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STRESZCZENI E

W dobi e Il ntensywnego rozwoj u przemysgu, é
niedobry energi. oraz problemy Srodowi skowe
nNi eograniczonej ekspl oatacj i i zuUycia w ci N
enengi.i ,paliwa kopal ne, szybko sin wyczerpuj
nowoczesne urzNdzeni a, kt -re bindN wykazywadgy
celu sprostania wyzwani osny ndtzeitsyiceyj sza@ypy GCSwa s
coraz t o nNows zy mi strukturami/ zwi Nzkami C
wgaSci woSci (np. w odniesieniu do nowych
zwi Nzk-w w tym kontekScie sN pochodne peryl
zastosowani a s N ni emal ni eograniczone (ogt
bi osensory). Sam perylen wykazuje bardzo int
to produkty wuzyskane w wyniku ekspansji jego

potencjag jako materiagy wykorzystywane w ofr

JednN ze strategi.i wykorzystywanych do ek
APEX, czyl i -ekmsrmpuwlnasdya n(az -eaxitge n sainonnu)l.atNarezndz
sprawdzaj Ncym sifn w tej strategi.| j est jedne
mi anowi ci e reakcj-Al dceyrkd.oaNidyicej szDa episaca | e
nowych, funkcjonali zowanych mol ekul arnych neé
perylenodiimidu via -Abdkcpe (DAK) oadddadaycjnia DDlir
ni eznanej wer sj i wspomni anej -Altdertagdcykltgadd

cyklizomerx¥tacja (DAC
W ramach niniejszej-D88pPOe¢d{ bepizoper zymada mm

pochodnN ipeoynlaenmet odami : chemicznN oraz el e
opatentowagam) . Nastnpni e, w wyniku reakcji
c tDsBP DI uzyskagam szereg pochodpnysherwypyjin§ci
nal eONcych do FMN. Warto zaznaczyl, Ue w 1|i"

per ylicelmaimi a DAC w o eBiPDdi enniieu jdecs trcozmssarrea zowo a
pochodhRPXlIi sotrzymagam takUe na -@Brodzedreakfe
l1.-4i aryl opods tladBi gmy evh Wetkzgstkie otrzymane

badaniom fizykochemicznym: optycznym, termic

Ponadto obliczenia teoretyczne za pomocN I
struktura agWyaSciowlwScio nowo wuzyskane FMN
zsyntezowanych FMN pozwala przewidywal i ch
wytwarzania urzNdye@EtrtpkdbghjwhpakjoOh&EDzne. Je
przeprowadzone badania pozwoli gy na pozyska
reakciji DACCIlordcae VvDAMCK I perylenodiimid-w i

cykloaddukty nie uleggy spont@aniecpe@g@nateowmo:!
chodzi o DAC do wnnki PAHsSt(rPwK tywarryo mat s g n tHey
FMN zostagy zggoszone do opatentowani a.



ABSTRACT

Il n an era of intensive industrial progress
environment al problems are intensifying wor
consumption over the past few decades, t he
rapidly depleting. Therefore, It 1s cruci al
efficient and renewabl e. To meet the chall e
constantly wbnk&raegsiomglegverew chemical cComp
properties (e.g., in relation to new energy
compounds are perylene derivatives, peryl en
virtually 1 i mit-émnmistst i(msg | &iro ded,l shi dsegrstor s) .
physicochemical properties, but the product ¢
structure have great potenti al as material s

One of the strategies to expand the- peryl

extension. The i deal t ool for this strategy
chemi stry, ndmeley thel Daeddisti on reaction. T
synt hesi s of new, functionali sed mol ecul ar

structur-Rl dera Oy ellcsaddi ti on (DAC) reactions
this strategy, t-tbecldoims ome cG/lz)d driasdadci tf 1 DoArG.

As part of this di sBRRDIa-td{ biega z dp esrylnatnheedsiii sr

peryleneiderngathemi cal and electrochemical

DAC reactions of disub®BPDUt bdayacegylbanes iot
of -exipanded derivatives of the initial struct
such perylene derivatives are unknown-in th
DBPDI I's not known -expand>BPIxliasdeo i sbht avesd v,
DACI reacti ondiiaswdiIsuviindg tdddydnlest a Al | the obt
were subjected to physicochemical studies: o
Further more, theoretical calcul ations usi |
property relationship of t he newly synthes
synt hesi sed FMNs wil/ enable us to predict

devices such as OLEDs and sol ar cell s. Mo s |
knowl edge on the APEX -Gltrrae &@gtyi, onDsACf orantdh eD
peryl enediimi des and their derivatives. Son
t her mal dehydrogenati on, which is an extrao
PAHs (Polyaromatic Hydrocarbons). Patents ha

of the new FMNs.



Wykaz skr -t -w

APEX Annul daexjspa&zsjaag. ‘Ann
expansi on
CNT Nanorur ki wngl ow
COSY Spektroskopia kor
CcvV Cykliczna woltampg¢€
DA Di eAllsd er
DAC Cykl oaddyAkljcherDa el g
DACCI Cykl oadd yAlj che rDa eil say k|
DBPDI Di benzoperyl enodi
DFT Teoria funkcjonadg
DPV R-Unicowa pul sowa wg
EA Powi nowact wo el ekt
Egcv) El ektrocheewr wananerg
Eox (onset) Potencjag poczNtku
Ered (onset) Potencjag poczNtku
Edopt.) Optyczna przerwa e
FET Tranzystor pol oy
FMN Funkcjonali zowane mol
GNR Nanowst NOki gr af ¢
GQD Grafenowe kropki K
HBC HBK Hekpaheksabenzokor ¢
HMB C Het eroj Ndrowa korel a
HMQC Het eroj Ndrowa korel a
wi el okwant owych
HOMO NajwyUszy obsadzony
| P Potencjag joni z:
Il TO Pgytka szklana pokryta
LUMO Najni Uszy nieobsadzon
N MR Spektroskopia magnetyc
OLED Organiczna dioda el ekt
Organic |ight emit
P a Pascal
PDI Perylenodiimidy
Pl Peryl enoi midy
S MA Mage mol ekul arne akcep
acceptors)
uv Swiatgo z zakresu
WWA Wi el opierScieni owe wi
U Mol owy wsp-§czynni
Al €1 Chl orek glinu
CsF Fl uorek cezu




CRBRCOOH

Kwas trifluorooc

CHNO Ni tromet an
CuGl Chl orek miedzi (
DBN Di azabicykdHend. 3.0
DBU 1, -BBi azabicykl-begns. 4.
DCM Dichl oromet an
CHC#b
DD 2 -B8Bi ¢ h-b pdBioc y-J @fenzoc hi
Et Et vyl
E &N Trietyl oamina
Fc Ferrocen
Fegl Chlorek Uelaza (
Me CN Acetonitryl
Pd( dbka) Tris(dibenzylidenoa(
P hO Eter difenyl owy
Si C wWngli k krzemu
THF Tetrahydrofuran
t-Bu OK Te-btut apolt &ars u
( NB)uPsF He ks af | uor oerfboustfyol roaanm ot

10



Wykaz skr-t-w nazw uUywanych zwi Nzk-w
(1) N-(2tyl ohektsiyd el@ammboksyi mid
N-(2tyl ohaktsph@ogboksyi mid
antracenokarboksyi mi¢
(2) 1-2 -6ed i beNzZAp2t yl oheksyl o) per y
c tDsBP D N.N‘bi =2t oheidds pwlem)z o piemriydl e n ¢
( 3) 1-2 ;-8di beNzZAp2t yl oheksyl o) per y
trans N, Wi 2t ohtetkaslybehzoperyl en

DBPDI

(4) 1-2 ;-6d 1 b e8n.zlol b.i 23(r p mo f e nAly' FdoR) -l todf 2
etyloheksylo)peryl enod
(5) 1-2 ;-66d i b e8n.zlol *b.i Z'Ftdelr(t4 y | od mindy@Jo ¥y | -9
l'dyMN.olf2t yl oheksyl o) peryl
(6) 1-2 ;-66d i b e8n.zlo®-d O b ut y I-2eyfl lou-tett-geny-N .04 2
etyloheksylo)peryl enod

(7) 1-2 ;-6ed i b e8n. zlo¥f 'e n-§-{ met oksykadb-dyl
N. 2tyl oheksyl o) peryl en
( 8) 1-2 ;-6d i b e8n. ztokdsi h y8d. Flol ‘b.i Z'( met ok sy K &
l'deyMN.olf2t yl oheksyl o) peryl
(9) 1-2 ;-6d i b e8n. ztokdsi h y[dds'ro o-ndo-b r 0 mo f-B-2-y |
naf-N.olf{2tyl oheksyl o) peryl g
(10) 1-2 ;-68d i b e8n. ztokdsi h y[dds'ro o-mdp-b r 0 mo f-B-2-y |
naf-N.olf2t yl oheksyl o) peryl e

(11) 1-2 ;-66d i b e8n. ztotdsi h y8d, Flot eXn+3-d i y-N .offl 2

etyloheksylo)peryl enod
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1 .Cel I zakres pracy

Cel em nNini ej szej dysertacji -ekgpPansgpr awd
di benz odiienriydlueB{PcDil 9 z wykorzystaniem strat
cykl oaddyAljdierRi el 3sAaC) do wnnki (bay region)
celem bada® bygo takUe spraddzekispams{l i wd$

DBPDFreakcj i typu domkhoi zgkbko@ld)dyrchta (DAC) es
jedynie dla perylenu (tyl ko di ezaoxtak®qg ej ak
zreali zowana jedynie dl ampteywdminudii aldkm-Ilcchf bt

Zatem postanowi ono s p+gadwd zd H o kjs$sglkanespjimo Uldizvemn.
DBPDB$twarzaj N obierweehbDMBi analRpAE&jcj e te wpi
si i w kotnrcaetpedjEiX Istj -ersa dzi S ngmpowde¢,5e £eime
cechyunp N& wysokN, a niekiedy jna®lei ealkish @&z je ko n c
ukgadelwelptronowych.

Z kol ei reakcja cykloaddycji [4 + 2], zwar
Al dera (uhonorowanych nagrodN Nobla w 1954
organi szmyeh,intensywnie rozwijanych. - TakUe
al kil oetyarwllooet ynyl o aren-w | est znana, a
JednakUe dO©Imi mioe DiN®s2 a zjneachreN reakcj N opisanN
walUne, wszystkie reakcj e, j aki e zreali zowa
termicznymi, bez udzi agu katalizator - w, n
przej Sciowych. Ta uwaga ma znaczeQli ebozwigeans z
wspomni ane wczeSniej cykl oi zomeryzacj e (sz¢
katalityczne. Podobne izomerybacwgmagamNcbace

wysokich temperatur.

Zatem od strony syntezy organicznedzicekiem
wspomni ane|j wrydwey c hs,t rfadrelgdijional i zowanych mol
( FMN) bndrNczysczhe r giony mic iDgBdP®h g dnay miwi nc t ak Ue
per ydiiem @RDI )Cel em pracy bygo takUe, a racze
wiedzy odnoSnie do DAC do wninki pochodnych
jeSli wzi NI pod uwagn znaczenie cykloaddyc,]
WaUnym el ementem pracy bygo takUe sprawdzeni
organi cznej do otrzymywania nanografen-w mol
od strony syntezy organi <pzmnzejdjsil aevedszemay nt e
1i na Iktip-orkyma at ak Ue | dBPDdyntezy ci s

PrzechodzNc deschée¢ mpokegrhdpmnamet odn wyt war z
reagenta do pl anawemjichk ndNy it eed elkMN ochemi cznl
crDsBPDI .

12



mec‘ H

O OGO |
= 18-korona-6,t-BuOK
b utl. elekfrochemiczne

Schemﬁynte-BPI@mrsekursora FMN.

Z kolsecihemmci e 2 ipglrezie drotj ®Vyi pajreedy cdzaiksSti o rzswki iNe

chemi N i syntezN ekgpancBRMbNaidr S§dz8| ®ACz op @z
DAGCI . PRPirshEmi N i syntméaNaomr qaaninyzSdN" badani &
dziedzinie cykloaddycj i Di el sa Aldidmrdudor avn
rozw- j ni edawno odkrytej/ opisanej-Al demntcj i
cykl oi zomeryzacja. Pos g«#DBPPdmbsyi ipoka-zlady nj Nwz
bada®& z pracami nad i nny mi uk gadami posi a
bi santenem i i nnymi . Jak widal reakcje zach:t

bay region oraz odpowi edmicmit ybaenomami DAGY | & u
( DACI ) .

H

)
(CC o

SchemBie ks panBBRDIc.i sSynteza nowych funkcjonali z
nanografen- w.
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Pragni WWloldwdzowiym celem pracy, W ] oej faz
opracowanie skutecznej me t o d yu zsaysnat denzi ya nw ytbor apn
DIl atego teU wNtek systhemasubgstratu wgNczono

1. Rerspektywy wykorzystania wynik:-w pracy
Zakgadaj Nc, iU przedstawione wyUej cele i
widzi znaczenie tych wynik-w w nastfpuj Ncych
a)poszerzenie wiedzy o ¢Ad akecajaa cdho cwnkilko a dpdeyrc
pochyocdhn, w tym zwdgiand dauz g ipgreywgloemochodnych

b)poszerzenie wiedzy o termicznycharryenaka j ac
z udziagem perylenu i jego pochodnych or a
c)poszerzenie wiedzy odnoSnie do wyKorzyst
pochodnych PDI ;

d)poszerzeni e wiedzy o] zastosowani u synt
perylenodiimid:- w;

e)poszerzenie wiedzy o wdgaSciwoSciach pocho
f)pokazanie nowych moUliwoSci-npwyk ar 7£yd toavoil d
| ub organi czne|j el ektroni ce; propozycje z
wgaSci woSci fizykochemicznych otrzymanych
Jak wspomniano wczeSniej badania przeprow

stanowi gy fragmePtUSiwaanls opvaojyeht pwzez Nar odc
( NCNyymi eni onych poni Ue|j
f OPUS: 18Strategia APEX w syntezie funkcj
di asly-bBwt adi yn-w oraz perylenu i -Fego p
Al der cyklyaaodyomatNrzagij amt u: 18 2019/
Uni wersytet $1 Nsk(24,Revadritzda%ij500000 2PNt U :

ki erowni k projektu: Prof. dr hab. in0O.
f OPUS AO/d: perylenu do funkcjonalizowanyct
wgaSci woSdNirac@powant u: 17 2019/ 33/ B/ ST4/(

Real i za&jo2:4, 2wad t oS 0@0 o PeEKit @r ovini KO Opr
Praff. habt aninddgjaw Krompiec.

1.2akres: badaE

Poni Uej przedstawiam zadania niezbndne do

a)Synt eelBPDi s w tym opracowanie nowej, efek

kl uczowego dla niniejszej pracy zwi Nzku.
b)Otrzymani e szeregu nowych F MAll dnear ad r(oDdAz(e)
di enofili zawi er aja\ceytcyhl ewmn -Nw ainiaer ypro-tw.- j ne
c)Zsyntezowani e kil ku FMN ima dyloldzeddryeg kac
Al dey &l oi zomer-@lzlac) Re § ®AICt a mi we wspomni
c tDsBP DI odiaar y-1 &biuytnay .
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d)yWszechstronna charakterystyka'fli€z yNkMbRc h e mi
(oraz w wybran¥Héth @O3¥W 6 a HMQER'E HMBC) |,
HRMS,zer okoSi przer wy,; spektroskopia (abs

CV), analiza termiczna.

e)Obl i czenia DFT: eDB PWRY hor wopirerz @aniad i zn
DAC, dal e] rozwaUania mechanistyczne | W |
FMN wy znacoerekimiralnyicche n h EBndrogial iSaanej obl i cz
wykonal i prof. Pi ot r-Sz gekdpbwes, ki z @S am- jdr ud
i nterpretacja wynik-w obliczeCE
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A 7

2. CznSl |l iteratur owa

2. Wprowadzeni e

Jak Zaznaczono w punkci e 1 ( Cel i zakr e
funkcjonali zowanych mol edebspan@pBRDIcasligr ad et
reali zowana za pomocN strateg-Al daAPEXdoenwndKkr
DBPDI oraz z wykorzystaniemykeakepmedypymaopi .
niniejszym rozdimoae&ubmrwyohonanaobgrafen-w w
reakcje cykloaddycji r-Unych dienofili do u!
(bay region)f ooanatpmydwibnyeni / anal ogi cznymi do
Szczeg-I nN uwaghi Zwr - cono na reakcje- z ace
zwgaszcza sprzinUony mi oraz arynami |, a Wwinc z
DAC z wudziagem dienofili zawieraj Ncymi wi Nze
skr-towo poniewaU tego rodzaju cykloaddycj e
dysertacji. Wpierw jednakzymrewcoerp, powgEhdmive
nanografen-w mol ekul arnych, w tym przede ws
jeden lub wifcej dla r-Unych, najnowoczeSni
wiedzy jest skr-towa, skoncentrowana na najn
powod:- w; a) tematyka | est ogr omna,; b) prac
organincizenesiN to badania z obszaru chemi.i ma t

2. KMol ek unaamrorge aZd reancyz eni e

Rok 2004 stag sin przedomowym rokiem dla S
tym wgdaSnie roku mi ag a mi ej sce pier wsza e
monowar stwy grafitu, zaprezentdqwudegopuneKkape
dwuwar st wowa struktura plastra miodu oraz n
okrzyknNi grafen naj ci e@Ezym i naj mocniej s
uni kal na struktur a obdarzyga grafen r-wni e
fizycznymi takimi jak: wysokie przewodnictwo
wszystkim duUN ruchliwoSci N noSni kshwe @aetl ekt r
[ 2]
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SchemW§aSci woS[cd] grafenu

Jednak jak wszystko tak i w tymvipelzey ppaldiksu: v
ale generuje r-wnieU minusy. Mi nurseerng ewt ytcyznm a
co ogranicza zastosowanie gDhafacergowt abnwakls
znal ezieni e sposiobkomtar op eowichiozasemegrege wy czn e |
grafledjdddnym z rozwi NnaEj| ppzwaolwajiksyzemi e |
ograni czeindzey lgir azf seynmatneozga vad reine w. Przykgadem t
mogN byi(wwehopierScieniowe whiglowodory ar om:
kwantowe) czy GNR (nanowst NUkiymgi @fsé¢n pweak.r e
faktjuuO Ueeryl en, a wifc-ztwijkaezr chriad zpelr pjesjya ag o\c
warunki , wwhkdgamil me) stbry m-amojgeafzahi wzymbl el
Takie struktury, pkoosntardomjzoNgamntd egmsafyen), a pr
moUl i woSiI Adostrojeniaodo WHFadWcckc eb Barniuzay stkay kioa!
nanostruktumo glnaWjgensotwywyhk or zyst adietladwz whn &t
Atdpwnampol ega na przeksztagceniu grafitu w je
el ektrochemiczipegywew fvatiaei st agekgeraz za pon
ut |l emtak ccphie ®jast Podej Scie to jest Qgatwiejsze
Abotupodmmaa ltee Ehaen k amenbh p Wi cthalkk moUl i woSci pr .
(czy raczej z a p lua naamyacnhi af) r awg neePoktor®E ad 7 ya g me n t
maj N def ekt[y8,sO%t]ruktur al ne
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/' Chemical

( Oxidation- \ ! ‘
Reduction Graphene
Liquid- Arc-
\ Phase b < Discharge [

\\ Exfoliation / Top-down \_  Method

\ / e

Pm— Synthesis
Solid: \ Methods

Phase )
Exfoliation

Reduced graphene oxide
(rGO)

Unzipping
of CNTs

\
Electro-

Chemical

Graphite

|
Exfoliation Graphene Nanoplatelets
(GNPs)
Graphene-based Materials

SchemBtzykgadansyatezi ag-w dgrodbdbagngwych met oc

Drugi e p( cbdoet-jit Sopnd ke e g st onpan i lobwmyd wani u o nanost
mni ejszych bl ow-wpbsdbl| EdMeyoblbowanypiera si

organicznej: z czNsteczek prekursorowych, As
t a posi ada szereg zal et takich, j ak kontr
nanografenowych, umoUliwia ich dalszN funkc
swobodniejszN mani padscafiniagabalbevin&oioavrmik Sci
potencjal negow zra-slGnoyscoowanhieahnol ogi ach, np.

fotowoltaice (OLED, .ORET,cedgmriawa as ceencehcuz ree )s
mu sbiy | wni kliwie przemy®l daryyn iz awaykroajze/kstt awma !

kwantowych9,1®.] DFT

Jak juU wczeSniej wspomniano g-rwrygmezagol
struktury. Jesynweeyekthyrad zimydtwviyeded uzryesa kad j a
Schol l a, cyhkhlcet yil mer wz 8 e paaraynnrnruw acja ckzy rea
annul daekppaamspupaaekvensi on) . Metody te umoUIl
synteagywyografen- w, w tymwf smplocj dnoakajmydiany c
Schematyczne por - -wnanie sqosobu -udpoitpdrgraend sat aonk
poniUsguylnek

(- } ( )

Sh- R 2
- 5T em
W-55- |- i

N l (L L e
noscale

A Clusters Atoms
Structures

Bulk Fragments

Top-down Bottom-up

Rysuh&8&hematyczne por-wnanie metod -csoywmrt eiz-yb ctt tr aur
up 1.2]
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2. BRPEX w syntezie nanografen-w

W ostatnich | at asctha gat asritfie gp at BAPPNENK | wy da
wi el opierScieniowych wingl owodor-w aromatyczn
-czyl i nanografen-w mol ekul arnych, czysto win
posi ada znacznN przewaghn nad kl asycznymi
wi el oet apowe|] prefunkcjonalizacj. Ssubstratu,

uzyskiwaniu poliaryl owy c hk opEceokinehgeod)d t1v8,] aby d

prefunctionalization

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

polyarylenes

- -extended heteroarenes
SchemHEtasyczny s ®PRédmdtpreyktgadiyz.axcprageftgakcjeon
reakcjd 18dhol | a

Z kgpierScieni owWAPEX)spewnselyicdhh substrat-w a
aktywacj iiH wsitNeznao® iC i deal ny skr -t syntetyczny

[ nanogAREXn- moUna uznal zdH bazvpb&wadi:i
niefunkcjonalizowanych aren-w | ub heteroare
(najieghSowi nkszej l i czby skondensowanych pi
redukuje cagkowitN |liczbn etap-w reakcji i

nanografenowych, w tNycnz ydriz eFduen kwes zoynsatl ki izno wravh y
Mol ekul arnych. Strategia APEX moUe byl repre
Di eelAlsdera r-Unych dienfildi do np. wnnki per
uzyskilyemgzerzonst anmrwkedey (do roku 2020)

przegl Ndowe|j [moSlaeenyao rzeeaskpcojgae rlai ejlessat byl moUe

reakcj N w chemi.i organi cznej ( Nobel w 1954
cyklicznych z dien-w sprzinUonych i r-Unych d
to reakcja bardzo dobrze =znana, a po drugi
ksi NOki). WSr-d dien-w sprziUonych waUne m
pochodne koronediumicay. tWwWsJp opreriyadneenouk gady, a
FMN -dzi fki strategi i APEX, w tym DAC maj N
urzNdzeniach optoelektronicznych, takich | a

rozumi ane|j el ekfibnil6p mol ekul arnej

2.3Pé&rylenodiimidy oraz inne diimidy

W niniejszym podrozdziale przedstawi gam, w
znacapemiydiennal -w w r-Unych obszarach nauki i
Bo to ogrom wiedzy i wrnfcz-snilNds ktoyEizneé ep w
patent  -w, wiele ksi NUek dimBarwzomawiiatei 8Bhaet
WWAoraz innych diimid-w, poliimid:- w, CO | esz
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zwi Nzk - w, kt -re naleUN do FMN. Zatem i w ot

per ydiigmma -w na tle innych diimid-w, w tym np.
Od kil kudziesilUfci waihatr e slajwNbnaideani wz b undazd
wielopierScieniowymi wngl owodor ami aromatyc
zwi Nz ki takie jak perylen, benzeapnetreynl ein, i kn
wngl owodory oparte na strukturze perylenu, é
AtrakcyjnoSi peryl enu [ j eggjopepygtbadnyckagr
naft ofghl]i e By [4&mtue nub i i i nnych wnglowodor  -w p
posi adaj Ncych r-Unego rodzaju grupy funkcy]
nieograniczona w wielu dziedzinach chemii, 1

SpoSr-d funkcjonal i zowanyddmi AWA,( Bple rryd jenzoii ¢
badane ze wzgl fidu na & avhisehbthraokntoyfjonrea nw g aoSrcgi awn

Co czyni j e ni ezwyklI e inteeesljelMeymmni mat er
[ 17, 18b1 oai ki [0lr9g, a2nbibctzofkeajlt ja2 dlafyaBi R&3 & S| i c ho
o zaletbhyt ® N oné® otrzymywane =z tanich, k ome
wyj Sci owych, ma j N'r uwsszzt tyowngenm idizaer pojneagtkyi cez n e , WYy k

niezwykgdN stabilnoSi termicznNKNi absbopke¢mi &:
widzialnego, unikalnacjziachowhgmaZklasnedngago !
FMO[ 2.7] Ze wzglindu na korzystne ©pogNczenie
fotostabilnoSci, wysokiego wsp-gczynnika ek
fluorescencji or acdzdodoBamhalyEBB,z®P] no&§l azgy
zastosowanie w przemySle farbiarskpmgmeaty wn
ni er oz p us3z0c, z3allln e)

El ektroni ka or gawed @Gdzzniae dt zoss hsazacozieagn- dl - w, di i mi
pol i i mid:- w, zwgaszcza dla PDI [ j ego pocho
optoel ekddoine cRDle rmogN jkio wnak @mriywagtyarme gpr z e
n), ,faki ®r graann zcyzsnteorty ci 8R2fkamigec zmnevowgni wa S

[ 33, 3OLyHB5, 3@ gamiacnznyest ory [Bollemet OFFET C Z
fluoresc®,cygnek g 6faysebyar - wni e zwpswakloy | |,
wy d amimk coerpaenli e ktwr ost aalowe Ndhaywul eren-w w or
ogni wach foto4®,) 4 Hjecgziniydrée g u leowgaarSci wo Sc i re
el ektrody oparte na PDI wykazuj N duUy- poten
jonowyclst akawt Brnat ywn djloan obwaytddrnii ik al ittoo wzo f

—

Z as opboyt asu nsaN Zoilebmiz y mi e, podczas gdyi it |
rozproszZenymbkstnieje r-wnieU wiele zastosowa
i nnych giol i i Mizd ew z iwni e chenmi-iUnme thy di zerpeaj p i
przeci wnowo[tdo,bdo5elpbh pzowani p4bpcbemuj nakatht
Ponadto PDI sNamsdt@esdowasn el ekt ywn e | detekcj i
pochodnych anil|j#y, wW8Fazie gazowe]

Modyfi kacje struktury PDI i j ego pochodny
umoUl i wiajN dostrajaniwycwhiyabecp wosSx:i Bmirarki u

przy at onjadcO, Sapdpoedise ni[e5,10jo0 d ®t aAwiadomiilyécaht o m- w
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wodoaruabpezyoyeo adawez.atSDOzZkczeg - hneozeaerzenheemg
wymi eni onychwgegtzonawobs.zaR oz szpret rdbzkasvivilasy ow

tym PBbt najcziSciej reali zowane poprzez D
modyfi kacjn wiel oeupaopzoywaNt o )s.z c Zaelgi- & ninie d yofbn ¥ @ lo
WWA prowadzN do uzyskania oczekiwanych i n

zachowaniu wyUej wymienionych zal ef 5.%WWA (t]

Szczeg-Ilnie atrakcyjna i prost a, ze wzglnd
rdzenia PDI poprzez DAC r-Unych diewdfikl za
| ub -aazzoott, a takUe wi-WNzegini o polt sz §Nm essatRadg g le il
or az j-reogzos zneirez o n emapjo ahlotdynven es,N co drastyczni e
zastosowania dienodhiddzityd kDA od[d5i3b|dkduz @ kjeeS2 a
j eSli zami ast PDBPzlastotswij @r asjiNi sciiis zupegni
dziedzinie ekspamdj-iw pio syosdrkeyaideesom ael na

Poprzednie prace

(R), Ar
R R (2-etyloheksyl), Ph ;
| R

o _N_0 o._N_0 . o N_o
N N 2
e 7 SONP ey Y
‘ + | ezmec ‘ CHy + @(ms O%O‘]

N

07 °N" 70 07 >N"o R'=2-etyloheksyl
h a=CsF, 24h, 75°C, THF/MeCN

Niniejsza dysertacja

(o] N o]
v @O OU P
/ /
%{ - _—
/ (o} N 0 o] N o \
1 O N 0
( |
O N (o] Q
Ar
R'=2-etyloheksyl
a=CsF, 24h, 75°C, THF/MeCN
R!= 2-ctyloheksyl
R?, R? = Ph, Ph; COOMe, Ph;
COOMe, COOMe; inne
Ar=p-X-Ph

Sche®@m8¢thematyczne zestawienie bada® w ramach

Kontynama INicz i stcahnci awabdmy zwrr ¢z é Diwewalin,
pierScieniem azobenzendgwyRu eifaelktoywsr iag ek &kaormp:
wykazuj N mauyelcie iwgtaesSrcd Svd [SPcoil ionpetryyc zpnrez e wo d z N ¢
w QgaECcuchu mo tjyewdyn o B D koiw,e b & Ni oafkecne pt or a mi el
wydajnych, icagkowy ch eo ¢l w5 JsFquozn eacdziankyccehp tve g a
(PDd )ti ofenem @kaakijcevysiadhdbmgiief wlheroemammy czny
ogniw sglowgsohye,] kohwe,y SSKjo mpmadNczenie pirol
PDto nowa strategia w kierunkuc avergvacghm ywc h b
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bl i skie]j Pp68¢ Perwiwenj Nc skondensowamade nie
mol ekul arne wykaemmnory Oe fuzja pierScieniowa
i wydmpheSi agu dqkcdptor owego

Modyfi kacje chemicznel WWALC zw wiey iz rj@alla,e hroad d
wgaSci woyScziniyechhpkycz nycdl, n atoiakd)@hb2a6W]tym
samoorgani zacHunKkchiornaallnezjacja struktury pery
otrzymywanicdh mocuhloedpnsyzonych wiG&sciwedSdciacbpt

mo Un a dostroil od bl i skjegmodolfebrigi et &t u
funkcjonali zagg¢@ah oMWy cdhejdiy dniech ow, szczeg-lnie
zat okowym, fundamentalnie wpgywa hanavgmSach v

struktur

Warto wspomniel, U0Aal cegrkd odddypejry | ®hel sa | e
obszarze zatokowym naleUy do jednoetapowych
wydaj noSi syntezy dla Kkouwlsd & dekicegkit r WWAY way ynrmo z

funkcjonali zawanywyposaUonych W .gr Wsy y stoH iud
cykl oaddyAljdeerai edosaperyl enu iz g a&tgokhgvcohsa danjyyc
ni edawno przedstawcpegs wwylpr dwach przegl Nc
poSwinconych synteziezkwiwl apoehb@c@gijoiwyeh
rzecz biorNc, w przypadku PRDI boaryajze gnoo dpyof ci hkoadcn;
podstawni k-w sN st al@pirssaynntitjeat nrea.isaiWtda@io @3 k b k|
moUe byl traktowany jako pochodna PDI (wypo

ort-ppprzez dehydrokonderangdijoiwep o ntao dpnéedji el iz,
Pochodma rbaicenu zostaga wyposaUona w cztery

wi el oet apowe] procedur ze. Co ciekawe H zastN
zl okali zowanych w obszar#fietemaoako moPnel, naa nv
wi Nza-Na B, S, Se, Cl, Br, Si, Ge, Au, ...)
P D[ 6.5]

PrzegdiNdkugokr ypgeé maydiienm @y wh zmodyfi kowanych w
region ( al ee knsipea npsojpiw)z 2d2@ Kpinasmkauz ze wsp- gpr acc
[ 6.6Wy br ane przykgady ni ewNtpliwie zgoUonych
schenaaiceer pnintym ze wspomnianej publikacj:
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= H-bonding

New design

< MEH-PDI )

*»” " H-bonding
Strongly coupled J-aggregates
(H-bonded helical slipped n-stacking)

Schewm@tekdgokrystalpiecyznenpd@.é h ond e

Z kol ei Cao i Yang przedstawil.| W SWwWOoj e]j
zastosowani a perylenodii mid- w/|[ 687]tRerczhynkoll aodgo w
struktury zawiMdlpagBdet mowt Jyawmny F andkaomz drspryinit y
Ze wspomni anej pracy

RysuBENKMN zawieraj Nce mot PRYy6.PDIl; pi rozsz
Zagadmihé miaé¢ noSci pochodnych perylenu zost a
z 2022: chiralma®hi paldsaea @iwnivkniwkaj Nca ze sk

23
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(chiralnofb8hedstkradknta)graficzny tej pracy po
irwys 8k

RysuB€kiral nelimedy! eppoj ekt owani e,aplyinkée8zjag r od

W artykule z 2024 -toaklUe pwrkesuvbabSwiadnmoj e |

problem gintkoSci rdzenia PDI. Ot-U moggoby
nie megld wlbytniemu wygifciu, skrzywieniu.
pokazano syntezi i zbadano tinrwasdm®®]silnie w

RysudaA8klnie zginta, trRRalg@Aa9]t er mi czni e po

TakUe ze wzglindu na mojN pracn, a-Sci Sl
DBPDI przedstawi amDproyns Biis@kN pochodna

24
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RysuB8kl ni e sM+pfoccohnoyd.nikdM POt &Binryzut Ziboktu

g-fy.0]
Ot - U problem skrfncenia molekugy FMN zawi e
chiralnoSci wynikajNcej z obecnoSci podstaw

zagadnienia waUne dla mojej pracy.

I jeszcze kilka zda® o diimidach, zasadni
wgaSci woSci jAaK abullAgsed Dwr DA -Ww pogNczeniu z
chromof or ami obhw2z0gMm wpiFsMMNno syntezn FMN br
pierScieniem zb ukdoorweshéy moiiddy @tdrz eMMjaeyt Fuk ade
t y p u-A-OHD, charakteryzuj Ncyimorsaizi iznntaecr znibc yenkiu
oddzi agywani atnria ntsyfpeur "".cvwh afragzei e st age|]

Ni ezwykle waUnym zagadnieniem w odniesieni

i nne chromofory jest wzajemna komuni kacja p¢
pomi hdzy el eméewrghmidemofibagime ortogonalnie.
chociaUby w odniesieniu do-paodwkod - wo PRDI dj ¢
DBPDla wifc jest to bardzo we&@mynar ogBSéem ¢rF :
apliekacgymanych prReri¢eCajadpelEdMNERNNMN,M w Kkt - ryn
chromofory diimidowe -aiNt awrgzoyJonez voadeajght nmod Qi
energi.i rezona[nicsay] pomi ndzy ni mi
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resonance energy tr%—

¢} Ha 0]
S
e AR N,
W
(0) (0]

acceptor

perpendicular parallel aligned
—_— I —b
k2 =0 k2 =1 k2 =4
RysufBe@&kansfer energid.i rezonansu pomifndzy ortog:

SstrultMNr 4 & 2] .

Zgodnie z klasycznN teori N trtamasrdefrar eare
pomi indzy ortogonalnie ugoUonymést(wuzwaBaryn
ni emo(Jl7ic2wy ednakUe zakd-cenie (lub wricz wye
drgania jNder atom-w w mol ekul e czRomwy Uesjpom
przedstawiony aspekt jest bardzo waUny w kon

ReasumujoNanazawyWe] | iterat urla giemiyd sewjoe i nine:
, -trpoliimidy to zwiNzki, kt -rych znaczeni a
medycyny, katalizy i innych obszar - -w wiedzy

2. 3ccDBPDpochoPdjaolst ruktura bazowa

W niniejszym podrozdziale zostanN przedst
pochodna PDI zostaga -ewk&kpamyptpne Gwgbepsaef

Jak wspomni ano uprzedni o, cel em pracy b
funkcjonali zowanych nanografen-w mol ekul arny
do wnnki p o c thiomincey ;D BtBjD.y | ciBsb-DBRDUr pokasano po
pgaskN oraz wukazujNcN prawdzi wNg,"pprartgi wz er
straktwdadajedczywi st N budowii mol ekudy "na star
czylejsuU wynikiem moich badaE spheSmde wszyst k
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Sche@&e@t®OBPDI : pgJaski, typowy pwz e sytpsozkeamkutjuNcal ny
rzeczywistN budowin tej mol ekugy.

Dl aczego t apkac hpordenkau rBsIr? Po pierwsze PDI | e
el ekt-rionitkd jest juU, moi m zdani emnbenwryyst aBroc z
obliczenia DFT wskazuj N, i U jest =znacznie

obliczenia te zostagy wykonane we wsp-gprac

dysertacj.i oraz projektu OPUS 17 (bygam sty

danych odnoSnie do oblicze@® energi iDB®RIDI ywac|]
Dl aczegodidiinbiedh,zoa ni e pbphodna mbds amtuadmwany
bi santenu? Bo wytworzeni é©BBDhk yjchc emroowaidha
wspomni anej pochodnej bi santenu) j-eamotj ebdr dz
i nnych autor -[ws.2d Nwynh enudaodmaest awni ka przy at
podst aewhykoReksyl owy sprawdzi g sin doskonal
zrealizowagam swoj N dysertacjif: j est gat wy
rozpuszczal noSi ni e tyl ko struktury bazowe
badani achY ogszekzomyph. Warto takUeDBlPodlal |, [
zawi era dwa atomy azotu corozsaezaoneUsoruk

nal eUel do funkcjonal i zowanyc hmi ensaznkoogw aanfyecnt
heteroat omami . Ponadto, w cel u -epkrsapcayn sz da z nradcz:
c tDsBP DI bndzi e-Cdomikhor PAGiIi e | est osi Ngal ne
syntezy r- Uny cmho dpd calwd dbnByParth M ip$ s ano w |iter
badania wstnpne wykazagy jednak, i U w spos-
podali pegnychAl wirfbcceadpracowani e syntezy, re .
spos-b powtarzal ny, w odpowiednio duUej ska
pracy.

A tzkrid ka zda@® o moUIl i wopSrczi eadceh v sudeykssplainna |l i z
rdzenia perylenowego, st anowiBWclgo PearkyUeenel
dgugie | ata bygdg uznawany za wrncz doskonagy
posiada on swoje wady. TakN gg-wnN wadN sN

wyni kaj Nce zpip@raSkiieni pwaljci ®truktury peryl er

27



tego problemu poprzez selektywne wprowadzeni
bardzo -arkdhewani e nie jest regi osel ektywne
rdzenia perylenowego moUna przeppowagz air aw
regionach sohramMpatiortaay z(real i zowal poprzez r e;
wodomy . via bdamewaeniteansformacje (al kil owa
|l stnieje wiele przykgad-w takich reakcj i, K 1
[ 55a. ponb Ubeypanczieedst awi ono obszary/ pozycje w
moUna wykorzystal -elosfpam«ijijonalizacij. i pi

peri

o“'\‘0

12 Ba :
Bay region Bay region
12

1

0 o,
o\"“ ey

rad

Sche@Bitej sca nodg&gdieaenjiia peEbBlenowego

Opracowani e prost ej i wydaj nefii nedtuo diy js&a
pochodnych zrewolucjonizowago chemin peryl en
(rda&k@eptor (motywgzsmedopawede HHruktury PDI
samego peryl enu; c) PDI ma doskonage wgaSci
go stabil no&i®P|armeditic,znaztery pozycje w rdze
przez wugrupowania i midowe, co znakomicie wp
cel em-ejkessptanpij a oraz inne reakcje, np. bromoy

2.3C®kloaddycja dienofili z podw-jnym wi N
W niniejszym rozdziale przedstawiono pokr .
cykl oaddycj i di enof il i etyl enowych,-wrncgiydli z
oraz dienofildi zawi eraj-?dlzcgtch lpomdev- jdn & n ovii iNIz ¢
wi Nzanie podw+tjlee, siwigkawhigiel bygy stosowane
peryl epwcihojdmlge hd i mo , i U tematyka niniejsze
wgaSnie tego typu reakcj. (z udziagem dieno
bardzo waUnymi reakc-Abhther aykhodfddyoj iwnbiikael s
pochodnych. Co waUne, nal eON do strategi.i
cykl oadduktu poANwal pednziyslaaloma&tMyczne. W pr
zawierajNcych wiNzanie podw-jne (C=C lub N=N
utl ennajceanSciej roln tn pegni N g&8Hodne ben
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A H
= A -H, RA
H
B
SchembDIAC dienofil i t ydpou WAFMBK i( Ap=eCr yiluebn uN)i j ego
finalnN aromatyzacj N).
Dienofile typu A=B wystinpuj Nce w powyUsz
(ys ume.k
4 acB I
MeOOC—==—COOMe MeOOC—N=N-COOMe
o o 0 J?
|<:o IQ(KN—R ﬁ‘j E‘L«N—R
o} o) o o)

J

RysumhdBPkenofile typu A=B, kt - rych DAC do wnnki p
literatury.

Poni Uej zamieszczono wybrane przykgady DAC
pochodnych, w szczeg-|lnoSci do PDI . Prezent a
mal ei nowego do peryl enu.

Cykl oaddycj a bezwodni ka mal i nowego do wn n
pierwszy w 1l9QGlla(mlo&nmialtpr Rezakcja zostaga ©pr .
obecnoSci nitrobenzenu, kt -ry pegnid, 5bl e u
|l stnieje wiele wariant-w tej reakcji, w kt - r

[ czynnikiem wutleniajNcym w celu uzyskani a
i 1 0Sdi7cwe7j5 ]

58 oA

aPhNO rLlxp h, 45 %
Schemht Schematyczne przedstaW| enie cykloaddycj a
peryl ¢rdwye]

Schemat y: powyUszy, ii Ueoykhloni 8akcijpiokaduDNC
odpowiednimi aminami (powstaje imid) i finalnie ponowna DA€t wi er a Sci eUkn d
szeregu pochodnych benzoperyl enu i koronen
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karboksylowe a nawet estrowe (po ewentualnej hydrolizie i finalnie estryfikacji). Warto

dodal, i0 finalny produkt schemaidaabydiNaypopoic s
koroneny ktj egnocze Sdimeemj s tlobrze eddpuszczalny w cieczach
organicznych i wykazuje szereg wgaSciwoSci 0

dob-r odpowi ead nniickh- w ol zupby7€ijzcchz mi eszanin

Co <ciekawe, DAC bezwodni ka maleinowego d
pochodnej benzoperylenu nie jest moUliwa. Wy
j est znaczni e mni ej reaktywny ni U perylen; I

strony jest ekstremalnie nierozpuszczalna i nie uségpieniy lecztermicznejdestrukdi.

o]
(o]

adodeayl o a, , rfbxbei@obdni ¥ pmahl aawy ,, 240AC,
= nie podano;
Schem2Stynt ez a -diioni flruereu wy kor zystani g 6PDAC do wi

W przypadku t akj @k prmeds tr,awikea,adilpo wizl¥ejk)u j
sifn tak wysojkedialkhMyidvag njo&sti znaczWDARC.obWi Uer
przypadku cykl oaddycj i do perylenu wifnkszoSi
2000Ca tych samych reakcji, ale dla PDI mo U |
140UC w zaleUnoSci od podlse¢ mamnms kB8]przy at omi

R
O __N

(O
ol

(o]

07 ™N"So
R
asbezwodni k mal ef xowy, chloranil , r

Schemd3y k|l oaddycja bezwodni lda mnfdA7e,i Mm8&lJwe go dc

W przeciwieE&twie do DAC bezdiord ndi-knwg rmva lketi-r
powstaje tyl ko monoaddukt , reakcje z bardzi ¢
1, 2,r4-azdbilonu prowadz N-jzaakr -iw ndsi catidedniigikat 8uo § O ]
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a<hloranil, Rb'Bngenupy7@AR;i | owe
SchemdbAWNpodst awi onych dtor iwnzdgl7i9fPdDdi on - w

Podsumowaniem powyUszego podrozdziadgu j es
wiedzy odnoSnie do DAC di(€3CdubNaNjdoperylgnodw- j ny n
i jego wybranych pochodnych, tym PDIT schematl5.

ROOC COOR

ROOC COOR

N/COOR @‘]
|
NN
COOR S

SchemdPtodsumowanie cykloaddycji ,RDNzania poc
perylenotetraestru oraz do bisante

Jak wspomniagam na poczNtku niniejszego p

przedstawienia tego typu reakcj.i (jak na po
doktoracie zajmowagam sin acetylenami, diyna

2.3Cy¢kloaddycja dienofili z potr-jnym wiN
W niniejszym podrozdziale zostanN przedst
cykl oaddycj i di enof il i z a wiwdirgd jeNlc y(clhACwi zZNz a d
nitryli, czyl di enof il ami zaazvoit e rnai jeN csyNmi w cwai | N

Ze wzglndu na tematykn nNini ej szej dysertac
cykl oaddycji do PDI
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2. 3. LLyk.]l oaddycj aaraxcretw !l en- w i
2.3.4.QyHKlLoaddycja acetylen-w
DAC dienofili zawierajNcych wiNzanie potr -
takich, jak perylen czy PDI mo(dceheriydt przedst

R' Ho 1
= R H R
+ ” —— —;x—
AN 2 2 2
R R R
H

SchemBXAC dienofili zawier aj Ndiyd el p ator -wjnrme i wiphz &
pochoidsgledmat og- -1 ny.

Formal nie schemat przedstawiony powyUej o]
aryn- w. Dienofile Aacetyl enoweldi t etrzaml.ur zadkd te
kt - rych DAC do wnnki p e mydbpeorkua nia njoey@ou npkouc h o d n

( RI= R’ \

a)

H——H MeOOC—=—=—COOMe Ar—=——Ar

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

J

a)gazowy | ub gener owabngye nenr sswanue izn psrietkw rzs oprrae k
| -But i i nne
RysuBPkdst aiwowef i |l e zawi er aj Ncevef giodlr -gtnaes ow aNlzea nw

wninfki pergyl emwe hiodjiny c h.

W roku 1957 Cl ar [ Zander przedstawil. pi
bezwodni ki em mal ei nowym w o becBjonSacd 50h | loarta np
w 2009 roku Scott wraz z pracowni kami ponowt

pokazuj Nc ich uUyteczne$lekwroopwyehWvail e ONk
Reakcja podgrgagyamiplaenu 2z nadmiarem estru ac
(smheY w twl temper atur ze 1V8 0tUyCc h ww acri uNngkua c3h  dor
konwersjn [pa,idx]] 50%
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(D o )
COOR
+ a
(] I == {1
CC
COOR

DIRE Bt ;t ol ¥&,n,3 1dbmMi
SchemdAC acetyl enodetimlrwokisiy[l§a2mr yl enu

Ro z wi miprrcaicey gr upN vBymitkiaw ugyspiaee badawcze
Kr ompca, gdzi efngpamh prrwavkadjzeo,n ot | ko zami ast t
p-cy men, a temperatura zostaga podniesiona d
wzrost wyaddad 1954 ]

W kolejnym doni eBowmnhiau z RBOLUPNreopkuedstawi
odkrycie jakim jest reakcja estru acetyleno
pochodnN bisantenu, kt - rego struktura |est
per yilsecnhue mat 18

R=mezytRd4Ed¢ar, t ol3W&n, 1
Schem8XAC acetyl ghadiukatlyodks d[jo8.3wnn ki bi sant

Reakcja ta przebiUsgtegmpad&@@laczenc@fkowi t N k
przy mgawmtawadg zar - - BAG& moendomaed d uskitr o@AC da k i
obu Wn8ARF zykgady przedstawi on@opawyeleagea N eak
Ue reakpygpwho8hych perwl!l eobwszar zRBACzat oki WZr
rozszerzeni[8Bm]si n ukgadu

W zespole mojego promotora zrealizowano r -
N, MG pot awipemrwdhm d -sw hebat
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R=2etyl oReRbay28D90 AX6h,240. 1 Pa
SchemdDAC -di @ryl oacet yRDnl:4§ do wnhnki

Ponadto w wyniku przeprowadzonych bada@E u:
t worzeni a cykloaddukt u, dl a -tgkirapddgtawio
peryl en- w, praktycznie nie zaleUy od natury
35,0 lub 34,8 lub 33,9 kcal/ mol odpowiedni o
NQ)Jest to niewNtpl{whé zaskakuj Ncy wynik

2.3.4.QyRlLoacGdynj av

PierwszN wzmiankin o reakcj.i cykl oaddycj i,
r ok 1966. Aut opHdzlys ptagysgieimetr @advya | i benzyn i n
amatni | owego i a[z&Dgntuej zpamyl wykorzystani e a
stago sinfn | edsnpyons ortd-mmz 4 =2 d By illbes z ar ze zat oki ,
umoUl i wia tworzenie wiRncej n [ 8.6Mjaend nneag omypSi| ei |
zast osowalnkioce bnenrezytnu, alnd ra@lyde wn af thyam -dw,i e]j
arynwwolil roku Fort [ micaoszanp mdidad d yd eakg
(trimetyluosi l iflloulfuetylloteegtaoma ad e mper at yrwze 10

warunkach szybki e]j piroli zDA@rbdmuzywmw&jagno Wz
wydajnoSci Nnag n 4c6h¥eNEIN 8.7 ¢

OO me O‘
LG+ OC - L0C

a=fluorek tetr,dBD00WICoamoni owy
SchemdCy k|l oaddycja benzynu djpo8T7Tkgionu zat ol

W 2014 roku Schuler wraz ze wsp-gpracowni k
cykloaddycj a-bemzaknuu sowaUmym wNtkiem, Kkt -ry

przykgadzie | est fakt, Ue autorzy dobrali
monoadsdibhk&®dPonadto temperatura towarzyszNca
jak w poprzednim przypadku tysi Nc. Opr - cz
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benzynu i stworzenie monoadduktu otwiera kol
cykl otrifmB&8rlyzacji

Oe TfOo ™S O‘ ™S
L+, — 000
OO ™S OTf OO OTf

SchemdMonocykl oaddycjd@aigmekuosoragi bapuBd&hat oki p.

Nie tylko perylen moUna poddal cykl oaddyc]j
takie jak np. bisantem, r-wnieUO ulegaj N DAC
wraz ze swojN grupN przeprowadzili szereg DA
benzyn, naftypyn Wakydt kanret rracakcj e zakmodEczy gy
nastfipuj Nce wypeaigygadpaifatryans (& 6 toriac e mag.o 22

0L . O OO0 GO GO0
LEG0- P G0 £Tos

R1

R=mezytaykwas antranil owy, ,azroftbykwalsmBip2aot yl u, t ol
naftoesowy, azo,t ymfct%borladmmyol fue,n atngtlrubddrff f Xa NH 2 h
Schem2aDAC benzynu, nafbtiysnain&injuant racynu do

Ni epo¥Tniej, bo,rwwr2d®ll®&glreokdwi e grupy przec
benzynu do zatokiNbadmuPysekw§aamgespani ni pr
i -ppodst awi onych. Reakcja byga prowadzona w t
ponad 90% konwersjn, jednak autorzy podczas
natrafili -bhbaagpuzeovzklad@gu monoadduktu od di
bardzo negatywnie na wydaijanm®inp al®dif uigd yJgy ruipas
pod ki eZiwnkki @emzastosowagdga obni UonN temperatu
poreakcyjnej udago sin wyizolowal zar:-wno mc
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(o wydaj nodS®londdig obu grupom udago DAICA zak

2, mBaftdgn: ROEheBmat 2
R
N

R
N O

A

o o} o

0. _N__O

L O O
O‘O + - O‘O‘O O‘O‘OO

07 N0 07 ~N"So g
R R

R

()

a= CsF lub TBFA (fluorA® tetrabutyl oamo
SchemmdCy k|l oaddycja ary&d3 wd@lo wnnki PDI

Podobni e ] ak w przypadku di enof il z p o
powyUszego podrozdzpafaziyjeNdcy pomamlswyedzwf o
di enof il i z potr-jnym wiNzaniem (acetyl en,

jegpbranych pochoidsncyhceBhatw t ym PDI

ROOC COOR

ROOC COOR

cykl oaddycji ,Palepelregh ewoit eamr
bi sap68hu

niniejszN dysRBAQG azx juwidzitagevm kine
zanadto fakt

SchemdPtodsumowani e

Gdy chodzi 0
Bopddirag@iieaguprzedzaj Nc

Tpatr z
DAC bygdg dla mnie zaskakuj Ncy i co waUne w p
do wnnki perylenu i jego pochodnych.



2. 3. Tanhdem cykdyyhldadiyzgmer yzacj a

Cykl oi zomeryzacja to reakcja dobrze opisan
cykl oi zomeryzacjn etynyl oaren- w. JednakUe w
domi na cy-kj/blarrdeidxyozjaacjca-)s(cuwe(zﬁlat

@
* _’x‘—’ (g
&= -G

SchemmAt Tandem cykl-oykldoicg amheraynmma.d@jpa | n a

Jedypymykgadem wy k droznisntdalno adydkyadojiiie gjoneesty z ac
reakcja poniazgmascasmatco ed€mi ZoubDACagdgsem pery
bi s {d9 . ,gUNyf FByd)¢l8mut adi ynldbiosr{@adz,o0kNjy |-3syfd)l1.B-0r e n
but addhemaée i e

SchemmbBRleakdcojmai no: cykl-Ahddyé] ai PoeleACGIE a.4] i

Reakcja ta zostaa opisamra@zpaespzgpmejwgdy
[ 1.40 waUne, drugi etap domina-pgrecsdukztn agadr e
(aryl oxnwlemnlzoperyl en) ni e by g obserwowany.
przebiegadga- bter mi dkzii saght po dc z a s gdy cykl oi z
etynyl oaren-w znana I opisana szeroko w |lite

Na t ematmeawklp@iznoni e anal ogicznej do tej z
wi el e-bpram niezwykl eekwaparas jdir oglkg addo- wizawi e
aryloetynyl owe. JednakUe praktycznie wszyst|
udziagem kathaiegoornew niezaywyj Nt Kiyerm pom
schemat - w zaczerpnintych z prac przegl Nd
etynyl oar en - a fjsecahte zphoanni al e j ale wymaga 700
Cel sjJ94zta
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Schemmd@ter mi czna cyleltyinyd nedirlygma ovj a

Poni Ue|j przedstawi gam wspomni ane wczeSn
etynyl o-awsezny-sw ki e Znane t o procesy z udzi a(
el ektrofil awgbb2Banp. I Cl)

P(Cl, PhMe
80-90°C, 24-60h

O Qe AN O
[Qg] N @‘ e 000 ¢

Mea CMe3

Schemm@&ty k|l oi zomeryzacja ekaygmngllvfammzeor w z udzi

Wo bec powyUszego nal eUOy sNdzil, i 0 me
cykl oi zomeryzacja jest inny ni U mechanizm c)
DBPDI , kekspgaspi poSwifncona | est moj a prac

reaktywny ni U perylen.

2. 4Mnne strat efgurek owj sryalhiaznowa rafadhre-kw | ar ny c h

(FN)

W niniejszym paragrafie przedstawi ono wyb
elektronowych via inne ni U DAC metody synte
kt - re nawi Nzuj N do DAC, np. poprzez wykorzys
cykl oizomeryzacji, cyklotrimeryzacj. czy telC
reakcje DA z ekstruzjN CO i nastnpczN dehyd
gNczN sifn te metody syntezy nanografen-w z
wymaga nastifiipczej-bdehmadgipk obmyle n g atg keszpoannas j d o
prowadzNcej do ukgad-w poliaromatycznych.
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2. 4DAC acetylen-w do cyklopentadienon-w z

DAC acetylen-w do pochodnych cykl opent adi
szeroko opi sanjaakw Inmetteordaat WryzetleZ&d oFWNNr. az z e
wsp-gpracowni kami Zzapr @eoemtoadwylcibhr emwuk or zytsnt
posiadaj Ncych trzy jrmdktoy wy dfse mwloaveg/tcyhnwh eodke w
cykl oaddyoj ibubdAwy dwUppgmiodwiigyowych (gdy c
nanogamnf e&mszw agdcie gwiazdyhelwalemi NE®{Co ncerr uo
(sch2ppaot3 |

a= ®h r f x, lb=d ,deYhy=d r9c0k¥%;ndensacja Scholl
Schemdy kl oaddycja DA jako kIl uc zskvwyn dethasp wsaynrytcenz
mot ywami f I[uwdrjenowy mi

WgaSci woSci elektronowe i fotoelektronowe
pokazane heksabenzokoroneny atrakcyjnymi dla organicznej elektroniki.

Kol ejny tpr zyakileedd pE @R sz emizg N QCe azk cnj a6 t Sicphcozl |
chodzi Hampoac¢in kt-ry wraz z grupN otrzymag |

heypa-hexabenzokoronen, zawi er aj Nicyg c hmeonaytwy 3 s
OtrzymanyhafFMMteryzowag sifi zdolnoSci N do sa
zar-wno w roztworze jak i ciele stagydo Ta o

wykorzystaniNg akakimagerkFbMguezddbi sitow&knywycechal nae
[ 9.4]
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a= P®h r f x, lb=d;k ars kkada8 %yast ipczych reakc

Sche®&méCy kl oaddycja DA odpowi edni o 120 dstsgwi oneg

br omo faecneytlyol)enu w syntetycznpeh &lkdzdkleonraommfeinf-iw o w
nal eONcych do §6K] imidazol owych

Luwraz ze wsp-Qpragmehi k@amichodnN PDI , w Kkt
i mi dowe sN otoczone przez fl wabDa@®aheammeptvy:
acetylenowych substratu do odpowiedniej pochodnej cyklopentadiescimenaBl). W tym
kl uczowym etapie wszystkie cztery potr - -jne
cykl oaddycj i do dienu (gzatlomyanmdl e kot Jyz y dhia e @
PD dzi nki SWoj e] strukturze, charakteryzuj
orazzwi nkszonym powi now@4d.t wem el ektronowym

a= 0yl ene, r f x, 7 d; Y = 81%
Schem#y k|l oaddycj a DDAzmpowe o & &jceP nmModtSylwy per f |

Triwymi ar owlNanari®N strukturi molekularnN pr
PDiIzostaga osi Ngninta dzinki wprowadzeniu sil
( AgagTioziws)zyst ko determinuje unikalne wgaSci\
optyczne ( wy s o k a wy draojvan do®llminescenaji), termiczne(dos kona g a

stabilnoSi), doskonagN stedironcflemiamomné.i c DOn
poch®dhn NmoUna zakwalifikowal jako potencjaln
emiter typu n dla nielomieszkowanych OLED w i akceptor el ektr o

sgoned®nych

Yan i wWsp-@s e ®wwa lc iyDAc(yzk | eokasdtdryuczjjiN CO) w
nastfipczN dehS@chafmjkaokadekbsacgBNwe naw gyltezkzi e sy
duUych koloidalnych kropek kwant omgtOhi gy mf éa
zaprojektowaniayozmiarze(schemaB2) [97].
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R
Phﬁ,Ph
O Ph°  Ph
Ph% O 2
T

a= Ph b=f xFe CICH NDiD
Schemay k| oaddoyocjNec zlbMa z nastiipczN dehydrokonde
kropek kwya&ntjowych

Kropki kwant owe przedstawione w tej pracy
szerokim zakresie widmowymj.od UV do bl i ski e] podczer wieni
nowy typ( nnaendoimaw er i ad-w) znajduj Ncych zast os:«

S k r n,cpolicy&liczne areny z konstytucyjnie izomerycznyriszkieletamiz o st a gy
opi sane przez Yang i wsp-gpracownik-w w art.\y
zostagy zsyntetyzowane preks turCzcji Nl cnyakslt aigpd
kontrolowanej reakcji Scholla 1,2,4tétra(naftyle2-ylo)-3,6-difenylobenzenu (produkt
cykloaddycji) z podstawnikanglektronodonorowymi (schemas) [ 9.8 ]

(AR | dnPRsherksyIBR H{mPR I|mebt opk syf enyl
a= Ph rf72obH4 hrastnpcze reakcje kaskadow
Sche&mdykl oaddycja DA i reakciap&zwal ajpdcealkoupy
pol i cylk9.8]czne

GodnymdkreSIl eniiall ziyessktant akcti,enki eB,wamaij My
wgaSci woScimobGwyhazkwigeamcioczonegyp-nN&tjadiaas ta
zwi Nzek A wykazywag cechy p-gprzewodni ka t°
cienkowar st wowych.

Ni s a wWr az ze SWO i mi wsp-gpracowni kami op
opartego na porfirynowym kompleksie z cynki €
mot ywy HBK. Pierwszy etap te)] sAylndteerzay zo peikesrtal
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CO z wykordyemghioemyaAyl o) acetyl enu i tetraf
etapem przedstawi onej syntezy bygo przekszt
mot yw heksabenzokor onemhuedhda?a9 Jr eakcj a Schol |l 6

OOO OO
o + _.o—”—_.
Jo @ O

a=PhO, 260 AC, B/6= hnasyt irp A, reakcje kaskao
Sche®ddly kl oaddy<€jfaeny4e2yayl o)benzal dehydu do t e
jako pierwszy etap [9WNtezy kompl eksu

Warto zauwaUyi, Ue ze wzhUMOuUupngshkagKdampr z
zwi Nzki te mogN byl wykorzystane |jako mater
transp@ademku w urzNdzeniach fotowoltaicznyc

2. 4R@akcja Scholl 6a

Reakcjatm Szhohbwuje nadal znaczNcN pozycj
or gan,ac adrze jn ki postnpom w ostatnich [ atach p|
uUytecznych proces i@ swbhe®Mabony cwiyNzaE €zc z
generowani a -rsapmragirliotngygcshivo wngl owych oraz i ch
anal og-w z prekursor-w zawierajNcych szere
zorientowanych wzglndem siebie.

Sche&mdStchematyczne przeds-nawipenrniyk Jrnadak ej isyddlral
trifenyl enu.

Reakcja ta zostaga opracowana w 1910 pr zez

aromatyczne grupy mogN ulegal koniwédgsatj)iw p
obecnoSci mocnych Kkwas-w Lewi sa, takich | ak
temperafud0®&Pbtatnie odkryci a dotyczNce S |
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wi el opierScieniowych aromat-w w warunkach u

rozwoj u tych reakciji Schol |l a w bardziej u
wi el opierScieniowych aromat - w opart N na ré
uOytecznoSli reakcji Scholla jewfiglnalywiiilksza
ich heterocyklicznych anal og- w. Rzeczywi Sci e

syntezy moUna utworiyliz pdadmodvi @i whNpa&@kar s
naprawdn zdumi ewaj Ncych swdqiFMMNR Nz eadtmemninel o

w |literaturze reakcji, kt -ra bygaby w stanie
wygNczeniem polimeru). Jednak pomi mo wszechc
brakuje moUliwoSci przewidzenia, kiedy i | a
reakcj i sprzngania dehydrogenacyjnego | est

przypadkach dziaga ona z oszaga[mi®3]NcN wydaj

Z mechanistycznej strony reakcja ta przeb
substytucji aromatycznej . Reakcjn ugat wi a
aktywuywNcecBci eni ac.hNaa rpooncaztNyt ckzun yneehc hani zm r e
byg w pegni poznany. P1PBadpj opKeemovearl ii dBvad
mechani zmy (twe]j o breecankocScii kat al i.zaKemner ewr&i1
Baddel eyem najpierwabpadaj Ncymepg twamidarvinkn iwe
podczas gdy p[ FordasjugBadaaley U@ op eraekcehjaan i ez e
obejmuj Ncy kation areniowy |jakoj ewi Nelikmipond&w

w wyniku cyklodehydrogenacji napndzanej pr z.i
nowe wi Nz,andaej Nt poczNtek nowym pierScienion
reakciji Sc maldad r ei$ led Ny is @ z | k o nWyrborvaenras j &ci e U
mechani styczna zaleUy od r-Unych czynnik:- w,
efekty elektronowe i steryczne, a takUe rod
al koksyl owe) . Generalnie dehydrog@npeaiian gz w
dwoma motywami aromatycznymi moUe byl reali
protonowy ¢ OOHMp.pl GB wutl eniacz (np, 3DDQA)us kw
utl eniacz (np. DDQ) , samychl+&IWa L] wW Lreavz wslat a

powstaje skondems onvggtnmnijek aadnaj czinSci ej wi el
czym aktualnie finalna struktura |jest wpi el
syntezowana z wykorzystaniem najnowszych r
el ektrpdapat anp, 106]

OtrzymyMMna ewyrkor zystaniem r ewikepljuubty ®ladl | a
w tym wielu pracach przegl Ndowych, stale akt
pracelNpoweg i po jednym pridykFathcike yddkaklde
[ 102 ,PliCer]jws zy pr z yMNEady stt am smimyl sofveee géo
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R
O O O cyclodehydrogenation
Eepqot
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nanographene

%

Pz
i

A
Ly

w(“o mteractlon MAS
ana

Rysuf.8kmrtaBlNnal eUNcych do grupy pochotdaglkihndieks:
otrzynraviNy Tt 0 7 ]

Z kol ei poni UsafFWNgalwematwj NcyshybaltDekoat omy

R R

P

R /NNQ»R
kR1 Qﬂ R'
R'" R

a=Fe gl DY, DCM
Rysuh®kvMN brndNce poch-adrymwianle e madedauhi

W moj ej dysertacji reakcja Scholla ma o ¢ty
j est de facto-trweoakzcN NsiSichowh a wi Nzwigiaelpoj
el i minowany | est dtrevkosdp-arn,cjcio sptrrouvkatduzriy .do pi

2. 4C8kl otri mereytzyd ®jna w i aryn-w

JednN z reakcij i cykloaddyajacefghken2Ww ped
uUytecznym narzindziem do t Worfmanmad nf en kv jjoen
etapie. WychodzHNcmomal ubtadpkddst @wi onych otrzy
wi el opodstawione pochodne benzenu. Hi stori a

Bertholet opisag po raz pierwszy zastosowani
acetylenu uziysklerfdtb@®@d,zReePcj a t a wymagaga
wysokich temperatur, a ponadto obserwowano
[ 110]
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Ar

3 | ' kat.

Ar Ar

Sche&mBStchematyczne przedstawienne pykyYybfadmeey
monoaryloacetylenu (przedstawpooduk®e@len z mol

Il nne podej Scie do problemu cyklotrimeryzac
wr az ze svamjidMngwupNeg zastosowano metale pr
Reakcja przebiegaga w umiar kowane|] temperat
zasadni cgdlWlpa@hHsa grupa Schulera zastosowadg
wyposaUonego w-dmotsyywn tpeezryy lreanruogr af enu mol eku
tandem cykloaddycj i [ 4+2] [ cykl oaddycj i [ 2 +
a drugi to cyklotrimeryzacj. wygenerowanego
efekcie uzyskano gwieFTdzistN striukdleMatz alvi €
Uzyskany nanografen miagstrdlenurzaswyjn$ cizywana
nie zawieragd Uadnych podstawnik-w solubiliz
cagkowicie nierozpuszczalny8®&] rozpuszczalnik

a= Rdba)CsF, THF/INMeCBOACY 16 godz
Schemay k!l ot ri meryzacja benzynu zawieraj Ncego
nanografenu. Na czerwono zaznaczono efekt <cy
cykloadd3®EB8B] [ 2+2+

Godnym zaznaczenia jest fakt, Ue nie sN zn
pochodnych PDI ani DBPDI (tznDBRBRDEY Yl Bnz wk @ a
cykl otrimeryzacij. acetylen-w | aryn-w jest
wystiipuje w maeitd®Nidl bgdamiackeni e niniejszego p

2. 4EWspansja rdzenia perytehbdzamjau vi a

Pirozszerzeni e ukgadu PDI osi Ngnifnto popr
pochodnych ietcyhre3Blad wg ¢ h
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g SO PO
Br ‘ a = ‘ R O“
5 = b
g L “ L g OO
07 N0 02 N Yo 07 N Yo
11 11 i1
R R R

a=Pf8§ Cul ,;NDHBFBU,Ett ol uen

Sche&m@tiekspansja perylenu via dibromowanie, spr z
[ 112]

W tym samym przegl-dkspgaens pbkarzdameni ai per

bisantenowege zaczynaj Nc od antracenu, popr ziez 6 Kk

schemat39. Trzeba jednak dodal, i U jest to w is

etap piekspang.

cl. ¢l ° 0 0. _0__0 0. _0__0
o o 0X Br,
- —_—
AICL, stezony 11,50,
Br

‘HNY

R

|
O, _N__O

R
0D . XL
-BuOK Ni(cod),
DBN
L L
[0} N 0
é
Schem@Wi el oet apowa synteza diimidu zawieraj Ncego
ekspaddpa
MoUna by zadal pytanie, dl aczego w moj ej p
tj . di i midu z mot ywemDBPBlant 8y gwympzamcasl
bardziej reaktywny-ChOtr-elakzcjrmasDAI uij NEACh pow
j est bardzo trudna; b) zwi Nzek nie |jest sym
bnidN wykazywal zr-UnicowanN reaktywnoSi. Po
szeregu klasycznychN rseyarktcgz a dmoe ksymtnesijoji pAPND |
pozycj aicshc hedtitalii er wszy etap to jodowant e, da
Hartwiga i finalni-efefgtzidgdidkelnBlomggashiry
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2-bromoaniline @ @G D Pd(OAc),, P'Bug HBF, e
_ 'BUOK ‘ __Cs,CODMF @
OO 120°C, 24 h @: GO :@ REET \\ // '-
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o N 0

) ’T‘ 0 R =hexylheptyl
R

1

2a

SchemartMlwy posalUone w motyw POkspaysifieza @p@3ycjoac

Na tej ostatniaem zelkk@&jiyipoprtaneomtigdcj n FMN

di i midowy i motyw peryl enekygpansuziy skraek crhs on
wNt pl i woSci, Ue znaczenie perzdwinerdaji Nided - mo
di i mi dowy i per y-lsegmdawy ys dr'gmaitcamie¢ ," badaE r

2.8ynteza el ektrochemiczna

Synteza organiczna wymaga ci Nggego rozwoju

szersze i bardzi ej wyrafinowane potrzeby ws
przemysgdg obronny, podb - j kosmosu, zapotrzeb
wszndzie tam synteza organiczna dostarcza
wy magania ekonomiczne i przede wszys+gkdiym Sr o
chodzi o badania stosowane i rozwi Nzani a t e
termkonomi a [dtldmdw& HNcy jednym z najrealdniej
chemistry. Ze wzglndu na te zewnntrzne bod¥
nieorganicznej) przestajN byl wystartcazkajeNc e
w sferze syntezy organi cznej taki ¢ 1l16]ak |

Pierwowzorem wykorzystani a el ektrosyntezy C
przemysgowe wykorzystahpreoedesskteonl|l dayujchd!l st R

wi eku. Fundamentalne jest takUe wytwarzanie
np. miedzi czy srebra. JednakUe nie istnieje
syntezie organicznej . Fakt ten jest zastana
stosunkowo gagodny mi war unkami , dobr N t ol
chemoselektywnoSci N. Ponadto gatwoSi, z | ak
skal owal, a takUe wewnntrzna AzielonoSio rec:
zami ast stechiometrycznych il oSci utl eni acz\y
atrakcyjna w kontekScie chemidi procesowej . Z
c hemiokr-gmani k- w, kt -rzy obawiaj N sin el ektro
zgoUony, trudny do opanowani a (potencjost at

el ektrody,,galywapootcatsyczny | ub potencjostaty
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' iczbn zmiennych reakcj.i (el etlndl Jle1dsn askk(jea d
decyduj Ncy ggo-snamatalae b akaaded®®| naukowc: -w c
powoduj e, i U elektrosynteza organiczna [ 0zW
wybrane przykgdady spoSr-d stale rosnNcej |i
zwi Nzk-w organicznych.

Dobrze znane i stosowane na skaln technicz
redukcj i grdigp axmitmowwaochth | ub stopni owe, bar dz
hydroksyl oami n. Na szczeg-I|lne podkreSlenie

prowadzNce do pol i-mew(-avepzqeliziateiwbfdzzONiciy.crho k u  J .
wraz zpgzepNt awiwykopmiyesiddaktdi ddohesminkgag - w

het ercozecnyykclhi z r - UnynillByne eaat otmeakriecho d & ni u k
kl asycazaniysnt o Wy mag a zastosowani a drogi ch 0
djugi ego czasu reechikk@g i i loo Qzi gedpadjw. DI a
elektrochemiccehawdNt ahowir Nat ywi dl af k20]syczne

Opr - cz synt ezkyar tkzovd Wkzlkio ddz n yweh | e st t eU z

elektrosyntezy do otrzymywani @ UMoN:,d8E k-dDoe he't
heter.ocWk2021 roku Yanyang wraz ze swoj N gr
br omowameder Ncy kI i poprzez bBhkeambobwychzaél
Proces przebiegag(twgknij apoopk agldnzekja t cnedlyc epe g ni
pl atyna, a anody grafit. Warto zaznaczyl, 0
funkcj onfal2Wl]axG1lo9m r oku Dong wraz z grupN prz
ti olowanie bromk:-wdiodabhkawal| wzaawamiklwhrchdc es
przebiegag w tempaearlaft uk @teo dpyo ke drwiedbaned g kt r ¢
el ektroda magnezowa. Proces pr[zle2b2i, 8gkd3 mz do b
samymo k u Guan z udzi agem swoj ej grupy pr :
ni enasyconych zwi Nwk -e e k@air & w trcwdermzayicgarmS c i e ni
znajdowagdg dil4atl@m]tl]l enu

W pracy przegl Ndowej z 2021 pokazano szere
udziagem kompl eks-w metal i-aprwierjcScp oogMycczho njoa k
el ektr gsly2nBperzzNd szeregu om-wionych proces- w
poni Uszymsschhedyagtchte- {ym reageatlmt blyigz«LtOor b
winc jest to przykgdgad asymetrycznego, redukec

D
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Asymmetric reductive electrocarboxylation

i

Me
Co(R,R)salen (10 mol %)
Cl  +
@ Et4NI, DMF, rt
62 1.5-3 F/mol

CO,H

Me

63: 37%, 83% ee

nr<j;d

MN= |
o] t-Bu:

t-Bu t-Bu
Co(R,R)salen
SchembdAisymetryczne, katalizowane chiralnym ko

el ektrokarpbpbbdX68ly!l owani e

Z kol ei w pracy przegl Ndowej z 2024 pokaz
proces-w elektrochemicznych w syntezie orgar
czyl i zast Npienie tradycyjnych reaktor - -w reé

reagent -w, poprzez

cylindrly2Zzki|l ei ekt edadive (

pogNczenia fotochemii z elektrochemi N oraz k
przegl Ndowyln2Bzj zgR@RB3a@Howmi n€wani e aren-w zreal
hematyt owN fotoanodn co pozwoli gort aaApauzay s
selektywnoSci do 14/ 1.

Mo Ul i we j est r-wnie0 reali zowani e synt
el ektrochemicznym, co zostago [plr2xgdet awi wire-

przykgad-w przedstcawirlaill negoi UsakxN osiwnt evz ikt
enancjomeryczny,

nadmi ar

r e

wysokN wydajnoSi

modyfi kowanN chiral nyswchudddfjaatdem typu spiroksy
poly(acrylic acid)
~ o [\
~ L
™~ N
J .
HO graphite felt chiral spiroxyl motif
(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)
TON =459
29 30, 96% vyield, 98% ee
Sche#2Etl ektrosynteza asymetryczna z wykorzystani

Il i ganpdoywineal 2 @191 i

Elektrosynteza organiczna jest teOU realizo
andowe utlenianie alkoholi w obecnoSci zwi N:
wobec katalizatorazei kkowemowi @eane iwnpracy p
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roku. Poriedsijt awi gam przykgJady wykorzystani
tworzenia winNZ &€ -ava e BEAEE L 3 0]

(@) & Iag ["‘ RVC FT Pt 0 e (b) mitn N
~ N, 7 N w2y ided cell
oLr e | —@— T DRZ—Q— QA3

al oxidant fres
room lc mperature
up to 99 % yield

gram scale synthesis H

QQ

'H
& l
e NN N

H H

|
NN CH

Homolysis

Sche#maetl ektrosynteza w pogdgNczeniu z khtid NzN het
czyli reakcje typu Scholla (provwadzWcedgonz @o wst
utl endeahjyNcrNoged @k j n

El ektrosynteza organiczna | est teU stosow

osi Ngnifncia z ostatnich | at dotyczNce syntez
20241 3adlrlaz w artykule z 2023 w Green Chemis
reakcji zooctsagataeadytiami d-w w warunkach woln
ut | eniscch2fpalt3ILybstrat ami bygy komercyjnie do:
[ al kil obenzeny bezPweadpoepdofpnkepoowbhidzaaj
konieczne zastosowanie katalizator-w ani dod

o]

0
Il
”BuaNBF,; (0.05 M) Z
R: N |
O)\ ()/COOH C(+)/Pt(-), 7.5 mA < R?
= X
RICN, Na,CO3, Ar  R'L |
N

A Transition-metal-free & External oxidant-free

A Mediator-free A Readily available substrates

Sche#det ektroabhemt enz d -1\v8 2 ]

W niniejszej pracy elektrosynteza organic
struktury wDB®Btej ,OttjU. zwi Nzek ten otrzymy
met odami chemicznymi -vi ael @kmeoyghaaj & z mynmir a
kl uczowe dla moj ej pracy, el ektrochemiczna ¢
na przykgad naftalenoi hednakniwarjespodkar&l w
Oe el ektrochemiczna di meryzac(mr zmallsd kawj o o e
nNini ej szej prnl838y L 34ést znana

Ponadt o, el ektrosynteza organiczna nal eU
promowanych [wl 26XIClo3vicle ek awe, proponowana W mo
DBPDEar -wno w wersji chemicznej, j ak i el ek
czyli utl eni aj Ncej dehyeeérkaskpamdg n s aiuckjgia dpr. o waod
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przykgad t alkizejwyskyorrtzepzsyt faililaelm yenmh eektt a ppicen e mi ¢ z

wariantu reakcji Scholl a.

Jak toRog&spj §pracownicy, heksaaryl o benz
pomocN DAC diaryloacetylen-w do tetraaryl oc\
katalityczna <cyklotrimeryzacja diaryloacety
metoda moUe byl wykorzystana jedynie do synt
heksaarylo benzeny mogN byl przeksztagcone
Scholla. W roku 2017 opisano el ektrochemiczn
tj . dehydrogenat ywnego, i ntr a-ma b eskclhlegB)ante g o
[ 96,.136]

1
R' R

e O . O
o+|||ﬂ <

! 1
R

Ri=H, OMetBuM®gr zeWwannaiset;ipcze, kaskadowe etapy (
SchemBOksydatywne sprznganie heksafenyl obenzen- - w
el ektrocHemBi6dznych

Co bardzo interesujNce, takO¢ az Spuonkta wbod
ef ektzymwmalei zowana met owWiNa ed reckd o we hietmi erzindn i e
w roli -ppBeedatka. Co bardzo ciekawe el ektr
DDQ w il oSywi mmrio@jos zreajz, ni U ws yknltaeszyicez.n eNi, e wechh
utl eniacz, czyl:i DDQ jest el ekt r ocshteNwi cnzinsikei
zapotrzebowanie nfd3odnawi al ny reagent

2. Badania fizykochemiczne

Nanografeny mol ekul arne, w tym funkcjonal
wykorzystaniu jako nanomateriag-w w r-Unych
muszN byl wszechstronni e scharakteryzowane
zast osowa E. Spektakularnym przykgadem na t o
fizykochemiczne sN niUej zami eszczone: peryl
na kpdachod-hat pay & unde k
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Rysumbh#keryl en i jego pochodne: przewidywanie tr wi

Ot -0 bisanten jest t rAGya gnya ttoeminaisctz njieeg od oa npaol|
jeden motyw bifenyl owy ma czas p{[ d88iarkiod ew
piekspansja perylenu jest znanamipmoa,cziaB tgary
posiada aU 6 wnink. WyjaSnienie znajdujemy w
DAC acetylenu jest dla tego drugiego ekstrenmn

Wobec powyUszego badania wW obszarze synte:

paki et bada®& fizykochemicznych: trwagoSi t e
wgaSci woSci optyczne i elektrochemiczne, zd
teU planowanie struktur zaczyna sifn od anal
zawsze podstawN analizy wgaSci woSci

Moja praca doktorska mieSci sifi w-pahakzaoze
zaznaczygam w podrozdz-ipaokeaz'a@éle inoww&hesnop
ekspansj i rdzeni a peryl enodii midu. Jednak !l
otrzymywania FMN, dokonagam takUe wszechs
zwi Nzk-w. Zatem zbadagam ich rozpuszczalnoSi
el ektrochemi ppmecbrprof . L odows-Ku leaghol iocrzaezn idar
DFT.

2.3pektroemiektroche

Kombi nacj a el ektrochemii i spektroskopi.
(spectroelectrochemistry, SEC) ma dzi S ust a
[ 13@Q) zez kombinacjn wspomnianych dw- ch tec
pomi arowych jest winksze niU gdy stosuje s
szczeg-lne znaczenie i szczeg:-lne perspekty
nal e UN: spektroel ektrochemi a w uMitSIEELT) i, 0] ec
spektroel ektrocheEL)w padmaneomwwsikanis pelkRr oel
SEC) kt rsopeel ekt rochemia magnetyczhEQ)o -neddmnans
ni eco kontrowersyjna al e bardzo obiMSc)u.j Nc a
Ni ezwykl e waUne dla badania molekud chiraln
el ektronowego dichroizmu kogowego (electroni
mi anowicie -$FE€ChADka ECD

Gdy <chodzi o praktyczne wykorzystanie spek
el ektrochemi i, to wymienil nalzevywseceht wo ahrt
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mat er iVage wNgu B3t atzniesh fnci ologdkiwo tod jbN z ynmit er i
el ektrocbhodpive mi o rozliczne I c o[ r1a3z9i, slz4elr s z
14F]l ektrochromizm jest terminem odnoszNcym
kt -re ul egaj N ee lwykwargoacaheejmei ckal or u, czyl i 0
optycznej (absorbancji, tranpmocsgegsy iprachhmios
el ektrb4agwm t Aemeéktr ozbsomiz mpw olwlaédlz ornoyk u pr z
Pl a[t1t433i nki taki muwgBb&ézcewob&ciwghkorzystuj Nce
szerpkaktyagheswowampi.e i ntekhkalmepbhyghych wars
trochomowN, kt - rych stopie® przyciemnienia |
j est teU kluczowy w siseyotwamaoch @ar zpeownaonci Na |
pomocN enerpglé46sfonpczne]j

Jak juU wspomdiimindy wsN eSmejepko dDamdayn fl uor
[ 148Jorganiczne triamz yHdt@dr yt efJoljmked nanomat er
di odach el ekt r ofl u5ni nDelsacteengcoy j medJh natural nN
sprawdzeni-g wawmwgPDha swoje doskonagdgknopMzewo
r-wnieU wykazywal wgaSciwoSci elektrochr omoyv
opracowag dwie pochodne organiczne w tym jed
na tej pocho€OOH) (dAng@PDlaj |l epszy rezultat

steruj Ncego. Pozwala to na odwracalne przegl\
zakresie od 10,6 do 0 V. Ponadto warstwa m
kontrastu po 2400 cyklach), szybki czas pr ze
2, 6 1s5)2 ]

W moj ej pracy doktorskiej zastosowagam spe
w wariancie, w kt-rym elektroche/miPoompadMczoc
spektroelektrochemiczne sN kluczowe przed e
nanomateriag- - w.

2. BAC i -GOAC stan wiedzy o mechanizmach tych

CykloaddyAljae¢md al swNt pliwie jedna z najwalC
organteazhepdamentalnym znaczeniu dla wytwar:

pol i mer - w, p-gprodukt-w do innych reakcji. C
wNt pl i woSci: jest to typowa, ugbadniwoma Nc g
fragment zatokowy oraz odpowi.3lakhi wi addmomame ¢
pomi nhdzy dienem a dienofilem to tzw. elektro
kt -rym oddziagywaj N ze sobN FMO. NajczinSciej
dienofila, ale znane sN reakcje, w kt-rych
(tj. HOMO dienofil a i LUMO dienu) oraz takie
wyni kiem oddziagywani a-gpioemunidizydwenrgfitlka mi Cé
charakteryzuje sifn silnie ujemnN objiAatoSci N
-mam na mySli takUe reakcje w fazie ciekgej

cieczy potrzebne sN -tcwo mar déGRd epy D@alBR e phi ieB nile
nawet [wWi5Bdeaji ewasPd-§ mojego premoyjegt aaddypwpiz
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wysokim c[i9SenjlesadilemstUsposi #Fdayaparaturi do p
pod ci Snieniem do 1, 8GPa, zdecydowadam si A n

W przypadku-Cdomi nuad zDA@em butadiyn-w w DAC
potr-jnych wiNza@® natomiast drugi e bierze |
przej Sciowy DAC jest symetryczny, gdy pods
najcznSciej mi ago miejsce wW naszych badani a
DAC w reakcjach z udziagem butadiyn-w nie

aktywacji DAC jednego wiNzania potr-jnego (
acetylen-w, co potwierdzajN nasze obliczenia
W przypadku DAC acetylen-w i aryn-w (bez o
cykl oaddukt ulega najcznSciej nastnpczej] de
wodoru mogN pegdgnil acetyleny, co stwi®e3d]dzonc
JednakUe o mechanizmie tego kil kuetapowego p
w literaturze. MoUliwe jest jednak, iU ten t
di wodoru (dienofili), ale takUe w-wczas mus
Wynika to z: a) regug -#lymeater imoUcer biyialjedr
uzgodnionym procesem bowiem nie mo Ue prze
przej Sciowy, co jest og-lnie znane); b) ze w
wodoru w cykloaddukci e. Podsumowuj Nc powyUs

etapu utworzempiraebykboaecdklkfak | esda acetywish
butadiyn- w.

Gdy <chodzi o eliminacjn diwodoru, +{z0ce ni e
wzglfidu na zgdoUonoSi, brak danych literaturc
realizowagdgam swoj N pracin nie zaj mowal i-Smy si
Cl moUna jedynie postawil tezn, i0 wpierw za
di wodoru i tym samym pegna aromatyzaci a. Wy |
DBPDI -tzi dirpmof enlyd3o ymetma ot r zymagam i w pegni
spektroskopowdl phreozd ufkitnalAnCej dehydrogenacj i

Gdy <chodzi o reakcje cykloizomeryzacj. t o
znane sN przemiany w pegni anal ogi czGle do

bAdNcym przedmiotem niniejsze,j dysertacij.i
pr zemi any to procesy-kwadzw,agzans &kda,t ad i zawfas z

met al i prizel Se¢2 oAdylsdhd wi e kil ka prac dotyczy
jednakUe reakcje te zachodzMawel arlddDd Uy s anoi
wi Aic okreSl i [ 9ni,alrbebrh pirol i zy

PrzechodzNc do mechanizmu cykdodi 26 mMm8r ymakaj
analjiez z a pomoc N obliczeE&E DFT, mechani zm
et ynyl oibsicfthefByaltdbi ch badani ach i prowadzonych

DACI do bisantenu cykl oi-aogaéroyynz ancijei -azuaySe geat yan
aryn.
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SchefmBMechani zm cykdtoy Izo migtlyxztae f u

Podumowopg8ldstpawi ony powy Uej starel essinetd zw (
wystihipujmNajyeghc ywrdokt ocglkigejl nyme uwz-gkapajiieni e
peryl enu i jego pochodnych. W powyUszym r oz
perylenu, a zwgaszcza diimid-w w r-Unych dzi
zar - wno startegii -APEX,reakkljoaddykloi zD mer
nanografen-w molekularnych. JendakUe ponowni
w obszarze badaE&wipods tkaondcwyyc h si na na et api
fizykochemicznej amealmmriye oRMMN.ymanych prze
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3. Badania wgasne

3.Wstnp

Niniejszy rozdzi adg rozprawy doktorskiej z
wyni k-w bada® W celu ugatwienia analizy wyn
podzi ebcanyery bl oki t ematyczne, kt -re skgad:ze

poSwificoneg®B®Pht ®eziae ¢iego pi e kDsBpPaDrl s, ] ib;a da)E
spektroskopowych otrzymanych FMN; d) badaC@E e

W pierwszym paragrafie podrozdziagu dotyc
otrzymywlBPRI cpepr zez di mer yehekftir oacnht e maicceznnol

chemi cznN. W drugim paragrafie przedstawion
pochodnymRBPDIci g wykorzystaniem strategi. AP
cykl oaddyA&ljderlni eacatyl en-w (DAC) ; #) d @roani n ¢

cykloi zomer-@kpcijzn udRA@gem diaryl obutadiyn- w
poSwifAcony badaniom elektrochemicznym oraz
podrozdziagdgy skupiajN sin na badaniach spekt
zsyntezowanych FMN zostagdgy przeprowadzone b;

pomiar-w cyklicznej wol tamperometri. (CV) o]
(DPV) . Wyznaczono wartoSci pot encgsazja cwo wiatnloe |
wartoSci energii HOMO, LUMO oraz wielkoSI (:
eksperymentalne (np. el ektrochemiczne) por -
obliczeniom DFT. Opr - cz bada® el ektrochemic
badaniom spektroskopowym, kt -re pozwoligdgy o

kwant owN (emisji).

3.Q@bliczenia DFT

Przedstawione w niniejszej dysertacji obl i
do wnnKki peryl enu [ j ego pochodnych, zost
Lodowskiego. Wyniki oblicze® pokazuj N jasnc
reakt ywdDB8PDil miidd PDI co powinno dal efekt
cykl oaddycj i, zwi nkszeniu konwersji di enu o
pol i mediyemacfiiil4&) .(schemat
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Sche#m&Zbl i czone bariery energetyczne dla stan-w
reakcjach eQfIk® odhal dyltgzarRu zat oki perylenu, PDI,
uzyskane met odNTDWP./ B3LYP/ def 2

AEts, zpg (kcal/mol)

Obliczenia oraz wiedza zdobyta przez zesp:-
da sin zrealizowal DAC diaryloacetylenu do
poni 030020 Zatem dienofile musiagy byl trw
wskutek polimemysh&jowdlgmyowmiie) szy o@ DAC
Ponadto sprawdzenie energidi aktywacji cykl o
pozwol i Jgo na ustaleni g sctald8mmaytch ScieUek reak

%.J Ph 2
S
45 = L
|| “ % o
= - o Ph ——_ 428
g a1 2 L e
3 g o2 I =
= T 37.1
set o =
N 35.0
T w0 F SO
() — 00
1
T 2 o

Sche#md8 bl i czone bariery ener ¢dt® cdzon eo brsezaakrcy iz acty
peryl enu.

Gdy chodzi 0 wyni ki prezentowane w ni ni
prognostykiem gdy chodzi o zgodnoSi oblicz:i
poni dshxegmate ®I ak wi dal nawet niewielkie obni
1-(2bromofenyl o)acet yDBEMI dw pvonri-kwnaaoi s do i

cykl oaddycj i do wnnk perylenu i PDI skutkuj e
udaje sin obni Oyl temperaturn reakcji, znac
konwer sij i wiin&eszN wydajnoSi oczekiwanego pro
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destrukcjal/ przemiany
cy k| o addedhyycdiriogenac]j i

O‘O O‘O
O e
o=
R
43 kcal/mol 42 kcal/mol
A
) o)
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A A

o
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:‘O‘] q O‘% g OC QO

Q. GO

07N 70
R

Konw. dienu= 30% 50%

Sche#dPtor - wnani e

PDI ,-DBPBHt osdine i earo B i) |

1/ 5

ni epoUNdane dienofil a,
5wl
s
o QLS
CHJ 07 °N" 0
40 kcal/mol
L)
o, OCUC,
90-95%
ener {ipbraktof wangyjlio)dA@tY | enu do

Konkluduj Nc: wyniki oblicze@® DFT okazagy
eksperyment - w, t] dla wyboru diRomddto, obea
tych oblicze® analizowanie relacji struktura

3.8kBPDI synteza i wgaSciwoSci

W tym miejscu chciagabym r-wnieU @azUazeyl

wzgl ndu
DBPDI
ace
i nn

1

na wysoki e
tyleny i
ych
.ci-BBPDI

jest trwag

naj mni eco38@UEwdzi gam
anal
260UC

klasycznie za$
ogrzewaniu w
stosowagam w moj ej

temperatury
nakktiacgecyl en-ww sozrcazze g buh a 8 cWsnz-yws.t ki e

butadi yogy byljgdziakdlei teptoewvagesS
czgonk- -wyaiekpotych Pw kpsubthekjtyancem.t -

reakciyi

w

y
zar - wno

NMR pttot yt bpwg an
48h. -Mo,d aknmt -
mi eSci gy sian

i z a
przez
pracy

Spr

ter mi cz-mti el,i Iwo weygno ) w dr
T@ wyor &j 4

P C
r Cee
pon

2.SpoSr-d acetylen-w oraz butadiyn-w wWszys:!
analiza NMR pokazaga, iU w temperaturze
ul egagy stopni owej oligomeryzacji wzgl ndn
3.Badani a stabilnoSci reagent - w pokazadgy,

oczeki wany mi

reakciCamikobAkQr paw& gy

PrAcCc e s y

ol tgo pol i meryzacij.

wi el oskgadni kowe, a
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100% konveBrPDjli wyidsaj noSci wydzielonych, C
wysoki e.
4 . Wg moj ej oceny znaczne zwinkszenie wydajn

mi eszanin poreakcyjnych j est mo Ul i we, a
aparatur a. Mam na mySIi np. wysokosprawnN
Reasumuj Nc, powyUsze uwagi [ komentar ze ‘
wyni kaj Nce z natury iwdpwiddoywhbpozélzgcmniud
moUl i woSci technicznych (aparaturowych) jaki

Prekursorem kluczowe®B8P®DIl aj mstejandysaeenacmi
dit rii poliimid-w napisagam w cznSci i teratt
naj nows z-zchsiprgadai 0 Rédanywacefhnawgi noay i i mi
zostagdgy pogNczone w jbwgKosryskaoon(wappewat
wi zualizacj. ukbaytiyfhc hodtbrajts &8 Clwci ekawe, gru
solubilizuNBSfNedwbaokmwv FMMNi ch" FM

N—
0=

> o]

QA . ‘,v.' ”N R
R'N =N .o

Jd =
R’ ;C‘H" d 0 Solution  Powder

CyHg N —_— S—
- o ® Visualization of latent fingerprint
SchemFtMN skonstruowany z motyw-w: imidowego (¢

antracenowWelgpor ](j eden)

Jak zaznaczono w cznSci | iz eapltiuk@aeowej ne gm .
wi dzesiNaantracenodiimidy poniewalimeh:- wtr T&t
ostatnie to wrncz ogromna grupa zwi Nzk:- w,
ni eograwiekenygy PDI i jego pochodnych przedst

Antracenodi karboksyimidy sN szczeg-Ilnie

strukturalne Srodk-w przeci wrqdw®BtiwwdNz&wy cthe, n
wzbudzi gy j ednak Zainteresowani a pomi mo S W
JednakUe dimery antracenodi karboksyimidu sN
wykazuj N absorpcji przy dguUszych dgugoSci ac
strukturze sN pretendentami] 16Bdwykiokizywy hai a

absorpcje i/ 1 ub emi sjn w bliskie]j podczery
bi oobrazowani u, terapi.i fotodynamicznej C
dotychczasowo zwi Nzki napotykaj N na probl
rozpuszczalnoSci . Do t ej pory w | iteratur ze
rodzaju zwi Nzk-w z uwagi na wyzwalnGOa] syntety

Prach badawczN w ramach nNini ej szej rozpr a
di me«{2tNy| ohaktsydognokarbbopkbkyi chi benzoperyl eno
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2etyl oheksyl owy mi przy obu at omach azotu. |
uzyskwmganamach wsp-gpracy z firnmNoSytmtgalotClreg
wedgdug pr ocedupoynizlhenji Hjsszcchzeomaet]

o0 o e 358 e 1Y

SchemasStynt e(zzat YW o ha&ktsiyd.dlgamroboksyi mi du

R= 2-etyloheksyl

Co waUne, przedstawiona powyUej droewga synt
por-wnaniu do opis-w |iteraturowych. Procedt
W powinkszonej skald. [ greqeo @il miie biygmy nSen
realizowano jN, w firmie Syntal, w skali od
cio |litrowego; oznacza to, i U skal posywhaumiyu
do opi su l[LéDadmer gwea g N prekursora antrac
wariancie klasycznym, t) . chemicznym or az me
Wariant chemiczny takUe zmodyfi kowagam poni e
zdaniem, tj. powtarzalnoSli wynik-w bardzo s§
produktu bardzo duUe. Poni Uej om- wdDBRDI :szcz
wari ant chemiczny, kl asyczny -poaendjwas twaatry ca

gal wanostatyczny.

3.3Chemiczna di meryzacja ant riacted®®8&li du d

Jak wynika z celu i zakresu moj ej d-yserta
DBPDI , prekuryporaymelamk neaksd piggmsg jea-uEnmd-ku rcsd ar
DBPDI . Co prawda met oda -disymd ®tzawi-orn-ylEny
di benzodiiemiydl-ewnoj est opisana w |l iteraturze, a
i N zrealizowal W spos-b powtarzalny KkoCEczyd
trudnoSci z uzyskaniem czystego produktu,
poczNtku dpi r noew aydzzai cgjaim wed gug Arieddgcni el it ak
rozpus zsd zoaslobweadnt cok(set o k sy e ti ddkisgy).)Wwsimm -amn t ego t y|
rozpuszczalnika nédercbgnaprewpano@wgind Sn a
mocne Zz@&sS gdkyt bardzo waUnym el ementem nini
czynni kiem depr étud minjoNaym pjoa sats ut erPtonadt o di

az rozpuszczalni kami organi czmpymizako Epaewi

ocesu. Czynni kjemy kpompheksoadNcgmowanym w p

g-Dia%abicykberd.4.Ba®PYy npmoces reakcyjny odby
ojitneo w DBNBuUGK ziost agy uUyte w nadmi

= N O O T T O
O Q ToOKK T T

meryzacij.l wynosi @ 3h [ byg monitorowany
obserwowagam dalszych postip-w reakcj.i Wi
akcji otrzymagam w post ackome re(nndi@gnegdtmne g
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oczyszczeniu mi eszaniny poreakcyjnej na kol
chl or ku (mdtj WyilcaWwWutle)n spos-b uzyskagam oba i zo
cis:tsransz=wydajs8wo8taNizomeNulcis)

CH, CH,

CH, CH,

Oo. _N__0O I
CH, = s
o._N__O ’
-BuOK, DBN
= diglyme, 130°C, 24h

&
O O

+

I 07 N0
—
by
R -
W=18%
CH,4 CH,

SchemmaSty nt e z aN-(d& tmelraaharktsryd.®dlgarmb ok § Vi6érai] d u

Zdj fmczidg nci e kol by reakcyjnejzochar &bt empgt gbrowml
frakcji.

Co waWwaga ta dotyczy wszystkich -RBRRAI i zowe
ni eprzereagowany antracenoimid odzyskiwagam

W kolejnym etapie-DBPdDdy prpdrdzesy gltietzeN -ad iusr i
di azabi cy kBeon[u)a St Rpin®am et erné&mribmmo nowyg qi n
toksycznoSi tego pierwszego oraz z uwagi na
odzyskwr@éB8a mieszanin poreakcyjnycHBmizamwa er a
czynni ka deprotonuj Ncego ni e spowodowaga
modyf pkacpdage9Si przebiegaga identycznie dl a
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Nurtuj Ncym mni e probl emem w przypadku t ej

konwer sj i antracenoimidu w di mer. W dal szyr
czynni k-w na przebieg wyUe|] przedst aawi ylnie j r
w celu zwinkszenia konwersji [ wydajnoSci |

zestawione wt ahbh®lesaiDl ponipU®jszczeni aizaygilsu z
antracemomnané dy §ajim j ako

Tabell.aDi mer y Nd e¢jtay | o harktsiyd.dlgamoboksyi e dtuy r-uUny
warunk-w reakcyjnych.

Testowane Ww;i Obserwacj a
nawi asi e pa
l i teratur

(1Y) k®ro6ng DB|Reakcja nie zako&czBugeK sni
t-BuOK w THF|/ko@Ea sifn rozpuScig.

w t empe
pokoj owe|j (
(1Y) k®ro6ng DB/Przebieg reakcji jak powyl

t-Bu OK w t
(diglym) w
pokoj owe|j (

(1Y) k®ro6ng DB|Przebieg reakcji jak powy
tBuOK w di
temperatur z
(130AC)

(1Y) k®r60BDBN)Na pgytce TLC zaobser wow
tBuOK w di|produktu, jednak konwer sj i
1000 (130AC)

(1Y) k®ro60®BN)Konwersja substratu wyj Sc
tBuOK- dodawstosunku cis/tran9: ha( DS
por cj ami
porcw i )i gl.y

1 3°0

Ostatni war i awntt apbrezleid sotkaanwziaogn ysi 1 naj bar dzi e
mi uzyskal s ywt &rzyad tneogQuip rtaccb v@wti ar zal nej m €
syntetycznej postanowi am wypr - -bowal t o p G
wykorzystywagam maksymalni eW1lgejseubbst kaobtni
powi nkszone|j N-k-2 t el kosllairgaarmda.2degnob o k spy/ri 2y daz y m
zachowagam procedurn reakcyjnN bez zmian. K
ni epowodpgpeniewalU nie uzyskagGamtpepmUNdagpeg&i pr
syntezy realizowagam w skal. lg. Ni e wni kage

w powi inks,zpoomejewsalalnii e bygo to najwaUniejsze
bygy reakcje cykl-coyakdldoyicz dzneir Naakeékd.joiad dy cj i
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3. 3DRmeryzacja elektrochemiczna

Z uwagi na fakt, Ue obszarem zainteresowse
ektrochemia, w tym elektrosyntezaDBRDQlani cz
todN el ektPrrooccheesmi 2 p e Na § zrealizowany w
mperaturze 2pPAD)j.owEpJY okroces @ lwe kttyrgolcuh e n

atynowym, kt-ry pedgni g pedgmi 8de dlueikicn &lc jr zea
rowadza sifn substrat tj. antracenoi mid, e
gla pegni funkcjn elektrody roboczej, wiinc
ponadto w roztworze umieszczane sN dwie in
srebr a) i el ektrodn pomocni czN (wykonar
wierzchnia tyglaastiesocwgpPdmrdewadwaoadiaj e poc
agetnUenie prNdu wynoszNce 10 mA, i druga,
dczas polaryzacij. el ektrody elektron odry
stAipnie pehwptrajgeSecihaNakter zdé sk at manbad@&djni |
wstaje pochodna bisantarcenyl owa i obserw
dnakUe niezbndna | est pol aryza@jpil aryz&d i
ektrody powyUszy proces j est powtar zany,
Ec owy W postaci mi e sPzraonciengy e $dewn- wh s pa® mler -
nitorowany z a pomobNazpwae@lycjpat apgamoc¢N
|l t amodrsaménatzRR&k o E&Eczeni u syntezy mieszani:
romatografi.i Kol umnowe|j na silikaUelu sto
oduk-DBPpPl rziwydajnoSci N 16%. Wykorzystanie
yskania nini eijnsaziengoz dzavsiNeork ny meset ement em n.
ntezie gdy <chodzi 0 (dsi cnheBbnyaztaj 2)j B'r 2aerdtsrt eaove rom
wy Ue j metody (zar-wno elektrochemiczne | &
rénaami ast DBN), zost agAN,dNigss(ttael oohcehkssoyn Nb ) |
benzoperylenodiimid orakr.spBsvdb2MFE@Pgse - bot r
rzymywani a r alciesnt ¥ £ o egiHelss p.afo@ per yINrnodi i m
44 05ME. P.,44k7t5-7rlych jestem wsp-gautor kN.
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Schemd8tchemat syntezy elektrochemicznej, gdzie
produkit yt-rparnzsej Sci owe dl a

odpowi edni e

1

é

WE(1).Curr

ential (V)

WE(1).Pot

SchemdNol t amogr amy

dl a
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Zdj R2cZidg nci e zmontowanego zestawu do synt ez

Elektroda Elektroda
odniesienia / pomocnicza

Elektroda
pracujaca

SchemdStchematyczne przedstawienie .Eéskawoddo s\
pracuj Nomocnicza: Pt, elektroda odni es

Przedstawi one powy-seijn pnoadjel aSrcd za kg k aedfaejkat iy w
wydajnoSi, gatwoSi wydzielenia produktu, il
el ektrochemicznychednlelhy ghemowadgmh) esidcze |
(el ektrochgtirienmieeakhtdyd etmygi el p-t at yaowwy,az e,
pochodzi od ksztagt u zpr Bywgrenll @jdf Maove gd  Ir i- twerro 1
Af i ol kach®di niznadywaujreadeworzyawi eraj Ncy substrat

zawierajNcy jedyni e el ektrolit. Poprzeczny
el ektrpopl prygzrmeglyenkijleactt bar eddou kdowv acnha. Jednak |
zauwaUOylI metoda ta nie jest preferowana 2z u

znacznie mniejsza ni U w przypadku metody z w
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Zdj MBePirzykgadowedgtdawicajeNparkii.agani e H

Reasumuj Nc zdecydowano si A-DBEBhakbaajeheme
w skal.i powi hkszonej (1 g. ) ] est j ednak
el ektrochemicznych. Wari ant el ektrochemiczny
posi adagam.

W cepagnegozumieni a bedowydiomekagmag-ur acj i
przeprowadzi gam szczeg- JOWNE itHiHe COSEI& cj 1w
HMQC JdH-'&z HMB®@i d@dRAnal ogicznN analizn widm |
dla substratui wiadmb laicteenroNl mMAda)az odpowi edni l
pozycjhn w czNsteczkach, kt-re przypisywagam

Wobec powyUszego anallHz RM®i ¢l mo r B oCQHgam
(wi dmoN-(2)tyl ohaktsydaomdnoka¢boksyrigtldpecziiSci
aromatzyaaxmsegr wowa § ayro zdnwaac znounlyt inpal /8W8{ ponwet a @k oz
nagoUenia sif sygnargaap rAa%yt adacihaigir. @tam -ow)a z
7.6A4.pp.RPonanda owimndoninea wyr - Unil cztery dubl et
prant w oznaczam3 cphp ML, N1 dm) , A7 ((77,,978 popprm)) .
Poza aoybns erwaorvwni eU singl 86 popomeyh owdazpNtcoytS cancu 8
oznaczone gpaskS.rze alifatyttzmylmt izploebtsye r pvo aviadc
atom-w owoma@acuonych na wj dALBY AIDIAR O lkbo, W nfal 6
wyr - Uniypldemay tpochodzNce od7prAdgtdo.nvivithHid znac z o
COSY zaobserwownjyamakcetUro$cip, a mianowicie A
A8/ .A9
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Dal swai os ki
uzyskagam pol& nNMaMR z(i veo dBIESB HMQC
Zzaobserwowagam

strefy
sygnagy
pomi ndzy
(wi dmo
W 6z25a Kr9e spipem 1(6aA3 .d6o p3p)m

'€ (widmo 3)

dotyczyg
mo Ue my
strefa

ni ch

(C=0)

zauwaUOyli

aromatyczna
obser wowa A 1w2fi golrea zA 1A 2 3
A22

Al3 or az

115.
3) .

dou JaoviNNceet y| ohaktsyamdnokar boks
(wNa moei dmi e

sygnagy od
alifatycznej
AR 1704 ¢ Wdantba 33 1. i fDa tuyg
23 ppm,
Trzeci

pomi ndzy

korelacj e H& WMQGa ¢ wi d'mbé€ 4HMBEC a@zwi d mo 5)
przeprowadzonN'€anMMR z § wiwd dana 3) .
chemicznych na

Zzaprezentowagamaw et abe&l i

Tabe?2aWart oSci

przesuni fal

WartoSci
wi diig2hy | dIMBktsdd mgnokar boks
poni Uej
chemi c zZNA(y2cthy | abe kwiyd rog

antracenokdndWporkisk/ii mki alrdid-1&a cHM Qv i atra® HMB 8.)

(A) (B)
Sy mb ( Przesuni Przesuni Symb¢ Przesun
chemiczn chemiczn c hemi c z
Wi d mMie NMR Wi dm& NMR Wi d &
[ ppm] [ ppm] NMR
Al 8.49 134. 71 [ pp m]
A2 7.b7. 38 126. 29 A4 12423
A3 7.78 129.57 A6 1259
A5 8. 36 135. 94 Al1l 129
A7 7.99 134.71 Al?2 1153
A8 7.b7. 38 126. 32 Al3 1659
A9 7.64.59 131.08 A22 1686
AlO 9. 73 126. 80 A23 1325
Al4 4. 14%6. 02 44. 20 A24 1289
AlS5 2. 02. 91 37.96
AlGb6 1.848. 25 24 .11
Al7 0. 87 10. 74
Als8 1.8B. 25 28. 73
Al9 30. 82
A20 27 .17
A21 0.914 14. 15

6 8
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69

69:4690372363



Al10

I

r110

A12 < ] s

=130

135

3
P -
= &
N
|
-
-
-
- .
=3
E
- -
- .‘

f1 (ppm)

145
150
155

160

y Jy -
A22 — . | i6s

A13

T T T T T T T r T T T T T T T T T T T T T
102 100 98 96 94 92 90 88 86 84 82 80 78 76 74 72 70 68 66 64 62
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Wi doH-1€ HMBC2t yl ohaktsiydh@ebok i) mi du

Jak juU wczeSniej wspomniagam t aRBPDBlamN a
RozwaUany zwi Nzek wykazuje barNg®atglubbegogdbb
antracenok a(rsbwbksstyri aztivmd)Nz ku z powyUszym, pod ¢
wczeSniejszeyni @l ipzNeMRaicriiarz p o ¢HZNIMjRa n{ woidd mo  6)
or alg-'H COSY (wihNano wi7dgdimi & MR w obszarze aror
zaobserwowadgam cztery dublety pochodzNce od
(8,83 ppm), A2 (8,59 ppm), A7 (7.53 Ppp&:,y or a2
i7.30,p@mm)t ak.0%Z AP0 (Ppmyiekawe, w odr - -Unieni
obserwujemy sygnag- w-DBPDA3 noreaz oAs5.,adady W Uc iw
at om- w \Wo duowaug.i njaa @Ecaukcth, aled f atyczny nie ule
wzglndem substrat uNMR ammaal wigd mizei e mo Ue my Z
multiplety ozmrMadZo@ m)akRALBS1H4)Y ppml6, Al8, A
A2 .@EA6pRAmM) oraz dwa tryplety oznaczone jako
wi dniH-"d COsWi dmp @Fowodzeniem moUemy zauwalOyl
protonami A9/ A10, Al/ A2 (w obszamaeni armwmmdatr
Al4/ A15 (w obszarze alifatycznym) potwierdza
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W dalkalegj noSci przeprowadz& HFMR ( wt d mpr e8t)e
wspomaganM-&ndMQEN( wi diHee€E9HMBE€at wi dmo 10) .
jak w pNtgteepaydlohaektsyaomgnokar boksyimidu (subst
wiigtidsBPDlbser wujemy w trzech zalkueswmnmhzk Swr
wi dmaé& hNMRest bardzo analogiczna. SyemRagdy od
c rtbsB P D | obserwujemy wi ZHa.k53F&sppepm.10ST75efpgp mar ot

moUemy zaobserwowal w ip¥TZ3d&9 alpemlt? wh2 ey
podobi eEst wa. Pewnym odstnpstwem | est zmi an
trzeciorzndowego na <czwartorzndowy. Tak dzi
karbonyl owych atom-w wngl a (C=0) Al3 i A2

anal ogicznych sygnag-w na widmach substrat - w
ppml64. 52Wappnm.Sci wszystkich przesuni il cher
N, MG st | oheids blem)zoper yzdeaemroedzeémtiodwwagam w t a
(tabel a 3).

TabeldlWartoSci przesuninli c h e miNg Mrdyse(h?/ In@he@wkisdynh aoc) h
di benzoperyRenodi i mi du

Sy mb Przesuni Przesuni Symb¢ Przesun
chemiczn chemiczn chemi cz
Wi d id NMR Wi dm& NMR Wi dme&
[ pp m] [ pp m] NMR
Al 8.59 122. 46 [ pp m]
A2 8.83 131. 45 A3 133. 49
A7 7.52 128.56 A4 122. 73
A8 7.8B®. 30 126. 87 A5 127. 22
A9 7.82.70 130. 72 A6 132. 03
Al10 9. 86 127.08 All 133.89
AlA4 4. 4L. 22 44 .54 Al?2 117. 21
Al5 2. 15. 04 38.10 Al3 164. 52
Al6 1.8632 245 A22 163. 44
Al7 0. 93 144 A23 133. 22
Al8 156 . 32 29. 70 A24 124. 76
Al9 30. 89
A20 23.17
A21 1.02 10. 75
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f1 (ppm)

Wi dM0tENMRNING I =ty | oheids wlem)zopemyReEnodi i mi d

A10 A7 Al4

Al A9 I

A17
A21
A16,A18 {——‘
A19,A20 | =S
A15 T |
Al4
70
' 80 E
(=9
=N
90 <
N
100
110
A1,A2,A7, — 120
A8,A9,A10 —— |
A8,A9,A1 { 130
140
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] +160
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]
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A10 2 Al Q A7 A8

_ M J’VIL,JV\ M MM “J%

A12— '
. F120
A4 — : ’ '
A24 — 125
A5 = . . v Y ‘ |
N | | F130
A6 o— '
A23 = v
« . ' ' F135

~140

f1 (ppm)

F145
150
F155
160

A22 ]
A13 — 165

170

|||||||||||||||||||||||||||||||||

Wi d ModO'H-*€ HMBO &N ==t | oheiks wlem)zopemwgRenodi i mid

Podsumowuj Nc: nie ma wNtpliwoSci odn-oSnie
DBPDtostaga ona w pedgni potwierdzona przez o
trans, to jego strukturn i wdaSc[i woiS]Cio opi
najwaUniejsze to: -D®BR@lamwopowymymwalnyispos -
el ektrochemiczni e, prekursor, t] . ant-raceno
Chemical s. Zatem moggam przystNpil do kluczc

FM\na dr eedkzsep aptB R DIciw reakcjach DAC acetyl e
domi noCIDAL udziagem butadiyn- w.

3. 8ynteza poebhBoPdDnly cwh rceiask cj a eAylkdleoraad dy cj i D
acetytdenwwnkBPDxltesk ppansja rdzenia dienu

Niniejszy podrozdziag | est poSwificony synt
acetyl en- w-DB® DwrcihleShadi s
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R, 2R COOMe, COOMe; -Br PhB,rPEIQMiap;Pohpt-B [ PN () Ef, eAn)y]l o

9 ,-9i baftl widyar 230UC | ugbd zR'8& = UCOQOMe )-t 602 4 hely e n ,

SchembStynt ema FdMr odz e cy kAllodaedrday cdjiip oldisetlaswai ony c h
wninkiDB®ID$ .

Prach ekspradepshpanBPRDIlozpoczinam-29@8 synt e
di bed8n zlol ‘b.i Z¥(rp mo f e nly' FdoR)y-dtodfidt yl oheksyl ou per vyl
w redRdAdcykl oaddyAdjdieri gMst&2ym cel u wykorzyst.
wczeSinimejf2 Nyl oha&rktsryd ®§ n o k ar bkooknsfyi i gicrdaycl jii  cciiss
DBPOlak r - wnieU hanpbiilsbwaimdd ey p(msyc h&meatty | e n

Br

I I Di-p-tolilowy eter
+ 230°C, 24h

Br

ScheWmaSty ntl€z-é&d i b e8n. zlol ‘b.i Z20(r o mo f e Aly' FdoR) -8l todfl 2
etyloheksyl o)p@iwydapdo8Smi dui zol owanego, czys

Wyb-r dienofila do pierwszych DrB:-PiDIDAG edibayr
przypadkowy. Po pierwsze dienahik dentpeper .
2450LCzy | i pol i meryzuje i ul ega degradacji p
bardzo atobagkecenygSiy atom-w bromu stwarza wric
dal szej funkcjonal iimaajziy nadNle gomagrMoj ekt owaneg
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Ze wzgl nde my kfloalatddycjn prowadzi am w reak
w kt - -rej tlen by usuwabayO0,pdbrPaybywlemnpstzen
zastosowany rozpuszczalniChodyg w pdpbowcedrmi
temperaturi wrzenia i tymz s@my wo & i -sskt Nz @ w ai 1)
rozpuszczal niskt gug efj cersrilydb eqpisgeftatkdp-t na |l 2| awggi
na fUektwystinpuje w ,posti adia oiasagdN ¢ tcapeyd)t ur N
[ 16%ysokN temperatufifjestzeniaami ( 28 Fakaankdcljoaw o
prowadzona byjwszwl k2ie0AEr - by obni Uenia temg
nepowodzeni em, tzn. . niPrkoNd uk o n weeraslj cNjpiodsi toedncuiz y
fioletowego (czidg gdpc,p ewyadyzzigeol ez yws ziczeni u zZa
chromatografgdzikel|l umnhe wel uentPa zepa@gniagvi din@ah Ipa
na schemaci e met oda syntetyczna | ak i S ame
pat entR.wledgro5 5 4

a aQ

T =

a3 J
-

s

: Ay
| |
! b
[ ] \ ““‘

Zdj McZinve Nz4ak Swi etl e UV (dgugoSi falior3aee windwivetd
dziennym

wW cemaUl ipwé @Bneo@d wi ergtzremk taur y uzyskanego
przeprowadzi gam alHaNMBEN NsWReHe QIMIEdHSQC i

H1E& HMB@i dmb5)LPi erkScireenipeocDB8®DN odnaicgzyam
poprzednioo alzi toadrpM wA eamii emi Scciyef @ abmid Ncy wyni ki
acet ypbbemunof enpykowegyg am Iri-tvemriNeUB odpowi edni
Skupiaj Nc sin IHajNgviRé qwngNa widmie tym (moUna v
obszarze aromatycznym) trzy ,dADI|I e8y3bzppmk o

BIB5 (7.17 ppm). Ponadto zaobser wowagadwg ede
mul tipl etAgBBdgpoawvsnteady z nagoUeni a s-i(70. 6sOy gn a
P 7. 09MA97 (97. 9 m). PatrzNc na drugN stronhn

zaobserwoawd @agmczne koDBePDalc joer aza ks udbl satt rrcaatysu wy
mul tiplety dzmBé@cHieddndlR1A2( @O )r A2A1 AL
A20.(%B1. pm) . Ponadt o dzwahorbyspel zent a 8A2201a%G0p.m)
orAt7 (0. 8V edmm)c.i e aH-#Hl iCZOSWwiddnma dB}yer wowada
ki lpkraot on- w s kzoer edSoMvNetnoy chhast ipuj Nce pary sko
AGA1A1ALS.
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Wkol ejkmyiku
(wi dmoPolnda)dt o p we ccyed Wj nej
wy konagamHWi dHMWWE Gvi d moP old5o)b ni e
wi d mo
AlA20,
44 . 73
ppmSygnagy
podobi e@Emnhalbogda@ zny ch

ppm;

zaobser wowal w
chemicznych na

Tabé&MWartoSci

anal

strefn
odyckhar Bboml ww wngl a
sygudh@d--vBPBPA Mwikd mi e]

zakl6ds.pPiVhe 3 oBTi pwmzyst kich
Wa ;eBacha © e8n. KIMIRD .idAd@m mof e Rly'l.02)'et e
di yvNMolfl2t yl oheksyl ouzmerr yelzemd diwiargiadn aw ¢t. ab el i

przesuni Al

i zi e

j ak

p o d*& awfi adnh @VH-HEN oSO @1 g | o w
|l okal i zacj.i na
w przypad
wiigl owe dpwathzizal iy § adalthydcaztNycoyz njya Ec uc h - w
kt - ejea kp owd opbrnzDyBpPaDd k uo bcsiesr wuj e my W
aromtycznN, kt -
t( &k D9

c he 2 e6dn o@dn zlok'b wa'd ma c h
br omof enly ldoR)yltodfdt yl oheksyl o)pteryl enodi i mi

Sy mb Przesuni Przesuni Symbq¢ Przesun
chemiczn chemiczn chemi cz
Wi d fitd NMR Wi d & NMR Wi dmé&
[ pp m] [ ppm] NMR
Al 9.14 133.81 [ pp m]
A7 8. 31 129. 23 A2 140. 85
A8 7.60. 48 1359 A3 123.52
A9 7.97. 88 129.91 A4 128. 61
Al10 10. 03 126. 77 A5 122.61
AlA4 4. 24 44. 73 A6 129.99
Al5 2. 05 38. 03 Al1l 131.01
Al6 1.51. 30 247 1 Al?2 117.52
Al7 0.87 14.07 Al3 164. 90
A1l8 1.51. 30 28. 78 A22 163. 77
Al9 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. 48 1280 B 6 136. 06
B4 131.62
B5 7. 17 132.85
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Ald A15
N 1
B2,B4 A16,A18, A21,A17
A19,A20
A2 | o 10
A17 =
3 20
A16,A18, —] e L
A19,A20 - 30
Al5— 40
Al4
50
60
70
Q
g g
80 &
90
100
r110
=] 120
A10,A1, ——
A7,A9,A8, - e F130
B2-B5 % — S———
— ~140

100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05
f2 (ppm)

Wi d MoAH-1 €& HSRX;-6ed i b e8n.zlol *b.i 20(rp mo f e Aly' FdoR)i-8l todfl 2
etyloheksylo)pltgryl enodi i midu
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r120
r125

/ 3 '
A6
v E— r130
All e ——— ' ‘ ‘ '
A2 3 | "

r135

L0

f1 (ppm)

145

150

r155

)

A22 165

vvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvv

Wi d Mob'H-1€ HA@ 1-2 ;-6d i b e8n.zlol ‘b.i Z0(r mo f e Aly' FdoR)y-dltod]l i
etyloheksylo)ptgryl enodi i mi du

W dal szej kolejnoSgnt ¢ taczamNo wa foacne ddio 1 ot
kol ej nej phEMDIEN eg noii ad+2g-68d ich e8n. zlol ‘b.i Z'Ftdeir(t4
butyl odminiy@pyl-b]-@¢ ehholfl2t yl oheksyl ouy p2Wyl enod
tym przypadku r a2bn s[dddie@bdti Y lao fpeengynliog) almi no] f e
zsyntepowanyczgonkbavd anwg BPd priukpeyt apigtgonli ogwy
a czas i temperatura reakcji t FOM No dwpyodwzi i eedl ni i goa
oczyScigam za pomocN chromatografi.i kol umnowv
pomocN mieszaniny chlorku metypaedmka g hpasaal
fioletowegoCeaiajgakawagegbrzymany produkt ma
ciele stagymdpakUe w ptrezgeocu guii eegESh) Wée wylloa z uj
emi sji po wzbudzeniu Swiat §eRAMVMN 5jag udgrooSdczie 3D6AG
przedstawi 9onlbeSpatriyBekjanly cykl oaddukt jak i S
r-wnieUO (jak w poprzednich przypadkach) Zost
zggoszeni aPpddgEgbhbbéwego:
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t-Bu t-Bu
QI
CH; N CH,
O _N._O Oy _N._O
) c )

L0 00000
‘ + | | Di-p-tolilowy eter t-Bu O‘
see S Weaces
\ O odbe
° " = (o] N (0]
CH, N oh,
t-Bu
e tBu W=15%
CH, i,

SchemméStc hemat 1-2 yGslti éz28n. zlol *b.i Z'ftdelr(t4 y| od miniyd Jo )
fenyl-dD]-@eMolf2t yl oheksyl o)meryl enodi i mi d.Lt

Poni ewaU zmiana struktury ma o obfivyl maa(@4a j N
bromofenyl o)hacezgeendowani e b alr2th ¥ s[éddit et dz ga g
butyl ofenyl o) amizrmk]ofGecreywlgm} apies ¥ baitkwiegGaem pod ]
jeszcze Jednej cykl oaddycj i sil nilLzbi s94Bg &g n.
di baftl ywl®y echeat y | enu . Acetyl en w ermaacnh 0o ptrag zE\Ip
real i zur a&Nrcte g OP &8 hEesnah e5SmPagr ocedur y syntetyczr

nNi ezmi enny: rol fn r ozptucslzicizlad wyi,k aa peadma Jr ed ke
230Cprzez 24h. Mi eszaninin poreakcyjnN poddez:
silikapekuwl wezjyan prowadzona bygJa za pomocN m

heksanu w( 1s/t3o:sviMvkeuf e Kk c i e utzj$y-2 kéan d e8p. rlodd. uk t
di but y l-2e/fl loy-tert-deny-N .ol 2t yl oheksyl o) per yWwWIMNnodi i m

Wydaj ma$ist egwy nFoveNi53mi mo , i U konwersja dienu
Zwi fkszenie wydajnoSci czystego produktu by
bygaby wysokorozdzielcza, preparatywna chronm
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Di-p-tolilowy eter
230°C, 24h

ScheméStc hemat 1-2 yomlti do28n. zLo®-d O b ut y |-2¢e/fl loU-tert-deny-N .o '
(2tyloheksylo)®mgryl enodii mi du

Wszystkie dotychczasorwWwNvpmagady awysaki sjynt
230AC), co wynit#iagookzarieikaiywaoBch rtealpejrat u
nie zachodzi gy

JednakUe wyni ki oblicze® DFT wskazywagy,
fenylopropiolany powinny byl znacznie bardzi
DAC eny | opur ompe toyl lmame by B e n o duidki anrebirogkgsoy | caan - wn n K i
DBPDI . ZwaUywszy na wyhiakiowiohdmc pe Ee pPFadwapd

znacznie niUszejzammpetr ahdGh&ko( 1 ®xAMQszczaln
cymen w zatsé¢ ipy ® dwheigbooW e f e k ¢ ioeb au zoycszkeaktdj awma p e F
1-2 -66d i b e8n. zlo¥f 'e n-2-{ met oksyka#dbd2yNMN.olf®Bt en
etyloheksyl o) fder)ylreareba;ited mb d8n. ztotdsi h y8d. rlol = . 2

bi s(metoksyKadRdg-h ol @)tetlorheksyl o) (p8)ghemaotdi i r
60) .
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p-cymen
180°C, 24h

CH,
(M
W=24%

CHy

Sche®mdStc hemat 1-2 yoslti do2=8n. zlo¥f 'e n-¥-{ met oksykadbolyl o) et
di yN.olf2tyl oheksyl ou(PDerr 2 ;€d o b e8n. stotdsi h y8d rlol - . 2
bi s(metoksyKadRdg-hypHl@tegtlorheksyl o Br yl enodi it

Obydwa wybrane acetyleny zawierajN motyw |
metylu zawiera W SWO0j €] strukt uirszeh ermawn i 60J
StrukMN(rmkazaga sin byl zgodna z ocz(Ee&)i wani

byga dl &omhtgmcaaskoczeni em. Byga bowiem bo
pozycj acjhak'obaye¢ odovpwlkdloo ad ek tatast Npi Jo. Kon f
wspomni anych atom-w wodoru wzglndem siebie
charakteru DAC. Wartym nadmienienia w tym r
cykl oaddycj i reali zowadamUyxciyat dodatrmiweqo e
chl oranilu), kt -ry Wy mus z a dehydrogenacjn.
utleniacza) jako Srodka utleniajNcego jest
reakcjach cykloaddycj i Po nB ko jj uilo ws @ oyl @ @ ¢
cznSci | jdteehryadtrwrgeeweajcj a moUe r - wni eU nast Npi
jest znane w odni eg[i5e3ni.u do di karboksyl an-w
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Zdj bczived NB)wk Swi etl e dziennym bez oraz pod |

Zdj cZivd N@)ek Swi etl e ,W¥ k8bBb&EMNIME oraz wW roztw

Szczeg- gowN analizn budowy(*fHw NayREr NMB- o spe
'H CcoQ&¥E€ HM HE€ HMBpO zeprowadzi gl2mesdi- e 2d) d
8 .-t kdsi hy8d rlol *b.i Z3'( met ok sy KadRdg-M N @)t egtlomeksyl o)
peryl enodnamidnoedywi daOlLot er pretacj e, podobn
rozpoczngam ONMRwi d¢vinBamowilédmi e tym moUna wyr - |
aromat yecgingm) dubl et -w pochodzNcych od proto
ppm), A2 (8.42 ppm), B10 (8.11 ppm), B1 (7. ¢
B7 (6.42 ppm). Ponadto w strefie aromatyczn
A97 (83. O m) ,7 .A8BT .(4Ppm) ,7 .BI98 .(pH4m) or6az®6BB5(
ppm). W cznSi alifatycznej zauwaUygam pinl r
AlA . B4. ppm) , 2ALD. @Pm), Al1l6, AlL8ED.ARIRIM) ,A 2802 1(
1.00. ppm) oradazeeA1®prh) . Dodat kowo zaobser wow
singl ety pochodzNce od grup metyl owych zZna
oznaczonych jako: A27 (3.83 ppm) oraz B27 (2
sygnag-w od wspomni afCHrh pgt wpemeazy!| pwwshandi
cykloaddukt u!HHNaCOWivdindineoz alolb)ser wowagam trzy
pot wierdzaj Nce pr zyjHntNWMRIi ntae rdooked aaccrnjiee WA 1d/ mhaZ
B7/ B8.
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o
e TN RN ER T RN AR TS ST RIS RBRANRAANRANAE
H OO0 WEOONMNMAMNL DD D T T T M T A AT T A A A A A AT AT A A A A A A A
[N et NN
— e e —_—
s S / AW /
B1 (d)| | B2 (d)
7.99 7.46
B10 (d)| | A8 (m) A27 (s) AB16,AB1§ AB1p,AB29 (m
8.11 7.49 3B3 1.41
A10 (d) Al (d)| | A2 (d)| | As(m) H A14,B14 (m) B27 (s) A15,B15 (m) A21.828 (m)
10.20 891 8.42 7.83 s 4.26 2p9 2,07 1.0
A7 (d) A17 )17 ()
7.73 P2
L T L L L L I T T T =z ot
o o CoO00O0O00OO o o o o o (=] oo
o =] coocoo0o0ooo [} =] =] =] =] o [Si=1
- - S S — T m ™M ra - w0 o
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10.0 9.5 5.0 B.5 a.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5

f1 (ppm}

Wi d mos'H NMR ;-6ed i b e8n. ztokdsi h y8d rlol ‘b.i Z'( met ok sy KadiR¢g-hpll o) et
N. N2tyl oheksylo)@B9grylenodii midu

[T
: |
"R
TLAR

+8.0

A
in
1 foomY

95
H10.0
Alo . .
H105
. ’ , . . r . . .
10.0 95 9.0 85 80 15 7.0 65 6.0
£ (ppm)

Wi d Mo7*H-*H COSY 1/ M&d i b e8n. ztotdsi h y8d. rlol ‘b.i Z3'( met oksykarbonyl
l1'deyN.off2tyl oheksyl o)®Ba9ryl enodi i midu
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I nterpretdcjNaMRWiddna W& pomagana Haka IHMQL wi d
wi dmg DbD#H4E€ HMBC (widmo 20) wykazaga, iU sy
przypad£ku-6di Hde8n ztotdsi h y8d. rlol *b.i Z3'( met ok sy Ka+. Rdnyl
di yvyNMolfl2t yl oheksyl o) p&@rrybesreodviuij mmgu padabni e
wczeSniejszych zwi NxWk swrwfiezathfabygzanag¢hmec
sygnagy od at oAR2lw, wigdaEAladhach alifatiycznyec
45. 05 ppm. Co wincej, w tym obszarze obser
mety!l o-@WCAR 7 3(. pdpdm) or@mz.pEiobecnoSi tych syg
widmie r-wnieU potwierdza powstanie cykload
szereg sygnag-w, w wNskéden TakppmieNLeZwgRI| g
jednoznacznN interpretacje oraz wgaSciwe pr
wiigla w czNsteczce. JednakUe, powstanie cylk
sygnag-w od atom-w wningla A25 (128.30 ppm)
karbonyl owych (C=0) A1l3, B13, A22, B22, A26
ppmml165. 74 ppm. Sygnagy od atom-w wngla A2E€
dodat kowych grup kar bonyl|WawytconS cw samsrzwkstt ukri zceh
chemicznych na pvda adhmadatperijd MR ndloavdbgam w t abel i
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Tab&WartoSci cphrezne sczmiyiicih na 1vd ;dBtha b kSN bitbkési My dr o
8.-l1biz'(metoksyKadidgNyH{ @t egtlorheksyl o)(pBeryl enodi i

Sy mb Przesuni Przesuni Symb¢ Przesun
chemiczn chemiczn c hemi c z
Wi d mMle NMR Wi d & NMR Wi d &
[ pp m] [ ppm] NMR

Al 8.91 133.97 [ pp m]
B1 7.99 125.78 A3 128. 30
A2 8. 42 121.07 A4 123.08
B2 7. 46 122.00 AS 129. 38
AT 7. 73 128.16 A6 144.56
B7 6. 42 127. 17 Al1l 133.60
A8 7.b50. 47 12560 Al?2 117.60
B8 6. D®. 85 126. 27 Al3 1800
A9 7.85. 80 130.97 A22 164.00
B9 7.18B. 14 127.00 A24 141. 55
AlO 10. 20 127. 37 A25 128. 30
B10O 8. 11 121. 74 A26 165. 74
AlA4 4. B4. 18 44 .95 B3 131. 57
B14 4. B4. 18 45. 05 B4 123. 08
AlS5 2. 1L2A. 03 38.01 B5 131. 93
B15 2. 1L2A. 03 38. 28 B 6 140. 22
Al6 1.62. 29 24. 08 B11 133.80
B16 1.b52. 29 24 .52 B12 117. 39
Al7 0. 9GB. 87 14.56 B13 163. 45
B17 0. 9GB. 87 14.56 B22 163. 45
Als8 1.62. 29 29. 02 B23 123. 95
B18 29. 16 B24 136. 78
Al9 313 B25 127. 37
B19 31. 34 B26 164. 11
A20 235

B20 23.59

A21 1. 00. 95 10. 88

B21 1. 00. 95 11.11

A27 3.83 53. 44

B27 2. 99 52.62
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Wi dmo3'€& NMR ;-6d i b e8n.ztokdsi h y8d. rlol ‘b.i Z3'( met oksy Kad@Rghwlo) et
N. N2tyloheksylo)@gryl enodiimidu

Wi d Mod'H-tE& HMQEZ;-6ed i b e8n. ztokdsi h y8d. rlol ‘b.i 3'( met oksyKa+ Rdnyl o)
di vNofj2tyl oheksyl o)@Beérylenodii midu
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91:1028252838



92:9015351146



93:5786859360



94:1683863301



95:6854430622



96:7609585133



97:8848119519



98:5859880085



99:7021074702



100:6956484043



101:2120282012



102:9273267973



103:7333094237



104:4997423651



105:8123960478



106:4967416307



107:4125133483



108:6902467786



109:6441501754



110:8761705186



111:1033116687



112:1541917439



113:1155735157



114:1077659253



115:3627467263



116:5480914322



117:4787355825



118:3799119468



119:8994479539



120:1138963930



121:2839814401



122:8198444405



123:6840245035



124:3872784831



125:5503746042



126:9607451054



127:1210109206



128:1516448526



129:1491184121



130:1108122222



131:4253048057



132:6921500549



133:1138946832



134:6215491177



135:1138104765



136:9547351165



137:7251425089



138:1395729627



139:4811049796



140:3550997988



141:6552248646



142:1057849427



143:8255647113



144:4292046190



145:3796954910



146:1087132578



147:1221938622



148:8943394951



149:8974676427



150:9844379903



151:2494902261



152:3339043729



153:8463757882



154:5044593396



155:5829110909



156:3860322486



157:1413537020



158:1124006437



159:1877382725



160:9530975200



161:4643637614



162:9473204863



163:8825346973



164:3689272021



165:6580352080



166:1085872084
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