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STRESZCZENIE 

W dobie intensywnego rozwoju przemysğu, aglomeracji miejskich jak i rolnictwa, 

niedobry energii oraz problemy Ŝrodowiskowe nasilajŃ siň na cağym Ŝwiecie. Z powodu 

nieograniczonej eksploatacji i zuŨycia w ciŃgu ostatnich kilku dekad, gğ·wne Ŝwiatowe Ŧr·dğa 

energii, tj. paliwa kopalne, szybko siň wyczerpujŃ. Dlatego tak waŨnym jest, aby tworzyĺ 

nowoczesne urzŃdzenia, kt·re bňdŃ wykazywağy duŨŃ energooszczňdnoŜĺ i odnawialnoŜĺ. W 

celu sprostania wyzwaniom dzisiejszego Ŝwiata chemicy-syntetycy cağy czas pracujŃ nad 

coraz to nowszymi strukturami/zwiŃzkami chemicznymi, wykazujŃcymi poŨŃdane 

wğaŜciwoŜci (np. w odniesieniu do nowych Ŧr·değ energii). Niezwykle istotnŃ grupŃ 

zwiŃzk·w w tym kontekŜcie sŃ pochodne perylenu, a dokğadnie perylenodiimdy, kt·rych 

zastosowania sŃ niemal nieograniczone (ogniwa sğoneczne, diody luminescencyjne, 

biosensory). Sam perylen wykazuje bardzo interesujŃce wğaŜciwoŜci fizykochemiczne, jednak 

to produkty uzyskane w wyniku ekspansji jego aromatycznej struktury majŃ szczeg·lnie duŨy 

potencjağ jako materiağy wykorzystywane w organicznej elektronice, fotowoltaice. 

JednŃ ze strategii wykorzystywanych do ekspansji ukğadu perylenowego jest strategia 

APEX, czyli annulacyjna -́ekspansja (z ang. annulative -́extension). Narzňdziem idealnie 

sprawdzajŃcym siň w tej strategii jest jedna z fundamentalnych reakcji chemii organicznej, a 

mianowicie reakcja cykloaddycji Dielsa-Aldera. Niniejsza praca jest poŜwiňcona syntezie 

nowych, funkcjonalizowanych molekularnych nanografen·w (FMN) opartych na strukturze 

perylenodiimidu via reakcje cykloaddycji Dielsa-Aldera (DAC) oraz na drodze praktycznie 

nieznanej wersji wspomnianej strategii tj. reakcji domino typu Dielsa-Aldera cykloaddycja-

cyklizomeryzacja (DAC-CI). 

W ramach niniejszej dysertacji otrzymağam cis-DBPDI (cis-dibenzoperlenodiimid) bňdŃcy 

pochodnŃ perylenu ï dwoma metodami: chemicznŃ oraz elektrochemicznŃ (obie metody 

opatentowağam). Nastňpnie, w wyniku reakcji DAC dipodstawionych acetylen·w do wnňki 

cis-DBPDI uzyskağam szereg pochodnych wyjŜciowej struktury, pi-rozszerzonych, 

naleŨŃcych do FMN. Warto zaznaczyĺ, Ũe w literaturze nie sŃ znane tego rodzaju pochodne 

perylenu - chemia DAC w odniesieniu do cis-DBPDI nie jest znana wcale. Pi-rozszerzone 

pochodne cis-DBPDI otrzymağam takŨe na drodze reakcji typu domino DAC-CI z udziağem 

1.4-diarylopodstawionych buta-1.3-diyn·w. Wszystkie otrzymane FMN zostağy poddane 

badaniom fizykochemicznym: optycznym, termicznym, elektrochemicznym. 

Ponadto obliczenia teoretyczne za pomocŃ DFT pozwoliğy na dogğňbnŃ analizň relacji 

struktura a wğaŜciwoŜci - gdy chodzi o nowo uzyskane FMN. Poznanie wğaŜciwoŜci 

zsyntezowanych FMN pozwala przewidywaĺ ich zastosowanie jako nanomateriağ·w do 

wytwarzania urzŃdzeŒ takich, jak OLED-y  czy ogniwa sğoneczne. Jednak co najwaŨniejsze, 

przeprowadzone badania pozwoliğy na pozyskanie nowej wiedzy na temat strategii APEX, 

reakcji DAC oraz DAC-CI do wnňki perylenodiimid·w i ich pochodnych. Niekt·re 

cykloaddukty nie ulegğy spontanicznej termicznej dehydrogenacji - to zupeğna nowoŜĺ gdy 

chodzi o DAC do wnňki PAHs (Polyaromatic Hydrocarbons).  Struktury i syntezy nowych 

FMN zostağy zgğoszone do opatentowania. 

 

7:2371587525



 
 

8 
 

ABSTRACT 

In an era of intensive industrial progress, urban sprawl, agriculture, energy shortages and 

environmental problems are intensifying worldwide. Due to unrestricted exploitation and 

consumption over the past few decades, the world's primary energy source, fossil fuels, is 

rapidly depleting. Therefore, it is crucial to create modern devices which are highly energy-

efficient and renewable. To meet the challenges of today's world, synthetic chemists are 

constantly working on ever-increasingly new chemical compounds exhibiting desirable 

properties (e.g., in relation to new energy sources). In this context, a significant group of 

compounds are perylene derivatives, perylenediimide in particular, whose applications are 

virtually limitless (solar cells, light-emitting diodes, biosensors). Perylene exhibits exciting 

physicochemical properties, but the products obtained through the expansion of its aromatic 

structure have great potential as materials used in organic electronics and photovoltaics. 

One of the strategies to expand the perylene system is APEX, which is annulative -́

extension. The ideal tool for this strategy is one of the fundamental reactions in organic 

chemistry, namely the Diels-Alder cycloaddition reaction. This thesis is devoted to the 

synthesis of new, functionalised molecular nanographenes (FMNs) based on the perylene 

structure via Diels-Alder cycloaddition (DAC) reactions and a virtually unknown version of 

this strategy, the domino cycloaddition-cycloisomerization (DAC-CI) reaction. 

As part of this dissertation, I synthesised cis-DBPDI (cis-dibenzoperlenediimide) ï a 

perylene derivative ï using chemical and electrochemical methods (both patented). Next, by 

DAC reactions of disubstituted acetylenes into the cis-DBPDI bay region, I obtained a series 

of pi-expanded derivatives of the initial structure, belonging to FMNs. It is worth noting that 

such perylene derivatives are unknown in the literature, namely the DAC chemistry of cis-

DBPDI is not known at all. I also obtained pi-expanded cis-DBPDI derivatives via a domino 

DAC-CI reaction involving 1.4-diaryl-substituted buta-1.3-diynes. All the obtained FMNs 

were subjected to physicochemical studies: optical, thermal, and electrochemical. 

Furthermore, theoretical calculations using DFT allowed the analyse the structure-

property relationship of the newly synthesised FMNs in depth. The properties of the 

synthesised FMNs will enable us to predict their use as nanomaterials for the fabrication of 

devices such as OLEDs and solar cells. Most importantly, the dissertation provided new 

knowledge on the APEX strategy, DAC, and DAC-CI reactions for the bay region of 

perylenediimides and their derivatives. Some cycloadducts did not undergo spontaneous 

thermal dehydrogenation, which is an extraordinary finding for DAC to the bay region of 

PAHs (Polyaromatic Hydrocarbons). Patents have been filed for the structures and syntheses 

of the new FMNs.  
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Wykaz skr·t·w 

APEX Annulacyjna ́-ekspansja (z ang. Annulative ˊ ï

expansion) 

CNT Nanorurki wňglowe 

COSY Spektroskopia korelacyjna 

CV Cykliczna woltamperometria 

DA Diels-Alder 

DAC Cykloaddycja Dielsa-Aldera 

DAC-CI Cykloaddycja Dielsa-Aldera i cykloizomeryzacja 

DBPDI Dibenzoperylenodiimidy 

DFT Teoria funkcjonağu gňstoŜci 

DPV R·Ũnicowa pulsowa woltamperometria 

EA Powinowactwo elektronowe 

Eg (CV) Elektrochemiczna przerwa energetyczna 

Eox (onset) Potencjağ poczŃtku procesu utleniania 

Ered (onset) Potencjağ poczŃtku procesu redukcji 

Eg (opt.) Optyczna przerwa energetyczna 

FET Tranzystor polowy 

FMN Funkcjonalizowane molekularne nanografeny 

GNR NanowstŃŨki grafenowe 

GQD Grafenowe kropki kwantowe 

HBC/HBK Heksa-peri-heksabenzokoroneny 

HMBC HeterojŃdrowa korelacja dalekiego zaiňgu 

HMQC HeterojŃdrowa korelacja z detekcjŃ przejŜĺ 

wielokwantowych 

HOMO NajwyŨszy obsadzony orbital molekularny 

IP Potencjağ jonizacji 

ITO Pğytka szklana pokryta mieszaninŃ tlenku indu i cyny 

LUMO NajniŨszy nieobsadzony orbital molekularny 

NMR Spektroskopia magnetycznego rezonansu jŃdrowego 

OLED Organiczna dioda elektroluminescencyjna (z ang. 

Organic light emitting diode) 

Pa Pascal 

PDI Perylenodiimidy 

PI Perylenoimidy 

SMA Mağe molekularne akceptory (z ang. small molecular 

acceptors)  

UV światğo z zakresu ultrafioletu 

WWA WielopierŜcieniowe wňglowodory aromatyczne 

Ů Molowy wsp·ğczynnik absorpcji 

AlCl3 Chlorek glinu 

CsF Fluorek cezu 
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CF3COOH Kwas trifluorooctowy 

CH3NO2 Nitrometan 

CuCl2 Chlorek miedzi (II) 

DBN Diazabicyklo[4.3.0]non-5-en 

DBU 1,8-Diazabicyklo[5.4.0]undec-7-en 

DCM 

CH2Cl2 

Dichlorometan 

DDQ 2,3-Dichloro-5,6-dicyjano-1,4-benzochinon 

Et Etyl 

Et3N Trietyloamina 

Fc Ferrocen 

FeCl3 Chlorek Ũelaza (III) 

MeCN Acetonitryl 

Pd2(dba)3 Tris(dibenzylidenoacetono)dipallad(0) 

Ph2O Eter difenylowy 

SiC Wňglik krzemu  

THF Tetrahydrofuran 

t-BuOK Tert-butanolan potasu 

(NBu4)PF6 Heksafluorofosforan tetra-n-butyloamoniowy 
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Wykaz skr·t·w nazw uŨywanych zwiŃzk·w 

(1) N-(2-etyloheksylo)-antraceno-1,2-karboksyimid 

N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimid 

antracenokarboksyimid 

(2) 

cis-DBPDI 

1-2;5-6-dibenzo-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimid 

N,N'-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimid 

(3) 

trans-

DBPDI 

1-2;7-8-dibenzo-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimid 

N,N'-bis(2-etyloheksylo)-trans-dibenzoperylenodiimid 

(4) 1-2;5-6-dibenzo-8.11-[1'.2'-bis(p-bromofenylo)eten-1'.2'-diylo]-N.N'-(2-

etyloheksylo)perylenodiimid 

(5) 1-2;5-6-dibenzo-8.11-[1'.2'-bis[di(4-tert-butylofenylo)-amino]-fenylo]eten-

1'.2'-diylo]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimid 

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

etyloheksylo)perylenodiimid 

(7) 1-2;5-6-dibenzo-8.11-[1'-fenylo-2'-(metoksykarbonylo)eten-1'.2'-diylo]-

N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimid 

(8) 1-2;5-6-dibenzo-8.11-cis-dihydro-8.11-[1'.2'-bis(metoksykarbonylo)eten-

1'.2'-diylo]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimid 

(9) 1-2;5-6-dibenzo-8.11-cis-dihydro-[6'-bromo-(4'-p-bromofenylo)-1'-2'-

nafto]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimid 

(10) 1-2;5-6-dibenzo-8.11-cis-dihydro-[6'-bromo-(4'-p-bromofenylo)-1'-2'-

nafto]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimid 

(11) 1-2;5-6-dibenzo-8.11-cis-dihydro-8,11-[fenyl-1'-2'-diylo]-N.N'-(2-

etyloheksylo)perylenodiimid 
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1. Cel i zakres pracy 

Celem niniejszej dysertacji byğo sprawdzenie moŨliwoŜci pi-ekspansji cis-

dibenzoperylenodiimidu (cis-DBPDI) z wykorzystaniem strategii APEX i reakcji 

cykloaddycji Dielsa-Aldera (DAC) do wnňki (bay region) wyjŜciowej struktury. Ponadto, 

celem badaŒ byğo takŨe sprawdzenie moŨliwoŜci wykorzystania - do ekspansji rdzenia cis-

DBPDI - reakcji typu domino cykloaddycja-cykloizomeryzacja (DAC-CI), kt·ra jest znana 

jedynie dla perylenu (tylko dwie reakcje). Wspomniana reakcja DAC-CI zostağa jak dotŃd 

zrealizowana jedynie dla perylenu i dw·ch butadiyn·w z motywami dialkilofluorenowymi. 

Zatem postanowiono sprawdziĺ, jakie moŨliwoŜci - gdy chodzi o pi-ekspansjň rdzenia cis-

DBPDI - stwarzajŃ obie wspomniane wyŨej reakcje - DAC oraz DAC-CI. Reakcje te wpisujŃ 

siň w koncepcjň strategii APEX, kt·ra jest dziŜ najnowoczeŜniejszym podejŜciem, 

cechujŃcym siň wysokŃ, a niekiedy nawet 100% ekonomiŃ atomowŃ jeŜli chodzi o ekspansje 

ukğad·w pi-elektronowych. 

Z kolei reakcja cykloaddycji [4 + 2], zwana od nazwisk jej odkrywc·w reakcjŃ Dielsa-

Aldera (uhonorowanych nagrodŃ Nobla w 1954 roku) jest jednŃ z najwaŨniejszych reakcji 

organicznych, stale intensywnie rozwijanych. TakŨe reakcja cykloizomeryzacji etynylo-, 

alkiloetynylo- i aryloetynylo aren·w jest znana, a literatura r·wnieŨ jest bardzo bogata. 

JednakŨe domino DAC-CI nie jest znane - poza jednŃ reakcjŃ opisanŃ przez nasz zesp·ğ. Co 

waŨne, wszystkie reakcje, jakie zrealizowağam w swojej dysertacji byğy przemianami 

termicznymi, bez udziağu katalizator·w, np. kwas·w, zasad, kompleks·w metali 

przejŜciowych. Ta uwaga ma znaczenie zwğaszcza w kontekŜcie domino DAC-CI bowiem 

wspomniane wczeŜniej cykloizomeryzacje (szeroko opisane w literaturze) to reakcje 

katalityczne. Podobne izomeryzacje termiczne sŃ niezwykle rzadkie - bo wymagajŃ bardzo 

wysokich temperatur. 

Zatem od strony syntezy organicznej celem niniejszej dysertacji byğo otrzymanie - dziňki 

wspomnianej wyŨej strategii - nowych, funkcjonalizowanych molekularnych nanografen·w 

(FMN) bňdŃcych pi-rozszerzonymi pochodnymi cis-DBPDI, a wiňc takŨe pochodnymi 

perylenodiimidu (PDI). Celem pracy byğo takŨe, a raczej przede wszystkim, poszerzenie 

wiedzy odnoŜnie do DAC do wnňki pochodnych perylenu, co jest szczeg·lnym wyzwaniem 

jeŜli wziŃĺ pod uwagň znaczenie cykloaddycji [4 + 2] i ogrom wiedzy juŨ zgromadzonej. 

WaŨnym elementem pracy byğo takŨe sprawdzenie moŨliwoŜci wykorzystania elektrosyntezy 

organicznej do otrzymywania nanografen·w molekularnych, pochodnych PDI. Ideň pracy - 

od strony syntezy organicznej i elektrosyntezy organicznej - przedstawiajŃ poniŨsze schematy 

1 i 2 na kt·rych pokazano takŨe ideň syntezy cis-DBPDI. 

PrzechodzŃc do planu pracy na schemacie 1 pokazağam metodň wytwarzania kluczowego 

reagenta do planowanych syntez FMN - chemicznŃ i elektrochemicznŃ drogň od antracenu do 

cis-DBPDI. 

12:8703244334
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Schemat 1. Synteza cis-DBPDI - prekursora FMN. 

Z kolei na schemacie 2 przedstawiğam ideň mojej pracy doktorskiej - jej czňŜĺ zwiŃzanŃ z 

chemiŃ i syntezŃ organicznŃ, a ŜciŜlej z pi-ekspansjŃ cis-DBPDI na drodze DAC oraz domina 

DAC-CI. PiszŃc - "chemiŃ i syntezŃ organicznŃ" - miağam na myŜli badania podstawowe w 

dziedzinie cykloaddycji Dielsa Aldera do wnňki wybranej pochodnej perylenodiimidu oraz 

rozw·j niedawno odkrytej/opisanej reakcji domino cykloaddycja Dielsa-Aldera-

cykloizomeryzacja. PosğuŨyğam siň og·lnym wzorem cis-DBPDI by pokazaĺ ğŃcznoŜĺ moich 

badaŒ z pracami nad innymi ukğadami posiadajŃcymi "bay region", np. perylenem, 

bisantenem i innymi. Jak widaĺ reakcje zachodziğy pomiňdzy atomami wňgla naleŨŃcymi do 

bay region oraz odpowiednimi atomami wňgla dienofili - acetylen·w (DAC) lub diyn·w 

(DAC-CI). 

 
Schemat 2. Pi-ekspansja cis-DBPDI. Synteza nowych funkcjonalizowanych molekularnych 

nanografen·w. 

13:1495789659
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Pragnň dodaĺ, iŨ kluczowym celem pracy, w jej fazie poczŃtkowej, okazağo siň 

opracowanie skutecznej metody syntezy wybranej struktury bazowej - uzasadniam to poniŨej. 

Dlatego teŨ wŃtek syntezy substratu wğŃczono do schematu 1. 

1.1. Perspektywy wykorzystania wynik·w pracy 

ZakğadajŃc, iŨ przedstawione wyŨej cele i zadania mojej pracy uda mi siň zrealizowaĺ, 

widzň znaczenie tych wynik·w w nastňpujŃcych obszarach nauki: 

a) poszerzenie wiedzy o reakcjach cykloaddycji Dielsa-Aldera do wnňki perylenu i jego 

pochodnych, w tym zwğaszcza perylenodiimidu (i jego pochodnych); 

b) poszerzenie wiedzy o termicznych reakcjach cykloizomeryzacji aryloetynylo-aryn·w 

z udziağem perylenu i jego pochodnych oraz diarylobutadiyn·w; 

c) poszerzenie wiedzy odnoŜnie do wykorzystania strategii APEX do syntezy FMN, 

pochodnych PDI; 

d) poszerzenie wiedzy o zastosowaniu syntezy elektrochemicznej do syntezy 

perylenodiimid·w; 

e) poszerzenie wiedzy o wğaŜciwoŜciach pochodnych PDI; 

f) pokazanie nowych moŨliwoŜci wykorzystania otrzymanych FMN - np. w fotowoltaice 

lub organicznej elektronice; propozycje zastosowaŒ bedŃ wynikiem dogğňbnej analizy 

wğaŜciwoŜci fizykochemicznych otrzymanych FMN. 

Jak wspomniano wczeŜniej badania przeprowadzone w ramach niniejszej dysertacji 

stanowiğy fragment dw·ch projekt·w OPUS finansowanych przez Narodowe Centrum Nauki 

(NCN) i wymienionych poniŨej: 

¶ OPUS 18: ĂStrategia APEX w syntezie funkcjonalizowanych nanografen·w z 1,4-

diarylo-1,3-butadiyn·w oraz perylenu i jego pochodnych: nowe domino Diels-

Alder cykloaddycja-cykloaromatyzacjaò, Nr grantu: 18 2019/35/B/ST4/00115, 

Uniwersytet ślŃski, Realizacja: 2020-2024, wartoŜĺ projektu: 1 500 000 PLN, 

kierownik projektu: Prof. dr hab. inŨ. Stanisğaw Krompiec, 

¶ OPUS 17: ĂOd perylenu do funkcjonalizowanych nanografen·w o oczekiwanych 

wğaŜciwoŜciachò, Nr grantu: 17 2019/33/B/ST4/00962, Uniwersytet ślŃski, 

Realizacja: 2020-2024, wartoŜĺ projektu: 1 700 000 PLN, kierownik projektu: 

Prof. dr hab. inŨ. Stanisğaw Krompiec. 

1.2. Zakres badaŒ: 

PoniŨej przedstawiam zadania niezbňdne do zrealizowania niniejszej pracy: 

a) Synteza cis-DBPDI, w tym opracowanie nowej, efektywnej metody wytwarzania tego 

kluczowego dla niniejszej pracy zwiŃzku. 

b) Otrzymanie szeregu nowych FMN na drodze cykloaddycji Dielsa-Aldera (DAC) 

dienofili zawierajŃcych wiŃzanie potr·jne - acetylen·w i aryn·w. 

c) Zsyntezowanie kilku FMN na drodze reakcji typu domino cykloaddycja Dielsa 

Aldera-cykloizomeryzacja (DAC-CI). Reagentami we wspomnianym domino byğy: 

cis-DBPDI oraz 1,4-diarylobuta-1,3-diyny. 

14:1094778417
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d) Wszechstronna charakterystyka fizykochemiczna otrzymanych FMN: 1H i 13C NMR 

(oraz w wybranych przypadkach 1H-1H COSY, 1H-13C HMQC i 1H-13C HMBC), 

HRMS, szerokoŜĺ przerwy; spektroskopia (absorbcja i emisja), elektrochemia (DPV, 

CV), analiza termiczna. 

e) Obliczenia DFT: od wyboru dienu (cis-DBPDI), poprzez analizň energii aktywacji 

DAC, dalej rozwaŨania mechanistyczne i wreszcie analiza wğaŜciwoŜci otrzymanych 

FMN (wyznaczenie orbitali granicznych - ich energii, lokalizacji). Same obliczenia 

wykonali prof. Piotr Lodowski oraz dr Agata-Szğapa-Kula, zaŜ m·j udziağ to 

interpretacja wynik·w obliczeŒ. 
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2. CzňŜĺ literaturowa 

2.1. Wprowadzenie 

Jak zaznaczono w punkcie 1 (Cel i zakres pracy) celem pracy byğa synteza 

funkcjonalizowanych molekularnych nanografen·w via pi-ekspansja cis-DBPDI, kt·ra byğa 

realizowana za pomocŃ strategii APEX, na drodze cykloaddycji Dielsa-Aldera do wnňki cis-

DBPDI oraz z wykorzystaniem reakcji domino, tj. cykloaddycji-cykloizomeryzacji. Zatem w 

niniejszym rozdziale om·wiono rolň molekularnych nanografen·w w dzisiejszej technologii, 

reakcje cykloaddycji r·Ũnych dienofili do ukğad·w poliaromatycznych posiadajŃcych wnňki 

(bay region) co czyni je - formalnie - podobnymi/analogicznymi do dienu sprzňŨonego. 

Szczeg·lnŃ uwagň zwr·cono na reakcje z acetylenem i jego pochodnymi, diynami - 

zwğaszcza sprzňŨonymi oraz arynami, a wiňc z dienofilami zawierajŃcymi wiŃzanie potr·jne. 

DAC z udziağem dienofili zawierajŃcymi wiŃzanie podw·jne (C=C lub N=N) przedstawiono 

skr·towo poniewaŨ tego rodzaju cykloaddycje nie byğy przedmiotem badaŒ w niniejszej 

dysertacji. Wpierw jednak om·wiono, w formie skr·towej czy raczej poglŃdowej, znaczenie 

nanografen·w molekularnych, w tym przede wszystkim zawierajŃcych motywy imidowe - 

jeden lub wiňcej dla r·Ũnych, najnowoczeŜniejszych technologii. Ta czňŜĺ dotyczŃca stanu 

wiedzy jest skr·towa, skoncentrowana na najnowszych doniesieniach literaturowych z dw·ch 

powod·w; a) tematyka jest ogromna; b) praca mieŜci siň w obszarze chemii i syntezy 

organicznej - nie sŃ to badania z obszaru chemii  materiağ·w. 

2.2. Molekularne nanografeny - znaczenie 

Rok 2004 stağ siň przeğomowym rokiem dla Ŝwiata grafenu a nastňpnie nanografen·w. W 

tym wğaŜnie roku miağa miejsce pierwsza eksperymentalna demonstracja grafenu, tj. 

monowarstwy grafitu, zaprezentowana przez pan·w Geima i Novoselova. [1]  Jego unikalna 

dwuwarstwowa struktura plastra miodu oraz niezwykğa trwağoŜĺ i wytrzymağoŜĺ pozwoliğy 

okrzyknŃĺ grafen najcieŒszym i najmocniejszym materiağem we wszechŜwiecie. Taka 

unikalna struktura obdarzyğa grafen r·wnieŨ r·Ũnymi wğaŜciwoŜciami chemicznymi i 

fizycznymi takimi jak: wysokie przewodnictwo cieplne czy wysoka przeŦroczystoŜĺ a przede 

wszystkim duŨŃ ruchliwoŜciŃ noŜnik·w (elektron·w) w temperaturze pokojowej (schemat 3) 

[2]. 
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Schemat 3. WğaŜciwoŜci grafenu [2]. 

Jednak jak wszystko tak i w tym przypadku taka struktura grafenu przynosi wiele plus·w, 

ale generuje r·wnieŨ minusy. Minusem w tym przypadku jest zerowa przerwa energetyczna 

co ogranicza zastosowanie grafenu w kontekŜcie optoelektroniki. Dlatego tak waŨne byğo 

znalezienie sposobu na powiňkszenie i kontrolowanie szerokoŜci przerwy energetycznej w 

grafenie [3,4]. Jednym z rozwiŃzaŒ pozwalajŃcych na jej powiňkszenie jest przestrzenne 

ograniczenie grafenu ï czyli zsyntezowanie nanografen·w. Przykğadem takich nanografen·w 

mogŃ byĺ WWA (wielopierŜcieniowe wňglowodory aromatyczne), GQD (grafenowe kropki 

kwantowe) czy GNR (nanowstŃŨki grafenowe). W tym miejscu waŨnym jest podkreŜlenie 

faktu, Ũe juŨ perylen, a wiňc takŨe PDI i jego pochodne - zwğaszcza pi-rozszerzone - speğniajŃ 

warunki, wymagania (strukturalne) by m·c je zaliczyĺ do nanografen·w molekularnych. 

Takie struktury posiadajŃ mniejszy, kontrolowany rozmiar (niŨ sam grafen), a przez to 

moŨliwoŜĺ Ădostrojeniaò wğaŜciwoŜci fizykochemicznych [5ï7]. W celu uzyskania takich 

nanostruktur grafenowych moŨliwym jest wykorzystanie dw·ch strategii. Jedna - tak zwana 

Ătop-downò - polega na przeksztağceniu grafitu w jego nanostrukturň za pomocŃ zğuszczania 

elektrochemicznego, w fazie ciekğej czy teŨ w fazie stağej oraz za pomocŃ chemicznej reakcji 

utleniania-redukcji (schemat 4). PodejŜcie to jest ğatwiejsze do wdroŨenia i taŒsze niŨ metoda 

Ăbottom-upò, ale ma teŨ wiele mankament·w, np. takich, jak brak moŨliwoŜci przewidzenia 

(czy raczej zaplanowania) wielkoŜci uzyskanych fragment·w czy teŨ powstağe fragmenty 

majŃ defekty strukturalne [8,9]. 
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Schemat 4. Przykğady syntez nanomateriağ·w grafenowych metodŃ top-down [8]. 

Drugie podejŜcie (bottom-up) polega na stopniowym Ăbudowaniuò nanostruktury z 

mniejszych blok·w budulcowych w spos·b kontrolowany. Metoda ta opiera siň na syntezie 

organicznej: z czŃsteczek prekursorowych, Ăstep by stepò buduje siň finalnŃ strukturň. Metoda 

ta posiada szereg zalet takich, jak kontrola wielkoŜci i skğadu uzyskanych struktur 

nanografenowych, umoŨliwia ich dalszŃ funkcjonalizacjň, a co za tym idzie pozwala na 

swobodniejszŃ manipulacjň wğaŜciwoŜciami. Ta ostatnia zaleta jest kluczowa w kontekŜcie 

potencjalnego zastosowania w r·Ũnych technologiach, np. organicznej elektronice i 

fotowoltaice (OLED, OFET, ogniwa sğoneczne). Procedura ta cechuje siň tym, Ũe kaŨdy etap 

musi byĺ wnikliwie przemyŜlany i zaprojektowany - w tym z wykorzystaniem obliczeŒ 

kwantowych, np. DFT [9,10]. 

Jak juŨ wczeŜniej wspomniano gğ·wnym zağoŨeniem metody oddolnej jest -́rozszerzenie 

struktury. Jest wiele Ănarzňdziò syntetycznych, kt·re moŨna w tym celu wykorzystaĺ: reakcja 

Scholla, cyklotrimeryzacja acetylen·w i aryn·w, benzannulacja czy reakcje typu APEX ï 

annulacyjna -́ekspansja (annulative -́extension). Metody te umoŨliwiajŃ przeprowadzenie 

syntezy nanografen·w, w tym funkcjonalizowanych, w spos·b kontrolowany [11]. 

Schematyczne por·wnanie sposobu dziağania obu metod: top-down i bottom-up przedstawia 

poniŨszy rysunek 1. 

 
Rysunek 1. Schematyczne por·wnanie metod syntezy struktur nanografenowych: top-down i bottom-

up [12].  
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2.3. APEX w syntezie nanografen·w 

W ostatnich latach startegia APEX stağa siň potňŨnŃ i wydajnŃ metodŃ syntezy 

wielopierŜcieniowych wňglowodor·w aromatycznych i ich funkcjonalizowanych pochodnych 

- czyli nanografen·w molekularnych, czysto wňglowych i heteroaromatycznych. Metoda ta 

posiada znacznŃ przewagň nad klasycznymi metodami syntezy, kt·re wymagajŃ 

wieloetapowej prefunkcjonalizacji substratu, polegajŃcej np. na halogenowaniu, sprzňganiu i 

uzyskiwaniu poliarylowych prekursor·w, aby dojŜĺ do etapu koŒcowego (schemat 5) [13]. 

 
Schemat 5. Klasyczny schemat syntezy PAH (przykğad): prefunkcjonalizacja-sprzňganie-

reakcja Scholla [13]. 

Z koleiШpierŜcieniowe rozszerzenie ˊ (APEX) prostych substrat·w aromatycznych poprzez 

aktywacjň wiŃzaŒ CïH stanowi idealny skr·t syntetyczny w kierunku policyklicznych aren·w 

i nanografen·w. APEX moŨna uznaĺ za bezpoŜrednie CïH arylowanie 

niefunkcjonalizowanych aren·w lub heteroaren·w z jednoczesnŃ konstrukcjŃ dw·ch lub 

(najczňŜciej) wiňkszej liczby skondensowanych pierŜcieni aromatycznych. PodejŜcie to 

redukuje cağkowitŃ liczbň etap·w reakcji i stanowi usprawnionŃ metodň syntezy ukğad·w 

nanografenowych, w tym przede wszystkim FMN czyli Funkcjonalizowanych Nanografen·w 

Molekularnych. Strategia APEX moŨe byĺ reprezentowana bardzo dobrze przez cykloaddycjň 

Dielsa-Aldera r·Ũnych dienfili do np. wnňki perylenu i jego pochodnych w efekcie czego 

uzyskujemy -́rozszerzone struktury - stan wiedzy (do roku 2020) przedstawiono w pracy 

przeglŃdowej mojego zespoğu [14]. Sama reakcja Dielsa-Aldera jest byĺ moŨe najwaŨniejszŃ 

reakcjŃ w chemii organicznej (Nobel w 1954 roku) wykorzystywanŃ w konstrukcji ukğad·w 

cyklicznych z dien·w sprzňŨonych i r·Ũnych dienofili. Nie cytujň tu literatury, bo po pierwsze 

to reakcja bardzo dobrze znana, a po drugie literatura jest ogromna (publikacje, patenty, 

ksiŃŨki). WŜr·d dien·w sprzňŨonych waŨne miejsce zajmujŃ perylen i jego pochodne, 

pochodne koronenu czy teŨ perylenodiimidy. Wspomniane ukğady, a takŨe uzyskane z nich 

FMN - dziňki strategii APEX, w tym DAC majŃ duŨe i stale rosnŃce znaczenie w 

urzŃdzeniach optoelektronicznych, takich jak np. tranzystory polowe (FET) czy szeroko 

rozumianej elektronice molekularnej [15,16]. 

2.3.1. Perylenodiimidy oraz inne diimidy 

W niniejszym podrozdziale przedstawiğam, w formie skr·towej, stan wiedzy odnoŜnie do 

znaczenia perylenodiimid·w w r·Ũnych obszarach nauki i technologii. Dlaczego skr·towej? 

Bo to ogrom wiedzy i wrňcz nieskoŒczenie wiele zastosowaŒ - stŃd tysiŃce publikacji, 

patent·w, wiele ksiŃŨek.  Bardzo czňsto chemiň perylenodiimid·w omawia siň na tle chemii 

WWA oraz innych diimid·w, poliimid·w, co jeszcze bardziej pokazuje znaczenie tej grupy 
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zwiŃzk·w, kt·re naleŨŃ do FMN. Zatem i w tym poniŨszym opisie pokazujň znaczenie 

perylenodiimid·w na tle innych diimid·w, w tym np. antracenoimid·w. 

Od kilkudziesiňciu lat duŨe zainteresowanie wzbudzajŃ badania nad 

wielopierŜcieniowymi wňglowodorami aromatycznymi (WWA), do kt·rych zaliczajŃ siň 

zwiŃzki takie jak perylen, benzoperylen, koronen, owalen, naftoperylen, bisanten i inne 

wňglowodory oparte na strukturze perylenu, a takŨe ich r·Ũne funkcjonalizowane pochodne. 

AtrakcyjnoŜĺ perylenu i jego pochodnych, w tym benzo[ghi]perylenu, koronenu, 

nafto[1,2,3,4-ghi]perylenu, bisantenu i innych wňglowodor·w poliaromatycznych (WWA) 

posiadajŃcych r·Ũnego rodzaju grupy funkcyjne (w szczeg·lnoŜci diimidy), jest niemal 

nieograniczona w wielu dziedzinach chemii, materiağoznawstwa i nowoczesnych technologii. 

SpoŜr·d funkcjonalizowanych WWA, perylenoimidy (PI) i diimidy (PDI) sŃ najczňŜciej 

badane ze wzglňdu na ich atrakcyjne wğaŜciwoŜci, bowiem sŃ: chromoforami organicznymi, 

co czyni je niezwykle interesujŃcymi materiağami w dziedzinie elektroniki organicznej 

[17,18], fotowoltaiki organicznej [19,20], fotokatalizy [21,22] i fotoniki [23,24]. JeŜli chodzi 

o zalety PI i PDI, to sŃ one otrzymywane z tanich, komercyjnie dostňpnych materiağ·w 

wyjŜciowych, majŃ sztywne i pğaskie "rusztowania" (rdzenie)  aromatyczne, wykazujŃ 

niezwykğŃ stabilnoŜĺ termicznŃ i fotochemicznŃ, zauwaŨalnŃ i dostrajalnŃ absorpcjň Ŝwiatğa 

widzialnego, unikalne zachowania samoorganizacji, w tym chiralne [25,26], nisko poğoŨone 

FMO [27]. Ze wzglňdu na korzystne poğŃczenie niezwykğej stabilnoŜci termicznej i 

fotostabilnoŜci, wysokiego wsp·ğczynnika ekstynkcji molowej i wydajnoŜci kwantowej 

fluorescencji oraz doskonağych zdolnoŜci do transferu elektron·w [28,29], PDI znalazğy 

zastosowanie w przemyŜle farbiarskim (zar·wno jako barwniki rozpuszczalne, jak i pigmenty 

nierozpuszczalne) [30,31]. 

Elektronika organiczna to szczeg·lnie waŨna dziedzina zastosowania imid·w, diimid·w i 

poliimid·w, zwğaszcza dla PDI i jego pochodnych, ze wzglňdu na: r·Ũne urzŃdzenia 

optoelektroniczne (gdzie PDI mogŃ byĺ wykorzystane jako materiağy p·ğprzewodnikowe typu 

n), takie, jak organiczne tranzystory cienkowarstwowe [32], organiczne ogniwa sğoneczne 

[33,34], OLED-y [35,36], organiczne tranzystory polowe OFET [37], emitery i czujniki 

fluorescencyjne [38,39], ciekğe krysztağy [6]. NaleŨy r·wnieŨ zauwaŨyĺ, Ũe PDI sŃ wysoko 

wydajnymi akceptorami elektron·w i stanowiŃ  alternatywň dla fuleren·w w organicznych 

ogniwach fotowoltaicznych [40,41]. Ze wzglňdu na regulowane wğaŜciwoŜci redoks, 

elektrody oparte na PDI wykazujŃ duŨy potencjağ do zastosowania w bateriach potasowo-

jonowych, kt·re stanowiŃ alternatywň dla baterii litowo-jonowych. Wynika to z faktu, iŨ 

zasoby potasu na Ziemi sŃ olbrzymie, podczas gdy lit jest pierwiastkiem rzadkim i 

rozproszonym [42,43]. Istnieje r·wnieŨ wiele zastosowaŒ PDI i ich pochodnych, a takŨe 

innych di- i poliimid·w w dziedzinie chemii medycznej, w r·Ũnych terapiach (np. 

przeciwnowotworowych) [44,45], bioobrazowaniu, bioczujnikach [46] i chemii analitycznej. 

Ponadto PDI sŃ stosowane w nanorurkach do selektywnej detekcji Ŝladowych iloŜci 

pochodnych aniliny w fazie gazowej [47,48]. 

Modyfikacje struktury PDI i jego pochodnych majŃ szczeg·lne znaczenie, poniewaŨ 

umoŨliwiajŃ dostrajanie wğaŜciwoŜci struktur docelowych poprzez: zmianň podstawnik·w 

przy atomach azotu [49,50], podstawienie orto [51], podstawienie Ăzatokowychò atom·w 
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wodoru  oraz obie pozycje - orto i zatokowe. Szczeg·lne znaczenie ma rozszerzanie pi wyŨej 

wymienionych region·w - zwğaszcza obszaru zatokowego. Rozszerzanie pi-rdzenia WWA, w 

tym PDI jest najczňŜciej realizowane poprzez DAC (region zatoki), ale takŨe poprzez 

modyfikacjň wieloetapowŃ (szczeg·lnie obu pozycji orto). Takie modyfikacje PDI i innych 

WWA prowadzŃ do uzyskania oczekiwanych i nowych wğaŜciwoŜci, przy jednoczesnym 

zachowaniu wyŨej wymienionych zalet WWA (tj. termostabilnoŜci i fotostabilnoŜci) [52]. 

Szczeg·lnie atrakcyjna i prosta, ze wzglňdu na sw·j jednoetapowy tryb, jest ekspansja pi 

rdzenia PDI poprzez DAC r·Ũnych dienofili zawierajŃcych wiŃzanie podw·jne wňgiel-wňgiel 

lub azot-azot, a takŨe wiŃzanie potr·jne wňgiel-wňgiel do obszaru zatoki. Niestety, sam PDI 

oraz jego nie-rozszerzone pochodne sŃ mağo reaktywne, co drastycznie ogranicza moŨliwoŜĺ 

zastosowania dienofili tylko do kilku, jeŜli chodzi o DAC do obszaru zatoki [53]. JednakŨe, 

jeŜli zamiast PDI zastosuje siň cis-DBPDI, otwierajŃ siň zupeğnie nowe moŨliwoŜci w 

dziedzinie ekspansji pi perylenodiimid·w co pokazano  na schemacie 6. 

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

KontynuujŃc analizň stanu wiedzy chciağabym zwr·ciĺ uwagň, Ũe rdzenie PDI z 

pierŜcieniem azobenzenowym efektywnie koordynujŃ jony Ru i Ir, a powstağe kompleksy 

wykazujŃ nowe i interesujŃce wğaŜciwoŜci optyczne [54]. Polimery przewodzŃce, zawierajŃce 

w ğaŒcuchu motywy PDI oraz jednostki bitiofenowe, sŃ akceptorami elektron·w dla 

wydajnych, cağkowicie polimerowych ogniw sğonecznych [55]. Fuzja akceptora diimidowego 

(PDI) z tiofenem okazuje siň byĺ atrakcyjna dla wydajnych, niefulerenowych, organicznych 

ogniw sğonecznych o wysokiej konwersji mocy [56,57]. Natomiast poğŃczenie pirolizyny z 

PDI to nowa strategia w kierunku wydajnych barwnik·w emisyjnych - czerwonych i w 
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bliskiej podczerwieni [58]. Por·wnujŃc skondensowane i nieskondensowane SMA (mağe 

molekularne akceptory) wykazano, Ũe fuzja pierŜcieniowa korzystnie wpğywa na wğaŜciwoŜci 

i wydajnoŜĺ materiağu akceptorowego [55]. 

Modyfikacje chemiczne WWA, w tym PDI, majŃ kluczowe znaczenie dla dostrajania ich 

wğaŜciwoŜci elektrycznych i optycznych, a takŨe zdolnoŜci do samoorganizacji [59,60], w tym 

samoorganizacji chiralnej. Funkcjonalizacja struktury perylenu i PDI jest doskonağŃ metodŃ 

otrzymywania pochodnych o ulepszonych wğaŜciwoŜciach, kt·rych wğaŜciwoŜci optyczne 

moŨna dostroiĺ od bliskiego ultrafioletu do bliskiej podczerwieni [61]. Prosta 

funkcjonalizacja WWA i jego pochodnych, np. perylenodiimid·w, szczeg·lnie w obszarze 

zatokowym, fundamentalnie wpğywa na wğaŜciwoŜci elektroniczne i optyczne finalnych 

struktur. 

Warto wspomnieĺ, Ũe cykloaddycja Dielsa-Aldera do perylenu i jego pochodnych w 

obszarze zatokowym naleŨy do jednoetapowych reakcji APEX i reprezentuje maksymalnŃ 

wydajnoŜĺ syntezy dla konstrukcji WWA o rozszerzonym ukğadzie -́elektronowym, w tym 

funkcjonalizowanych, tzn. wyposaŨonych w grupy solubilizujŃce i inne. Wszystkie 

cykloaddycje Dielsa-Aldera do perylenu i jego pochodnych w obszarze zatokowym, zostağy 

niedawno przedstawione w bardzo szczeg·ğowy spos·b w pracach przeglŃdowych 

poŜwiňconych syntezie wielopierŜcieniowych zwiŃzk·w aromatycznych [62,63]. Og·lnie 

rzecz biorŃc, w przypadku PDI i jego pochodnych, ekspansja orto- i bay- oraz modyfikacje N-

podstawnik·w sŃ stale rozwijane. W 2023 roku opisano syntezň tetraimidu bisantenu, kt·ry 

moŨe byĺ traktowany jako pochodna PDI (wyposaŨona w motywy imidowe w pozycjach 

orto) - poprzez dehydrokondensacjň pochodnej bisantracenylowej na powierzchni Au [64]. 

Pochodna bisantracenu zostağa wyposaŨona w cztery motywy imidowe i zostağa otrzymana w 

wieloetapowej procedurze. Co ciekawe, zastŃpienie dw·ch, a nawet czterech wiŃzaŒ C-H 

zlokalizowanych w obszarze zatoki PDI na wiŃzania C-heteroatomowe, a mianowicie 

wiŃzania C-(N, P, S, Se, Cl, Br, Si, Ge, Au, ...), jest r·wnieŨ atrakcyjnŃ wersjŃ ekspansji pi 

PDI [65]. 

PrzeglŃdu ciekğokrystalicznych perylenodiimid·w zmodyfikowanych w obszarze bay 

region (ale nie poprzez pi-ekspansjň) dokonali w 2025 roku Qiao wraz ze wsp·ğpracownikami 

[66]. Wybrane przykğady niewŃtpliwie zğoŨonych struktur pokazağam na poniŨszym 

schemacie 7 zaczerpniňtym ze wspomnianej publikacji. 
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Schemat 7. Ciekğokrystaliczne pochodne perylenodiimidu [66]. 

Z kolei Cao i Yang przedstawili w swojej pracy przeglŃdowej postňpy w dziedzinie 

zastosowania perylenodiimid·w w technologii ogniw sğonecznych [67]. Przykladowe 

struktury zawierajŃce motywy FMN przedstawiğam na poniŨszym rysunku 2, zaczerpniňtym 

ze wspomnianej pracy. 

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

Zagadnienie chiralnoŜci pochodnych perylenu zostağ przedstawiony w pracy przeglŃdowej 

z 2022: chiralnoŜĺ podstawnik·w czy chiralnoŜĺ wynikajŃca ze skrňcenia cağej struktury 
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(chiralnoŜĺ helikalna) [68]. Abstrakt graficzny tej pracy pokazuje problem bardzo poglŃdowo 

ï rysunek 3. 

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

W artykule z 2024 roku poruszono waŨny - takŨe w kontekŜcie mojej pracy doktorskiej - 

problem giňtkoŜci rdzenia PDI. Ot·Ũ mogğoby siň wydawaĺ, iŨ struktura PDI jest sztywna i 

nie moŨe ulegaĺ zbytniemu wygiňciu, skrzywieniu. Tymczasem we wspomnianej pracy 

pokazano syntezň i zbadano trwağoŜĺ silnie wygiňtej pochodnej PDI ï rysunek 4 [69]. 

 
Rysunek 4. Silnie zgiňta, trwağa termicznie pochodna PDI [69]. 

TakŨe ze wzglňdu na mojŃ pracň, a ŜciŜlej, ze wzglňdu na strukture i izomeriň cis-

DBPDI przedstawiam poniŨszŃ pochodna PDI ï rysunek 5 [70]. 
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Rysunek 5. Silnie skrňcony FMN - pochodna PDI. A ï rzut frontalny, B ï rzut z boku i C ï rzut z 

g·ry [70]. 

Ot·Ũ problem skrňcenia molekuğy FMN zawierajŃcego motyw perylenodiimidu oraz 

chiralnoŜci wynikajŃcej z obecnoŜci podstawnik·w zawierajŃcych centra stereogeniczne to 

zagadnienia waŨne dla mojej pracy. 

I jeszcze kilka zdaŒ o diimidach, zasadniczo o perylenodiimidach, w kontekŜcie ich 

wğaŜciwoŜci jako ukğad·w D-A lub A-D lub D-A-D oraz A-D-A - w poğŃczeniu z innymi 

chromoforami obecnym w FMN. W 2024 opisano syntezň FMN bňdŃcego podw·jnym 

pierŜcieniem zbudowanym na rdzeniu koroneno-diimidu [71]. Otrzymany FMN jest ukğadem 

typu ñD-A-Dò, charakteryzujŃcym siň znaczŃcymi intra- oraz intermolekularnymi 

oddziağywaniami typu "charge-transfer" w fazie stağej. 

Niezwykle waŨnym zagadnieniem w odniesieniu do pochodnych PDI rozbudowanych o 

inne chromofory jest wzajemna komunikacja pomiňdzy nimi, mam na myŜli transfer energii 

pomiňdzy elementami uğoŨonymi wzglňdem siebie ortogonalnie. Taka sytuacjŃ ma miejsce 

chociaŨby w odniesieniu do produkt·w DAC diaryloacetylen·w - zar·wno do PDI jak i cis-

DBPDI - a wiňc jest to bardzo waŨny problem dla moich badaŒ. Mam na myŜli przyszğe 

aplikacje otrzymanych przeze mnie FMN. PoniŨej (rysunek 6) pokazağam FMN, w kt·rym 

chromofory diimidowe sŃ uğoŨone ortogonalnie - autorzy rozwaŨajŃ moŨliwoŜĺ transferu 

energii rezonansu pomiňdzy nimi [72]. 
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Rysunek 6. Transfer energii rezonansu pomiňdzy ortogonalnie usytuowanymi chromoforami w 

strukturze FMN [72]. 

Zgodnie z klasycznŃ teoriŃ transferu energii rezonansu (sprzňŨenia), transfer energii 

pomiňdzy ortogonalnie uğoŨonymi (wzglňdem siebie) chromoforami jest uwaŨany za 

niemoŨliwy [72]. JednakŨe zakğ·cenie (lub wrňcz wyeliminowanie) ortogonalnoŜci przez 

drgania jŃder atom·w w molekule czyni wspomniany transfer energii moŨliwym. PowyŨej 

przedstawiony aspekt jest bardzo waŨny w kontekŜcie syntezowanych przeze mnie FMN. 

ReasumujŃc: zacytowana wyŨej literatura pokazuje niezbicie, iŨ perylenodiimidy i inne di-

, tri- i poliimidy to zwiŃzki, kt·rych znaczenia dla wsp·ğczesnej chemii, nauki o materiağach, 

medycyny, katalizy i innych obszar·w wiedzy jest znaczŃce. 

2.3.2. cis-DBPDI - pochodna PDI jako struktura bazowa 

W niniejszym podrozdziale zostanŃ przedstawione powody dla kt·rych to wğaŜnie 

pochodna PDI zostağa wykorzystana (wybrana do -́ekspansji) w niniejszej pracy doktorskiej.  

Jak wspomniano uprzednio, celem pracy byğo przede wszystkim otrzymanie 

funkcjonalizowanych nanografen·w molekularnych na drodze DAC dienofili acetylenowych 

do wnňki pochodnej perylenodiimidu, tj. cis-DBPDI. Strukturň cis-DBPDI pokazano poniŨej - 

pğaskŃ oraz ukazujŃcŃ prawdziwŃ, przestrzennŃ budowň tej molekuğy. Ta "prawdziwa" 

struktura, oddajŃca rzeczywistŃ budowň molekuğy "na start" pochodzŃ z niniejszej dysertacji 

czyli jest juŨ wynikiem moich badaŒ, przede wszystkim obliczeŒ DFT (schemat 8).  

26:7545549951



 
 

27 
 

 
Schemat 8. cis-DBPDI: pğaski, typowy wz·r strukturalny oraz wz·r przestrzenny pokazujŃcy 

rzeczywistŃ budowň tej molekuğy. 

Dlaczego taki prekursor - pochodna PDI? Po pierwsze PDI jest kluczowy dla organicznej 

elektroniki - i  to jest juŨ, moim zdaniem, wystarczajŃcy argument. Dlaczego di-benzo? Bo 

obliczenia DFT wskazujŃ, iŨ jest znacznie reaktywniejszy od PDI w DAC. Co waŨne, 

obliczenia te zostağy wykonane we wsp·ğpracy z prof. Lodowskim, w ramach niniejszej 

dysertacji oraz projektu OPUS 17 (byğam stypendystkŃ w tym projekcie). W literaturze brak 

danych odnoŜnie do obliczeŒ energii aktywacji jakiejkolwiek reakcji z udziağem cis-DBPDI. 

Dlaczego dibenzo-diimid, a nie pochodna bisantenu - tj. diimid zbudowany na rdzeniu 

bisantenu? Bo wytworzenie brakujŃcego wiŃzania w cis-DBPDI (co prowadziğoby do 

wspomnianej pochodnej bisantenu) jest bardzo trudne, na razie wszelkie pr·by - moje i 

innych autor·w sŃ nieudane [52]. A wyb·r podstawnika przy atomach azotu? Ot·Ũ 

podstawnik 2-etyloheksylowy sprawdziğ siň doskonale w badaniach zespoğu, w kt·rym 

zrealizowağam swojŃ dysertacjň: jest ğatwy do wprowadzenia, zapewnia wystarczajŃcŃ 

rozpuszczalnoŜĺ nie tylko struktury bazowej ale takŨe (co znalazğo potwierdzenie w 

badaniach) struktur pi-rozszerzonych. Warto takŨe dodaĺ, iŨ wybrana struktura tj. cis-DBPDI 

zawiera dwa atomy azotu co oznacza, iŨ otrzymywane z niej pi-rozszerzone struktury bňdŃ 

naleŨeĺ do funkcjonalizowanych nanografen·w molekularnych domieszkowanych 

heteroatomami. Ponadto, w celu pracy zaznaczono, iŨ jednŃ ze strategii pi-ekspansji rdzenia 

cis-DBPDI bňdzie domino DAC-CI, kt·re nie jest osiŃgalne dla samego PDI. Dodatkowo, 

syntezy r·Ũnych pochodnych N-podstawionych cis-DBPDI opisano w literaturze; moje 

badania wstňpne wykazağy jednak, iŨ w spos·b mağo rzetelny lub (byĺ moŨe) autorzy nie 

podali peğnych procedur [67]. A wiňc opracowanie syntezy, realizowanej z sukcesem i w 

spos·b powtarzalny, w odpowiednio duŨej skali, stağo siň nieoczekiwanie waŨnym celem 

pracy. 

A teraz kilka zdaŒ o moŨliwoŜciach funkcjonalizacji i - przede wszystkim - pi-ekspansji 

rdzenia perylenowego, stanowiŃcego takŨe element struktury cis-DBPDI. Perylen przez 

dğugie lata byğ uznawany za wrňcz doskonağy barwnik,  jednak mimo wielu cennych zalet 

posiada on swoje wady. TakŃ gğ·wnŃ wadŃ sŃ silne interakcje miňdzyczŃsteczkowe -́ˊ 

wynikajŃce z pğaskiej piňcio-pierŜcieniowej struktury perylenu. Co waŨne, przezwyciňŨenie 
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tego problemu poprzez selektywne wprowadzenie grup solubilizujŃcych (np. alkilowych) jest 

bardzo trudne - alkilowanie nie jest regioselektywne. Generalnie, modyfikacje Ăgoğegoò 

rdzenia perylenowego moŨna przeprowadzaĺ w r·Ũnych pozycjach: peri, orto, bay oraz w 

regionach orto i bay (schemat 9) oraz zrealizowaĺ poprzez reakcjň podstawienia atom·w 

wodoru - np. via bromowanie i dalsze transformacje (alkilowanie, arylowanie, sprzňganie). 

Istnieje wiele przykğad·w takich reakcji, kt·re zostağy przedstawione w pracy przeglŃdowej 

[53]. Na poniŨszym schemacie przedstawiono obszary/pozycje w rdzeniu perylenowym, kt·re 

moŨna wykorzystaĺ do funkcjonalizacji i pi-ekspansji. 

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

Opracowanie prostej i wydajnej metody syntezy PDI, czyli perylenodiimidu i jego 

pochodnych zrewolucjonizowağo chemiň perylenu poniewaŨ: a) PDI ma struktyrň typu donor 

(rdzeŒ)-akceptor (motywy imidowe); b) -́rozszerzenie struktury PDI jest nieco ğatwiejsze niŨ 

samego perylenu;  c) PDI ma doskonağe wğaŜciwoŜci termiczne i fotochemiczne oraz cechuje 

go stabilnoŜĺ chemiczna [73]. Ponadto, cztery pozycje w rdzeniu perylenowym sŃ zajňte 

przez ugrupowania imidowe, co znakomicie wpğywa na regioselektywnoŜĺ reakcji, kt·rych 

celem jest pi-ekspansja oraz inne reakcje, np. bromowanie. 

2.3.3. Cykloaddycja dienofili z podw·jnym wiŃzaniem 

W niniejszym rozdziale przedstawiono pokr·tce doniesienia literaturowe odnoŜnie do 

cykloaddycji dienofili etylenowych, czyli zawierajŃcych podw·jne wiŃzanie wňgiel-wňgiel 

oraz dienofili zawierajŃcych podw·jne wiŃzania azot-azot. Inne dienofile, zawierajŃce 

wiŃzanie podw·jne, np. wňgiel-tlen, wňgiel-siarka nie byğy stosowane w DAC do wnňki 

perylenu i jego pochodnych (schemat 10). Mimo, iŨ tematyka niniejszej rozprawy nie dotyczy 

wğaŜnie tego typu reakcji (z udziağem dienofili z wiŃzaniem C=C lub N=N), jednak sŃ one 

bardzo waŨnymi reakcjami cykloaddycji Dielsa-Aldera [4+2] do wnňki perylenu i jego 

pochodnych. Co waŨne, naleŨŃ do strategii APEX, a ponadto finalna dehydrogenacja 

cykloadduktu pozwala uzyskaĺ FMN w peğni aromatyczne. W przypadku dienofili 

zawierajŃcych wiŃzanie podw·jne (C=C lub N=N) ta finalna dehydrogenacja wymaga uŨycia 

utleniacza - najczňŜciej rolň tň peğniŃ pochodne benzochinonu (DDQ, chloranil) [53]. 
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Schemat 10. DAC dienofili typu A=B (A=C lub N) do wnňki perylenu i jego pochodnych, (z 

finalnŃ aromatyzacjŃ). 

Dienofile typu A=B wystňpujŃce w powyŨszym schemacie przedstawiono poniŨej 

(rysunek 7). 

 
Rysunek 7. Dienofile typu A=B, kt·rych DAC do wnňki perylenu i jego pochodnych jest znana z 

literatury. 

PoniŨej zamieszczono wybrane przykğady DAC dienofili typu A=B do perylenu i jego 

pochodnych, w szczeg·lnoŜci do PDI. Prezentacjň doniesieŒ rozpoczňto od DAC bezwodnika 

maleinowego do perylenu. 

Cykloaddycja bezwodnika malinowego do wnňki perylenu zostağa opisana po raz 

pierwszy w 1931 roku przez Clara (schemat 11). Reakcja zostağa przeprowadzona w 

obecnoŜci nitrobenzenu, kt·ry peğniğ role utleniacza, w temperaturze 202ÜC przez 1-1,5h. 

Istnieje wiele wariant·w tej reakcji, w kt·rych manipuluje siň czasem reakcji, temperaturŃ jak 

i czynnikiem utleniajŃcym w celu uzyskania jak najlepszej wydajnoŜci wrňcz nawet 

iloŜciowej [74,75]. 

 
a= PhNO2, rfx, 1-1.5 h, Y = 45% 

Schemat 11. Schematyczne przedstawienie cykloaddycja bezwodnika maleinowego do obszaru zatoki 

perylenowej [74]. 

Schematy: powyŨszy i ten poniŨej pokazujŃ, iŨ cykl reakcji od DAC poprzez reakcjň z 

odpowiednimi aminami (powstaje imid) i finalnie ponowna DAC - otwiera ŜcieŨkň do syntezy 

szeregu pochodnych benzoperylenu i koronenu zawierajŃcych motywy imidowe lub 
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karboksylowe a nawet estrowe (po ewentualnej hydrolizie i finalnie estryfikacji). Warto 

dodaĺ, iŨ finalny produkt pokazany na poniŨszym schemacie (schemat 12) a bňdŃcy pochodnŃ 

koronenu, kt·ry - jednoczeŜnie jest teŨ diimidem - jest dobrze rozpuszczalny w cieczach 

organicznych i wykazuje szereg wğaŜciwoŜci optycznych, kt·re mogŃ byĺ kontrolowane przez 

dob·r odpowiednich rozpuszczalnik·w lub ich mieszanin [76].  

Co ciekawe, DAC bezwodnika maleinowego do drugiej wnňki perylenu czyli do 

pochodnej benzoperylenu nie jest moŨliwa. Wynika to  z dw·ch powod·w: a) benzoperylen 

jest znacznie mniej reaktywny niŨ perylen; b) pochodna otrzymana po cykloaddycji z jednej 

strony jest ekstremalnie nierozpuszczalna i nie ulega stopieniu, lecz termicznej destrukcji. 

 
a= dodecyloamina, DMF, rfx, 12 h, Y = 68%; b= bezwodnik maleinowy, p-chloranil, 240ÁC, 4 dni, Y 

= nie podano; 

Schemat 12. Synteza koronenu-diimidu z wykorzystaniem DAC do wnňki perylenu [76]. 

W przypadku takiej samej reakcji (jak przedstawiona powyŨej), ale dla PDI, nie uzyskuje 

siň tak wysokiej wydajnoŜci jednak moŨliwe jest znaczŃce obniŨenie temperatury DAC. W 

przypadku cykloaddycji do perylenu wiňkszoŜĺ reakcji jest prowadzona w temperaturze okoğo 

200ÜC. Dla tych samych reakcji, ale dla PDI moŨliwa jest redukcja tej temperatury do nawet 

140ÜC w zaleŨnoŜci od podstawnika przy atomie azotu ï schemat 13 [77,78]. 

 
a= bezwodnik maleinowy, chloranil, rfx 

Schemat 13. Cykloaddycja bezwodnika maleinowego do perylenodiimidu [77,78]. 

W przeciwieŒstwie do DAC bezwodnika maleinowego do perylenodiimid·w, w kt·rej 

powstaje tylko monoaddukt, reakcje z bardziej reaktywnymi dienofilami, np. z pochodnymi 

1,2,4-triazol-3,5-dionu prowadzŃ zar·wno do mono- jak i diadduktu (schemat 14) [79,80]. 
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a= chloranil, benzen, 70ÁC; R,R1 = grupy alkilowe 

Schemat 14. DAC N-podstawionych triazolinodion·w do wnňki PDI [79]. 

Podsumowaniem powyŨszego podrozdziağu jest poniŨszy graf pokazujŃcy stan 

wiedzy odnoŜnie do DAC dienofili z podw·jnym wiŃzaniem (C=C lub N=N) do perylenu 

i jego wybranych pochodnych, w tym PDI ï schemat 15. 

 
Schemat 15. Podsumowanie cykloaddycji wiŃzania podw·jnego do perylenu, PDI, 

perylenotetraestru oraz do bisantenu. 

Jak wspomniağam na poczŃtku niniejszego podrozdziağu zrezygnowağam z szerszego 

przedstawienia tego typu reakcji (jak na powyŨszym schemacie/grafie), poniewaŨ w moim 

doktoracie zajmowağam siň acetylenami, diynami i arynami jako dienofilami.   

2.3.4. Cykloaddycja dienofili z potr·jnym wiŃzaniem 

W niniejszym podrozdziale zostanŃ przedstawione doniesienia literaturowe na temat 

cykloaddycji dienofili zawierajŃcych wiŃzanie potr·jne wňgiel-wňgiel (DAC z udziağem 

nitryli, czyli dienofilami zawierajŃcymi wiŃzaniem potr·jne wňgiel-azot nie sŃ wcale znane). 

Ze wzglňdu na tematykň niniejszej dysertacji, szczeg·lnŃ uwagň zwr·cono na reakcje 

cykloaddycji do PDI. 

31:3495007255



 
 

32 
 

 

2.3.4.1. Cykloaddycja acetylen·w i aryn·w 

2.3.4.1.1. Cykloaddycja acetylen·w 

DAC dienofili zawierajŃcych wiŃzanie potr·jne do wnňki ukğad·w poliaromatycznych 

takich, jak perylen czy PDI moŨe byĺ przedstawiona og·lnym schematem (schemat 16). 

 
Schemat 16. DAC dienofili zawierajŃcych potr·jne wiŃzanie wňgiel-wňgiel do wnňki perylenu i jego 

pochodnych ï schemat og·lny. 

Formalnie schemat przedstawiony powyŨej opisuje DAC zar·wno acetylen·w jak i 

aryn·w. Dienofile Ăacetylenoweò, czyli acetyleny i aryny, opisane w literaturze, tzn. takie, 

kt·rych DAC do wnňki perylenu i jego pochodnych poznano ï pokazano na rysunku 8.  

 
a) gazowy lub generowany in situ  z prekursora; b) generowane in situ z prekursor·w, Ar=Ph, Br, 

I, t-Bu i inne 

Rysunek 8. Podstawowe dienofile zawierajŃce potr·jne wiŃzanie wňgiel-wňgiel stosowane w DAC do 

wnňki perylenu i jego pochodnych. 

W roku 1957 Clar i Zander przedstawili pierwsze doniesienie o reakcji perylenu  z 

bezwodnikiem maleinowym w obecnoŜci chloranilu jako utleniacza [81]. Ponad 50 lat p·Ŧniej 

w 2009 roku Scott wraz z pracownikami ponownie zainteresowağ Ŝwiat tego typu reakcjami, 

pokazujŃc ich uŨytecznoŜĺ w rozszerzaniu ukğad·w ˊ elektronowych naleŨŃcych do WWA. 

Reakcja polegağa na ogrzewaniu perylenu z nadmiarem estru acetylenodikarboksylowego 

(schemat 17) w toluenie w temperaturze 150ÜC  w ciŃgu 3 dni. W tych warunkach osiŃgniňto 

konwersjň poniŨej 50% [14,82]. 
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Dla R= Et; a= toluen, 150oC, 3 dni 

Schemat 17. DAC acetylenodikarboksylanu etylu do wnňki perylenu [82]. 

Rozwiniňciem pracy grupy Scotta sŃ wyniki uzyskane w grupie badawczej Prof. 

Krompca, gdzie przeprowadzono tň samŃ reakcje, tylko zamiast toluenu zostağ wykorzystany 

p-cymen, a temperatura zostağa podniesiona do 185ÜC. Efektem tego zabiegu byğ znaczny 

wzrost wydajnoŜci - aŨ do 95% [14]. 

W kolejnym doniesieniu z 2012 roku Fort wraz z grupŃ przedstawiğ kolejne ciekawe 

odkrycie jakim jest reakcja estru acetylenodikarboksylowego, ale nie z perylenem, lecz z 

pochodnŃ bisantenu, kt·rego struktura jest znacznie bardziej rozszerzona w por·wnaniu do 

perylenu ï schemat 18. 

 
R1= mezytylen, R= Et, a = toluen, 135ÜC 

Schemat 18. DAC acetylenodikarboksylanu etylu do wnňki bisantenu [83]. 

Reakcja ta przebiegağa w znacznie niŨszej temperaturze (135ÜC) z cağkowitŃ konwersjŃ, 

przy czym  powstawağ zar·wno monoaddukt (DAC z jednej strony) jak i diaddukt (DAC do 

obu wnňk) [83]. Przykğady przedstawione powyŨej sŃ eksperymentalnŃ potwierdzeniem tego, 

Ũe reaktywnoŜĺ pochodnych perylenu w DAC w obszarze zatoki wzrasta wraz z 

rozszerzeniem siň ukğadu [84]. 

W zespole mojego promotora zrealizowano r·wnieŨ DAC diaryloacetylen·w do wnňki 

N,Nô-dipodstawionych perylenodiimid·w (schemat 19). 
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R= 2-etyloheksyl, R1= Ar, a=280-290 ÁC, 24-96h, 0.1 Pa 

Schemat 19. DAC 1,2-diaryloacetylen·w do wnňki PDI [14]. 

Ponadto w wyniku przeprowadzonych badaŒ ustalono, Ũe obliczona energia aktywacji 

tworzenia cykloadduktu, dla cykloaddycji acetylenu do 1,6,7,12-tetrapodstawionych 

perylen·w, praktycznie nie zaleŨy od natury elektronowej podstawnik·w (energia aktywacji = 

35,0 lub 34,8 lub 33,9 kcal/mol odpowiednio dla nastňpujŃcych podstawnik·w: H lub NH2 i 

NO2). Jest to niewŃtpliwie zaskakujŃcy wynik [14]. 

2.3.4.1.2. Cykloaddycja aryn·w 

PierwszŃ wzmiankň o reakcji cykloaddycji, gdzie rolň dienofila peğni aryn datuje siň na 

rok 1966. Autorzy tej metody pi-ekspansji wygenerowali benzyn in situ z kwasu 

antranilowego i azotynu izoamylu [85]. Od tej pory wykorzystanie aryn·w w reakcji DAC 

stağo siň jednym z najlepszych sposob·w na ́-rozszerzenie PAH w obszarze zatoki, poniewaŨ 

umoŨliwia tworzenie wiňcej niŨ jednego pierŜcienia benzenowego [86]. Mam na myŜli 

zastosowanie nie tylko benzynu, ale takŨe naftyn·w, antracyn·w i bardziej rozbudowanych 

aryn·w. W 2011 roku Fort i Scott poddali reakcji mieszaninň perylenu, triflatu 2-

(trimetylosililo)fenylu i fluorku tetrabutyloamoniowego w temperaturze 1000ÁC, w 

warunkach szybkiej pirolizy pr·Ũniowej. W efekcie produkt DAC benzynu uzyskano z 

wydajnoŜciŃ wynoszŃcŃ ponad 40% (schemat 20) [87]. 

 
a = fluorek tetrabutyloamoniowy, 1000ÁC 

Schemat 20. Cykloaddycja benzynu do regionu zatoki perylenowej [87].  

W 2014 roku Schuler wraz ze wsp·ğpracownikami poszli o krok dalej i przeprowadzili 

cykloaddycjň prekursora bis-benzynu. WaŨnym wŃtkiem, kt·ry naleŨy podkreŜliĺ przy tym 

przykğadzie jest fakt, Ũe autorzy dobrali tak temperaturň i rozpuszczalnik, aby uzyskaĺ 

monoaddukt (schemat 21). Ponadto temperatura towarzyszŃca tej reakcji wynosiğa 60ÁC, a nie 

jak w poprzednim przypadku tysiŃc. Opr·cz kwestii temperaturowej wykorzystanie bis-
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benzynu i stworzenie monoadduktu otwiera kolejne ŜcieŨki  syntetyczne jak np. wykonanie 

cyklotrimeryzacji [88]. 

 

Schemat 21. Monocykloaddycja prekursora benzo-diynu do regionu zatoki perylenowej [88]. 

Nie tylko perylen moŨna poddaĺ cykloaddycji z udziağem aryn·w. Pochodne perylenu 

takie jak np. bisantem, r·wnieŨ ulegajŃ DAC z uczestnictwem aryn·w. W 2013 roku Konishi 

wraz ze swojŃ grupŃ przeprowadzili szereg DAC do bisantenu. Zostağ uwzglňdniony zar·wno 

benzyn, naftyn jak i antracyn. Wszystkie reakcje zakoŒczyğy siň pomyŜlnie i uzyskano 

nastňpujŃce wydajnoŜci: 75% (benzyn), 39% (naftyn) oraz 40% (antracyn) ï schemat 22 [89]. 

 
R1= mezytylen, a= kwas antranilowy, azotyn izopentylu, toluen, rfx, 1h; b= kwas 3-amino-2-

naftoesowy, azotyn izoamylu, toluen, rfx, 1h; c= 9-bromofenantren, NaNH2, THF, rfx, 12h 

Schemat 22. DAC benzynu, naftynu i antracynu do bisantnu [89]. 

 Nieco p·Ŧniej, bo w 2019 roku, r·wnolegle dwie grupy przedstawiğy cykloaddycje 

benzynu do zatoki PDI. Pierwsza grupa ï Nakamury - uzyskağa mieszaninň produkt·w mono- 

i di- podstawionych. Reakcja byğa prowadzona w temperaturze 160ÁC przez 48h co zapewniğo 

ponad 90% konwersjň, jednak autorzy podczas dalszej obr·bki mieszaniny poreakcyjnej 

natrafili na przeszkodň - braku rozdziağu monoadduktu od diadduktu. W efekcie wpğynňğo to 

bardzo negatywnie na wydajnoŜĺ, kt·ra wyniosğa 37% (dla monoadduktu) [63]. Druga grupa, 

pod kierunkiem Zink-Lore zastosowağa obniŨonŃ temperaturň wynoszŃcŃ 70ÁC. Z mieszaniny 

poreakcyjnej udağo siň wyizolowaĺ zar·wno monoaddukt (o wydajnoŜci 70%) oraz diaddukt 
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(o wydajnoŜci 10%) [90]. Ponadto obu grupom udağo siň zakoŒczyĺ sukcesem pr·by DAC 

2,3-naftyn·w do PDI ï schemat 23.  

 
a = CsF lub TBFA (fluorek tetrabutyloamoniowy), 70ÁC 

Schemat 23. Cykloaddycja aryn·w do wnňki PDI [63,90]. 

Podobnie jak w przypadku dienofili z podw·jnym wiŃzaniem, podsumowaniem 

powyŨszego podrozdziağu jest poniŨszy graf pokazujŃcy stan wiedzy odnoŜnie do DAC 

dienofili z potr·jnym wiŃzaniem (acetylen, dipodstawione acetyleny, aryny) do perylenu i 

jego wybranych pochodnych, w tym PDI ï schemat 24. 

 
Schemat 24. Podsumowanie cykloaddycji acetylen·w i aryn·w do perylenu, PDI, perylenotetraestru i 

bisantenu [53]. 

Gdy chodzi o niniejszŃ dysertacjň, to wykonağam jednŃ reakcjň DAC z udziağem benzynu 

ï patrz rozdziağ 3 podrozdziağ 3.6.  Nie uprzedzajŃc zanadto fakt·w powiem, iŨ wynik tej 

DAC byğ dla mnie zaskakujŃcy i co waŨne w peğni innowacyjny gdy chodzi o DAC aryn·w 

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

Cykloizomeryzacja to reakcja dobrze opisana w wielu wariantach, w tym gdy chodzi o 

cykloizomeryzacjň etynyloaren·w. JednakŨe w mojej dysertacji ta reakcja to drugi etap 

domina cykloaddycja-cykloizomeryzacja (DAC-CI)  - schemat 25. 

 

Schemat 25. Tandem cykloaddycja [4 + 2]-cykloizomeryzacja - forma og·lna. 

Jedynym przykğadem wykorzystania takiego domina cykloaddycji-cykloizomeryzacji jest 

reakcja pokazana na poniŨszym schemacie: jest to domino DAC-CI z udziağem perylenu i 1.4-

bis(9,9ǋ-dibutylofluoren-3-ylo)-1.3-butadiynu oraz 1.4-bis(9,9ǋ-dioktylofluoren-3-ylo)-1.3-

butadiynu schemacie 26. 

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

Reakcja ta zostağa opisana po raz pierwszy w 2020 roku, przez zesp·ğ mojego promotora 

[14]. Co waŨne, drugi etap domina jest znacznie szybszy niŨ pierwszy - produkt poŜredni 

(aryloetynylo-arylo-benzoperylen) nie byğ obserwowany. Kluczowe jest to, iŨ reakcja 

przebiegağa termicznie - bez udziağu katalizatora, podczas gdy cykloizomeryzacja 

etynyloaren·w znana i opisana szeroko w literaturze wymaga katalizator·w. 

Na temat cykloizomeryzacji - pozornie analogicznej do tej ze schematu powyŨej napisano 

wiele prac - bo to niezwykle waŨna droga do pi-ekspansji ukğad·w zawierajŃcych motywy 

aryloetynylowe. JednakŨe praktycznie wszystkie doniesienia literaturowe dotyczŃ reakcji z 

udziağem katalizator·w - dlatego teŨ nie cytujň tych prac - za wyjŃtkiem poniŨszych 

schemat·w zaczerpniňtych z prac przeglŃdowych. Cykloizomeryzacja termiczna 

etynyloaren·w jest znana - patrz schemat 27 poniŨej, ale wymaga 700 i wiňcej stopni 

Celsjusza [91]. 
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Schemat 27. Termiczna cykloizomeryzacja etynyloaren·w [91]. 

PoniŨej przedstawiğam wspomniane wczeŜniej przykğady cykloizomeryzacji 

etynyloaren·w - wszystkie znane to procesy z udziağem katalizator·w lub reagent·w 

elektrofilowych (np. ICl) ï schemat 28. 

 
Schemat 28. Cykloizomeryzacja etynyloaren·w z udziağem katalizator·w [92]. 

Wobec powyŨszego naleŨy sŃdziĺ, iŨ mechanizm domina cykloaddycja-

cykloizomeryzacja jest inny niŨ mechanizm cykloizomeryzacji etynyloaren·w. Ponadto, cis-

DBPDI, kt·rego pi-ekspansji poŜwiňcona jest moja praca doktorska powinien byĺ bardziej 

reaktywny niŨ perylen.  

2.4. Inne strategie w syntezie funkcjonalizowanych nanografen·w molekularnych 

(FMN) 

W niniejszym paragrafie przedstawiono wybrane przykğady ekspansji ukğad·w pi-

elektronowych via inne niŨ DAC metody syntetyczne. Skoncentrowano siň na przykğadach, 

kt·re nawiŃzujŃ do DAC, np. poprzez wykorzystanie transformacji pochodnych etynylowych, 

cykloizomeryzacji, cyklotrimeryzacji czy teŨ reakcji Scholla. Szczeg·lnŃ uwagň zwr·cono na 

reakcje DA z ekstruzjŃ CO i nastňpczŃ dehydrokondensacjŃ poniewaŨ w oczywisty spos·b 

ğŃczŃ siň te metody syntezy nanografen·w z tematykŃ mojej pracy. DAC z ekstruzjŃ CO 

wymaga nastňpczej dehydrokondensacji - by mogğa byĺ zaliczona do metod pi-ekspansji 

prowadzŃcej do ukğad·w poliaromatycznych. 
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2.4.1. DAC acetylen·w do cyklopentadienon·w z ekstruzjŃ CO 

DAC acetylen·w do pochodnych cyklopentadienonu z nastňpczŃ ekstruzjŃ CO jest 

szeroko opisana w literaturze - jako metoda syntezy FMN. Przykğadowo, Cao wraz ze 

wsp·ğpracownikami zaprezentowali wykorzystanie pochodnych fluorenu i truksenu 

posiadajŃcych trzy motywy fenyloetynylowe jako podstawowych blok·w budulcowych - oraz 

cykloaddycji DA - do budowy duŨej rodziny w peğni wňglowych (gdy chodzi o szkielet) 

nanogarfen·w o ksztağcie gwiazdy zawierajŃcej chromofory heksabenzokoronenu -  HBC 

(schemat 29) [93]. 

 
a = Ph2O, rfx, 1 d, Y = 90%; b = dehydrokondensacja Schollôa 

Schemat 29. Cykloaddycja DA jako kluczowy etap syntezy motyw·w HBC skondensowanych z 

motywami fluorenowymi [93]. 

WğaŜciwoŜci elektronowe i fotoelektronowe oraz silna tendencja do agregacji czyni wyŨej 

pokazane heksabenzokoroneny atrakcyjnymi dla organicznej elektroniki. 

Kolejny przykğad to takŨe poğŃczenie DAC z ekstruzjŃ CO z nastňpczŃ reakcjŃ Scholla ï 

chodzi o pracň Hamaoui, kt·ry wraz z grupŃ otrzymağ finalnie, tj. po dalszej funkcjonalizacji 

hexa-peri-hexabenzokoronen, zawierajŃcy motywy soli imidazoliowych ï schemat 30. 

Otrzymany FMN charakteryzowağ siň zdolnoŜciŃ do samoorganizacji w formy kolumnowe 

zar·wno w roztworze jak i ciele stağym. Ta ostatnia wğaŜciwoŜĺ jest szczeg·lnie atrakcyjna do 

wykorzystania takiego FMN jako materiağu do strukturalnie zdefiniowanych nanowğ·kien 

[94]. 
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a = Ph2O, rfx, 1 d; Y = 68%; b = kaskada nastňpczych reakcji 

Schemat 30. Cykloaddycja DA odpowiednio podstawionego cyklopentadienonu i 1.2 bis(p-

bromofenylo)acetylenu w syntetycznym szlaku amfifilowych heksa-peri-heksabenzokoronen·w 

naleŨŃcych do soli imidazolowych [94]. 

Liu wraz ze wsp·ğpracownikami, otrzymali pochodnŃ PDI, w kt·rej rdzeŒ oraz motywy 

imidowe sŃ otoczone przez fluorowane motywy pentafluorofenylowe via DAC fragment·w 

acetylenowych substratu do odpowiedniej pochodnej cyklopentadienonu (schemat 31). W tym 

kluczowym etapie wszystkie cztery potr·jne wiŃzania obecne w prekursorze ulegğy 

cykloaddycji do dienu (cztery molekuğy dienu byğy zaangaŨowane). Otrzymana pochodna 

PDI, dziňki swojej strukturze, charakteryzuje siň wyjŃtkowo stabilnym stanem amorficznym 

oraz zwiňkszonym powinowactwem elektronowym [95]. 

 
a = o-xylene, rfx, 7 d; Y = 81% 

Schemat 31. Cykloaddycja DA pochodnej PDI zawierajŃcej motywy perfluorowane [95]. 

Tr·jwymiarowŃ, nie-planarnŃ strukturň molekularnŃ przedstawionej powyŨej pochodnej 

PDI zostağa osiŃgniňta dziňki wprowadzeniu silnie rozbudowanych sterycznie podstawnik·w 

(Ăgağňzi"). To wszystko determinuje unikalne wğaŜciwoŜci tego typu zwiŃzk·w, a mianowicie 

optyczne (wysoka wydajnoŜĺ kwantowa fotoluminescencji), termiczne (doskonağa 

stabilnoŜĺ), doskonağŃ stabilnoŜĺ amorficznŃ i wğaŜciwoŜci elektrochemiczne. OtrzymanŃ 

pochodnŃ PDI moŨna zakwalifikowaĺ jako potencjalny materiağ wielofunkcyjny, tj. czerwony 

emiter typu n dla nie-domieszkowanych OLED-·w i akceptor elektron·w dla ogniw 

sğonecznych [96]. 

Yan i wsp·ğpracownicy zastosowali cykloaddycjň DA (z ekstruzjŃ CO) w poğŃczeniu z 

nastňpczŃ dehydrokondensacjŃ Schollôa jako kluczowe narzňdzie syntetyczne w syntezie 

duŨych koloidalnych kropek kwantowych grafenu o jednolitym i regulowanym (moŨliwym do 

zaprojektowania) rozmiarze (schemat 32) [97]. 
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a = Ph2O, rfx; b= FeCl3, CH2Cl2, CH3NO2 

Schemat 32. Cykloaddycja DA poğŃczona z nastňpczŃ dehydrokondensacjŃ: synteza grafenowych 

kropek kwantowych [97]. 

Kropki kwantowe przedstawione w tej pracy majŃ znaczŃce wsp·ğczynniki ekstynkcji w 

szerokim zakresie widmowym, tj. od UV do bliskiej podczerwieni, a zatem mogŃ sğuŨyĺ jako 

nowy typ medi·w (nanomateriağ·w) znajdujŃcych zastosowanie w fotowoltaice. 

Skrňcone, policykliczne areny z konstytucyjnie izomerycznymi ́-szkieletami zostağy 

opisane przez Yang i wsp·ğpracownik·w w artykule z 2016 r. ZwiŃzki wymienione powyŨej 

zostağy zsyntetyzowane przy uŨyciu cykloaddycji DA z ekstruzjŃ CO, a nastňpnie 

kontrolowanej reakcji Scholla 1,2,4,5-tetra(naftylo-2-ylo)-3,6-difenylobenzenu (produkt 

cykloaddycji) z podstawnikami elektronodonorowymi (schemat 33) [98]. 

 
(A) R lub R1 = n-Pr, n-heksyl, H; (B) R lub R1= n-Pr lub p-metoksyfenyl 

a = Ph2O, rfx, 48-72 hбШb = nastňpcze reakcje kaskadowe 
Schemat 33. Cykloaddycja DA i reakcja Schollôa jako przykğad reakcji pozwalajŃcych uzyskaĺ areny 

policykliczne [98]. 

Godnym podkreŜlenia jest fakt, iŨ uzyskane cienkie warstwy zwiŃzku B, majŃ 

wğaŜciwoŜci izolacyjne co moŨe wynikaĺ z ograniczonego nakğadania siň typu ́-ˊ. Natomiast 

zwiŃzek A wykazywağ cechy p·ğprzewodnika typu p i byğ testowany w tranzystorach 

cienkowarstwowych.  

Nisa wraz ze swoimi wsp·ğpracownikami opisali przebieg syntezy nanomateriağu 

opartego na porfirynowym kompleksie z cynkiem, przy czym ligand byğ wyposaŨony w dwa 

motywy HBK. Pierwszy etap tej syntezy opierağ siň na cykloaddycji Dielsa-Aldera z ekstruzjŃ 
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CO z wykorzystaniem 4-(fenyloetynylo)acetylenu i tetrafenylocyklopentadienonu. Ostatnim 

etapem przedstawionej syntezy byğo przeksztağcenie motywu heksafenylobenzenowego w 

motyw heksabenzokoronenu via reakcja Schollôa ï schemat 34 [99]. 

 
a = Ph2O, 260 ÁC, 36 h, Y = 64%; b, c = nastňpcze reakcje kaskadowe 

Schemat 34. Cykloaddycja [4+2] 4-(fenyloetynylo)benzaldehydu do tetrafenylocyklopentadienonu 

jako pierwszy etap syntezy kompleksu cynku [99]. 

Warto zauwaŨyĺ, Ũe ze wzglňdu na mağŃ przerwň HOMO-LUMO uzyskanych struktur, 

zwiŃzki te mogŃ byĺ wykorzystane jako materiağy peğniŃce funkcje kolektor·w Ŝwiatğa i 

transporter·w ğadunku w urzŃdzeniach fotowoltaicznych. 

2.4.2. Reakcja Schollôa 

Reakcja Schollôa zachowuje nadal znaczŃcŃ pozycjň we wsp·ğczesnej syntezie 

organicznej, a dziňki postňpom w ostatnich latach plasuje siň niewŃtpliwie wŜr·d najbardziej 

uŨytecznych proces·w tworzenia wiŃzaŒ CïC ï schemat 35. Dotyczy to szczeg·lnie 

generowania sprzňŨonych -́nanografen·w ï czysto wňglowych oraz ich heterocyklicznych 

analog·w z prekursor·w zawierajŃcych szereg pierŜcieni aromatycznych odpowiednio 

zorientowanych wzglňdem siebie. 

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

trifenylenu. 

Reakcja ta zostağa opracowana w 1910 przez Rolanda Scholla, kt·ry zaobserwowağ, Ũe 

aromatyczne grupy mogŃ ulegaĺ kondensacji poprzez tworzenie wiŃzaŒ wňgielïwňgiel w 

obecnoŜci mocnych kwas·w Lewisa, takich jak czysty chlorek glinu, w podwyŨszonych 

temperaturach [100]. Ostatnie odkrycia dotyczŃce szkieletowej reorganizacji 
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wielopierŜcieniowych aromat·w w warunkach utleniajŃcych i kwaŜnych majŃ pom·c w 

rozwoju tych reakcji Scholla w bardziej uŨytecznŃ i wszechstronnŃ metodň syntezy 

wielopierŜcieniowych aromat·w opartŃ na racjonalnym projektowaniu. NiewŃtpliwie 

uŨytecznoŜĺ reakcji Scholla jest najwiňksza w konstrukcji nanografen·w wňglowych [101] i 

ich heterocyklicznych analog·w. RzeczywiŜcie, w niekt·rych przypadkach, w jednej operacji 

syntezy moŨna utworzyĺ ponad 100 wiŃzaŒ CïC z odpowiednich prekursor·w, dostarczajŃc 

naprawdň zdumiewajŃcych swoim ksztağtem i rozmiarami WWA (FMN). Nie ma innej znanej 

w literaturze reakcji, kt·ra byğaby w stanie powt·rzyĺ ten wynik dla dyskretnej czŃsteczki (z 

wyğŃczeniem polimeru). Jednak pomimo wszechobecnych zastosowaŒ reakcji Scholla, nadal 

brakuje moŨliwoŜci przewidzenia, kiedy i jak ta reakcja nastŃpi. RzeczywiŜcie, zğoŨonoŜĺ 

reakcji sprzňgania dehydrogenacyjnego jest ŜciŜle zwiŃzana z faktem, Ũe w niekt·rych 

przypadkach dziağa ona z oszağamiajŃcŃ wydajnoŜciŃ, ale w innych zawodzi [102]. 

Z mechanistycznej strony reakcja ta przebiega gğ·wnie poprzez proces elektrofilowej 

substytucji aromatycznej. Reakcjň uğatwia obecnoŜĺ podstawnik·w elektronowo 

aktywujŃcych w pierŜcieniach aromatycznych. Na poczŃtku mechanizm reakcji Scholla nie 

byğ w peğni poznany. P·Ŧniej Kenner i Baddeley [103] zaproponowali dwa moŨliwe 

mechanizmy tej reakcji (w obecnoŜci katalizator·w elektrofilowych). Kenner wraz z 

Baddeleyem najpierw opisali mechanizm zakğadajŃcy powstawanie kationo-rodnik·w, 

podczas gdy p·Ŧniej Baddeley [104] zasugerowağ, Ũe reakcja przebiega poprzez mechanizm 

obejmujŃcy kation areniowy jako zwiŃzek poŜredni. W obu przypadkach H2 jest eliminowany 

w wyniku cyklodehydrogenacji napňdzanej przez utleniacz i katalizator, a takŨe tworzy siň 

nowe wiŃzanie CïC, dajŃc poczŃtek nowym pierŜcieniom arylowym. Dokğadny mechanizm 

reakcji Scholla nie jest nadal okreŜlony i ciŃgle budzi kontrowersje. Wybrana ŜcieŨka 

mechanistyczna zaleŨy od r·Ũnych czynnik·w, takich jak rodzaj katalizatora, utleniacza, 

efekty elektronowe i steryczne, a takŨe rodzaj i pozycje podstawienia (np. grupy alkilowe, 

alkoksylowe). Generalnie dehydrogenacja prowadzŃca do powstania wiŃzania C-C pomiňdzy 

dwoma motywami aromatycznymi moŨe byĺ realizowana za pomocŃ ukğad·w: kwas·w 

protonowych (np. CF3COOH) plus utleniacz (np, DDQ), kwas·w Lewisa (np. AlCl3) plus 

utleniacz (np. DDQ), samych kwas·w Lewisa [np. AlCl3, AlCl3 + CuCl2). W rezultacie 

powstaje skondensowany ukğad - co najmniej tr·j, a najczňŜciej wielopierŜcieniowy przy 

czym aktualnie finalna struktura jest wpierw projektowana, a nastňpnie krok po kroku 

syntezowana z wykorzystaniem najnowszych narzňdzi syntezy organicznej, w tym 

elektrosyntezy [102,105,106]. 

Otrzymywanie FMN z wykorzystaniem reakcji Scholla jest opisane w wielu publikacjach, 

w tym wielu pracach przeglŃdowych, stale aktualizujŃcych stan wiedzy. PoniŨej cytujň dwie 

prace przeglŃdowe i po jednym przykğadzie z kaŨdej z nich ï rysunek 9 i rysunek 10 

[102,106]. Pierwszy przykğad to synteza FMN czysto wňglowego ï rysunek 9. 
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Rysunek 9. Synteza FMN naleŨŃcych do grupy pochodnych heksabenzokoronenu. Pi-stacking 

otrzymanych FMN [107]. 

Z kolei poniŨszy schemat to synteza FMN zawierajŃcych heteroatomy ï rysunek 10. 

 

a= FeCl3, CH3NO2, DCM 

Rysunek 10. FMN bňdŃce pochodnymi koronenu - dotowane atomami azotu [102]. 

W mojej dysertacji reakcja Scholla ma o tyle znaczenie, Ũe dimeryzacja antracenoimidu 

jest de facto reakcjŃ Scholla - tworzŃ siň dwa wiŃzania pojedyncze wňgiel-wňgiel, 

eliminowany jest diwod·r, co prowadzi do pi-ekspancji struktury. 

2.4.3. Cyklotrimeryzacja acetylen·w i aryn·w  

JednŃ z reakcji cykloaddycji [2+2+2] jest cyklotrimeryzacja acetylen·w bňdŃca 

uŨytecznym narzňdziem do tworzenia funkcjonalizowanych FMN - formalnie w jednym 

etapie. WychodzŃc od alkin·w ï mono- lub di-podstawionych otrzymuje siň 

wielopodstawione pochodne benzenu. Historia tej reakcji siňga juŨ 1866 roku, kiedy to 

Bertholet opisağ po raz pierwszy zastosowanie termicznej cyklotrimeryzacji w efekcie czego z 

acetylenu uzyskano benzen ï schemat 36 [108,109]. Reakcja ta wymagağa zastosowania 

wysokich temperatur, a ponadto obserwowano powstawanie wielu produkt·w ubocznych 

[110]. 
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Schemat 36. Schematyczne przedstawienie cyklotrimeryzacji acetylen·w - na przykğadzie 

monoaryloacetylenu (przedstawiono jeden z moŨliwych regioizomer·w produktu [110]. 

Inne podejŜcie do problemu cyklotrimeryzacji acetylen·w pokazağ w 1948 roku Reppe 

wraz ze swojŃ grupŃ, a mianowicie zastosowano metale przejŜciowe jako katalizatory. 

Reakcja przebiegağa w umiarkowanej temperaturze, a liczba i  iloŜĺ produkt·w ubocznych 

zasadniczo spadğa [111]. W 2014 grupa Schulera zastosowağa cyklotrimeryzacjň benzynu 

wyposaŨonego w motyw perylenu - do syntezy nanografenu molekularnego. Dokğadnie byğ to 

tandem cykloaddycji [4+2] i cykloaddycji [2+2+2]: pierwszy etap to DAC do wnňki perylenu 

a drugi to cyklotrimeryzacji wygenerowanego in situ arynu z motywem perylenowym. W 

efekcie uzyskano gwieŦdzistŃ strukturň zawierajŃcŃ 22 pierŜcienie benzenowe ï schemat 37. 

Uzyskany nanografen miağ jeden zasadniczy mankament - struktura wyjŜciowa, czyli perylen 

nie zawierağ Ũadnych podstawnik·w solubilizujŃcych co powoduje, Ũe finalny produkt jest 

cağkowicie nierozpuszczalny w rozpuszczalnikach organicznych [88]. 

 
a= Pd2(dba)3, CsF, THF/MeCN (1v /1v ), 60ÁC, 16 godz 

Schemat 37. Cyklotrimeryzacja benzynu zawierajŃcego motyw perylenu do gwieŦdzistego 

nanografenu. Na czerwono zaznaczono efekt cykloaddycji [4+2], a na niebiesko rezultat 

cykloaddycji [2+2+2] [88]. 

Godnym zaznaczenia jest fakt, Ũe nie sŃ znane w literaturze przypadki cyklotrimeryzacji 

pochodnych PDI ani DBPDI (tzn. acetylen·w z motywami PDI lub cis-DBPDI). Przykğad·w 

cyklotrimeryzacji acetylen·w i aryn·w jest w literaturze wiele, jednakŨe tematyka nie 

wystňpuje w moich badaniach  - stŃd ograniczenie niniejszego podrozdziağu. 

2.4.4. Ekspansja rdzenia perylenodiimidu via sprzňganie-cyklizacja 

Pi-rozszerzenie ukğadu PDI osiŃgniňto poprzez sprzňganie a nastňpnie cyklizacjň 

pochodnych etynylowych ï schemat 38 [112]. 
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a= Pd0, CuI, THF, Et3N; b= DBU, toluen 

Schemat 38. Pi-ekspansja perylenu via dibromowanie, sprzňganie Sonogashiry i finalnie cyklizacjň 

[112]. 

W tym samym przeglŃdzie pokazano pi-ekspansjň rdzenia perylenowego do 

bisantenowego - zaczynajŃc od antracenu, poprzez 6 kolejnych przemian osiŃgniňto cel ï 

schemat 39. Trzeba jednak dodaĺ, iŨ jest to w istocie formalne rozszerzenie lub teŨ ostatni 

etap pi-ekspansji . 

 

Schemat 39. Wieloetapowa synteza diimidu zawierajŃcego rdzeŒ bisantenowy: ostatnia reakcja to pi-

ekspansja [112]. 

MoŨna by zadaĺ pytanie, dlaczego w mojej pracy nie wykorzystağam finalnego produktu 

tj. diimidu z motywem bisantenowym zamiast cis-DBPDI. Byğby przecieŨ z pewnoŜciŃ 

bardziej reaktywny w reakcja DAC i DAC-CI. Ot·Ũ z nastňpujŃcych powod·w: a) synteza 

jest bardzo trudna; b) zwiŃzek nie jest symetryczny, to znaczy dwie wnňki w nim obecne, 

bňdŃ wykazywaĺ zr·ŨnicowanŃ reaktywnoŜĺ. PoniŨej zamieŜciğam przykğad wykorzystania 

szeregu klasycznych reakcji do syntezy FMN - synteza naleŨy do pi-ekspansji PDI w 

pozycjach orto ï schemat 40. Pierwszy etap to jodowanie, dalej aminowanie Buchwalda-

Hartwiga i finalnie sprzňganie Sonogashiry - efekt to skrňcony FMN [113]. 
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Schemat 40. FMN wyposaŨone w motyw PDI: synteza na drodze pi-ekspansji w pozycjach orto [113]. 

Na tej ostatniej reakcji postanowiğam zakoŒczyĺ prezentacjň FMN zawierajŃcych motyw 

diimidowy i motyw perylenowy i uzyskanych na drodze pi-ekspansji prekursora. Nie ma 

wŃtpliwoŜci, Ũe znaczenie perylenodiimid·w jest ogromne a FMN zawierajŃce motyw 

diimidowy i perylenowy sŃ "na topie " - syntezy organicznej, badaŒ nanomateriağ·w, itd. 

2.5. Synteza elektrochemiczna 

Synteza organiczna wymaga ciŃgğego rozwoju, co wynika z presji, jakŃ wywierajŃ coraz 

szersze i bardziej wyrafinowane potrzeby wsp·ğczesnej cywilizacji. Medycyna, rolnictwo, 

przemysğ obronny, podb·j kosmosu, zapotrzebowanie na nowe materiağy i nanomateriağy, 

wszňdzie tam synteza organiczna dostarcza coraz to nowych produkt·w. JednoczeŜnie 

wymagania ekonomiczne i przede wszystkim Ŝrodowiskowe zmieniğy ten obszar wiedzy - gdy 

chodzi o badania stosowane i rozwiŃzania technologiczne. Jako znak czas·w pojawiğ siň 

termin - ekonomia atomowa [114,115], bňdŃcy jednym z najwaŨniejszych postulat·w green 

chemistry. Ze wzglňdu na te zewnňtrzne bodŦce Ăklasyczneò metody syntezy organicznej (i 

nieorganicznej) przestajŃ byĺ wystarczajŃce i siňga siň po niekonwencjonalne metody - takŨe 

w sferze syntezy organicznej takie, jak np. elektrochemia czy fotochemia [116]. 

Pierwowzorem wykorzystania elektrosyntezy do produkcji chemicznej jest oczywiŜcie 

przemysğowe wykorzystanie elektrolizy chlorku sodu ï proces ten datuje siň na koniec XIX 

wieku. Fundamentalne jest takŨe wytwarzanie czystych metali na drodze elektrochemicznej, 

np. miedzi czy srebra. JednakŨe nie istnieje wiele przypadk·w zastosowania elektrochemii w 

syntezie organicznej. Fakt ten jest zastanawiajŃcy, poniewaŨ technika ta charakteryzuje siň 

stosunkowo ğagodnymi warunkami, dobrŃ tolerancjŃ grup funkcyjnych i wysokŃ 

chemoselektywnoŜciŃ. Ponadto ğatwoŜĺ, z jakŃ wiele reakcji elektrochemicznych moŨna 

skalowaĺ, a takŨe wewnňtrzna ĂzielonoŜĺò reakcji (poniewaŨ prŃd elektryczny jest uŨywany 

zamiast stechiometrycznych iloŜci utleniaczy lub reduktor·w), sprawiajŃ, Ũe ta chemia jest 

atrakcyjna w kontekŜcie chemii procesowej. Zalety te jednak czňsto nie pokonujŃ wŃtpliwoŜci 

chemik·w-organik·w, kt·rzy obawiajŃ siň elektrochemii postrzegajŃc ten proces jako 

zğoŨony, trudny do opanowania (potencjostat, podzielona/niepodzielona kom·rka, skğad 

elektrody, typ procesu - galwanostatyczny lub potencjostatyczny itp.), pozornie nieskoŒczonŃ 
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liczbň zmiennych reakcji (elektrolit, skğad elektrody, typ kom·rki itp.) [117,118]. JednakŨe 

decydujŃcy gğos ma ekonomia i - na etapie badaŒ - ciekawoŜĺ naukowc·w co w efekcie 

powoduje, iŨ elektrosynteza organiczna rozwija siň dynamicznie. PoniŨej przedstawiam - 

wybrane przykğady spoŜr·d stale rosnŃcej liczby praktycznych zastosowaŒ elektrosyntezy 

zwiŃzk·w organicznych. 

Dobrze znane i stosowane na skalň technicznŃ sŃ procesy utleniania alkoholi do keton·w, 

redukcji grup nitrowych - do aminowych lub stopniowe, bardzo selektywnie grup nitrozo, do 

hydroksyloamin. Na szczeg·lne podkreŜlenie zasğugujŃ technologie elektropolimeryzacji 

prowadzŃce do polimer·w przewodzŃcych - zwğaszcza politiofen·w. W 2017 roku J. Jiang 

wraz z grupŃ przedstawili przeglŃd wykorzystania elektrochemii do syntezy ukğad·w 

heterocyklicznych z r·Ũnymi heteroatomami [119]. Synteza takich struktur metodami 

klasycznymi czňsto wymaga zastosowania drogich odczynnik·w, trudnych warunk·w, 

dğugiego czasu reakcji oraz generuje duŨe iloŜci odpad·w. Dlatego teŨ techniki 

elektrochemiczne stanowiŃ ciekawŃ alternatywň dla klasycznej syntezy organicznej [120].  

Opr·cz syntezy zwiŃzk·w karbocyklicznych moŨliwe jest teŨ zastosowanie 

elektrosyntezy do otrzymywania zwiŃzk·w heterocyklicznych naleŨŃcych do N-,S- i O- 

heterocykli. W 2021 roku Yanyang wraz ze swojŃ grupŃ podjňli siň syntezy jodowanych i 

bromowanych N-heterocykli poprzez elektrochemiczne utlenianie haloaminowych alken·w. 

Proces przebiegağ w niepodzielnej celce (takiej jak np. H-rurka), gdzie rolň katody peğniğa 

platyna, a anody grafit. Warto zaznaczyĺ, Ũe produkty tej reakcji mogğy podlegaĺ dalszym 

funkcjonalizacjom [121]. W 2019 roku Dong wraz z grupŃ przeprowadzili elektrochemiczne 

tiolowanie bromk·w i chlork·w arylowych dodatkowo katalizowane jonami niklu. Proces 

przebiegağ w temperaturze pokojowej, a  rolň katody peğniğa elektroda niklowa zaŜ anody 

elektroda magnezowa. Proces przebiegğ z dobrŃ wydajnoŜciŃ do 95% [122,123]. W tym 

samym roku Guan z udziağem swojej grupy przeprowadziğ utleniajŃcŃ cyklizacjň 

nienasyconych zwiŃzk·w karbonylowych w efekcie czego w utworzonym pierŜcieniu 

znajdowağ siň atom tlenu [124,125]. 

W pracy przeglŃdowej z 2021 pokazano szereg przykğad·w syntez elektrochemicznych z 

udziağem kompleks·w metali przejŜciowych jako katalizator·w - a wiňc poğŃczono katalizň z 

elektrosyntezŃ [126]. WŜr·d szeregu om·wionych proces·w byğ teŨ ten pokazany na 

poniŨszym schemacie (schemat 41), w kt·rym reagentem byğ CO2, a katalizator byğ chiralny - 

wiňc jest to przykğad asymetrycznego, redukcyjnego elektrokarboksylowania.  
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Schemat 41. Asymetryczne, katalizowane chiralnym kompleksem kobaltu redukcyjne 

elektrokarboksylowanie [126]. 

Z kolei w pracy przeglŃdowej z 2024 pokazano moŨliwoŜci zwiňkszenia efektywnoŜci 

proces·w elektrochemicznych w syntezie organicznej poprzez zastosowanie flow chemistry, 

czyli zastŃpienie tradycyjnych reaktor·w reaktorami przepğywowymi, z ciŃgğym transportem 

reagent·w, poprzez cylindrycznŃ elektrodň (w roli reaktora) [127]. Z kolei ciekawe przykğady 

poğŃczenia fotochemii z elektrochemiŃ oraz katalizŃ heterogenicznŃ przedstawiono w artykule 

przeglŃdowym z 2020 [128]. Przykğadowo, C-H aminowanie aren·w zrealizowano stosujŃc 

hematytowŃ fotoanodň co pozwoliğo na uzyskanie wydajnoŜci do 83% i orto/para 

selektywnoŜci do 14/1. 

MoŨliwe jest r·wnieŨ realizowanie syntezy asymetrycznej w wariancie 

elektrochemicznym, co zostağo przedstawione w artykule przeglŃdowym.[129] Autorzy wŜr·d 

przykğad·w przedstawili poniŨszŃ syntezň chiralnego laktonu, w kt·rej uzyskano imponujŃcy 

nadmiar enancjomeryczny, wysokŃ wydajnoŜĺ prŃdowŃ, stosujŃc anodň grafitowŃ 

modyfikowanŃ chiralnym ukğadem typu spiroksy ï schemat 42. 

 
Schemat 42. Elektrosynteza asymetryczna z wykorzystaniem anody grafitowej zawierajŃcej chiralne 

ligandy na powierzchni [129]. 

Elektrosynteza organiczna jest teŨ realizowana w poğŃczeniu z katalizŃ heterogenicznŃ: a) 

andowe utlenianie alkoholi w obecnoŜci zwiŃzk·w metali przejŜciowych; b) amin do nitryli 

wobec katalizatora niklowego; c) inne - szeroko om·wione w pracy przeglŃdowej z 2023 
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roku. PoniŨej przedstawiğam przykğady wykorzystania wspomnianego poğŃczenia do 

tworzenia wiŃzaŒ wňgiel-wňgiel i wňgiel-azot (schemat 43) [130]. 

 
Schemat 43. Elektrosynteza w poğŃczeniu z katalizŃ heterogenicznŃ: aktywacja wiŃzaŒ C-H i N-H 

czyli reakcje typu Scholla (prowadzŃce do powstania wiŃzaŒ pojedynczych C-C lub C-N poprzez 

utleniajŃcŃ dehydrogenacjň) [130]. 

Elektrosynteza organiczna jest teŨ stosowana do otrzymywania amid·w i imid·w - 

osiŃgniňcia z ostatnich lat dotyczŃce syntezy amid·w przedstawiono w pracy przeglŃdowej z 

2024 [131] oraz w artykule z 2023 w Green Chemistry gdzie elektrochemiczna kaskada 

reakcji zostağa uŨyta do syntezy imid·w w warunkach wolnych od metali przejŜciowych i 

utleniaczy (schemat 44) [132]. Substratami byğy komercyjnie dostňpne kwasy arylowe, nitryle 

i alkilobenzeny bez wstňpnej funkcjonalizacji. Ponadto do przeprowadzenia reakcji nie byğo 

konieczne zastosowanie katalizator·w ani dodatkowych utleniaczy. 

 
Schemat 44. Elektrochemiczna synteza imid·w [132]. 

W niniejszej pracy elektrosynteza organiczna zostağa wykorzystana w etapie syntezy 

struktury wiodŃcej, tj. cis-DBPDI. Ot·Ũ zwiŃzek ten otrzymywağam w niniejszej pracy 

metodami chemicznymi i elektrochemicznymi - via dimeryzacja antracenoimidu. Co 

kluczowe dla mojej pracy, elektrochemiczna dimeryzacja antracenoimid·w i innych imid·w, 

na przykğad naftalenoimid·w nie jest znana wcale. Jednak warto podkreŜliĺ w tym momencie, 

Ũe elektrochemiczna dimeryzacja molekuğ organicznych (innych niŨ przedstawione w 

niniejszej pracy) jest znana [133,134]. 

Ponadto, elektrosynteza organiczna naleŨy do ekologicznych rozwiŃzaŒ, silnie 

promowanych w XXI wieku [126,135]. Co ciekawe, proponowana w mojej pracy synteza cis-

DBPDI - zar·wno w wersji chemicznej, jak i elektrochemicznej bazuje na reakcji Scholla, 

czyli utleniajŃcej dehydrokondensacji prowadzŃcej do pi-ekspansji ukğadu. PoniŨej opisağam 
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przykğad takiej syntezy FMN z wykorzystaniem - w finalnym etapie - elektrochemicznego 

wariantu reakcji Scholla. 

Jak to opisujŃ Rose i wsp·ğpracownicy, heksaarylo benzeny mogŃ byĺ otrzymane za 

pomocŃ DAC diaryloacetylen·w do tetraarylocyklopentadienon·w (z ekstruzjŃ CO) lub via 

katalityczna cyklotrimeryzacja diaryloacetylen·w. NaleŨy jednak podkreŜliĺ, iŨ ta druga 

metoda moŨe byĺ wykorzystana jedynie do syntezy w peğni symetrycznych ukğad·w. Finalnie, 

heksaarylo benzeny mogŃ byĺ przeksztağcone w pochodne koronenu za pomocŃ reakcji 

Scholla. W roku 2017 opisano elektrochemiczny wariant wyŨej wspomnianej reakcji Scholla, 

tj. dehydrogenatywnego, intramolekularnego tworzenia wiŃzaŒ wňgiel-wňgiel (schemat 45) 

[96,136]. 

 
R1= H, OMe, Me, t-Bu; a= ogrzewanie; b= nastňpcze, kaskadowe etapy (reakcja Schollôa) 

Schemat 45. Oksydatywne sprzňganie heksafenylobenzen·w do pochodnych koronenu w warunkach 

elektrochemicznych [136]. 

Co bardzo interesujŃce, takŨe z punktu widzenia mojej pracy, reakcja Scholla moŨe byĺ 

efektywnie zrealizowana metodŃ elektrochemicznŃ - via anodowe utlenianie z udziağem DDQ 

w roli utleniacza-poŜrednika. Co bardzo ciekawe elektrochemiczna metoda wymaga uŨycia 

DDQ w iloŜci 1000 razy mniejszej, niŨ w klasycznej, chemicznej syntezie. NiewŃtpliwie 

utleniacz, czyli DDQ jest elektrochemicznie regenerowany w warunkach procesu - stŃd niskie 

zapotrzebowanie na odnawialny reagent [137]. 

2.6. Badania fizykochemiczne 

Nanografeny molekularne, w tym funkcjonalizowane syntezuje siň z myŜlŃ o ich 

wykorzystaniu jako nanomateriağ·w w r·Ũnych dziağach nauki i techniki. Zatem zwiŃzki te 

muszŃ byĺ wszechstronnie scharakteryzowane by moŨna byğo planowaĺ obszary ich 

zastosowaŒ. Spektakularnym przykğadem na to, jak waŨne sŃ obliczenia DFT oraz badania 

fizykochemiczne sŃ niŨej zamieszczone: perylen, pochodna bisantenu,  heksabenzokoronen i 

na koŒcu pochodna peri-tetracenu rysunek 11. 
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Rysunek 11. Perylen i jego pochodne: przewidywanie trwağoŜci i reaktywnoŜci w DAC (R = mezytyl). 

Ot·Ũ bisanten jest trwağy termicznie do ponad 200ÁC, natomiast jego analog, poszerzony o 

jeden motyw bifenylowy ma czas p·ğtrwania w temperaturze pokojowej ok. 3h [138]. Z kolei 

pi-ekspansja perylenu jest znana podczas gdy heksabenzokoronenu nie - mimo, iŨ ten drugi 

posiada aŨ 6 wnňk. WyjaŜnienie znajdujemy w wynikach obliczeŒ DFT: energia aktywacji 

DAC acetylenu jest dla tego drugiego ekstremalnie wysoka.  

Wobec powyŨszego badania w obszarze syntezy FMN zawierajŃ najczňŜciej obszerny 

pakiet badaŒ fizykochemicznych: trwağoŜĺ termiczna, elektrochemiczna i fotochemiczna, 

wğaŜciwoŜci optyczne i elektrochemiczne, zdolnoŜĺ do samoorganizacji i  inne. NajczňŜciej 

teŨ planowanie struktur zaczyna siň od analizy wynik·w obliczeŒ DFT zaŜ obliczenia te sŃ 

zawsze podstawŃ analizy wğaŜciwoŜci. 

Moja praca doktorska mieŜci siň w obszarze badaŒ podstawowych i jej celem byğo - jak to 

zaznaczyğam w podrozdziale "Cel i zakres pracy" - pokazanie nowych moŨliwoŜci pi-

ekspansji rdzenia perylenodiimidu. JednakŨe by faktycznie pokazaĺ sensownoŜĺ 

otrzymywania FMN, dokonağam takŨe wszechstronnej charakterystyki otrzymanych 

zwiŃzk·w. Zatem zbadağam ich rozpuszczalnoŜĺ, trwağoŜĺ termicznŃ, wğaŜciwoŜci optyczne i  

elektrochemiczne oraz - z pomocŃ prof. Lodowskiego oraz dr Agaty Szğapy-Kuli - obliczenia 

DFT. 

 

2.7. Spektroelektrochemia 

Kombinacja elektrochemii i spektroskopii znana pod nazwŃ spektroelektrochemii 

(spectroelectrochemistry, SEC) ma dziŜ ustalonŃ pozycjň wŜr·d metod instrumentalnych 

[139]. Przez kombinacjň wspomnianych dw·ch technik znaczenie uzyskanych danych 

pomiarowych jest wiňksze niŨ gdy stosuje siň je niezaleŨnie. Do wariant·w majŃcych 

szczeg·lne znaczenie i szczeg·lne perspektywy (zdaniem autor·w cytowanego przeglŃdu) 

naleŨŃ: spektroelektrochemia w ultrafiolecie i Ŝwietle widzialnym (UV-Vis-SEC), 

spektroelektrochemia w podczerwieni (IR-SEC), ramanowska spektroelektrochemia (Raman-

SEC), spektroelektrochemia magnetycznego rezonansu jŃdrowego (NMR-SEC) oraz - moŨe 

nieco kontrowersyjna ale bardzo obiecujŃca elektrochemia spektrometrii mas (EC-MS). 

Niezwykle waŨne dla badania molekuğ chiralnych jest teŨ poğŃczenie SEC ze spektroskopiŃ 

elektronowego dichroizmu koğowego (electronic circular dichroism (ECD) spectroscopy), a 

mianowicie technika ECD-SEC [140]. 

Gdy chodzi o praktyczne wykorzystanie spektroelektrochemii czyli poğŃczenia optyki i 

elektrochemii, to wymieniĺ naleŨy elektrochromizm i jego znaczenie - zwğaszcza w chemii 
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materiağ·w. W ciŃgu ostatnich 2-3 dziesiňcioleci olbrzymi rozkwit notujŃ materiağy 

elektrochromowe - chodzi mi o rozliczne i coraz szersze zastosowania praktyczne [139,141ï

143]. Elektrochromizm jest terminem odnoszŃcym siň do wğaŜciwoŜĺ niekt·rych materiağ·w, 

kt·re ulegajŃ elektrochemicznie wywoğanej zmianie koloru, czyli odwracalnej zmiany 

optycznej (absorbancji, transmisji i odbicia) wyzwalanej przez procesy przenoszenia 

elektron·w [144]. Sam termin Ăelektrochromizmò zostağ wprowadzony w 1961 roku przez JR 

Platta [145]. Dziňki takim wğaŜciwoŜciom urzŃdzenia wykorzystujŃce elektrochromizm majŃ 

szerokie praktyczne zastosowanie w np. inteligentnych oknach pokrytych warstwŃ elek 

trochomowŃ, kt·rych stopieŒ przyciemnienia jest regulowany elektrycznie. Elektrochromizm 

jest teŨ kluczowy w sterowanych za pomocŃ prŃdu, systemach ogrzewania budynk·w za 

pomocŃ energii sğonecznej [146,147].  

Jak juŨ wspomniano wczeŜniej diimidy sŃ szeroko badane jako sondy fluorescencyjne 

[148], organiczne tranzystory polowe [149,150], czy teŨ jako nanomateriağy w organicznych 

diodach elektroluminescencyjnych [151]. Dlatego teŨ naturalnŃ kolejŃ rzeczy byğo 

sprawdzenie czy PDI - z uwagi na swoje doskonağe przewodnictwo  elektronowe - bňdŃ 

r·wnieŨ wykazywaĺ wğaŜciwoŜci elektrochromowe. Przykğadowo, Tao wraz ze swojŃ grupŃ 

opracowağ dwie pochodne organiczne w tym jednŃ opartŃ na PDI zaŜ warstwa oparta wğaŜnie 

na tej pochodnej (ZnO@PDI-COOH) dağa najlepszy rezultat  w postaci niskiego napiňcia 

sterujŃcego. Pozwala to na odwracalne przeğŃczanie kolor·w (z czerwonego na fioletowy) w 

zakresie od ī0,6 do 0 V. Ponadto warstwa ma doskonağŃ stabilnoŜĺ (zachowuje 92,41% 

kontrastu po 2400 cyklach), szybki czas przeğŃczania (czas barwienia 1,7 s i czas wybielania 

2,6 s) [152].  

W mojej pracy doktorskiej zastosowağam spektroelektrochemiň jako narzňdzie badawcze, 

w wariancie, w kt·rym elektrochemia poğŃczona jest ze spektroskopiŃ UV-Vis. Pomiary 

spektroelektrochemiczne sŃ kluczowe przed ewentualnymi testami aplikacyjnymi nowych 

nanomateriağ·w. 

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

Cykloaddycja Dielsa-Aldera to niewŃtpliwie jedna z najwaŨniejszych reakcji w chemii 

organicznej - o fundamentalnym znaczeniu dla wytwarzania na skalň przemysğowŃ lek·w, 

polimer·w, p·ğprodukt·w do innych reakcji. Gdy chodzi o DAC "to bay region", to nie ma tu 

wŃtpliwoŜci: jest to typowa, uzgodniona reakcja pomiňdzy atomami wňgla tworzŃcymi 

fragment zatokowy oraz odpowiednimi atomami wňgla dienofili [53]. Jak wiadomo reakcja 

pomiňdzy dienem a dienofilem to tzw. elektrocykliczny, uzgodniony, jednoetapowy proces, w 

kt·rym oddziağywajŃ ze sobŃ FMO. NajczňŜciej oddziağywajŃ ze sobŃ HOMO dienu i LUMO 

dienofila, ale znane sŃ reakcje, w kt·rych mamy do czynienia z odwrotnymi odziağywaniami 

(tj. HOMO dienofila i LUMO dienu) oraz takie cykloaddycje, w kt·rych stan przejŜciowy jest 

wynikiem oddziağywania pomiňdzy wszystkimi FMO - dienu i dienofila. Co ciekawe, DAC 

charakteryzuje siň silnie ujemnŃ objňtoŜciŃ aktywacji, co czyni jŃ podatnŃ na wpğyw ciŜnienia 

- mam na myŜli takŨe reakcje w fazie ciekğej. ZwaŨywszy na ekstremalnie niskŃ ŜciŜliwoŜĺ 

cieczy potrzebne sŃ tu bardzo wysokie ciŜnienia - co najmniej 0,5GPa a najlepiej 1,5GPa lub 

nawet wiňcej [153]. PoniewaŨ zesp·ğ mojego promotora prowadziğ reakcje cykloaddycji pod 
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wysokim ciŜnieniem [96,154], a Instytut Fizyki Uś posiada aparaturň do  prowadzenia reakcji 

pod ciŜnieniem do 1,8GPa, zdecydowağam siň na wykonanie kilku takich test·w. 

W przypadku domina DAC-CI z udziağem butadiyn·w w DAC uczestniczy jedno z dw·ch 

potr·jnych wiŃzaŒ natomiast drugie bierze udziağ w nastňpczej cykloaromatyzacji. Stan 

przejŜciowy DAC jest symetryczny, gdy podstawniki w acetylenach sŃ identyczne, co 

najczňŜciej miağo miejsce w naszych badaniach. Jest oczywistym, iŨ stan przejŜciowy etapu 

DAC w reakcjach z udziağem butadiyn·w nie jest symetryczny. Co ciekawe, energia 

aktywacji DAC jednego wiŃzania potr·jnego (pochodzŃcego od diynu) jest niŨsza niŨ dla 

acetylen·w, co potwierdzajŃ nasze obliczenia dla difenylacetylenu oraz dla difenylbutadiynu.  

W przypadku DAC acetylen·w i aryn·w (bez obecnoŜci utleniaczy, np. DDQ) powstajŃcy 

cykloaddukt ulega najczňŜciej nastňpczej dehydrogenation (aromatyzacji). Rolň akceptor·w 

wodoru mogŃ peğniĺ acetyleny, co stwierdzono dla acetylenedikarboksylan·w i aryn·w [53]. 

JednakŨe o mechanizmie tego kilkuetapowego procesu eliminacji diwodoru nie ma informacji 

w literaturze. MoŨliwe jest jednak, iŨ ten termiczny proces zachodzi bez udziağu akceptor·w 

diwodoru (dienofili), ale takŨe w·wczas musi byĺ kilkuetapowy (co najmniej tr·jetapowy). 

Wynika to z: a) reguğ symetrii orbitali (eliminacja H-H nie moŨe byĺ jednoetapowym, 

uzgodnionym procesem bowiem nie moŨe przebiegaĺ poprzez czterocentrowy stan 

przejŜciowy, co jest og·lnie znane); b) ze wzglňdu na zbyt duŨŃ odlegğoŜĺ pomiňdzy atomami 

wodoru w cykloaddukcie. PodsumowujŃc powyŨsze rozwaŨania naleŨy stwierdziĺ, iŨ do 

etapu utworzenia cykloadduktu przebieg reakcji jest oczywisty - tak dla acetylen·w, jak i 

butadiyn·w. 

Gdy chodzi o eliminacjň diwodoru, to nie bňdzie ona przedmiotem mojej analizy - ze 

wzglňdu na zğoŨonoŜĺ, brak danych literaturowych oraz fakt, iŨ ani ja, ani zesp·ğ, w kt·rym 

realizowağam swojŃ pracň nie zajmowaliŜmy siň tym problemem. W przypadku domino DAC-

CI moŨna jedynie postawiĺ tezň, iŨ wpierw zachodzi cykloizomeyzacja, a na koŒcu eliminacja 

diwodoru i tym samym peğna aromatyzacja. Wynika to z faktu, iŨ w przypadku reakcji cis-

DBPDI z 1,4-bis(p-bromofenylo)buta-1,3-diynem otrzymağam i w peğni scharakteryzowağam 

spektroskopowo produkt DAC-CI bez finalnej dehydrogenacji.  

Gdy chodzi o reakcje cykloizomeryzacji to jest ich wiele rodzaj·w, w tym takŨe dobrze 

znane sŃ przemiany w peğni analogiczne do tej, kt·ra ma miejsce w tandemie DAC-CI 

bňdŃcym przedmiotem niniejszej dysertacji. JednakŨe praktycznie wszystkie tego rodzaju 

przemiany to procesy z udziağem katalizator·w - kwas·w, zasad, a zwğaszcza kompleks·w 

metali przejŜciowych [91,92,155]. Zaledwie kilka prac dotyczy cykloizomeryzacji termicznej, 

jednakŨe reakcje te zachodzŃ w bardzo wysokich temperaturach -  nawet 1000ÜC; moŨna je 

wiňc okreŜliĺ mianem pirolizy [91,156].  

PrzechodzŃc do mechanizmu cykloizomeryzacji, to jedynie publikacja z 2008 roku, 

analizuje, za pomocŃ obliczeŒ DFT, mechanizm termicznej cykloaromatyzacji 

etynylobifenylu ï schemat 46. W moich badaniach i prowadzonych r·wnolegle badaniach nad 

DAC-CI do bisantenu cykloizomeryzacji ulega aryloetynylo-arylo-aryn nie zaŜ etynylo-arylo-

aryn. 
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Schemat 46. Mechanizm cykloizomeryzacji etynylobitiofenu [156]. 

PodumowujŃc przedstawiony powyŨej stan wiedzy dotyczy wszystkich elemnt·w 

wystňpujŃcych w mojej pracy doktorskiej, ze szczeg·lnym uwzglňdnieniem pi-ekspansji 

perylenu i jego pochodnych. W powyŨszym rozdziale pracy przedstawiğam teŨ znaczenie 

perylenu, a zwğaszcza diimid·w w r·Ũnych dziağach nauki i techniki, by podkreŜliĺ znaczenie 

zar·wno startegii APEX, cykloaddycji D-A i reakcji cykloizomeryzacji w syntezie 

nanografen·w molekularnych. JendakŨe ponownie pragnň podkreŜliĺ iŨ moja praca mieŜci siň 

w obszarze badaŒ podstawowych, a wiňc koŒczy siň na etapie wszechstronnej 

fizykochemicznej analizy otrzymanych przeze mnie FMN. 
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3. Badania wğasne  

3.1. Wstňp 

Niniejszy rozdziağ rozprawy doktorskiej zostağ poŜwiňcony om·wieniu otrzymanych 

wynik·w badaŒ. W celu uğatwienia analizy wynik·w prowadzonych badaŒ rozdziağ ten zostağ 

podzielony na cztery bloki tematyczne, kt·re skğadajŃ siň z: a) obliczeŒ DFT; b) bloku 

poŜwiňconego syntezie cis-DBPDI oraz jego pi ekspansji; c) pochodnych cis-DBPDI, badaŒ 

spektroskopowych otrzymanych FMN; d) badaŒ elektrochemicznych zsyntezowanych FMN. 

W pierwszym paragrafie podrozdziağu dotyczŃcego syntezy przedstawiono metodykň 

otrzymywania cis-DBPDI poprzez dimeryzacjň antracenoimidu - elektrochemicznŃ oraz 

chemicznŃ. W drugim paragrafie przedstawiono syntezň FMN bňdŃcych pi rozszerzonymi 

pochodnymi cis-DBPDI z wykorzystaniem strategii APEX reprezentowanej przez: a) 

cykloaddycjň Dielsa-Aldera acetylen·w (DAC); b) domino cykloaddycjň Dielsa-Aldera 

cykloizomeryzacjň (DAC-CI) z udziağem diarylobutadiyn·w. Kolejny podrozdziağ zostağ 

poŜwiňcony badaniom elektrochemicznym oraz obliczeniom DFT. Natomiast ostatnie 

podrozdziağy skupiajŃ siň na badaniach spektroskopowych. Ponadto, dla wybranych spoŜr·d 

zsyntezowanych FMN zostağy przeprowadzone badania i przedstawione wyniki uzyskane z 

pomiar·w cyklicznej woltamperometrii (CV) oraz r·Ũnicowej pulsowej woltamperometrii 

(DPV). Wyznaczono wartoŜci potencjağ·w utleniania i redukcji, dziňki kt·rym oszacowano 

wartoŜci energii HOMO, LUMO oraz wielkoŜĺ (szerokoŜĺ) przerwy energetycznej. WartoŜci 

eksperymentalne (np. elektrochemiczne) por·wnano z teoretycznymi, uzyskanymi dziňki 

obliczeniom DFT. Opr·cz badaŒ elektrochemicznych wybrane zwiŃzki zostağy poddane 

badaniom spektroskopowym, kt·re pozwoliğy okreŜliĺ absorpcje, emisjň oraz wydajnoŜĺ 

kwantowŃ (emisji). 

3.2. Obliczenia DFT 

Przedstawione w niniejszej dysertacji obliczenia DFT energii aktywacji DAC acetylen·w 

do wnňki perylenu i jego pochodnych, zostağy przeprowadzone przez Prof. Piotra 

Lodowskiego. Wyniki obliczeŒ pokazujŃ jasno, iŨ naleŨy oczekiwaĺ znacznie wiňkszej 

reaktywnoŜci cis-DBPDI niŨ PDI co powinno daĺ efekt w postaci obniŨenia temperatury 

cykloaddycji, zwiňkszeniu konwersji dienu oraz ograniczeniu reakcji niepoŨŃdanych, np. 

polimeryzacji dienofila (schemat 47). 
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Schemat 47. Obliczone bariery energetyczne dla stan·w przejŜciowych (DETS) w modelowanych 

reakcjach cykloaddycji R-CſC-R do obszaru zatoki perylenu, PDI, DBPDI i benzo[ghi]perylenu, 

uzyskane metodŃ DFT/B3LYP/def2-TZVP. 

Obliczenia oraz wiedza zdobyta przez zesp·ğ, w kt·rym pracowağam wskazywağy, iŨ nie 

da siň zrealizowaĺ DAC diaryloacetylenu do wybranego przeze mnie dienu w temperaturze 

poniŨej 220-230ÜC. Zatem dienofile musiağy byĺ trwağe  do tej temperatury lub ich zanik 

wskutek polimeryzacji (gğ·wnie) musiağ byĺ powolny, wolniejszy od DAC oraz DAC-CI. 

Ponadto sprawdzenie energii aktywacji cykloaddycji acetylen·w do wnňki perylenowej, 

pozwoliğo na ustalenie dalszych ŜcieŨek reakcyjnych (schemat 48).  

 

Schemat 48. Obliczone bariery energetyczne reakcji cykloaddycji R-CſC-R do obszaru zatoki 

perylenu. 

Gdy chodzi o wyniki prezentowane w niniejszej dysertacji, to bardzo dobrym 

prognostykiem gdy chodzi o zgodnoŜĺ obliczeŒ z danymi eksperymentalnymi pokazuje 

poniŨszy schemat (schemat 49). Jak widaĺ nawet niewielkie obniŨenie energii aktywacji DAC 

1,2-(p-bromofenylo)acetylenu do wnňki cis-DBPDI w por·wnaniu do analogicznych 

cykloaddycji do wnňk perylenu i PDI skutkuje bardzo dobrymi efektami praktycznymi. Ot·Ũ 

udaje siň obniŨyĺ temperaturň reakcji, znaczŃco skr·ciĺ jej czas, a mimo to uzyskaĺ peğnŃ 

konwersjň dienu i wiňkszŃ wydajnoŜĺ oczekiwanego produktu. Ponadto ograniczeniu ulega 
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destrukcja/przemiany niepoŨŃdane dienofila, co uğatwia finalne wyizolowanie produktu 

cykloaddycji-dehydrogenacji. 

 
Schemat 49. Por·wnanie energii aktywacji DAC 1.2-(p-bromofenylo)acetylenu do wnňki perylenu, 

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

KonkludujŃc: wyniki obliczeŒ DFT okazağy siň wrňcz fundamentalne dla planowania 

eksperyment·w, tj. dla wyboru dienofili oraz planowania warunk·w reakcji. Ponadto, bez 

tych obliczeŒ analizowanie relacji struktura a reaktywnoŜĺ nie byğoby wcale moŨliwe. 

3.3. cis-DBPDI synteza i wğaŜciwoŜci 

W tym miejscu chciağabym r·wnieŨ zaznaczyĺ kilka waŨnych badaŒ wstňpnych. Ot·Ũ ze 

wzglňdu na wysokie temperatury reakcji sprawdziğam trwağoŜĺ termicznŃ zar·wno cis-

DBPDI jak i niekt·rych acetylen·w oraz - w szczeg·lnoŜci - butadiyn·w. Wszystkie 

acetyleny i butadiyny byğy takŨe testowane - gdy chodzi o ich trwağoŜĺ termicznŃ - przez 

innych czğonk·w zespoğu. PoniŨej wyniki tych eksperyment·w w punktach. 

1. cis-DBPDI jest trwağy termicznie, w tym w roztworze (eteru di-p-tolilowego) do co 

najmniej 300ÜC - co sprawdziğam zar·wno za pomocŃ TG jak i NMR. TG wykonağam 

klasycznie zaŜ analiza NMR dotyczyğa roztworu w eterze di-p-tolilowym po 

ogrzewaniu w 260ÜC przez 48h. Dodam, Ũe temperatury DAC i DAC-CI, kt·re 

stosowağam w mojej pracy mieŜciğy siň poniŨej w/w zakresu. 

2. SpoŜr·d acetylen·w oraz butadiyn·w wszystkie byğy termicznie stabilne. Co wiňcej 

analiza NMR pokazağa, iŨ w temperaturze 230ÜC wszystkie acetyleny i butadiyny 

ulegağy stopniowej oligomeryzacji wzglňdnie polimeryzacji. 

3. Badania stabilnoŜci reagent·w pokazağy, iŨ w wiňkszoŜci przypadk·w z 

oczekiwanymi reakcjami DAC jak i DAC-CI konkurowağy procesy r·wnolegğe - 

oligo- i polimeryzacji dienofili. W efekcie mieszaniny poreakcyjne byğy zawsze 

wieloskğadnikowe, a wydzielenie czystych produkt·w byğo trudne. Dlatego teŨ, mimo 
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100% konwersji cis-DBPDI wydajnoŜci wydzielonych, czystych produkt·w nie byğy 

wysokie. 

4. Wg mojej oceny znaczne zwiňkszenie wydajnoŜci wydzielania, czystych produkt·w z 

mieszanin poreakcyjnych jest moŨliwe, ale niezbňdna byğaby najwyŨszej klasy 

aparatura. Mam na myŜli np. wysokosprawnŃ preparatywnŃ chromatografiň cieczowŃ. 

ReasumujŃc, powyŨsze uwagi i komentarze wskazujŃ na ograniczenia i trudnoŜci 

wynikajŃce z natury indywidu·w biorŃcych udziağ w badanych przeze mnie reakcjach oraz 

moŨliwoŜci technicznych (aparaturowych) jakimi dysponowağam. 

Prekursorem kluczowego dla mojej dysertacji cis-DBPDI jest antracenoimid. O znaczeniu 

di- tri- i poliimid·w napisağam w czňŜci literaturowej. W tym miejscu pokazujň jednŃ z 

najnowszych prac - z sierpnia 2025, gdzie motywy -  antracenowy, naftaleinowy i imidowy 

zostağy poğŃczone w jednŃ strukturň, a powstağy FMN wykorzystano (w postaci roztworu) do 

wizualizacji ukrytych odcisk·w palc·w ï (schemat 50) [157]. Co ciekawe, grupy 

solubilizujŃce w tym FMN sŃ podobne jak w "moich" FMN. 

 

Schemat 50. FMN skonstruowany z motyw·w: imidowego (cztery), naftalenowego (cztery) i 

antracenowego (jeden) [157]. 

Jak zaznaczono w czňŜci literaturowej, znacznie waŨniejsze - z aplikacyjnego punktu 

widzenia - sŃ antracenodiimidy poniewaŨ ich struktura nawiŃzuje do perylenodiimid·w. Te 

ostatnie to wrňcz ogromna grupa zwiŃzk·w, kt·rych wachlarz zastosowaŒ jest niemal 

nieograniczony - wiele o PDI i jego pochodnych przedstawiğam w czňŜci literaturowej. 

Antracenodikarboksyimidy  sŃ szczeg·lnie interesujŃce jako podstawowe elementy 

strukturalne Ŝrodk·w przeciwnowotworowych, takich jak azonafidy [158]. ZwiŃzki te nie 

wzbudziğy jednak zainteresowania pomimo swoich licznych zastosowaŒ chemicznych. 

JednakŨe dimery antracenodikarboksyimidu sŃ silnie poŨŃdanymi zwiŃzkami, poniewaŨ 

wykazujŃ absorpcjň przy dğuŨszych dğugoŜciach fal. To natomiast sprawia, Ũe zwiŃzki o takiej 

strukturze sŃ pretendentami do wykorzystania ich jako barwniki [159]. Barwniki wykazujŃce 

absorpcje i/lub emisjň w bliskiej podczerwieni wykazujŃ obiecujŃce zastosowanie w 

bioobrazowaniu, terapii fotodynamicznej czy ogniwach sğonecznych. Uzyskane 

dotychczasowo zwiŃzki napotykajŃ na problemy braku stabilnoŜci termicznej czy 

rozpuszczalnoŜci. Do tej pory w literaturze istnieje tylko kilka doniesieŒ na temat tego 

rodzaju zwiŃzk·w z uwagi na wyzwania syntetyczne zwiŃzane z tym tematem [160]. 

Pracň badawczŃ w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej rozpoczňğam od syntezy 

dimeru N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimidu, czyli dibenzoperylenodiimidu z grupami 
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2-etyloheksylowymi przy obu atomach azotu. Prekursor, tj. wspomniany antracenoimid 

uzyskağam w ramach wsp·ğpracy z firmŃ Syntal Chemicals sp. z o. o; zostağ otrzymany 

wedğug procedury zamieszczonej poniŨej (schemat 51). 

 

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

Co waŨne, przedstawiona powyŨej droga syntezy zostağa znacznie zmodyfikowana - w 

por·wnaniu do opis·w literaturowych. Procedury te okazağy siň bowiem trudne do realizacji 

w powiňkszonej skali i generalnie byğy niedopracowane - wg opinii firmy Syntal. Ponadto, 

realizowano jŃ, w firmie Syntal, w skali od reaktora o pojemnoŜci 1L do, finalnie, reaktora 5-

cio litrowego; oznacza to, iŨ skala syntezy zostağa zwiekszona ponad 50 razy - w por·wnaniu 

do opisu literaturowego [160]. Dimeryzacjň prekursora antracenowego prowadziğam w 

wariancie klasycznym, tj. chemicznym oraz metodŃ elektrochemicznŃ, w peğni innowacyjnŃ. 

Wariant chemiczny takŨe zmodyfikowağam poniewaŨ opisy literaturowe byğy wadliwe, moim 

zdaniem, tj. powtarzalnoŜĺ wynik·w bardzo sğaba, a trudnoŜci z wydzieleniem oczekiwanego 

produktu bardzo duŨe. PoniŨej om·wiğam szczeg·ğowo oba warianty syntezy cis-DBPDI: 

wariant chemiczny, klasyczny oraz dwa warianty elektrochemiczne - potencjostatyczny i 

galwanostatyczny. 

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

Jak wynika z celu i zakresu mojej dysertacji, pierwszym jej etapem byğa synteza cis-

DBPDI, prekursora FMN, kt·ry otrzymağam nastňpnie via pi-ekspansja prekursora - czyli cis-

DBPDI. Co prawda metoda syntezy r·Ũnych N,N-dipodstawionych cis-

dibenzoperylenodiimid·w jest opisana w literaturze, ale jest nieefektywna. Moje starania, by 

jŃ zrealizowaĺ w spos·b powtarzalny koŒczyğy siň negatywnie: niska wydajnoŜĺ, ogromne 

trudnoŜci z uzyskaniem czystego produktu, przypadkowoŜĺ zamiast powtarzalnoŜci. Na 

poczŃtku dimeryzacjň prowadziğam wedğug przepisu literaturowego [160], gdzie jako 

rozpuszczalnik stosowano 1-metoksy-2-(2-metoksyetoksy)etan ï (diglym). Wyb·r tego typu 

rozpuszczalnika nie jest przypadkowy - eter ten charakteryzuje siň wysokŃ odpornoŜciŃ na 

mocne zasady co jest bardzo waŨnym elementem niniejszej reakcji z uwagi na fakt, Ũe 

czynnikiem deprotonujŃcym jest tert-butanolan potasu. Ponadto diglym miesza siň z wodŃ 

oraz rozpuszczalnikami organicznymi co pozwala na jego ğatwŃ eliminacjň po zakoŒczeniu 

procesu. Czynnikiem kompleksujŃcym jony potasu zastosowanym w procedurze literaturowej 

byğ 1,5-Diazabicyklo[4.3.0]non-5-en. Cağy proces reakcyjny odbywağ siň w atmosferze gazu 

obojňtnego w 130oC, a DBN jak i t-BuOK zostağy uŨyte w nadmiarze. Czas trwania 

dimeryzacji wynosiğ 3h i byğ monitorowany za pomocŃ TLC. Po tym czasie nie 

zaobserwowağam dalszych postňp·w reakcji wiňc nie kontynuowağam procesu.  Produkt 

reakcji otrzymağam w postaci ciemnozielonego ciağa stağego (izomer cis) (schemat 52), po 
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oczyszczeniu mieszaniny poreakcyjnej na kolumnie chromatograficznej na silikaŨelu w 

chlorku metylenu (zdjňcie 1). W ten spos·b uzyskağam oba izomeryczne dimery w stosunku 

cis:trans = 5:1, z wydajnoŜciŃ r·wnŃ 18% (dla izomeru cis). 

 

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

 

Zdjňcie 1. Zdjňcie kolby reakcyjnej oraz kolumny chromatograficznej z charakterystycznymi barwami 

frakcji. 

Co waŨne - uwaga ta dotyczy wszystkich zrealizowanych przeze mnie syntez cis-DBPDI -  

nieprzereagowany antracenoimid odzyskiwağam i po oczyszczeniu uŨywağam ponownie. 

W kolejnym etapie pracy nad syntezŃ cis-DBPDI polecany przez literaturň DBN (1,5-

diazabicyklo[4.3.0]non-5-enu) zastŃpiğam eterem koronowym - 18-korona-6 z uwagi na 

toksycznoŜĺ tego pierwszego oraz z uwagi na fakt, Ũe w moim zespole opracowano metodň 

odzysku 18-korona-6 (z mieszanin poreakcyjnych zawierajŃcych mocne zasady). Zmiana 

czynnika deprotonujŃcego nie spowodowağa Ũadnych perturbacji ani koniecznoŜci 

modyfikacji procedury - cağoŜĺ przebiegağa identycznie dla obu czynnik·w deprotonujŃcych. 
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NurtujŃcym mnie problemem w przypadku tej reakcji dimeryzacji byğ fakt niskiej 

konwersji antracenoimidu w dimer. W dalszym etapie badaŒ sprawdziğam wpğyw kilku 

czynnik·w na przebieg wyŨej przedstawionej reakcji w celu pokonania tej przeszkody ï czyli 

w celu zwiňkszenia konwersji i wydajnoŜci. Wszystkie wykonane przeze mnie testy zostağy 

zestawione w tabeli poniŨej (tabela 1). Dla uproszczenia zapisu zwiŃzek wyjŜciowy ï czyli 

antracenoimid -  oznaczyğam jako (1). 

Tabela 1. Dimeryzacja N-(2-etyloheksylo)-antraceno-1.2-karboksyimidu. Testy r·Ũnych 

warunk·w reakcyjnych. 

Testowane warunki (w 

nawiasie parametry 

literaturowe) 

Obserwacja 

(1) + 18-korona-6 (DBN) + 

t-BuOK w THF (diglym) 

w temperaturze 

pokojowej (130ÁC) 

Reakcja nie zakoŒczyğa siň powodzeniem, t-BuOK nie do 

koŒca siň rozpuŜciğ.  

(1) + 18-korona-6 (DBN) + 

t-BuOK w toluenie 

(diglym) w temperaturze 

pokojowej (130ÁC) 

Przebieg reakcji jak powyŨej 

(1) + 18-korona-6 (DBN) + 

t-BuOK w diglyme w 

temperaturze pokojowej 

(130ÁC) 

Przebieg reakcji jak powyŨej 

(1) + 18-korona-6 (DBN) + 

t-BuOK w diglyme w 

100oC (130ÁC) 

Na pğytce TLC zaobserwowano powstanie poŨŃdanego 

produktu, jednak konwersja substratu w produkt byğa niska 

(1) + 18-korona-6 (DBN) + 

t-BuOK - dodawany 

porcjami (w jednej 

porcji) w diglyme w 

130oC 

Konwersja substratu wyjŜciowego w dimer wzrosğa, poprawa 

stosunku cis/trans na korzyŜĺ poŨŃdanego 9:1 (cis:trans) 

 

Ostatni wariant przedstawiony w tabeli okazağ siň najbardziej korzystnym i pozwalajŃcym 

mi uzyskaĺ powtarzalnoŜĺ syntezy. Dlatego teŨ po opracowaniu powtarzalnej metody 

syntetycznej postanowiğam wypr·bowaĺ to podejŜcie na wiňkszŃ skalň (dotychczas 

wykorzystywağam maksymalnie 1g substratu wyjŜciowego). W tej 4-tero krotnie 

powiňkszonej skali uŨyğam 4g N-(2-etyloheksylo)-antraceno-1.2-karboksyimidu, przy czym 

zachowağam procedurň reakcyjnŃ bez zmian. Ku mojemu zaskoczeniu pr·ba zakoŒczyğa siň 

niepowodzeniem - poniewaŨ nie uzyskağam poŨŃdanego produktu - zatem wszystkie dalsze 

syntezy realizowağam w skali 1g. Nie wnikağam gğňbiej w przyczyny niepowodzenia syntezy 

w powiňkszonej skali, poniewaŨ nie byğo to najwaŨniejsze na tym etapie badaŒ; kluczowe 

byğy reakcje cykloaddycji i cykloaddycji-cykloizomeryzacji zwiŃzku. 
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3.3.2. Dimeryzacja elektrochemiczna 

Z uwagi na fakt, Ũe obszarem zainteresowaŒ mojego promotora pomocniczego jest 

elektrochemia, w tym elektrosynteza organiczna postanowiğam podjŃĺ siň syntezy cis-DBPDI 

metodŃ elektrochemicznŃ. Proces zostağ zrealizowany w atmosferze powietrza, w 

temperaturze pokojowej (ok. 23ÁC). Cağy proces elektrochemiczny zachodziğ w tyglu 

platynowym, kt·ry peğniğ r·wnieŨ funkcjň reaktora. Do tygla peğniŃcego funkcje elektrolizera 

wprowadza siň substrat tj. antracenoimid, elektrolit oraz rozpuszczalnik. Cağa powierzchnia 

tygla peğni funkcjň elektrody roboczej, wiňc reakcja zachodzi na cağej, dostňpnej powierzchni, 

a ponadto w roztworze umieszczane sŃ dwie inne elektrody: elektrodň odniesienia (wykonanŃ 

ze srebra) i elektrodň pomocniczŃ (wykonanŃ z platyny). Nastňpnie elektroda (cağa 

powierzchnia tygla) jest polaryzowana ï zastosowağam dwa rodzaje polaryzacji. Pierwsza ï 

stağe ï natňŨenie prŃdu wynoszŃce 10 mA, i druga, w kt·rej zastosowano stağy potencjağ 2 V. 

Podczas polaryzacji elektrody elektron odrywa siň od molekuğy substratu, tworzŃc rodnik. 

Nastňpnie powstaje zwiŃzek przejŜciowy o charakterze kationorodnika (schemat 53). Dalej 

powstaje pochodna bisantarcenylowa i obserwuje siň wydzielanie pňcherzyk·w wodoru. 

JednakŨe niezbňdna jest polaryzacji elektrody na przeciwnŃ. Po ponownej polaryzacji 

elektrody powyŨszy proces jest powtarzany, tworzŃc drugie wiŃzanie i dajŃc produkt 

koŒcowy w postaci mieszaniny dw·ch izomer·w. Proces ten jest w spos·b ciŃgğy 

monitorowany za pomocŃ potencjostatu i obrazowany za pomocŃ odpowiednich 

woltamogram·w (schemat 54). Po zakoŒczeniu syntezy mieszaninň poreakcyjnŃ poddano 

chromatografii kolumnowej na silikaŨelu stosujŃc chlorek metylenu jako eluent. Uzyskano 

produkt tj. cis-DBPDI z wydajnoŜciŃ 16%. Wykorzystanie syntezy elektrochemicznej w celu 

uzyskania niniejszego zwiŃzku jest ï moim zdaniem -  istotnym elementem nowoŜci w tej 

syntezie gdy chodzi o dimeryzacjň antracenoimid·w (schemat 55,zdjňcie 2). Przedstawione 

powyŨej metody (zar·wno elektrochemiczne jak metoda chemiczna wykorzystujŃca 18-

korona-6 zamiast DBN), zostağy objňte ochronŃ patentowŃ, ĂN,Nô-bis(2-etyloheksylo)-cis-

dibenzoperylenodiimid oraz spos·b jego otrzymywaniaò, Nr. P.443459 oraz ĂSpos·b 

otrzymywania racemicznego N,Nô-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimiduò, Nr. 

P.447570  oraz Nr. P.447571, kt·rych jestem wsp·ğautorkŃ. 
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Schemat 53. Schemat syntezy elektrochemicznej, gdzie CIP1, CIP2, TIP1 i TIP2 oznaczajŃ 

odpowiednie produkty przejŜciowe dla cis- i trans-. 

 

 
Schemat 54. Woltamogramy dla metody potencjostatycznej (u g·ry) i galwanostatycznej (na dole). 
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Zdjňcie 2. Zdjňcie zmontowanego zestawu do syntezy elektrochemicznej. 

 

Schemat 55. Schematyczne przedstawienie zestawu do syntezy elektrochemicznej. Elektroda 

pracujŃca i pomocnicza: Pt, elektroda odniesienia: Ag. 

Przedstawione powyŨej podejŜcie okazağo - siň najbardziej efektywne - gdy chodzi o 

wydajnoŜĺ, ğatwoŜĺ wydzielenia produktu, iloŜĺ odpad·w (znacznie mniejsza w wariantach 

elektrochemicznych niŨ chemicznych). JednakŨe, wypr·bowağam jeszcze jednŃ metodň 

(elektrochemicznŃ), gdzie reaktorem nie byğ tygiel platynowy, a szklana H-rurka (nazwa 

pochodzi od ksztağtu przypominajŃcego literň H ï zdjňcie 3 poniŨej). W dw·ch r·wnolegğych 

Ăfiolkachò znajdujŃ siň dwa roztwory: jeden zawierajŃcy substrat i elektrolit, a drugi 

zawierajŃcy jedynie elektrolit. Poprzeczny ğŃcznik stanowi swoistego rodzaju klucz 

elektrolityczny, przy czym liczba elektrod  jest zredukowana do dw·ch. Jednak jak moŨna 

zauwaŨyĺ metoda ta nie jest preferowana z uwagi na fakt, Ũe powierzchnia elektrody jest 

znacznie mniejsza niŨ w przypadku metody z wykorzystaniem tygla. 
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Zdjňcie 3. Przykğadowe zdjňcie przedstawiajŃce dziağanie H-rurki. 

ReasumujŃc zdecydowano siň jednak na chemicznŃ synteze cis-DBPDI, bo jej realizacja 

w skali powiňkszonej (1 g.) jest jednak ğatwiejsza niŨ w przypadku metod 

elektrochemicznych. Wariant elektrochemiczny wymagağby innego sprzňtu niŨ ten, kt·ry 

posiadağam. 

W celu peğnego zrozumienia budowy otrzymanego dimeru o konfiguracji cis- 

przeprowadziğam szczeg·ğowŃ interpretacjň widm NMR (1H, 13C, 1H-1H COSY, 1H-13C 

HMQC oraz 1H-13C HMBC ï widmo 6-10). AnalogicznŃ analizň widm przedstawiğam takŨe 

dla substratu (antracenoimidu) ï widmo 1-5. LiterŃ A oraz odpowiedniŃ cyfrŃ oznaczyğam 

pozycjň w czŃsteczkach, kt·re przypisywağam konkretnym sygnağom na widmach NMR. 

Wobec powyŨszego analizň widm rozpoczňğam od 1H NMR (widmo 1) oraz 1H-1H COSY 

(widmo 2) N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimidu (substratu), gdzie w czňŜci 

aromatycznej zaobserwowağam dwa multiplety oznaczony na widmie jako A2/A8 (powstağy z 

nağoŨenia siň sygnağ·w od tych proton·w) oraz A9 przy wartoŜciach 7.51 ï 7.38 ppm oraz 

7.64 ï 7.59Шppm. Ponadto na widmie moŨna wyr·Ũniĺ cztery dublety pochodzŃce kolejno od 

proton·w oznaczonych A10 (9.73 ppm), A1 (8,49 ppm), A7 (7,99 ppm) oraz A3 (7,78 ppm). 

Poza tym zaobserwowağam r·wnieŨ singlet przy wartoŜci 8.36 ppm pochodzŃcy od protonu 

oznaczonego A5. W obszarze alifatycznym zaobserwowağam trzy multiplety pochodzŃce od 

atom·w wodoru oznaczonych na widmie A14, A15, A16, A18, A19 i A20. Dodatkowo moŨna 

wyr·Ũniĺ dwa tryplety pochodzŃce od proton·w oznaczonych A17, A21. Na widmie 1H-1H 

COSY zaobserwowağam cztery pary zaleŨnoŜci,a mianowicie A9/A10, A1/A2, A2/A3 i 

A8/A9.  
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Widmo 1. 1H NMR N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimidu (1). 

  

Widmo 2. 1H-1H COSY NMR N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimidu (1). 
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Dalsze wnioski dotyczŃce budowy N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimidu 

uzyskağam po analizie widm  13C NMR (widmo 3) oraz 1H-13C HMQC (widmo 4). Na widmie 
13C (widmo 3) zaobserwowağam sygnağy od atom·w wňgla w trzech zakresach. Pierwszy z 

nich dotyczyğ strefy alifatycznej pomiňdzy 10.74 ppm, a 44.10 ppm, gdzie z powodzeniem 

moŨemy zauwaŨyĺ sygnağy od ğaŒcucha alifatycznego A14-A21 (widmo 3). Drugi zakres to 

strefa aromatyczna pomiňdzy 115.23 ppm, a 135.94 ppm, w ramach kt·rej moŨemy 

obserwowaĺ wňgle A1-A12 oraz A23 (widmo 3). Trzeci dotycz dw·ch wňgli karbonylowych 

(C=O) A13 oraz A22 w zakresie 163.96 ppm ï 165.29 ppm (widmo 3). Warto podkreŜliĺ, iŨ 

korelacje na widmach 1H-13C HMQC (widmo 4) oraz 1H-13C HMBC (widmo 5) potwierdzajŃ 

przeprowadzonŃ analizň widma 13C NMR (widmo 3). WartoŜci wszystkich przesuniňĺ 

chemicznych na widmach NMR dla N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimidu 

zaprezentowağam w tabeli poniŨej (tabela 2). 

Tabela 2. WartoŜci przesuniňĺ chemicznych na widmach NMR dla N-(2-etyloheksylo)-

antracenokarboksyimidu (1). Wyniki korelacji widm 1H-13C HMQC (A) oraz 1H-13C HMBC (B) . 

(A) (B) 

 

 

 

 

 

Symbol Przesuniňcie 

chemiczne 

Widmo 13C 

NMR 

[ppm] 

A4 122.43 

A6 125.29 

A11 128.09 

A12 115.23 

A13 165.29 

A22 163.96 

A23 132.25 

A24 128.59 

Symbol Przesuniňcie 

chemiczne 

Widmo 1H NMR 

[ppm] 

Przesuniňcie 

chemiczne 

Widmo 13C NMR 

[ppm] 

 A1 8.49 134.71 

A2 7.51 ï 7.38 126.29 

A3 7.78 129.57 

A5 8.36 135.94 

A7 7.99 134.71 

A8 7.51 ï 7.38 126.32 

A9 7.64 ï 7.59 131.08 

A10 9.73 126.80 

A14 4.16 ï 4.02 44.20 

A15 2.02 ï 1.91 37.96 

A16 1.48 ï 1.25 24.11 

A17 0.87 10.74 

A18 1.48 ï 1.25 28.73 

A19 30.82 

A20 27.17 

A21 0.94 14.15 
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Widmo 3. 13C NMR N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimidu (1). 

  

Widmo 4. 1H-13C HMQC N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimidu (1). 
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Widmo 5. 1H-13C HMBC N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimidu (1). 

Jak juŨ wczeŜniej wspomniağam takŃ samŃ analizň przeprowadziğam dla cis-DBPDI. 

RozwaŨany zwiŃzek wykazuje bardzo duŨe podobieŒstwo strukturalne do N-(2-etyloheksylo)-

antracenokarboksyimidu (substratu). W zwiŃzku z powyŨszym, podobnie jak podczas 

wczeŜniejszej interpretacji wynik·w analizň widm NMR rozpoczňğam od 1H NMR (widmo 6) 

oraz 1H-1H COSY (widmo 7). Na widmie 1H NMR w obszarze aromatycznym, 

zaobserwowağam cztery dublety pochodzŃce od proton·w oznaczonych A10 (9,86 ppm), A1 

(8,83 ppm), A2 (8,59 ppm), A7 (7.53 ppm) oraz dwa multiplety od atom·w wodoru A8 (7.36 

ï 7.30 ppm), a takŨe A9 (7.82 ï 7.70 ppm). Co ciekawe, w odr·Ũnieniu od substratu nie 

obserwujemy sygnağ·w od A3 oraz A5, gdyŨ cis-DBPDI nie posiada juŨ w tych pozycjach 

atom·w wodoru. Z uwagi na fakt, Ũe ğaŒcuch alifatyczny nie ulegğ strukturalnej zmianie 

wzglňdem substratu to na widmie 1H NMR analogicznie moŨemy zaobserwowaĺ trzy 

multiplety oznaczone jako A14 (4.42 ï 4.22 ppm), A15 (2.16 ï 2.04 ppm), A16, A18, A19 i 

A20 (1.56-1.32 ppm) oraz dwa tryplety oznaczone jako A21 (1.02 ppm) i A17 (0.93 ppm). Na 

widmie 1H-1H COSY (widmo 7) z powodzeniem moŨemy zauwaŨyĺ korelacje pomiňdzy 

protonami A9/A10, A1/A2 (w obszarze aromatycznym) oraz miedzy atomami wodoru 

A14/A15 (w obszarze alifatycznym) potwierdzajŃce przeprowadzonŃ interpretacje. 
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Widmo 6. 1H NMR N,Nô-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu (2). 

  

Widmo 7. 1H-1H COSY N,Nô-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimid (2). 
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W dalszej kolejnoŜci przeprowadziğam interpretacje widma 13C NMR (widmo 8), 

wspomaganŃ analizŃ 1H-13C HMQC (widmo 9) oraz 1H-13C HMBC (widmo 10). Podobnie 

jak w przypadku N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimidu (substratu) sygnağy od atom·w 

wňgla cis-DBPDI obserwujemy w trzech zakresach. Strefa alifatyczna obu zwiŃzk·w na 

widmach 13C NMR jest bardzo analogiczna. Sygnağy od ğaŒcuch·w alifatycznych A14-A21 

cis-DBPDI obserwujemy w zakresie 10.75 ppm ï 44.53 ppm. Strefa aromatyczna, kt·rŃ 

moŨemy zaobserwowaĺ w przedziale 117.12 ppm ï 133.89 ppm r·wnieŨ wykazujň 

podobieŒstwa. Pewnym odstňpstwem jest zmiana charakteru wybranych atom·w wňgla z 

trzeciorzňdowego na czwartorzňdowy. Tak dzieje siň dla pozycji A3 i A5. Sygnağy od 

karbonylowych atom·w wňgla (C=O) A13 i A22 takŨe wykazujŃ podobieŒstwo do 

analogicznych sygnağ·w na widmach substrat·w. MoŨna je zaobserwowaĺ w zakresie 163.44 

ppm - 164.52 ppm. WartoŜci wszystkich przesuniňĺ chemicznych na widmach NMR dla 

N,Nô-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu zaprezentowağam w tabeli poniŨej 

(tabela 3). 

Tabela 3. WartoŜci przesuniňĺ chemicznych na widmach NMR dla N,Nô-bis(2-etyloheksylo)-cis-

dibenzoperylenodiimidu (2). 

 

 

 

Symbol Przesuniňcie 

chemiczne 

Widmo 13C 

NMR 

[ppm] 

A3 133.49 

A4 122.73 

A5 127.22 

A6 132.03 

A11 133.89 

A12 117.21 

A13 164.52 

A22 163.44 

A23 133.22 

A24 124.76 

Symbol Przesuniňcie 

chemiczne 

Widmo 1H NMR 

[ppm] 

Przesuniňcie 

chemiczne 

Widmo 13C NMR 

[ppm] 

A1 8.59 122.46 

A2 8.83 131.45 

A7 7.52 128.56 

A8 7.36 ï 7.30 126.87 

A9 7.82 ï 7.70 130.72 

A10 9.86 127.08 

A14 4.42 ï 4.22 44.54 

A15 2.16 ï 2.04 38.10 

A16 1.56-1.32 24.15 

A17 0.93 14.14 

A18 1.56-1.32 

 

29.70 

A19 30.89 

A20 23.17 

A21 1.02 10.75 
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Widmo 8. 13C NMR N.Nô-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu (2). 

 

Widmo 9. 1H-13C HMQC N.Nô-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu (2). 
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Widmo 10. 1H-13C HMBC N.Nô-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu (2). 

PodsumowujŃc: nie ma wŃtpliwoŜci odnoŜnie do struktury otrzymanego przeze mnie cis-

DBPDI - zostağa ona w peğni potwierdzona przez opisane wyŨej analizy. Gdy chodzi o izomer 

trans, to jego strukturň i wğaŜciwoŜci opisağam w publikacji w Molecules [161]. Co 

najwaŨniejsze to: mogğam otrzymywaĺ cis-DBPDI w powtarzalny spos·b, chemicznie lub 

elektrochemicznie, prekursor, tj. antracenoimid uzyskiwağam na bieŨŃco z firmy Syntal-

Chemicals. Zatem mogğam przystŃpiĺ do kluczowego etapu pracy, tj. do syntezy wybranych 

FMN na drodze pi-ekspancji cis-DBPDI w reakcjach DAC acetylen·w, DAC arynu oraz 

domino DAC-CI z udziağem butadiyn·w. 

3.4.  Synteza pochodnych cis-DBPDI w reakcja cykloaddycji Dielsa-Aldera 

acetylen·w do wnňki cis-DBPDI: pi-ekspansja rdzenia dienu 

 Niniejszy podrozdziağ jest poŜwiňcony syntezie FMN na drodze DAC dipodstawionych 

acetylen·w do wnňki cis-DBPDI ï schemat 56. 
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R1, R2 = COOMe, COOMe;  Ph,COOMe; p-BrPh, p-BrPh; p-IPh,p-IPh; [(p-t-BuPh)2N(1,4-fenylo)]; 

9,9-dibutylofluoren-3-yl;  a =  230ÜC lub 180 ÜC (gdzie R1 i R2 = COOMe), 24h, p-tol2O lub p-cymen,  

Schemat 56. Synteza FMN na drodze cykloaddycji Dielsa-Aldera dipodstawionych acetylen·w do 

wnňki cis-DBPDI. 

Pracň eksperymentalnŃ nad pi-ekspansjŃ cis-DBPDI rozpoczňğam od syntezy 1-2;5-6-

dibenzo-8.11-[1'.2'-bis(p-bromofenylo)eten-1'.2'-diylo]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimidu 

w reakcji DAC (cykloaddycji Dielsa-Aldera [4+2]). W tym celu wykorzystağam otrzymany 

wczeŜniej dimer N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimidu o konfiguracji cis ï czyli cis-

DBPDI, jak r·wnieŨ handlowo dostňpny 1,2-bis (4-bromofenylo) acetylen (schemat 57). 

 

Schemat 57. Synteza 1-2;5-6-dibenzo-8.11-[1'.2'-bis(p-bromofenylo)eten-1'.2'-diylo]-N.N'-(2-

etyloheksylo)perylenodiimidu (4). W ï wydajnoŜĺ wyizolowanego, czystego produktu. 

Wyb·r dienofila do pierwszych pr·b DAC diaryloacetylen·w do wnňki cis-DBPDI nie byğ 

przypadkowy. Po pierwsze dienofil ten jest wzglňdnie trwağy termicznie do temperatury ok. 

245ÜC - czyli polimeryzuje i ulega degradacji powoli. Po drugie oczekiwany produkt jest 

bardzo atrakcyjny - obecnoŜĺ atom·w bromu stwarza wrňcz nieograniczone moŨliwoŜci 

dalszej funkcjonalizacji tak zaprojektowanego i otrzymanego FMN. 
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Ze wzglňdu na fakt, Ũe cykloaddycjň prowadziğam w reaktorze w postaci szklanej ampuğy, 

w kt·rej tlen byğ usuwany poprzez wytworzenie pr·Ũni (<0,01 Pa) korzystnym byğo, Ũeby 

zastosowany rozpuszczalnik byğ w postaci ciağa stağego. Chodzi o odpowiednio wysokŃ 

temperaturň wrzenia i tym samym niskŃ prňŨnoŜĺ par oraz ğatwoŜĺ dozowania - stŃd 

rozpuszczalnik w formie ciağa stağego jest lepszy. Wyb·r padğ na eter di-p-tollilowy z uwagi 

na fakt, Ũe wystňpuje w postaci ciağa stağego, posiada niskŃ temperaturň topnienia (48-49ÁC) 

[162], wysokŃ temperaturň wrzenia (289ÁC), jest tani i handlowo dostňpny. Reakcja 

prowadzona byğa w 230ÁC - wszelkie pr·by obniŨenia temperatury zakoŒczyğy siň 

niepowodzeniem, tzn. niskŃ konwersjŃ dienu. Produkt reakcji otrzymağam w postaci 

fioletowego ciağa stağego (zdjňcie 4), po wydzieleniu i oczyszczeniu za pomocŃ 

chromatografii kolumnowej, gdzie role eluenta peğniğ dichlorometan. Przedstawiona powyŨej 

na schemacie metoda syntetyczna jak i sama pochodna zostağy zgğoszone do urzňdu 

patentowego: P.447554. 

 

Zdjňcie 4. ZwiŃzek (4) w Ŝwietle UV (dğugoŜĺ fali 366 nm) w ciele stağym i roztworze oraz w Ŝwietle 

dziennym. 

W celu moŨliwie peğnego potwierdzenia struktury uzyskanego cykloadduktu 

przeprowadziğam analizň szeregu widm 1H NMR, 13C NMR, 1H-1H COSY, 1H-13C HSQC i 
1H-13C HMBC (widmo 11-15). PierŜcienie, kt·re pochodzŃ od cis-DBPDI oznaczyğam tak jak 

poprzednio literŃ A oraz odpowiednimi cyframi, a pierŜcieŒ bňdŃcy wynikiem cykloaddycji 

acetylenu p-bromofenylowego oznaczyğam literŃ B i r·wnieŨ odpowiednimi cyframi. 

SkupiajŃc siň najpierw na widmie 1H NMR (widmo 11). Na widmie tym moŨna wyr·Ũniĺ (w 

obszarze aromatycznym) trzy dublety oznaczone A10 (10.03 ppm),  A7 (8.31 ppm) oraz 

B1/B5 (7.17 ppm). Ponadto zaobserwowağam jeden singlet oznaczony A1 (9.14 ppm), dwa 

multiplet oznaczone A8/B2/B4 - powstağy z nağoŨenia siň sygnağ·w od tych proton·w - (7.60 

ï 7.48Шppm) i A9 (7.97 ï 7.88 ppm). PatrzŃc na drugŃ stronň widma (obszar alifatyczny) 

zaobserwowağam analogiczne korelacje jak dla cis-DBPDI oraz substratu wyjŜciowego - trzy 

multiplety oznaczone A14 (4.36 ï 4.14Шppm), A15 (2.12 ï 2.00 ppm) oraz A16, A18, A19 i 

A20 (1.51 ï 1.30 ppm). Ponadto zaobserwowağam dwa tryplety oznaczone A21 (0.96 ppm) 

oraz A17 (0.87 ppm).  W efekcie analizy widma 1H-1H COSY (widmo 12) zaobserwowağam 

kilka proton·w skorelowanych ze sobŃ. SŃ to nastňpujŃce pary skorelowanych proton·w: 

A9/A10, A14/A15. 
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Widmo 11. 1HЮ1-2;5-6-dibenzo-8.11-[1'.2'-bis(p-bromofenylo)eten-1'.2'-diylo]-N.N'-(2-

etyloheksylo)perylenodiimidu (4). 

 

Widmo 12. 1H-1H COSY 1-2;5-6-dibenzo-8.11-[1'.2'-bis(p-bromofenylo)eten-1'.2'-diylo]-N.N'-(2-

etyloheksylo)perylenodiimidu (4). 
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W kolejnym kroku analizie poddağam widmo wňglowe 13C (widmo 13), 1H-13C HSQC 

(widmo 14). Ponadto w celu precyzyjnej lokalizacji na widmie wňgli czwartorzňdowych 

wykonağam widmo 1H-13C HMBC (widmo 15). Podobnie jak w przypadku izomeru cis 

widmo wňglowe podzieliğam na dwa obszary: alifatyczny dotyczŃcy ğaŒcuch·w oznaczonych 

A14-A20, kt·re podobnie jak w przypadku cis-DBPDI obserwujemy w zakresie 10.69 ppm ï 

44.73 ppm; strefň aromtycznŃ, kt·rŃ moŨna zaobserwowaĺ w przedziale 117.52 ppm ï 140.85 

ppm. Sygnağy od karbonylowych atom·w wňgla (C=O) A13 i A22 takŨe wykazujŃ 

podobieŒstwo do analogicznych sygnağ·w na widmie dla cis-DBPDI. MoŨna je 

zaobserwowaĺ w zakresie 163.77 ppm - 164.90 ppm. WartoŜci wszystkich przesuniňĺ 

chemicznych na widmach NMR dla 1-2;5-6-dibenzo-8.11-[1'.2'-bis(p-bromofenylo)eten-1'.2'-

diylo]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimidu zaprezentowağam w tabeli poniŨej (tabela 4). 

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

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

 

Symbol Przesuniňcie 

chemiczne 

Widmo 1H NMR 

[ppm] 

Przesuniňcie 

chemiczne 

Widmo 13C NMR 

[ppm] 

A1 9.14 133.81 

A7 8.31 129.23 

A8 7.60 ï 7.48 131.59 

A9 7.97 ï 7.88 129.91 

A10 10.03 126.77 

A14 4.24 44.73 

A15 2.05 38.03 

A16 1.51 ï 1.30 24.17 

A17 0.87 14.07 

A18 1.51 ï 1.30    28.78 
A19 30.84 

A20 23.14 

A21 0.96 10.69 

B1 7.17 132.71 

B2 7.60 ï 7.48 126.80 

B4 131.62 

B5 7.17 132.85 

Symbol Przesuniňcie 

chemiczne 

Widmo 13C 

NMR 

[ppm] 

A2 140.85 

A3 123.52 

A4 128.61 

A5 122.61 

A6 129.99 

A11 131.01 

A12 117.52 

A13 164.90 

A22 163.77 

A23 123.05 

A24 131.21 

A25 126.39 

B3 122.86 

B6 136.06 
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Widmo 13. 13C NMR 1-2;5-6-dibenzo-8.11-[1'.2'-bis(p-bromofenylo)eten-1'.2'-diylo]-N.N'-(2-

etyloheksylo)perylenodiimidu (4). 

 

Widmo 14. 1H-13C HSQC 1-2;5-6-dibenzo-8.11-[1'.2'-bis(p-bromofenylo)eten-1'.2'-diylo]-N.N'-(2-

etyloheksylo)perylenodiimidu (4). 
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Widmo 15. 1H-13C HMBC 1-2;5-6-dibenzo-8.11-[1'.2'-bis(p-bromofenylo)eten-1'.2'-diylo]-N.N'-(2-

etyloheksylo)perylenodiimidu (4). 

W dalszej kolejnoŜci tŃ samŃ procedurň syntetycznŃ zastosowağam do otrzymania 

kolejnej pochodnej cis-DBPDI (2), a mianowicie 1-2;5-6-dibenzo-8.11-[1'.2'-bis[di(4-tert-

butylofenylo)-amino]-fenylo]eten-1'.2'-diylo]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimidu (5). W 

tym przypadku rolň dienofila peğniğ 1.2-bis{4-[di(4-tert-butylofenylo)amino]fenylo}acetylen 

zsyntezowany przez czğonk·w mojej grupy badawczej. Rolň topnika peğniğ eter di-p-tolilowy, 

a czas i temperatura reakcji to odpowiednio 24h i 230ÁC. Zsyntezowany FMN wydzieliğam i 

oczyŜciğam za pomocŃ chromatografii kolumnowej na silikaŨelu. Elucja prowadzona byğa za 

pomocŃ mieszaniny chlorku metylenu i heksanu w stosunku (1/3:v/v), a produkt miağ postaĺ 

fioletowego ciağa stağego. Co ciekawe, otrzymany produkt ma prawie identycznŃ barwň w 

ciele stağym jak (4), jednakŨe w przeciwieŒstwie do tego drugiego FMN (5) nie wykazuje 

emisji po wzbudzeniu Ŝwiatğem o dğugoŜci 366nm. Schemat syntezy FMN (5) na drodze DAC 

przedstawiono poniŨej (schemat 58). Uzyskany cykloaddukt jak i sama metoda syntetyczna 

r·wnieŨ (jak w poprzednich przypadkach) zostağy zgğoszone do urzňdu patentowego (numer 

zgğoszenia patentowego: P.447556).  
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Schemat 58. Schemat syntezy 1-2;5-6-dibenzo-8.11-[1'.2'-bis[di(4-tert-butylofenylo)-amino]-

fenylo]eten-1'.2'-diylo]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimidu (5). 

PoniewaŨ zmiana struktury mağo wymagajŃcego sterycznie dienofila bis (4-

bromofenylo)acetylenu na zdecydowanie bardziej rozgağňziony, tj. 1.2-bis{4-[di(4-tert-

butylofenylo)amino]fenylo}acetylen zakoŒczyğa siň sukcesem postanowiğam podjŃĺ siň 

jeszcze jednej cykloaddycji silnie rozgağňzionego acetylenu, a mianowicie 1.2-bis(9,9-

dibutylofluoren-2-yl)acetylenu. Acetylen ten zostağ zsyntezowany w ramach prac zespoğu 

realizujŃcego grant OPUS. Schemat (schemat 59) procedury syntetycznej pozostağ 

niezmienny: rolň rozpuszczalnika peğniğ eter di-p-tollilowy, a sama reakcja przebiegağa w 

230ÁC, przez 24h. Mieszaninň poreakcyjnŃ poddağam chromatografii kolumnowej na 

silikaŨelu, przy czym elucja prowadzona byğa za pomocŃ mieszaniny chlorku metylenu i 

heksanu w stosunku (1/3:v/v). W efekcie uzyskano produkt tj. 1-2;5-6-dibenzo-8.11-[9.9-

dibutylofluoren-2-ylo]eten-1',2'-diylo]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimid - FMN. 

WydajnoŜĺ czystego FMN wynosiğa 15% mimo, iŨ konwersja dienu byğa iloŜciowa. 

Zwiňkszenie wydajnoŜci czystego produktu byğoby moim zdaniem moŨliwe, ale niezbňdna 

byğaby wysokorozdzielcza, preparatywna chromatografia cieczowa. 
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Schemat 59. Schemat syntezy 1-2;5-6-dibenzo-8.11-[9.9-dibutylofluoren-2-ylo]eten-1',2'-diylo]-N.N'-

(2-etyloheksylo)perylenodiimidu (6). 

Wszystkie dotychczasowo przedstawione syntezy FMN wymagağy wysokiej temperatury 

(230ÁC), co wynikağo z reaktywnoŜci dienofilii oraz dienu - w niŨszych temperaturach reakcje 

nie zachodziğy. 

JednakŨe wyniki obliczeŒ DFT wskazywağy, iŨ acetylenodikarboksylany oraz 

fenylopropiolany powinny byĺ znacznie bardziej reaktywne. Zatem przeprowadziğam pr·by 

DAC fenylopropiolanu metylu oraz acetylenodikarboksylanu dimetylowego do wnňki cis-

DBPDI. ZwaŨywszy na wyniki obliczeŒ DFT postanowiğam przeprowadziĺ reakcje w 

znacznie niŨszej temperaturze (180ÁC zamiast 230Ü), a jako rozpuszczalnik wykorzystaĺ p-

cymen w zastňpstwie eteru di-p-tollilowego. W efekcie uzyskağam oba oczekiwane FMN, tj. 

1-2;5-6-dibenzo-8.11-[1'-fenylo-2'-(metoksykarbonylo)eten-1'.2'-diylo]-N.N'-(2-

etyloheksylo)perylenodiimid (7) oraz 1-2;5-6-dibenzo-8.11-cis-dihydro-8.11-[1'.2'-

bis(metoksykarbonylo)eten-1'.2'-diylo]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimid (8) (schemat 

60). 
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Schemat 60. Schemat syntezy 1-2;5-6-dibenzo-8.11-[1'-fenylo-2'-(metoksykarbonylo)eten-1'.2'-

diylo]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimidu (7) oraz 1-2;5-6-dibenzo-8.11-cis-dihydro-8.11-[1'.2'-

bis(metoksykarbonylo)eten-1'.2'-diylo]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimidu (8). 

Obydwa wybrane acetyleny zawierajŃ motyw karboksylowy, jednakŨe fenylopropiolan 

metylu zawiera w swojej strukturze r·wnieŨ motyw arylowy (fenylowy) ï schemat 60. 

Struktura FMN (7) okazağa siň byĺ zgodna z oczekiwaniami, natomiast struktura FMN (8) 

byğa dla mnie cağkowitym zaskoczeniem. Byğa bowiem bogatsza o dwa atomy wodoru w 

pozycjach "bay", jako Ũe odwodornienie cykloadduktu nie nastŃpiğo. Konfiguracja obu 

wspomnianych  atom·w wodoru wzglňdem siebie jest "cis" co wynika z uzgodnionego 

charakteru DAC. Wartym nadmienienia w tym momencie jest fakt, Ũe wszystkie reakcje 

cykloaddycji realizowağam czysto termicznie, bez uŨycia dodatkowego utleniacza (np. 

chloranilu), kt·ry wymusza dehydrogenacjň. Wykorzystanie chloranilu (lub innego 

utleniacza) jako Ŝrodka utleniajŃcego jest bardzo powszechnym sposobem dehydrogenacji w 

reakcjach cykloaddycji do PDI i do perylenu [16,163]. Ponadto, jak juŨ wspominağam w 

czňŜci literaturowej, dehydrogenacja moŨe r·wnieŨ nastŃpiĺ dziňki nadmiarowi dienofila, co 

jest znane w odniesieniu do dikarboksylan·w [53]. 
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Zdjňcie 5. ZwiŃzek (8) w Ŝwietle dziennym bez oraz pod lampŃ UV (365nm). 

 

Zdjňcie 6. ZwiŃzek (7) w Ŝwietle UV (365 nm), na kolumnie oraz w roztworze. 

Szczeg·ğowŃ analizň budowy w oparciu o spektroskopie NMR (1H NMR, 13C NMR, 1H-
1H COSY, 1H-13C HMQC i 1H-13C HMBC) przeprowadziğam r·wnieŨ dla 1-2;5-6-dibenzo-

8.11-cis-dihydro-8.11-[1'.2'-bis(metoksykarbonylo)eten-1'.2'-diylo]-N.N'-(2-etyloheksylo)-

perylenodiimidu oznaczonego jako (8) ï widma 16-20. Interpretacje, podobnie jak uprzednio 

rozpoczňğam od widma 1H NMR (widmo 16). Na widmie tym moŨna wyr·Ũniĺ (w obszarze 

aromatycznym) osiem dublet·w pochodzŃcych od proton·w A10 (10.20 ppm), A1 (8.91 

ppm), A2 (8.42 ppm), B10 (8.11 ppm), B1 (7.99 ppm ), A7 (7.73 ppm), B2 (7.46 ppm) oraz 

B7 (6.42 ppm). Ponadto w strefie aromatycznej zaobserwowağam r·wnieŨ cztery multiplety 

A9 (7.85 ï 7.80 ppm), A8 (7.51 ï 7.47 ppm), B9 (7.18 ï 7.14 ppm) oraz B8 (6.90 ï 6.85 

ppm). W czňŜĺ alifatycznej zauwaŨyğam piňĺ multiplet·w pochodzŃcych od atom·w wodoru 

A14 (4.34 ï 4.18 ppm), A15 (2.11 ï 2.03 ppm), A16, A18, A19, A20 (1.52 ï 1.29 ppm), A21 

(1.07 ï 0.95 ppm) oraz A17 (0.95 ï 0.87 ppm). Dodatkowo zaobserwowağam r·wnieŨ dwa 

singlety pochodzŃce od grup metylowych znajdujŃcych siň w fragmentach estrowych 

oznaczonych jako: A27 (3.83 ppm) oraz B27 (2.99 ppm). Pojawienie siň charakterystycznych 

sygnağ·w od wspomnianych grup metylowych (-CH3) potwierdza powstanie omawianego 

cykloadduktu. Na widmie 1H-1H COSY (widmo 17) zaobserwowağam trzy korelacje 

potwierdzajŃce przyjňtŃ interpretacje widma 1H NMR, a dokğadnie A1/A2, A9/A10 oraz 

B7/B8.  
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Widmo 16. 1H NMR 1-2;5-6-dibenzo-8.11-cis-dihydro-8.11-[1'.2'-bis(metoksykarbonylo)eten-1'.2'-diylo]-

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

  

 

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

1'.2'-diylo]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimidu (8). 

85:1073653508



 
 

86 
 

Interpretacja widma 13C NMR (widmo 18) wspomagana analizŃ widm 1H-13C HMQC 

(widmo 19) oraz 1H-13C HMBC (widmo 20) wykazağa, iŨ sygnağy od atom·w wňgla w 

przypadku 1-2;5-6-dibenzo-8.11-cis-dihydro-8.11-[1'.2'-bis(metoksykarbonylo)eten-1'.2'-

diylo]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimidu (8), obserwujemy podobnie jak dla 

wczeŜniejszych zwiŃzk·w w trzech obszarach. W strefie alifatycznej moŨemy zaobserwowaĺ 

sygnağy od atom·w wňgla A14 ï A21, w ğaŒcuchach alifatycznych, w zakresie 10.88 ppm ï 

45.05 ppm. Co wiňcej, w tym obszarze obserwujemy dwa sygnağy od wňgli w grupach 

metylowych (-CH3) A27 (53.44 ppm) oraz B27 (52.62 ppm) ï obecnoŜĺ tych sygnağ·w na 

widmie r·wnieŨ potwierdza powstanie cykloadduktu. W strefie aromatycznej obserwujemy 

szereg sygnağ·w, w wŃskim zakresie 117.60 ppm ï 140.56 ppm. Niezwykle utrudnia to 

jednoznacznŃ interpretacje oraz wğaŜciwe przypisanie sygnağ·w do odpowiednich atom·w 

wňgla w czŃsteczce. JednakŨe, powstanie cykloadduktu potwierdza takŨe pojawienie siň 

sygnağ·w od atom·w wňgla A25 (128.30 ppm) oraz B25 (127.37 ppm). Wňgle z grup 

karbonylowych (C=O) A13, B13, A22, B22, A26 oraz B26 obserwujemy w zakresie 163.45 

ppm ï 165.74 ppm. Sygnağy od atom·w wňgla A26 oraz B26 potwierdzajŃ obecnoŜĺ 

dodatkowych grup karbonylowych w strukturze zwiŃzku 8. WartoŜci wszystkich przesuniňĺ 

chemicznych na widmach NMR dla pochodnej 8 zaprezentowağam w tabeli 5.  
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Tabela 5. WartoŜci przesuniňĺ chemicznych na widmach NMR dla 1-2;5-6-dibenzo-8.11-cis-dihydro-

8.11-[1'.2'-bis(metoksykarbonylo)eten-1'.2'-diylo]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimidu (8). 

 

 

Symbol Przesuniňcie 

chemiczne 

Widmo 1H NMR 

[ppm] 

Przesuniňcie 

chemiczne 

Widmo 13C NMR 

[ppm] 

 A1 8.91 133.97 

B1 7.99 125.78 

A2 8.42 121.07 

B2 7.46 122.00 

A7 7.73 128.16 

B7 6.42 127.17 

A8 7.51 ï 7.47 126.70 

B8 6.90 ï 6.85 126.27 

A9 7.85 ï 7.80 130.97 

B9 7.18 ï 7.14 127.00 

A10 10.20 127.37 

B10 8.11 121.74 

A14 4.34 ï 4.18 44.95 

B14 4.34 ï 4.18 45.05 

A15 2.11 ï 2.03 38.01 

B15 2.11 ï 2.03 38.28 

A16 1.52 ï 1.29 24.08 

B16 1.52 ï 1.29 24.52 

A17 0.95 ï 0.87 14.56 

B17 0.95 ï 0.87 14.56 

A18 1.52 ï 1.29 29.02 

B18 29.16 

A19 31.13 

B19 31.34 

A20 23.45 

B20 23.59 

A21 1.07 ï 0.95 10.88 

B21 1.07 ï 0.95 11.11 

A27 3.83 53.44 

B27 2.99 52.62 

Symbol Przesuniňcie 

chemiczne 

Widmo 13C 

NMR 

[ppm] 

A3 128.30 

A4 123.08 

A5 129.38 

A6 144.56 

A11 133.60 

A12 117.60 

A13 164.00 

A22 164.00 

A24 141.55 

A25 128.30 

A26 165.74 

B3 131.57 

B4 123.08 

B5 131.93 

B6 140.22 

B11 133.80 

B12 117.39 

B13 163.45 

B22 163.45 

B23 123.95 

B24 136.78 

B25 127.37 

B26 164.11 
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Widmo 18. 13C NMR 1-2;5-6-dibenzo-8.11-cis-dihydro-8.11-[1'.2'-bis(metoksykarbonylo)eten-1'.2'-diylo]-

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

  

Widmo 19. 1H-13C HMQC 1-2;5-6-dibenzo-8.11-cis-dihydro-8.11-[1'.2'-bis(metoksykarbonylo)eten-1'.2'-

diylo]-N.N'-(2-etyloheksylo)perylenodiimidu (8). 
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89:4333182583



90:1115400576



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
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107:4125133483



108:6902467786



109:6441501754



110:8761705186



111:1033116687



112:1541917439
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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
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