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Nieplanarne wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) 1 ich
heterocykliczne analogi wytaniajg si¢ jako wazni kandydaci w poszukiwaniach innowacyjnych
materiatdw. Zastapienie niektorych szesciocztonowych pierscieni w planarnych czasteczkach
WWA pierscieniami pigcio- lub siedmiocztonowymi, powoduje zakrzywienie ich struktury, co
w istotny sposob wptywa na ich wiasciwosci elektronowe, magnetyczne oraz mechaniczne.
Dodatkowo, wprowadzenie heteroatoméw do tych uktadéw, pozwala dostraja¢ ich wlasciwosci
fizyczne oraz chemiczne do odpowiednich aplikacji. Jedna z najistotniejszych reakcji
wykorzystywanych do tworzenia wigzania C—-C w syntezie wielopierScieniowych

weglowodorow aromatycznych jest wewnatrzczasteczkowa benzannulacja alkinow.

Glownym celem mojej rozprawy doktorskiej jest zaprojektowanie $ciezek do syntezy
aza-domieszkowanych, nieplanarnych wielopierscieniowych uktadéw aromatycznych,
charakteryzujacych si¢ unikalng krzywizng oraz zbadanie ich witasciwosci fotofizycznych.
Swoje badania rozpoczelam od syntezy alkinylowych pochodnych tetraarylo-1,4-
dihydropirolo[3,2-b]piroli (TAPP), wykorzystujac w tym celu optymalne warunki reakc;ji
opracowane w Zespole X IChO PAN. W pierwszej czgsci pracy przetestowalam szereg
zestawOw warunkow benzannulacji alkindéw na ww. prekursorach. Okazato si¢, Zze jedynie
kationowe kompleksy ztota(I) sag zdolne do katalizowania tej reakcji, a dodatkowo towarzyszy
jej przesunigcie 1,2-arylowe, prowadzace do powstania wielopier§cieniowego uktadu =
w ksztatcie litery S (Schemat 1). Nastgpnie przeprowadzilam dodatkowe eksperymenty
optymalizacyjne w celu okreslenia czynnikéw wptywajacych na reakcj¢ oraz zbadatam zakres
stosowalnosci nowoopracowanej benzannulacji typu 6-endo-dig dla prekursorow
wyposazonych w rdzne podstawniki, co pozwolito na dostrojenie wtasciwosci fotofizycznych
produktow, a takze ich dalsze przeksztalcenie. Spektroskopia UV/Vis pokazuje, ze
zsyntetyzowane aza-W WA po wzbudzeniu ulegaja przede wszystkim relaksacji radiacyjnej, co

skutkuje wysoka wydajnos$ciag kwantowa fluorescencji. Dodatkowo wlasciwosci optyczne



prekursoréw 1 produktéw zostaly uzasadnione za pomoca obliczen DFT. (prof. Denis

Jacquemin, Francja).
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Schemat 1. Katalizowana kationowym kompleksem ztota podwojna 6-endo-dig annulacja z

przesunigciem 1,2-arylowym.

W drugiej czg$ci mojej pracy pracowatam nad annulacjg typu 7-endo-dig ww.
prekursoréw w celu syntezy unikalnego uktadu sprzezonych pierscieni 7-5-5-7-cztlonowych,
co udalo si¢ osiagnaé wykorzystujac wyjatkowo silny kwas Bronsteda — HNTf, (Schemat 2).
Badania zakresu stosowalnos$ci metody wykazaty, ze jest ona wysoce selektywna w stosunku
do substratow o okreslonym ulozeniu podstawnikow  elektronodonorowych i
elektronoakceptorowych. Ponadto odkrylam, ze nastgpcze wewnatrzczasteczkowe
bezposrednie arylowanie prowadzi do powstania N-domieszkowanego nanografenu
posiadajacego cztery siedmiocztonowe pierScienie w ukladzie 7-7-5-5-7-7. Obecnos$é
sprzgzonych pier§cieni 7-5-5-7 1 7-7-5-5-7-7-cztonowych powoduje batochromowe
przesunigcie absorpcji 1 emisji, a nowo zsyntetyzowane barwniki wykazujg staba, czerwong
emisje.
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Schemat 2. Podwojna annulacja 7-endo-dig alkinu z wykorzystaniem HNT.



