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Celem niniejszej pracy doktorskiej byto opracowanie metod syntezy oraz zbadanie wtasciwosci
fizykochemicznych i mozliwych zastosowan nowej klasy barwnikéw opartych na pochodnych kumaryn o
rozszerzonym chromoforze. Prace rozpoczeto od modyfikacji i optymalizacji warunkéw syntezy kumaryn w
warunkach podwdjnej kondensacji Knoevanegla. Punktem wyjsciowym badan byta praca Klimenko (L. Ya.
Mainagashev, L. S. Klimenko, Russ. Chem. Bull., 1996, 45, 2569), ktéry zaproponowat reakcje kondensacji
pomiedzy réznymi pochodnymi 1l-acyloksyantrachinonéw a fenyloacetonitrylem. W celu syntezy pochodnych
biskumaryn, 1-acyloksyantrachinon zastgpiono 1,5-dibenzoiloksyantrachinonem lub 1,4-
dibenzoiloksyantrachinonem, natomiast fenyloacetonitryl wymieniono na pochodne estrow kwasu
fenylooctowego. Nastepnie przeprowadzono optymalizacje syntezy, otrzymujac najlepsze wydajnosci reakcji dla
warunkow: DMSO, K2COs3, 100°C, 1 godzina. Otrzymano serie biskumaryn wczesniej nieopisanych w literaturze,
ktore charakteryzowaty sie matg fotostabilnoscig. Nastepnie skupiono sie na wyjasnieniu procesu zachodzacego
pod wptywem $wiatta. Serie pochodnych biskumaryn poddawano dziataniu swiatta, czego rezultatem byto
powstanie pigmentu, ktorego analiza byta bardzo utrudniona, z uwagi na zbyt stabg rozpuszczalnosé. Po
przeprowadzeniu pomiaru mas molowych otrzymanych zwigzkdéw, stwierdzono zmniejszenie masy o 4 wzgledem
pierwotnego zwigzku, co mozna wyttumaczy¢ utworzeniem dwdch wigzan wewnatrzczgsteczkowych. Biorgc pod
uwage ten ubytek masy molowej oraz drastyczne pogorszenie rozpuszczalnosci podejrzewano zachodzenie 6m-
elektrocyklizacji prowadzacej do utworzenia uktadéw opartych o strukture pentacenu. W celu otrzymania
rozpuszczalnego produktu cyklizacji, wykorzystano do reakcji pochodng biskumaryny, ktéra zawierata 4 grupy
heksylowe w miejscu metoksylowych. Ta modyfikacja umozliwita synteze rozpuszczalnej pochodnej
dibenzolfg,gr]pentacenu, ktérej strukture potwierdzono analitycznie. Tg pochodng otrzymano zaréwno w reakcji
Mallory’ego (transformacja fotochemiczna) jak i w oksydatywnym wewnatrzczgsteczkowym sprzeganiu.

Zbadano wiasciwosci fizykochemiczne wszystkich pochodnych biskumaryn i ustalono, ze wydajnosc
kwantowa fluorescencji miata umiarkowane wartosci (10-31%) natomiast dla produktu cyklizacji, emisja byta
znacznie silniejsza, na poziomie 90%. Nastepnie przeprowadzono badania elektrochemiczne, metodga cyklicznej
chronowoltamperometrii pod kgtem zastosowania pochodnych dibenzo[fg,qgrlpentacenu jako potprzewodnikéw
organicznych w tranzystorach polowych. Otrzymano dwa materiaty o potprzewodnictwie typu n oraz jeden o
charakterze ambipolarnym. Ponadto wykorzystano otrzymane zwigzki jako fotokatalizatory w procesie utleniania
H20 do H.0: w obecnosci Oa.

Kolejny etap badan stanowita synteza wczesniej nieznanych zwigzkdw  aromatycznych-
benzofuranoiminokumaryn na drodze kondensacji Knoevenagla 1,5-dibenzoiloksyantrachinonu z pochodnymi
fenyloacetonitrylu. Otrzymane zwigzki cechowaty sie stabg fluorescencjg, ale po przeksztatceniu w imidy triflowe
zaobserwowano znaczgce przesuniecie batochromowe pasm absorpcji (okoto 70 nm) i jeszcze wieksze
przesuniecie pasm emisji (70-100 nm), a takze bardzo duzy wzrost wydajnosci kwantowej fluorescencji: z
wartosci umiarkowanych dla imin (4-40%) do bardzo duzych dla imidéw (powyzej 90%). Co wiecej, jest to
pierwsza praca naukowa, w ktérej zbadano wptyw elektronoakceptorowego podstawnika przytgczonego do
atomu azotu w iminokumarynach, na wtasciwosci fotofizyczne zwigzkéw. Zaobserwowano réwniez ciekawg
wtasciwos¢ optyczng dla tych zwigzkow jakim jest solwatofluorochromizm.

Podsumowujac, w niniejszej pracy przedstawiono szczegétowe badania nad synteza i wifasciwosciami
fizykochemicznymi trzech nowych rodzin barwnikéw organicznych opartych na m-rozszerzonych kumarynach. Z
uwagi na obiecujgce wtasciwosci fotofizyczne i elektrochemiczne otrzymanych zwigzkéw, zaproponowano dla
nich zastosowanie w optoelektronice.



