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WYKAZ SKROTOW ORAZ AKRONIMOW

AIEE, ang. Aggregation-Induced Emission Enhancement — wzmocnienie emisji indukowanej

agregacja
ACQ, ang. Aggregation-Caused Quenching — wygaszanie spowodowane agregacja

DDPD, ang. N, N-dicyclohexyl-1,7-dibromo-3,4,9,10-perylenetetracarboxylic diimide — N,N-
dicykloheksylo-1,7-dibromo-3,4,9,10-diiimid-perylenotetrakarboksylowy

THF, ang. Tetrahydrofuran — tetrahydrofuran

OLED, ang. Organic Light Emitting Diode — organiczna dioda elektroluminescencyjna
AIE, ang. Aggregation-Induced Emission — emisja indukowana agregacija

CQ, ang. Concentration Quenching — wygaszanie st¢zeniowe

HPS, ang. Hexaphenylsilole — heksafenylosilol

UV, ang. Ultraviolet — promieniowanie ultrafioletowe

EtOH, ang. Ethanol — etanol

PL., ang. Photoluminescence — fotoluminescencja

PLQY, ®F, ang. Photoluminescence Quantum Yield- wydajno$¢ kwantowa

fotoluminescencji

RIM, ang. Restriction of Intramolecular Motions — zahamowanie ruchow

wewnatrzczasteczkowych

RIR, ang. Restriction of Intramolecular Rotations — zahamowanie rotacji

wewnatrzczasteczkowej

RIV, ang. Restriction of Intramolecular Vibrations — zahamowanie drgan

wewnatrzczasteczkowych
JAF, ang. J-aggregate formation — tworzenie agregatow typu J

ESIPT, ang. Excited-State Intramolecular Proton Transfer— wewnatrzczasteczkowe

przeniesienie protonu w stanie wzbudzonym

TPE, ang. Tetraphenylethene — tetrafenyloeten



THBA, ang. 10,10’,11,11'-tetrahydro-5,5'-bidibenzo [a, d],[7] annulenylidene — 10,10",11,11'-
tetrahydro-5,5'-bidibenzo [a, d],[7]annulenyliden

EZI, ang. E-Z isomerization — izomeryzacja E-Z

'H NMR, ang. Proton Nuclear Magnetic Resonance — widmo protonowe magnetycznego

rezonansu jadrowego

MeTHF, ang. Methyl-tetrahydrofuran — metylo-tetrahydrofuran
MeOH, ang. Methanol — metanol

MCH, ang. Methylcyclohexane — metylocykloheksan

TIBI, ang. 2,3-dimethylbenzo[d]thiazol-3-ium iodide — jodek 2,3-dimetylobenzo[d]tiazolo-3-
tetrafenyloimidazolowy

Cu NC, ang. Cu nanoclusters — nanoklastery miedzi

TLC, ang. Thin Layer Chromatography — chromatografia cienkowarstwowa
Eq, ang. equivalent- rownowaznik (ekwiwalent) molowy

ITO, ang. Indium tin oxide- tlenek indowo-cynowy

HTL, ang. Hole Transport Layer- warstwa transportujgca dziury
EML, ang. Emissive Layer- warstwa emisyjna

ETL, ang. Electron Transfer Layer- warstwa transportujgca elektrony
HIL, ang. Hole Injection Layer- warstwa wstrzykujaca dziury

LED, ang. Light-Emitting Diode- dioda elektroluminescencyjna
SMOLED, ang. Small Molecule OLED — matoczgsteczkowa OLED
POLED, ang. Polymer OLED- polimerowa OLED

PMOLED, ang. Passive- Matrix OLED- OLED z pasywng matrycg
AMOLED, ang. Active Matrix OLED- OLED z aktywng matryca
TFT, ang. Thin-Film Transistor- tranzystor cienkowarstwowy

LCD, ang. Liquid crystal display- wyswietlacz cieklokrystaliczny



QLED, ang. Quantum Dot Light Emitting Diode- dioda elektroluminescencyjna

wykorzystujaca kropki kwantowe
PVD, ang. Physical Vapor Deposition- Osadzanie z fazy gazowej
PVK, ang. Poly (IN-vinylcarbazole) - Poli (N-winylokarbazol)

PEDOT: PSS, ang. Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)- Poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofen):

sulfonian polistyrenu

PBD, ang. 2-(4-tert-Butylphenyl)-5-(4-biphenylyl)-1,3,4-oxadiazole- 2-tert-butylofenylo-5-
bifenylo-1,3,4-oksadiazol

BCP, ang. 2,9-Dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline- 2,9-dimetylo-4,7-difenylo-1,10-

fenantrolina
Algs, ang. tris(8-hydroxyquinolinato) aluminum- tris(8-hydroksychinolino) glin

TPBI, ang. 2,2',2"-(1,3,5-Benzinetriyl)-tris (1-phenyl-1-H-benzimidazole -2,2',2"-(1,3,5-
benzinotriylo)-tris(1-fenylo-1-H-benzimidazol

NPB, ang. (1,4-Bis (1- naphtylphenylamine) biphenyl- (1,4-Bis(1-
naftylofenyloamino)bifenyl

TCTA, ang. 4,4',4"-Tris(carbazol-9-yl) triphenylamine -4,4',4"-tris(karbazo-9-
iltrifenyloamina

HOMO, ang. Highest Occupied Molecular Orbital- najwyzszy obsadzony orbital

molekularny

LUMO, ang. Lowest Unoccupied Molecular Orbital- najnizszy nieobsadzony orbital

molekularny
DMF, ang. Dimethylformamide- Dimetyloformamid

PHOLED, ang. Phosphorescent Organic Light Emitting Diode- fosforescencyjna organiczna
dioda elektroluminescencyjna

mCP, ang. 1-Methylcyclopropene- 1-metylocyklopropen

TmPyPB, ang. 1,3,5-Tri(m-pyridin-3-ylphenyl) benzene- 1,3,5-Tri (m-pirydyno-3
ylofenylo)benzen



SEM, ang. Scanning Electron Microscope- skaningowy mikroskop elektronowy
Eg, ang. Energy gap- bariera energetyczna

HB, ang. Hydrogen bond- wigzanie wodorowe

IMHB, ang. Intramolecular Hydrogen Bond- wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe
Rpm, ang. Revolutions per minute- obroty na minute

Acl, ang. Acceleration index- wskaznik przyspieszenia

1,2- DCB, ang. 1,2- dichlorobenzene-1,2-dichlorobenzen

EDG, ang. Electron Donating Group- grupa dostarczajaca elektrony

EWG, ang. Electron-Withdrawing Group- grupa wyciagajaca elektrony

CV, ang. Cyclic Voltammetry- woltamperometria cykliczna

Tg, ang. Thermogravimetry- analiza termograwimetryczna

ICso, ang. Inhibitory Concentration- st¢zenie, przy ktorym proliferacja/zywotno$¢ komoérek

zostaje zahamowana w 50%, w odniesieniu do kontroli.

CDCls, ang. Deuterated chloroform- chloroform deuterowany



Streszczenie w jezyku polskim

Wiele organicznych luminoforéw wykazuje intensywna emisj¢ poprzez cate spektrum
Swiatta widzialnego, co pozwala na szerokie zastosowania tych zwigzkéw glownie w naukach
0 zyciu, jako markery fluorescencyjne 1 sondy biologiczne, a co najwazniejsze w wytwarzaniu
urzadzen organicznej optoelektroniki, tranzystorow cienkowarstwowych oraz czujnikow
fluorescencyjnych.

Niniejsza praca ma charakter interdyscyplinarny i pokazuje przeglad biblioteki nowych
zwigzkoéw nalezgcych do grupy azyn aldehydu salicylowego, poczawszy od metod syntezy
czasteczek tego typu, poprzez wiasciwosci fizykochemiczne wynikajace z ich struktury,
a konczac na mozliwosciach aplikacyjnych. Sciezka syntezy azyn opiera sie w pierwszej czesci
na modyfikacjach aldehydu salicylowego z wykorzystaniem popularnych reakcji alkilowania
grupy hydroksylowej oraz sprz¢gania Suzukiego-Miyaury i Buchwalda-Hartwiga. Druga czg$¢
dotyczy reakcji addycji hydrazyny w postaci wodzianu hydrazyny do czasteczki odpowiednio
zmodyfikowanego aldehydu, w celu otrzymania zar6wno symetrycznych, jak
i niesymetrycznych azyn aldehydu salicylowego. Azyny wykazuja wlasciwosci
luminescencyjne oraz charakteryzuja si¢ wystepujacymi w nich dwoma efektami, czyli
fotoindukowanym, ultraszybkim przeniesieniem protonu w ciele statym (ESIPT) oraz
wzmocnieniem emisji indukowanym agregacja (AIE). Dzigki swoim unikatowym
wlasciwosciom azyny moga znalez¢ szereg zastosowan m.in., jako znaczniki fluorescencyjne
wykazujace aktywno$¢ biologiczna, czy tez warstwy emisyjne w diodach OLED. Badania
biologiczne dla azyn byty prowadzone na popularnych liniach nowotworowych takich jak HeLa
I HT29. Aby méc wykorzystaé zwigzek chemiczny w elektronice organicznej najczesciej
nalezy wytworzy¢ z niego cienka warstwe ciata statego. W zwiazku z tym przeprowadzono
petna analize wlasciwosci fizykochemicznych oraz optymalizacje warunkow procesu
otrzymywania cienkich warstw, w konsekwencji, czego wybrano trzy azyny, dla ktorych

z powodzeniem wytworzono diody OLED.



Streszczenie w jezyku angielskim

Many organic luminophores exhibit intense emission across the entire visible light
spectrum, which allows for wide applications of these compounds mainly in life sciences as
fluorescent markers and biological probes, and most importantly in the production of organic
optoelectronic devices, thin-film transistors and fluorescent sensors.
This work is of an interdisciplinary nature and presents an overview of the library of new
compounds belonging to the group of salicylaldehyde azines, starting from the methods of
synthesizing molecules of this type, through physicochemical properties resulting from their
structure, and ending with application possibilities.
The azine synthesis path is based in the first part on modifications of salicylaldehyde using
popular alkylation reactions of the hydroxyl group and Suzuki-Miyaura and Buchwald-Hartwig
couplings. The second part concerns the addition reaction of hydrazine in the form of hydrazine
hydrate to an appropriately modified aldehyde molecule to obtain both symmetric and
nonsymmetric azines of salicylaldehyde. Azines exhibit luminescent properties and are
characterized by two effects, i.e., photo induced ultrafast proton transfer in a solid state (ESIPT)
and aggregation-induced emission enhancement (AIE). Thanks to their unique properties,
azines can find a few applications, including as fluorescent tags showing biological activity, or
emission layers in OLED diodes. Biological studies for azines have been conducted on popular
cancer lines such as HeLa and HT29. To use a chemical compound in organic electronics, it is
usually necessary to produce a thin layer of a solid from it. Therefore, a full analysis of the
physicochemical properties and optimization of the process conditions for obtaining thin films
was carried out, as a result of which three azines were selected for which OLEDs were

successfully produced.
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1. Wprowadzenie

Fluorescencyjne materiaty organiczne przyciagnely w ciggu ostatnich dwudziestu lat duza
uwage badaczy z calego $wiata gltownie ze wzgledu na mozliwosci ich zastosowania
w czujnikach chemicznych, przy bioobrazowaniu, czy w urzadzeniach elektroniki organiczne;j.
Problem polega na tym, ze wigkszos¢ tych uktadow jest dobrze skoniugowana, co wplywa
negatywnie na fluorescencje, powodujac jej wygaszanie, gdy czasteczki sg zbyt blisko siebie.
Poszukuje si¢, wiec zwigzkow chemicznych, dla ktorych intensywnos$¢ emisji bedzie wzrastata
wraz ze wzrostem stezenia. Takie struktury wykazujg efekt wzmocnienia emisji indukowane;j
agregacja (AIEE, ang. Aggregation Induced Emission Enhancement). Przyczyna wystepowania
tego efektu jest $cisle zwigzana z zahamowaniem ruchow wewnatrzczasteczkowych (ruchy
rotacyjne i wibracyjne). Odkrycie zdolnosci czasteczek do agregacji i tym samym wzmocnienia
emisji fotoluminescencji daje szerokie mozliwo$ci na wykorzystanie zwigzkéw tego typu
w wielu dziedzinach nauki. Do najczeSciej powtarzajacych si¢ poje¢ charakteryzujacych
medycyne przyszto$ci naleza: medycyna personalizowana, teranostyka i medycyna precyzyjna.
Teranostyka taczy w sobie elementy diagnozy i terapii i w skrécie polega na bioobrazowaniu
miejsca zmienionego chorobowo oraz precyzyjnej, celowanej terapii pozwalajacej na podjecie
dziatan, ktore umozliwiajg dostarczenie terapeutykow bezposrednio do obszaré6w objetych
procesem chorobowym. Drugim obszarem badan, w ktorym z powodzeniem mozna
wykorzysta¢ molekuly AIEE jest optoelektronika, w ktorej czasteczki najczescie)
wykorzystywane sa w wysokich stezeniach lub w ciele statym. Optoelektronika nalezy do
dynamicznie rozwijajacej si¢ dziedziny, ktéra laczy w sobie elektronike i optyke w celu
wykorzystania $wiatta do przetwarzania informacji.
Optoelektronika bazuje na zjawiskach oddzialywania $wiatta i innych form promieniowania
elektromagnetycznego z materialami potprzewodnikowymi. Dzigki temu oddziatywaniu
mozliwa jest konwersja sygnalow elektrycznych na optyczne i odwrotnie. Urzadzenia
elektroniczne wykorzystujg efekty takie jak fotowoltaika, fotoemisyjnos¢, fotoelektryczno$é
czy elektroluminescencja w celu detekcji, emisji oraz modulacji $wiatla.
Aby sprosta¢ wymaganiom wspotczesnego $wiata podczas planowania nowych struktur
chemicznych trzeba wzia¢ pod uwage nastepujace aspekty: wydajna i mato kosztowna synteza,
unikanie efektow majacych destrukcyjny wpltyw na emisj¢ promieniowania (samoabsorpcja
powodujagca zmniejszenie wydajnosci emisji), otrzymywanie stabilnych zwigzkow
chemicznych, ktore sg dobrze rozpuszczalne w popularnych rozpuszczalnikach organicznych,

cechujace si¢ niska cytotoksyczno$cia. Pozyskanie nowych molekut, ktore beda zawieraty
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w sobie te wszystkie cechy staje si¢, wiec nie lada wyzwaniem, z ktorym mierzy si¢ coraz

wigcej grup badawczych na catym $wiecie.
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2. Zalozenia i cel pracy

Celem mojej pracy byta synteza biblioteki nowych zwigzkow organicznych, ktore w swej
strukturze zawieraja motyw azynowy i wykazuja zjawisko emisji indukowanej agregacja.
Substratami do syntezy zamierzonych molekul byly pochodne aldehydu salicylowego.
Hipoteza postawiona na poczatku badan zaktadata, ze azyny aldehydu salicylowego ze wzgledu
na swoje unikalne wtasciwos$ci moga znalez¢ zastosowanie zarowno w elektronice organicznej,
jak i w biologii, do bioobrazowania albo teranostyki. Aby potwierdzi¢ zatozong hipoteze
wykorzystalam w gltéwnej mierze dwa dost¢pne handlowo aldehydy salicylowe, aldehyd 2,4-
dihydroksysalicylowy, ktéry jest doskonalym substratem w reakcjach substytucji nukleofilowej
na grupie hydroksylowej w pozycji 4 oraz aldehyd 5-bromosalicylowy, ktory dzieki obecnosci
atomu bromu pozwala na wykorzystanie go w reakcjach sprzegania tj. sprzgganie Suzukiego-
Miyaury i sprzgganie Buchwalda-Hartwiga.
Cze¢$¢ azyn aldehydu salicylowego, zwlaszcza tych symetrycznych jest znana w literaturze.
Dotychczas zwigzki te wykorzystywane byly m.in., jako sondy ratiometryczne, ligandy
w chemii koordynacyjnej, chemosensory, zwigzki o wlasciwo$ciach przeciwbakteryjnych czy
przeciwgrzybiczych. W trakcie badan do pracy magisterskiej zsyntezowatam kilka
symetrycznych azyn aldehydu salicylowego zawierajacych w swej strukturze zaréwno
fancuchy alkoksylowe, jak 1 pierscienie aromatyczne. Podczas badan wstepnych okazato sig, ze
zwiazki zawierajace w swej strukturze tancuchy alkoksylowe sa zdecydowanie lepiej
rozpuszczalne 1 maja lepsze wlasciwosci filmotworcze w poroéwnaniu do struktur
wzbogaconych w pierScienie aromatyczne. Wykorzystujac dotychczasowa wiedze
przygotowatam plan dalszych badan, ktory w pierwszym etapie opierat si¢ na opisie zjawisk
charakterystycznych dla azyn aldehydu salicylowego, czyli efekcie ESIPT oraz AIE,
anastepnie zakladal synteze oraz zbadanie wlasciwosci zwigzkéw organicznych
wzbogaconych o wspomniane wczesniej tancuchy alkoksylowe. Kolejne kroki polegaty na
podjeciu proby wytworzenia organicznej diody elektroluminescencyjnej (badania wykonywane
podczas stazu i praktyk w Laboratorium Biosensorow i Elektroniki Organicznej), W ktorej
zsyntezowane produkty beda pehity role warstwy emisyjnej. Druga czes$¢ pracy skupiata sie
na optymalizacji syntezy aldehydow z wykorzystaniem reakcji sprzggania Suzukiego-Miyaury
oraz Buchwalda-Hartwiga. Na tym etapie postanowilam przeprowadzi¢ nowatorskie proby
syntezy aldehydéw z wykorzystaniem ligandow azirydynowych w celu poprawy wydajnosci
reakcji. Powstate w ten sposob aldehydy zostaly wykorzystane w trzeciej czesci do syntezy
symetrycznych azyn oraz hydrazonow, ktore z kolei sg substratami w syntezie nowych,

niesymetrycznych azyn aldehydu salicylowego. Jako ze nie ze wszystkich aldehydoéw uzyskano

13



zamierzone hydrazony, postanowitam przy wspolpracy z badaczami z Katedry Chemii
Fizycznej Wydzialu Chemii UL zbada¢ wptyw podstawnikow na wiasciwosci hydrazonow
pochodnych aldehydu salicylowego. Posiadajgc niezb¢dng wiedze przesztam do syntezy
niesymetrycznych azyn aldehydu salicylowego, zbadania ich wtasciwosci fizykochemicznych
oraz poroéwnania ich z wczedniej zsyntezowanymi, symetrycznymi azynami. Koncowy etap
prac polegal na wybraniu najlepszych zwigzkéw i1 prob wykorzystania ich w praktyce.
Poniewaz pierwotny plan zaktadat zastosowanie azyn, jako warstw emisyjnych w diodach
OLED, kontynuowatam ten tok myslowy, tym razem z wykorzystaniem niesymetrycznych
azyn. Jak juz wspomnian0 we wstepie, azyny nalezg do grupy diimin i jednoczes$nie do zasad
Schiffa, w zwiazku, z czym postanowitam zbadac ich aktywnos¢ biologiczng (jednocze$nie we
wspbtpracy z Wydziatem Biologii i Ochrony Srodowiska UL oraz Uniwersytetem Medycznym
w Lodzi) pod katem wykorzystania, jako fluorescencyjne sondy do wykrywania komorek
nowotworowych lub jako sondy, ktore jednocze$nie mogtyby niszczy¢ komodrki nowotworowe,

co jest teraz bardzo popularne w dziale nauki nazywanym teranostyka.

14



3. Czeéé literaturowa

3.1. Zjawisko emisji indukowanej agregacja

Materiaty luminescencyjne byly przedmiotem intensywnych badan od dziesigcioleci
glownie ze wzgledu na ich szerokie zastosowanie np. w urzadzeniach emitujacych $wiatto, jako
chemosensory, a takze przy bioobrazowaniu komérkowym. Zazwyczaj badania nad zjawiskami
zwigzanymi z emisja S$wiatla takimi jak na przyklad fluorescencja byly badane dla
rozcienczonych roztworow, w ktorych czgsteczki organiczne s3 znacznie rozproszone
i oddalone od siebie bez interakcji czesci chromoforowych, ktore odpowiadajg za absorpcje
oraz emisje promieniowania.® Badania nad roztworami pozwolilty na wyjasnienie wielu
proceséw zwigzanych z luminescencja, jednak wyciagnigtych wnioskdw nie dalo si¢
zastosowa¢ dla roztworéw stgzonych, w ktérych czasteczki sg blisko siebie 1 mozna

obserwowa¢ oddziatywanie jednych molekut na drugie.
3.1.1. Charakterystyka zjawiska emisji indykowanej agregacja (AIE)

W 1955 roku Forster i Kasper odkryli, ze fluorescencja pirenu stabnie wraz ze wzrostem
jego stezenia w roztworze i wkrotce uznano, ze jest to zjawisko ogolne dla wielu zwigzkow
aromatycznych. Stwierdzono, ze efekt ten jest spowodowany tworzeniem si¢ ekcymerow
i ekscypleksow, ktore powstaja w wyniku interakcji miedzy czasteczkami aromatycznymi
w stanach podstawowych i wzbudzonych.? Ostabienie lub wygaszenie luminescencji wraz ze
wzrostem stgzenia roztworu, czy to w postaci ciata stalego powszechnie znane jest, jako
,Wygaszanie stezeniowe” (ang. concentration quenching).® Za gtéwna przyczyne procesu
wygaszania uznaje si¢ tworzenie agregatdéw, a zjawisko nazywa si¢ wygaszaniem
spowodowanym agregacja (ACQ- ang. Aggregation-Caused Quenching).* Duze podstawniki
aromatyczne s3gsiadujacych fluoroforéw sa ptaskie i ksztattem przypominajg dyski, ktore ze
wzgledu na silne oddzialywania m-m powoduja tworzenie agregatow. Stany wzbudzone
utworzonych agregatow rozpadaja si¢ poprzez $ciezki nieradiacyjne, ograniczajac przez to
wydajno$¢ emisji $wiatla. Przykltadem zwigzkéw wykazujacych efekt ACQ jest pochodna
perylenu przedstawiona na Rysunku 1. Dla rozcienczonego roztworu (10 pM) N, N-

dicykloheksylo-1,7-dibromo-3,4,9,10-diiimidu-perylenotetrakarboksylowego (1) (DDPD)

1J. Mei, N. L. C. Leung, R. T. K. Kwok, J. W. Y. Lam, B. Z. Tang, Aggregation-Induced Emission: Together
We Shine, United We Soar!, Chemical Review, 2015, 115, 11718-11940

2T. Forster, K. Kasper, Concentration reversal of the fluorescence of pyrene, Electrochemie, 1955, 59, 976-980
3 H. Wang, E. Zhao, J. W.Y. Lam, B. Z. Tang, AIE luminogens: emission brightened by aggregation, Materials
Today, 2015, 18, 365-377

4J. B. Birks, Photophysics of Aromatic Molecules, Wiley, London, 1970
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w THF obserwujemy intensywng luminescencje.® Dodanie do takiego roztworu wody, w ktorej
DDPD si¢ nie rozpuszcza ostabia jego emisj¢ w THF, poniewaz zwigksza si¢ lokalne stezenie
luminoforu i nastepuje agregacja czasteczek. Kiedy mieszanina osiggnie zawarto$¢ wody na
poziomie 70% objetosciowych, emisja §wiatta przez DDPD zostaje catkowicie wygaszona, ze
wzgledu na niskg moc solwatacji mieszaniny THF/woda. Wigkszos¢ czasteczek DDPD zostaje

w ten sposob zagregowana, a tworzace si¢ ekscymery skutkuja obserwacja efektu ACQ.

Frakcja wodna (% obj.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90

Ksztatt ,dysku”

Rysunek 1. (A) Wzér strukturalny zwigzku 1 przypominajacego ksztaltem dysk (B). Obrazowe

przedstawienie fluorescencji dla roztworu/zawiesiny w mieszaninie THF/woda.®

Liczne grupy badawcze na catym $§wiecie poczynity wiele badan na efektem ACQ
| probami zniwelowania jego skutkow, poniewaz zjawisko to jest uwazane za niekorzystne ze
wzgledu na ograniczenie zastosowania zwigzkéw fluorescencyjnych w przemysle. Przyktadem
moze by¢ wykorzystanie omawianych fluoroforow w elektronice organicznej, do wytworzenia
wydajnej organiczne] diody elektroluminescencyjnej (OLED), w ktore; jeden
Z najwazniejszych elementdéw, czyli warstwa emisyjna wystepuje w postaci cienkiego filmu
ciata stalego. W ciele stalym stezenie luminoforu osigga maksimum ze wzgledu na brak
rozpuszczalnika, a zatem efekt ACQ staje si¢ najintensywniejszy. Aby ztagodzi¢ efekt ACQ,
stosuje si¢ rozne podejscia 1 procesy chemiczne, fizyczne 1 inzynieryjne. Na przyktad
wprowadzanie rozgalezionych tancuchow do pierScieni aromatycznych moze utrudnié
tworzenie agregatow, ale przytaczenie ich moze takze okazac si¢ destrukcyjne dla czasteczki,
gdyz zawada steryczna moze powodowac skrgcenie konformacji i wplyna¢ niekorzystnie na
koniugacje m-elektronow. Podejscia tego typu wymagaja czesto zmudnego wysitku
syntetycznego, a czasami proceséw fizycznych i skomplikowanej kontroli technicznej, ktora
ostatecznie prowadzi do spadku wydajnosci emisji fluorescencji. Problem polega na tym, ze

proby przeciwdziatania w tworzeniu si¢ agregatow sg dziataniami przeciwnymi do naturalnych

Y. Hong, J. W. Y. Lam, B. Z. Tang, Aggregation-induced emission, Chemical Society Reviews, 2011, 40,
5361-5388
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procesow obserwowanych w luminoforach, poniewaz molekuty te maja wewngtrzng tendencje

do tworzenia agregatow w stezonych roztworach lub w ciele statym.

W 2001 r. zaproponowano nowg koncepcje zwang ,,emisja indukowang, czyli inaczej
wywotang agregacja” (AIE- ang. Aggregation-Induced Emission). Zostata ona po raz pierwszy
zaproponowana przez grupe¢ badawcza profesora Tanga pochodzaca z Chin. W przeciwienstwie
do konwencjonalnego ACQ luminogeny AIE (AIEgens) miaty wykazywac¢ stabg lub znikoma
emisje w rozcienczonym roztworze, ale intensywnie emitowa¢ w stanie zagregowanym lub
statym. Luminofory AIE statyby si¢, wigc dokladnym przeciwienstwem ACQ.
W rzeczywistosci juz okoto roku 1853 zgloszono kilka systeméw =z silniejsza
fotoluminescencja (PL) w stanie stalym niz w rozcienczeniu, jednak nie poswigcono wtedy zbyt
wiele uwagi na proby wyjasnienia tego zjawiska. Zaciekawienie tematem spowodowalo
opracowanie wielu nowatorskich systeméw AIE, ktore wraz z pelng charakterystyka zjawiska

1 mechanizmami za nie odpowiedzialnymi zostang przedstawione w kolejnych rozdziatach.

Do pierwszych, prototypowych luminoforéw AIE mozna zaliczy¢ pochodne silolowe.
Analiza rentgenostrukturalna wykazata, ze na przyktad heksafenylosilol (HPS) (2) ma ksztalt
nieplaskiego $migta, co znacznie odroznia go od konwencjonalnego luminoforu takiego jak
ptaski perylen w ksztatcie dysku (Rys. 2).° Strukture HPS charakteryzuje sze$é pierscieni
fenylowych, ktore podlegaja dynamicznym obrotom wewnatrzczasteczkowym wzgledem
rdzenia. W rozcienczonym roztworze energia w stanie wzbudzonym zostaje wykorzystana
wlasnie na te obroty i czasteczka staje si¢ ,,nie-luminescencyjna”. Inaczej dzieje si¢ w stanie
zagregowanym, w ktorym czasteczki HPS nie moga uktadac si¢ w stosy dyskow, co ogranicza
oddzialywania mn-m w tych ukladach. Znacznie ograniczone =zostaja rowniez obroty
wewnatrzczasteczkowe, ktore powodowaty niepromienistg Sciezke emisji 1 otwiera si¢ droga
promienistej emisji, poniewaz czasteczki nie musza juz zuzywac energii na ruchy
wewnatrzczasteczkowe. Skutkiem tych wszystkich dziatan jest to, ze zwiazki przypominajace
strukturalnie $miglta staja si¢ silnie emisyjne w stanie zagregowanym. Jezeli skupimy si¢
bardziej na procesach agregacji oraz emisji czgsteczek, mozemy sprobowaé zaplanowac

strukture zwigzkow organicznych, ktore bedg si¢ cechowaty silng luminescencja w ciele statym.

Y. Hong, J. W. Y. Lam, B. Z. Tang, Aggregation-induced emission: phenomenon, mechanism and applications,
Chemical Communications, 2009, 29, 4332-4353
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Rysunek 2. (A) Wzor strukturalny zwigzku 2 przypominajgcego ksztattem $migto (B) Obraz

fluorescencji dla roztworu/zawiesiny w mieszaninie THF/woda.®

Procesy zachodzace na poziomie molekularnym nie sg tatwe do zrozumienia. Aby pojac,
dlaczego jedne czasteczki sg bardziej, a drugie mniej fluorescencyjne, nalezatoby przyjrze¢ si¢
szczegotowo pierwszej grupie zwigzkow, dla ktérych potwierdzono wystepowanie zjawiska
AIE. Uwage grupy badawczej profesora Tanga przyciagnety czasteczki o nazwie ,,silole”
0 liniowo sprze¢zonej strukturze. Podczas procesu oczyszczania 1-metylo-1,2,3,4,5-
pentafenylosilolu (3) (Rys. 3) zaobserwowano, ze gdy kropla roztworu 3 zostala umieszczona
na ptytce TLC, miejsce to byto praktycznie niewidoczne, ale po wyschnigciu plamka, (gdy
rozpuszczalnik odparowal) stata sie wyraznie widoczna (po o$wietleniu $wiattem UV).’
Z obserwacji mozna byto wysnu¢ pierwsze wnioski, ze zwigzek wykazywat luminescencje nie
po rozpuszczeniu, czyli w roztworze, ale w postaci ciata statego, po odparowaniu
rozpuszczalnika. Dalsze badania obejmowaty analiz¢ rozcieficzonego i1 st¢zonego roztworu
zwigzku 3. Rozcienczony roztwor zwigzku 3 w etanolu wzbudzony przy 381 nm, nie
wykazywat praktycznie zadnych sygnatéw fotoluminescencji (PL). Dopiero przy 100-krotnym
powiekszeniu dalo si¢ zaobserwowacé pik emisji, co oznacza, ze 3 jest bardzo stabym emiterem,
gdy jego czasteczki sg rozpuszczone w dobrym rozpuszczalniku. Sytuacja zmienita si¢, kiedy
do roztworu tego samego zwigzku w etanolu dodano wode (koncowe stezenia utrzymywane na
niezmienionym poziomie 10 uM), w ktorej pochodna 3 si¢ nie rozpuszcza. Zaobserwowano
wtedy intensywne widmo fotoluminescencji z maksimum okoto 490 nm (Rys. 3A).
Wyjasnieniem tego zjawiska bylo to, ze czgsteczki 1-metylo-1,2,3,4,5-pentafenylosilolu (3)
byly nierozpuszczalne w wodzie 1 stworzyly agregaty. Przetestowano réwniez emisje dla
cienkiego filmu ciata stalego, ktory zostat przygotowany poprzez osadzanie zwiazku z fazy

gazowej.
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Rysunek 3. Wzoér strukturalny zwigzku 3 (A) widmo PL dla zawiesiny etanol/woda, roztworu
etanolu 1 ciala stalego, (B) wykres zalezno$ci wydajnosci kwantowej od sktadu zawiesiny

etanol/woda.’

W roztworach pochodnych silolu nie dato si¢ golym okiem zaobserwowaé tworzenia
agregatow, czy tez osadu, co Swiadczy o tym, ze agregaty silolowe majg wymiar nano. Emisja
zbadana dla cienkiego filmu ciala stalego potwierdzila wczes$niejsze zatozenia, poniewaz
zaobserwowano intensywny pik PL. Zbadanie wydajno$ci kwantowej fotoluminescencji (®r)
pozwolito uzyskac obraz ilosciowy. W tym celu przygotowano roztwory zwigzku 3 w etanolu
I mieszaninach woda-etanol, przy uzyciu 9,10-difenylantracenu, jako odno$nika (Rys. 3B).
Warto$¢ ®r dla roztworu etanolu wynosita 0,63*%107° mieszczac sie w zakresie wartosci
literaturowych (0,31-5,13*10%) i pozostata prawie niezmieniona az do momentu dodatku wody
na poziomie 50%. Kiedy frakcja wodna osiagneta 90%, ®F wzrosta, do 0,21, czyli 333 razy
wiecej niz dla czystego roztworu etanolu. Zmiana @ sugeruje, ze rozpuszczony zwigzek 3
zaczyna wraz ze wzrostem frakcji wodnej powyzej 50% skupiac si¢ w agregaty. Zmian¢ widma
PL w =zalezno$ci od zmiany sktadu rozpuszczalnikow uznano za szczegdlny typ
solwatochromizmu, a  procesow  wlaczania/wylaczania  emisji  $wiatla  przez

agregacj¢/dezagregacij¢ zaczeto si¢ doszukiwaé w innych typach zwigzkoéw chemicznych.
3.1.2. Mechanizmy odpowiedzialne za AIE

Dynamiczne badania prowadzone w ostatnim dziesiecioleciu zaowocowaty
opracowaniem wielu potencjalnych mechanizméw odpowiadajacych za emisj¢ indukowang

agregacja. Wsrdd nich wyrdézni¢ mozna: zahamowanie ruchdw wewnatrzczasteczkowych
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(RIM- ang. Restriction of Intramolecular Motions)’, na ktore sktada si¢ zahamowanie
wewnatrzczasteczkowej rotacji (RIR- ang. Restriction of Intramolecular Rotations)® oraz
zahamowanie wewnatrzczasteczkowej wibracji (RIV- ang. Restriction of Intramolecular
Vibrations)®. Ogoélnie mechanizmy RIM uznawane sa, jako gtéwne przyczyny AIE, jednak
oprocz nich analizowane sg takze mechanizmy takie jak tworzenie agregatow typu J (JAF- ang.
J-aggregate formation)!®, wewnatrzczasteczkowe przeniesienie protondw W  stanie

wzbudzonym (ESIPT- ang. Excited-State Intramolecular Proton Transfer) i wiele innych.

Aby znalez¢ odpowiedni mechanizm dziatania zwigzkéw wykazujacych AIE, trzeba si¢
najpierw zastanowi¢ nad réznicami miedzy typowymi luminoforami AIE i ACQ. Znaczaca
réznica wynika z samej budowy strukturalnej obydwu typow zwigzkow. Struktury ACQ
charakteryzuja duze, ptaskie czasteczki, przypominajace dyski, a w przypadku zwigzkéw AIE
obserwujemy  mocno  skrecone  struktury = przypominajace  $miglo.  Ruchy
wewnatrzczgsteczkowe (obroty i wibracje) w molekutach takich jak silol, czy tetrafenyloeten
(TPE) obserwowane w rozcienczonym roztworze powodujg utrate energii, a co za tym idzie
wygaszanie emisji fluorescencji. Z drugiej strony, ze wzgledu na wysoce skrecong konformacje
tych struktur, zarowno miedzyczasteczkowe oddziatywania  — 7, jak i wewnatrzczasteczkowe
obroty i wibracje w stanie zagregowanym sg znacznie ograniczone, stad tez radiacyjna
szybko$¢ zaniku promieniowania prowadzi do polepszenia wydajnosci kwantowej
fotoluminescencji. RIM jest, wiec uznawany za gtdéwny mechanizm AIE, poparty przez liczne
dane eksperymentalne i analizy symulacji teoretycznych, ktore wskazuja, ze rdznica migdzy
stala nieradiacyjna, aradiacyjng dla luminoforéw AIE wynosi maksymalnie cztery rzedy

wielkosci, a stata radiacyjna wykazuje niewielka roznicg w agregatach lub w stanie statym.
Zahamowanie ruchow wewnatrzczasteczkowych (RIM)

Z praw fizyki wynika, ze kazdy ruch zuzywa pewng energi¢. Do ruchow molekularnych

zaliczamy obroty i wibracje. Wczesniejsze przyktady pokazuja, ze HPS (2) to najlepszy

"N. L. C. Leung, N. Xie, W. Yuan, Y. Liu, Q. Wu, Q. Peng, Q. Miao, J. W. Y. Lam, B.Z. Tang, Restriction of
Intramolecular Motions: The General Mechanism behind Aggregation-Induced Emission, Chemistry: A
European Journal, 2014, 20, 15349-15353.

8J. Chen, B. Z. Tang, Aggregation-Induced Emission: Fundamentals, JohnWiley & Sons, London, 2013

®C. Yuan, S. Saito, C. Camacho, T. Kowalczyk, S. Irle, S. Yamaguchi, Hybridization of a Flexible
Cyclooctatetraene Core and Rigid Aceneimide Wings for Multiluminescent Flapping = Systems, Chemistry: A
European Journal, 2014, 20, 2193-2200

10 A, Eisfeld, J.S. Briggs, The J- and H-bands of organic dye aggregates, Chemical Physics, 2006, 324, 376-384
11 ], Zhao, S. Ji, Y. Chen, H. Guo, P. Yang, Excited state intramolecular proton transfer (ESIPT): from principal
photophysics to the development of new chromophores and applications in fluorescent molecular probes and
luminescent materials, Physical Chemistry Chemical Physics, 2012, 14, 8803-8817
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przyktad zwigzku wykazujacego AIE, w ktorym szes$¢ pier§cieni fenylowych przymocowanych
jest do rdzenia silolu i moze podlega¢ dynamicznym obrotom wokoét pojedynczego wigzania.
Konformacja czasteczek zwigzku 2 przypomina $migto, czego dowodem sg duze katy skrecenia
miedzy pierscieniami, a rdzeniem (Rys. 4A), powodujace takze odpychanie steryczne pierscieni
fenylowych od siebie. Przez to nie jest mozliwe ggste upakowanie tych czasteczek w stanie
statym, w wyniku, czego w praktycznie nie wystepuja w nich oddziatywania n-n. Z Rysunku
4B wynika, ze duze odlegtoéci migdzy rdzeniami siloli (9,363-10,043 A) w komoérce
elementarnej krysztalu HPS przejawiajg si¢ brakiem oddziatywan chromoforowych. Nie mozna
jednak moéwi¢ o catkowitym braku interakcji miedzy sgsiednimi czgsteczkami, poniewaz
Rysunek 4C pokazuje, ze istniejg migdzyczgsteczkowe interakcje C — H -+ m  miedzy
sgsiednimi czasteczkami HPS oraz wewnatrzczasteczkowe oddziatywania C— H -+ &

W pojedynczych krysztatach.

nuwunn

Rysunek 4. (A) Konformacje molekularne HPS z zaznaczonymi katami dihedralnymi (B)
komorka elementarna krysztatu HPS, (C) oddzialywania C — H - m dwoch krysztatow

wzgledem osi b.!

To wilasnie te niekowalencyjne oddziatywania pozwalaja utrzymaé czasteczki razem
| ograniczajg obroty pierscieni fenylowych. Wykorzystujac HPS, jako prototyp obrazujacy
zmiany luminescencji zbadano takze takie parametry jak zwigkszanie ilo$ci rozpuszczalnika,
zwigkszanie ci$nienia, zmiany lepko$ci czy obnizanie temperatury roztworu. Zauwazono, ze
zwigzek 2 emituje z wigkszg wydajnoscig w bardzo lepkim rozpuszczalniku, pod zwigkszonym
ci$nieniem oraz w nizszej temperaturze, co pozwala twierdzi¢, proces RIR jest rzeczywiscie

przyczyna wystepowania efektu AIE.

Niestety, nie wszystkie systemy AIE mogg by¢ w pelni wyjasnione za pomocg procesow

RIR. Analiza strukturalna 10,10',11,11'-tetrahydro-5,5'-bidibenzo [a, d],[7]annulenylidenu
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(THBA) (4), ktéry nie zawiera zadnych elementow obrotowych (Rys. 5A) wskazuje, ze
czgsteczka ta sktada z dwoch elastycznych elementow, z ktorych kazdy zawiera trzy czesci
aromatyczne polaczone ze soba. “'? Czasteczka nie jest ptaska, moze si¢ w roztworze
swobodnie zgina¢ lub wibrowaé, co z kolei prowadzi do bezpromienistej relaksacji stanow
wzbudzonych. Ruchy te s3 w pewnym stopniu podobne do ruchéw oddechowych matza lub
przegrzebka, co ilustruje Rysunek 5B. W momencie agregacji czasteczek ze wzgledu na
fizyczne ograniczenia zwigzane zrozmiarami molekut, wewnatrzczasteczkowe wibracje
zostaja zahamowane, co prowadzi do otwarcia kanatu emisji promienistej dla czasteczek THBA

w stanie zagregowanym.

A B
z » , RIR i RIV
4 = B "\ : i < -
i@ Ksztatt ,oddychajgcej

THBA (4) matzy’- aktywne Czasteczki
obroty i wibracje aktywne AIE

Rysunek 5. (A) Wzér strukturalny THBA, (B) ilustracja obrazujaca ksztaltt THBA.*

Z powyzszego wynika, ze zard6wno procesy RIV, jak i RIR odpowiadaja za dziatanie
luminoforow AIE. Z analizy przedstawionych przyktadow oraz danych literaturowych mozna
wywnioskowaé, ze RIR 1 RIV sg glownymi przyczynami zjawisk AIE obserwowanych
w uktadach luminescencyjnych w ksztalcie ,,$§migta” i ,,muszli”, a za ogdlny mechanizm AIE
w luminoforach wuznaje si¢ zahamowanie ruchéow wewnatrzczasteczkowych (RIM)

zawierajacych zaré6wno obroty jak i wibracje.

Pochodne tetrafenyloetenu (TPE) (5) moga podlega¢ procesom izomeryzacji E — Z
indukowanej przez $wiatto (EZI- ang. E-Z isomerization).! W TPE cztery pierscienie fenylowe
sg potaczone z rdzeniem pojedynczymi wigzaniami, przez co majg duzg swobodg¢ obracania si¢
lub skrecania. Podobnie jak w HPS, takze dla TPE aktywne obroty stuza, jako kanat
relaksacyjny dla niepromienistego powrotu czasteczek ze standéw wzbudzonych do stanu
podstawowego. Tak samo réwniez w stanie zagregowanym ruchy wewnatrzczasteczkowe sa

ograniczone, dzigki czemu uaktywnia si¢ Sciezka emisji promienistej. Pytanie dotyczy jednak

123, Luo, K. Song, G.L. Gu, Q. Miao, Switching of non-helical overcrowded tetrabenzoheptafulvalene
derivatives, Chemical Science, 2011, 2, 20292034
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tego, czy to mechanizm RIR, czy moze jednak EZI odgrywa kluczowa role w wygaszaniu
I wzmacnianiu luminescencji. Dzigki mechanizmowi EZI w roztworze, w stanie wzbudzonym
czasteczki TPE tracg energi¢ na zmiany izomerii, natomiast zmniejszone prawdopodobienstwo
procesu EZI w stanie zagregowanym powoduje wzrost intensywnosci luminescencji. Aby
zbada¢ proces EZI nalezy uzy¢ probek czystych stereoizomerow. Aby wyizolowaé czyste
steroizomery wprowadzono do szkieletu czasteczek grupy triazolowe, ktore powoduja réznice
miedzy konformerami 1 pozwalaja na rozdzielenie izomeréw na poziomie makroskopowym
(Rys. 6A).*12. Zmodyfikowane, czyste stereoizomery podobnie jak ich forma nadrzedna (TPE),
wykazywaty wyrazny efekt AIE (Rys.6B).

A B
~ ~_R A~ ~_R
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| 1
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Rysunek 6. (A) lzomery E/Z dla zwigzku 5, (B) llustracja dla roztworu (ACQ) oraz dla
krysztatu (AIE).%°

Krysztat

Analizujac widma 'H NMR mozna zaobserwowaé, ze wiele pikow rezonansowych
izomeru E jest przesunietych w porownaniu z jego odpowiednikiem Z. Charakterystyczna
réznica wystgpuje w regionie wystepowania protondéw aromatycznych w granicach 6 7,04—7,14
ppm. Izomerowi E mozna przypisa¢ pik przy & ~ 7,09, a izomer Z posiada duzy pik
rezonansowy przy & ~ 7,06. Zmiany na widmie NMR wskazuja, ze izomer Z mozna
wygenerowaé przez napromieniowanie izomeru E lampa UV o duzej mocy (1,10 mW/cm?).
W pierwszych 50 minutach naswietlania udziat izomeru Z w fotogenerowanej mieszaninie E/Z
ro$nie prawie liniowo do 35%, a po 150 min osigga ~50%. Izomer Z mozna réwniez otrzymac
przez ogrzewanie izomeru E w wysokiej temperaturze (okoto 203 °C). Problem w tym, ze przy
standardowym pomiarze widma fotoluminescencji (PL), moc naswietlania (~52 pW/cm?)

I temperatura (temperatura pokojowa lub ~20 °C) sa duzo mniejsze. Aby wigc uzyskac

13 J. Wang, J. Mei, R. Hu, J. Z. Sun, A. Qin, B. Z. Tang, Click Synthesis, Aggregation-Induced Emission, E/Z
Isomerization, Self-Organization, and Multiple Chromisms of Pure Stereoisomers of a Tetraphenylethene-Cored
Luminogen, Journal of the American Chemical Society, 2012, 134, 9956-9966
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odpowiedz na pytanie, czy zachodzi proces EZI, roztwér izomeru E poddano cigglemu
naswietlaniu lampg ksenonowa przez 30 min (Xex = 332 nm). Praktycznie identyczne widma
'H NMR przed i po naswietlaniu lampa wskazuja, ze proces EZI nie wystapit. Podobne wyniki
otrzymano dla konformera Z. Wniosek z tej cze$ci badan jest taki, ze procesy EZI nie odgrywaja
znaczacej roli w procesie AIE, a dominujagcymi mechanizmami, uznawanymi za przyczyne

efektu AIE, dla czasteczek podobnych do HPS, czy TPE sg procesy RIM.
Pozostale mechanizmy odpowiedzialne za AIE
e AIE w polaczeniu z JAF

Jak wykazano w poprzednich rozdziatach, procesy RIM sg gtdéwng przyczyng zjawiska
AIE, jednak w literaturze mozna spotkac jeszcze inne mechanizmy pozwalajace intensyfikowac

emisje¢ czasteczek przy zwigkszonym stezeniu roztworu.

Przed przystapieniem do poréwnywania RIM z innymi mechanizmami nalezy
zdefiniowaé znaczenie wyrazenia ,,agregatu typu J”. Mianowicie ,agregat typu J” jest
rodzajem zwigzku, ktory charakteryzuje si¢ przesuni¢ciami batochromowymi, czyli w kierunku
wickszej dhugosci fali 1 wzrastajacg ostroscig piku (wyzszy wspotczynnik absorpcji), gdy
agreguje pod wptywem rozpuszczalnika lub zmiany stezenia w wyniku supramolekularnej
samo-organizacji. Zwiazek ten mozna dodatkowo scharakteryzowac niewielkim przesunigciem
Stokesa.!* Nalezy pamigta¢ przy tym, ze nie kazdy zwigzek tworzacy agregaty typu J bedzie
wykazywat AIE.'2 Rysunek 7 przedstawia przyktadowe zwiazki organiczne, tworzace agregaty
typu J, ktore wykazuja AIE oraz te, u ktorych tego efektu nie da si¢ zaobserwowac. Zwiazek 7,
czyli 9,10-bis (p-dimetyloaminostyrenylo) antracen w roztworze wykazuje bardzo staba
fluorescencje.  Zwidm  absorpcyjnych i  fotoluminescencyjnych  oraz  danych
krystalograficznych wynika, ze zwigzek 7 przyjmuje S$cisle okreSlony tryb upakowania
w Kkrysztale, tj. agregaty typu J. Poréwnujac rozcienczony roztwor i zawiesing wodng mozna
zauwazyc, ze agregaty typu J sa przesunigte ku czerwieni, charakteryzujg si¢ maksimum emisji
fluorescencji przy 586 nm i wykazuja wysoka wydajnos$¢ emisji fluorescencji (OF ~ 59%),
potwierdzajac tym samym obserwowany dla nich efekt AIE. W nastepnej kolejnosci nalezy
rozpatrze¢ pochodng 8, ktora jednak nie tworzy agregatéw typu J, ale takze wykazuje efekt
AIE. Analogiczne obserwacje mozna zauwazy¢ dla pary zwigzkéw 9 1 10. Pochodna 9 tworzy
agregaty typu J ijednoczesnie wykazuje efekt AIE. Czasteczki tego luminoforu sg stabo

fluorescencyjne w roztworze i silnie emisyjne w stanie agregacji (®r jest okoto 700 razy wyzsza

14 J-aggregate: http://en.wikipedia.org/wiki/J-aggregate
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W stanie agregacji niz w rozcienczonym roztworze). Luminofor 10 wykazuje efekt AIE, z ®r
w stanie stalym wynoszaca 26,5% (®r dla rozcienczonego roztworu wynosi 0,4%), jednakze
mimo podobienstwa strukturalnego do pochodnej 9, nie tworzy on agregatéw typ J, a W jego

krysztatach nie obserwuje si¢ interakcji m—m.

7 (AIE i JAF) 8 (AIE ale nie JAF)
, CN ~ CN
( ( [
O“O‘\M' ! O:M\“' /
\ V) V N
NC \
9 (AIE | JAF) 10 (AIE ale nie JAF)

Rysunek 7. Przyktady zwigzkow organicznych ilustrujgce zalezno$¢ migdzy AIE i JAF.*

Omowione pary luminoforow 7/8 i 9/10 udowadniaja, ze JAF nie jest niezbgdny dla AIE
I wskazuja, Zze nie jest wewnetrzng przyczyng efektu AIE. W agregatach wykazujacych
zjawisko AIE czasteczki moga by¢ zardwno polarne, jak 1 niepolarne, ich upakowanie
w krysztale moze by¢ losowe lub $cisle uporzadkowane, widma emis;ji fluorescencji moga by¢
niezmienione lub przesunigte w pordwnaniu z widmami absorpcji, a przesuniecia Stokesa moga
by¢ duze lub mate. Jezeli jednak skupi¢ si¢ na czasteczkach, ktére tworza agregaty typu J,
mozna wysnu¢ kilka wnioskow. Zazwyczaj agregaty typu J tworza zwigzki, ktore posiadajg
ugrupowanie donor-akceptor, ukltadajg si¢ w wysoce uporzadkowany sposob, cechujg sig¢
przesuni¢ciami ku czerwieni w widmach emisyjnych oraz obserwuje si¢ dla nich bardzo male
przesuniecia Stokesa. Wynika z tego, ze luminofory tworzace agregaty typu J mozna traktowac,
jako podgrupe systemow AIE oraz jako skuteczny sposob na usztywnienie konformacji

molekularnej 1 ograniczenie ruchdw wewnatrzczasteczkowych.
e AIE w polaczeniu z ESIPT

Jako ESIPT definiuje si¢ ultraszybki, fotoindukowany proces transferu protonow
z wykorzystaniem wewnatrzczasteczkowego wiazania wodorowego.’®* Ze wzgledu na
wewnegtrzne specyficzne, czteropoziomowe procesy przenoszenia protondéw, zwiazki ESIPT to

rodzina szeroko badanych materialow. Wiadomo, ze zwiazki ESIPT zaréwno w stanie
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podstawowym i wzbudzonym tworza dwie formy: enolowa (E) 1 ketonowa (K).
Czterostopniowy cykl: E—> E* —> K* —> K jest obserwowany natychmiast po fotowzbudzeniu
czasteczki. Zwigzkom tego typu towarzyszg bardzo duze przesuni¢cia Stokesa, dzigki ktorym
mozna unikng¢ samoabsorpcji. Przyktadem czasteczki wykazujacej zarowno ESIPT, jak i AIE
jest zwigzek 11.* Znaczacy wptyw na obserwowanie efektu ESIPT ma rozpuszczalnik, gdyz
wewnatrzczasteczkowy transfer protonow moze zosta¢ zahamowany przez tworzenie
mi¢dzyczasteczkowego wigzania wodorowego z otoczeniem (Rys. 8A). Zatem w aprotycznym
rozpuszczalniku, tj. metylotetrahydrofuranie (MeTHF), zwigzek 11 wykazuje dwa maksima
emisji fotoluminescencji widoczne przy ~ 416 1 538 nm, ktore przypisuje si¢ do emisji form E
I K (widmo I na Rys. 8B). Dla zwiazku 11 rozpuszczonego w polarnym, protycznym
rozpuszczalniku tj. metanol (MeOH), nadal obserwuje si¢ dwa maksima, jednak pasmo E przy
416 nm jest zdecydowanie silniejsze niz pasmo K przy 538 nm (widmo II na Rys. 8B). Wynika
to z tego, ze w roztworze metanolu, wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe zostaje
zastapione przez mig¢dzyczasteczkowe wigzanie wodorowe miedzy czasteczkami luminoforu,
a rozpuszczalnika. Z kolei, kiedy pochodng 11 rozpusci si¢ rozpuszczalniku niepolarnym, tj.
metylocykloheksanie (MCH), mozna zauwazy¢ tylko jedno pasmo emisji z maksimum przy
538 nm (widmo 111 na Rys. 8B). Luminofor w tym rozpuszczalniku przechodzi pelny proces
ESIPT i catkowicie zmienia si¢ w forme¢ K. Struktura ta staje si¢ elastyczna i skrecona, co
w rezultacie powoduje, ze ruchy wewnatrzczasteczkowe rozpraszaja wigkszo$¢ energii

W roztworze rozcienczonym.
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Rysunek 8. (A) Struktury przedstawiajace dwie formy enolowe (E) oraz ketonowe (K)
zwigzku 11 w r6znych rozpuszczalnikach, (B) wykres intensywnos$ci PL dla r6znych form

(E/K), (C) Schematyczna ilustracja procesu ESIPT. 2
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Inaczej wszystko wyglada, kiedy czasteczki luminoforu sg zagregowane. Po wzbudzeniu
czasteczek nastgpuje przeniesienie protonu i przej$cie wickszosci czasteczek w forme K, co
skutkuje takze zahamowaniem rotacji. Forma K odpowiada za emisj¢ czasteczek w stanie
stalym powodujac jednocze$nie bardzo duze wartosci przesunigcia Stokesa. Schemat procesu
ESIPT jest przedstawiony na Rysunku 8C. Jak wynika z przedstawionego przyktadu, proces
ESIPT podobnie jak JAF nie jest bezposrednia przyczyna wystepowania zjawiska AIE, a tylko
efektem wspomagajacym, poniewaz gldéwng przyczyng jest zahamowanie ruchoéw

wewnatrzczasteczkowych.

Podsumowujac te czes$¢, za glownag przyczyng wystgpowania efektu AIE uznaje si¢
zahamowanie ruchow wewnatrzczasteczkowych. Inne proponowane mechanizmy tj. EZI, JAF,
czy ESIPT sg podgrupami RIM i nie moga by¢ uznane, jako jedyne przyczyny wystepowania

emisji indukowanej agregacja.
3.1.3. Wybrane przyklady zastosowan systeméw AIE

Od 2001 roku zjawisko emisji indukowanej agregacja stalo si¢ powszechnie znane
i stosowane. Rysunek 9 przedstawia roczny przyrost publikacji zawierajacych w tytule fraze
“aggregation-induced emission” wykonany na podstawie danych z bazy PubMed do sierpnia
2024 roku.
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Ilos¢ publikacji rocznie zawierajacych fraze
"aggregation-induced emission”

Rysunek 9. Wykres przedstawiajacy roczng ilo$¢ publikacji zawierajacych w tytule frazg
»aggregation-induced emission” wg bazy Pub Med (od stycznia 2001 roku do sierpnia 2024
roku).

Z wykresu wynika, ze z roku na rok rosnie zainteresowanie tematyka zwigzang z AIE,

poniewaz efekt ten nadal pozostaje jeszcze nie do konca poznanym zjawiskiem.

Ten rozdzial przedstawia jedne z ostatnich, a zarazem najciekawszych doniesief na temat

zwigzkow organicznych wykazujacych efekt AIE oraz mozliwosci wykorzystania tych struktur.

Chemosensory wrazliwe na wysoce toksyczne zwigzki arsenu majg ogromne znaczenie
glownie ze wzgledow s$rodowiskowych. Jedna z ostatnio opisanych strategii wykrywania
arsenu opierata si¢ na zjawisku AIE. Sondy AIE wykazuja ogolnie stabg fluorescencje
w roztworach, ale z powodu ograniczonej swobodnej rotacji wewnatrzczasteczkowej staja sie
silnie fluorescencyjne w stanie zagregowanym. Przyktadem sondy bazujacej na zjawisku AIE
jest pochodna karbazolu 12, ktérej strukture przedstawiono na Rysunku 10.° Ten aktywny
chemosensor AIE postuzyl do ultraczulego i selektywnego wykrywania jonow As®*

w mieszaninach THF — woda (v/v, 3/7). Badania pokazaty, ze As®" wiaze si¢ z wolng grupa —

18 D, Banik, S. Kumar Manna, A. Kumar Mahapatra, Recent development of chromogenic and fluorogenic
chemosensors for the detection of arsenic species: Environmental and biological applications, Spectrochimica
Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 2021, 246, 119047
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SH obecng w cysteinie, co prowadzito do wzmocnienia fluorescencji przy naswietlaniu falg

o dlugosci 455 nm ze wzgledu na efekt AIE.

Rysunek 10. Struktura chemiczna sondy 12.%

Stezenie As®* badane byto w zakresie od 0 do 120 ppb (czyli 10®) i ustalono, ze limit
wynosi 1,32 ppb. Okreslenie selektywnosci sondy 12 zostalo rowniez zbadane w podobnych
warunkach eksperymentalnych wobec konkurencyjnych analitow takich jak kationy: As®*,
Ni*, Mn?*, Co?*, Pb?*, Cd?*, Cu?*, AI¥*, Hg?*, Fe?*, Cr¥*, Fe® oraz aniony i nie stwierdzono
w zadnym przypadku zauwazalnych zmian fluorescencji. Ponadto, z powodzeniem

zastosowano sonde 12, aby wykryé As®* w rzeczywistych probkach wody.
p y

Skuteczne wykrywanie waznych biologicznie 1 Srodowiskowo zwigzkow chemicznych
ma duze znaczenie. Kolejnym przyktadem jest sonda wrazliwa na erytromycyne oraz jony Zn%*,
Cd?*, Cu?*. Erytromycyna jest antybiotykiem makrolidowym i moze by¢ stosowana do leczenia
roznych infekcji bakteryjnych. Na catym swiecie zuzycie tego antybiotyku przekracza 100 000
ton rocznie, a pozostatosci erytromycyny sa obecne w wodach powierzchniowych i zywnosci
pochodzenia zwierzecego. Jon Zn?' jest bardzo waznym jonem metalu w ludzkim ciele
I odgrywa kluczowg rolg w roéznych procesach fizjologicznych, ale zaburzenie metabolizmu
tego jonu moze powodowaé wiele schorzen m.in. zaburzenia neurologiczne, padaczke
i drgawki. Z kolei Cd?* to bardzo toksyczny jon metalu, ktory moze gromadzié¢ sic w ukladzie
pokarmowym czlowieka wywolujac szereg chordb np. raka ptuc, prostaty czy nerki. Takze
dtugoterminowe narazenie na wysokie stezenia Cu®" moze spowodowa¢ uszkodzenie watroby
i nerek. Jony miedzi byly szeroko stosowane w rolnictwie iprzemysle, co spowodowato
powazne zanieczyszczenie Srodowiska. W konsekwencji, doktadne wykrywanie tych jonow
jest niezbedne 1 wazne dla zdrowia cztowieka, ale ze wzgledu na podobne wtasciwosci miedzy
Cd?*i Zn?*, znalezienie prostej metody jest bardzo trudne. Do badan wykonano sonde 13, ktorej

struktura ~ opiera  si¢ na  3,5-di-tert-butylo-2-hydroksybenzaldehydzie i 2-
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hydrazynobenzotriazolu (Rys.11).1® Badanie mechanizmu dziatania sondy sugerowato procesy
dysocjacji dimeréw 1 ponownej agregacji z analitem (efekt AIE). Ponadto, sonda 13
wykazywata doskonatg przepuszczalnos¢ komorkowa i moglaby by¢ biosensorem w zywych
komorkach. Na Rysunku 11 przedstawiono struktur¢ chemiczng sondy, wykres pokazujacy
wlasciwosci AIE oraz wykres zmian fluorescencji w zalezno$ci od obecnosci erytromycyny
I jondw metali.
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Rysunek 11. Struktura chemiczna sondy 13, (A) widmo fluorescencji dla mieszaniny
EtOH/Woda ze zmienng zawarto$cig wody, (B) widmo fluorescencji dla sondy w obecnosci

erytromycyny i jondw metali.!8

Cukry to naturalne zwiazki wystgpujace powszechnie w $rodowisku. Bioaktywne
sacharydy przyciaggaja coraz wigcej uwagi w dziedzinie biochemii 1 biomateriatow. Jak si¢
okazuje, czasteczki na bazie cukréw moga by¢ wykrywane za pomocg luminoforow AIE.
Przyktadowo, heparyna jest rodzajem siarczanowego polisacharydu nalezacego do rodziny
glikozaminoglikanéw. Heparyna posiada wysoki tadunek ujemny, a dodatnio naladowane
czasteczki AIE moga powodowaé powstawanie oddzialywan elektrostatycznych miedzy
heparyng a zwigzkiem AIE. Tworzace si¢ w ten sposob agregaty beda prowadzily do wzrostu
fluorescencji. W rezultacie, czgsteczki AIE z fadunkiem dodatnim mogg by¢ uwazane za
przydatne narzedzia do wykrywania heparyny w biosystemach. Na Rysunku 12 pokazano
przyktad modyfikowanego jodku 2,3-dimetylobenzo [d] tiazolo-3-tetrafenyloimidazolowego

(TIBI) (14), ktory w obecnosci heparyny i dzigki oddziatywaniom elektrostatycznym z nig

16 N. Li, J. Xue. X. Zhang, N. Shi. W. Liu, R. Wu. C. Fan, G. Xu, S. Bi, Y. Fan, A novel dimer-induced AIE
material as a nano-sensor for colormetric and ratiometric sensing of Erythromycin and metal ions (Zn2+, Cd2+
and Cu2+) with different dissociation and re-aggregation processes and cellular imaging applications, Dyes and
Pigments, 2021, 184, 108872
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tworzy emisyjne agregaty w zakresie Swiatta czerwonego, dzigki czemu moze by¢ uznany za

doskonaly zwigzek pozwalajacy na detekcje heparyny.t’
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Rysunku 12. Struktura heparyny (X=H lub SO%*, Y= Ac, SO* lub H), (A) Schematyczna
ilustracja taczenia si¢ zwigzku 14 z heparyng i wywotania efektu AIE.'°

Inng mozliwos$cia wykorzystania luminoforéw AIE jest bioobrazowanie. Teranostyka,
czyli S$ciste potaczenie diagnostyki 1 terapii ma ogromne zalety Ww poréwnaniu
z konwencjonalnymi terapiami. W ostatnich latach odnotowano znaczacy postep m.in.
w chemioterapii, terapii fotodynamicznej, radioterapii, terapii genowej i immunoterapii.
Potaczenie obrazowania i terapii w systemie teranostycznym moze przynies$¢ najlepsze efekty.
Wsrod technik obrazowania najpopularniejsza jest fluorescencja, jednak tradycyjne fluorofory
takie jak fluoresceina, rodamina czy pochodne cyjaniny, ulegaja zjawisku wygaszania
fluorescencji po akumulacji w tkance. Nowotwory charakteryzuja si¢ kwasnym
mikro$rodowiskiem ze wzgledu na efekt Warburga, dlatego przy konstrukcji fluoroforéw do
obrazowania trzeba wzia¢ pod uwage zmiany pH. Przyktadowo, nanoklastery miedzi (Cu NC)
(15) sa aktywne AIE i maja wiele zalet: duze przesunigcie Stokesa, wysoka fotostabilnosc¢
i tatwa modyfikacje. W celu zbadania zlozonego s$rodowiska wewnatrzkomorkowego
zsyntetyzowano reagujacy na pH i aktywny AIE nanoklaster miedzi (Cu NCs) (Rys. 15), ktory
wykazywal stala pomaranczowo-czerwong emisje przy pH 4,5.1® Emisja $wiatla ulegata
zmianie na zielong przy pH 7,4. Co ciekawe, wewnatrzkomdrkowa szybkos¢ kinetyczna
zwigkszania zielonej emisji (Cu NC) w komorkach nowotworowych MCF-7 byta 3-krotnie
wyzsza niz w przypadku normalnych komoérek HEK-293, co sugeruje, ze zwigzek 15 mozna
wykorzysta¢ do réznicowania komoérek raka znormalnymi komorkami. Na Rysunku 13

przedstawiono schematyczne dziatanie nanoklasterow na komorki nowotworowe. Teranostyka

7Y, Wang, J. Nie, W. Fang, L. Yang, Q. Hu, Z. Wang, J. Z. Sun, B. Z. Tang, Sugar-Based Aggregation-Induced
Emission Luminogens: Design, Structures, and Applications, Chemical Reviews, 2020, 120, 4534—4577
18 M. Gao, B. Z. Tang, AlE-based cancer theranostics, Coordination Chemistry Reviews, 2020, 402, 213076
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jest preznie rozwijajaca si¢ terapia, a przyktadow wykorzystania luminoforéw AIE jest bardzo
duzo. Badania na zywym organizmie trwajg jednak bardzo dlugo i zawierajg wiele aspektow,

ktore determinujg wykorzystanie danego zwigzku, jako leku.

HEK 293 cell line  MCF-7 cell line

Rysunek 13. Tlustracja pokazujaca akumulacje nanoklasterow miedzi (15) w komorkach

nowotworowych HEK 293 (komérki zdrowe) oraz MCF-7 (komorki raka piersi).?°

Powyzsze przyklady pokazuja, ze zjawisko AIE nie jest tylko efektem teoretycznym
niemajacym wykorzystania w praktyce. W ciagu roku przybywa coraz wiecej doniesien na
temat nowych zwiazkow charakteryzujacych si¢ intensywng luminescencja w ciele statym oraz
mozliwosci ich wykorzystania. Najwigcej wynikOw mozna znalez¢ na temat sond
fluorescencyjnych czy chemosensorow. Zaraz obok wykorzystania w chemii bardzo duzg pule

tworzg zwiazki, ktore znalazty zastosowanie w biologii i medycynie.

Podsumowujac, zjawisko emisji indukowanej agregacja (AIE) polega na emisji Swiatta
W stanie zagregowanym/ciele statym. Gtéwnym mechanizmem odpowiedzialnym za agregacje
czasteczek jest zahamowanie ruchow wewnatrzczasteczkowych (RIM). Konwencjonalne
luminofory ze wzgledu na silne oddzialywania m-m, cechuja si¢ silng fotoluminescencja
w roztworze, jednak w miare zwigkszania stezenia nast¢puje wygaszanie stezeniowe, Wskutek
czego praktyczne wykorzystanie tych zwigzkdéw jest mocno ograniczone. Zatem, poszukiwanie
nowych molekut wykazujacych wtasciwosci AIE stato si¢ glownym zadaniem dla wielu grup
badawczych. Efekt AIE jest z kolei bardzo korzystny ze wzgledu na jego p6Zniejsze mozliwosci
aplikacyjne. Do gtownych zastosowan nalezy wykorzystanie luminoforow AIE, jako sondy
fluorescencyjne, chemosensory, czy elementy urzadzen -elektroniki organicznej. Inng

dziedzing, w ktorej intensywnie wykorzystuje si¢ efekt AIE, jest rowniez bioobrazowanie,
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a doktadniej teranostyka, czyli nowoczesna metoda polegajaca na potaczeniu obrazowania

Z jednoczesnym niszczeniem komoérek nowotworowych.
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3.2. Materialy wykorzystywane w elektronice organicznej

Elektroluminescencja jest to zjawisko emitowania $wiatta pod wpltywem
przeptywajacego pradu elektrycznego. Pierwsze przyklady elektroluminescencji zwigzkow
organicznych zaobserwowano juz w latach 60. XX wieku, ale to lata 90 uwazane s3 za te, w
ktérych zaczgto pojawiac si¢ coraz wigcej publikacji na temat emitowania $wiatta pod
wpltywem zewnetrznego pola elektrycznego. Jako pierwszy zwigzek organiczny, dla ktorego
zaobserwowano emisj¢ swiatta pod wpltywem przytozonego napi¢cia elektrycznego, uwaza si¢
polifenylenowinylen. W roku 1996 firma Cambridge Display Technology zaprezentowata
pierwszy monochromatyczny wyswietlacz OLED. Od tego czasu technologia zaczeta sie
bardzo szybko rozwijaé, a pierwszym seryjnie produkowanym urzadzeniem z wyswietlaczem
OLED byl palmtop CLIE PEG-VZ90 firmy Sony. Ta sama firma w roku 2007 zaprezentowala
prototyp telewizora z ekranem wyprodukowanym w technologii OLED o przekatnej 11 cali, 1°
a w 2020 roku mozna juz bylo obserwowa¢ na rynku pierwsze telewizory wyposazone
w elastyczny ekran OLED pozwalajacy na zwijanie o wielko$ci nawet 80 cali.?’ Dzigki swojej
prostocie produkcji, elastycznosci 1 doskonalemu odwzorowaniu koloréw, technologia OLED

zdobywa coraz wigksza popularno$¢ w telewizorach, smartfonach i innych urzadzeniach.
3.2.1. Budowa diody OLED
Dioda OLED emitujaca $§wiatto sktada si¢ z kilku kluczowych elementow:

e Transparentne podioze, na ktore nanoszone sg pozostate warstwy. Podloze moze by¢
wykonane z r6znych materiatéw, takich jak szklo lub tworzywo sztuczne.

e Transparentna anoda, czyli elektroda dodatnia, za pomoca, ktorej wstrzykuje si¢ tzw.
»dziury”, w warstwe organiczng. Najczes$ciej w roli anody wykorzystuje si¢ tlenek
indowo-cynowy (ITO- Indium Tin Oxide).

e Warstwa transportujaca ,,dziury” HTL (ang. Hole Transport Layer), ktorej zadaniem
jest ulatwienie przeptywu tzw. ,,dziur”, (czyli brakujacych elektronow) z anody do
warstwy organicznej, gdzie zachodzi proces emisji $wiatla.

e Warstwa emisyjna EML (ang. Emissive Layer), w ktorej zachodzi proces emitowania

Swiatla.

19 Z. Porada, Wprowadzenie do optoelektroniki i techniki $wiattowodowej, Podrecznik dla elektrykow, Zeszyt
44, INPE SEP, Belchatow, 2014
20 http://www.benchmark.pl/aktualnosci/zwijane-telewizory-oled-od-lg-moga-pojawic-sie-juz-za-kilka-lat.html
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e Warstwa transportujgca elektrony ETL (ang. Electron Transport Layer), ktorg tworza
zwiazki organiczne, ktore dzieki swej strukturze dobrze stabilizujg tadunek ujemny.

e Katoda, czyli elektroda ujemna, za pomoca, ktorej wstrzykuje si¢ elektrony do warstwy
organicznej pod wplywem przylozonego napigcia. Material wykorzystywany, jako
katoda musi charakteryzowa¢ si¢ niska praca wyjscia w celu odpowiedniego
wstrzyknigcia elektronow do warstwy organicznej. Najpopularniejsze katody wykonane
sg z metali takich jak glin lub wapn, przy czym niewymagana jest tutaj przezroczystos¢
materiatu.

e Warstwa hermetyzujgca, powstajagca w procesie enkapsulacji, chronigca wszystkie

elementy diody, ktore sg bardzo wrazliwe na tlen i wilgo€.

Kazda z wytworzonych warstw w diodzie jest mozliwie jak najciensza, dzigki temu dioda
osiaga grubo$¢ zaledwie do kilkuset nanometréw. Produkcja diody OLED polega na naktadaniu
na siebie poszczegdlnych warstw tworzacych urzadzenie, wedlug odpowiednich procesow

technologicznych (Rysunek 14).

Szklane podfoze
Anoda

Warstwa transportujgca elektrony
Warstwa emisyjna

Warstwa transportujgca dziury
Katoda /

Rysunek 14. Budowa prostej diody OLED.

Gltownym zadaniem diody jest przetworzenie energii elektrycznej w energie $wietlna.?! Gdy do
diody zostanie przylozone napigcie elektryczne, elektrony w warstwie organicznej zyskuja
energi¢ 1 przechodza na wyzsze poziomy energetyczne. Elektrony, ktore zyskaty energig
powracajac na nizszy poziom energetyczny emitujg $wiatto widzialne o okreslonej dtugosci
fali. Pomimo, ze schemat budowy diody OLED jest uproszczony, to produkcja diod OLED jest

zacznie bardziej] kosztowna, co przeklada si¢ na wcigz wysoka cene urzadzen

21 R. Mertens, The OLED Handbook. A guide to OLED Technology, Industry & Market, Ron Mertens, Israel
2015
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wykorzystujacych ta technologi¢. Priorytetem produkcyjnym jest, wiec obnizenie kosztow
produkcji poprzez udoskonalenie proceséw technologicznych oraz wykorzystanie mozliwie jak

najtanszych materialow.
3.2.2. Réznice w budowie wyswietlaczy OLED, w poréwnaniu z LCD i QLED

OLED-y to rodzina diod elektroluminescencyjnych, ktore sg wytwarzane ze zwigzkéw
organicznych. Diody OLED stuza, jako powierzchniowe zrodta §wiatta wykorzystywane
w réznych urzadzeniach, takich jak wyswietlacze, telewizory, smartfony. W przeciwienstwie
do tradycyjnych diod LED (ang. Light-Emitting Diode), OLEDs emituja $wiatlo bezposrednio,
co pozwala na uzyskiwanie prawdziwej czerni i doskonatego wspotczynnika kontrastu. Coraz
wiekszy nacisk kladzie si¢ na to, aby diody byly wykonane w wigkszosci z materiatlow
organicznych, ktore po potaczeniu i przylozeniu pradu elektrycznego emitujg $wiatto. Ze
wzgledu na budowe¢ zwigzku organicznego wykorzystywanego w diodzie wyrdzni¢ mozna
miedzy innymi: SMOLED (ang. Small Molecule OLED), w ktorych role emitera petni zwigzek
matoczasteczkowy lub POLED (ang. Polymer OLED), w ktorych role emitera petnig bardziej
skomplikowane, duze, polimerowe struktury. Matryce OLED produkowane sa3 w dwoch
wariantach, jako matryce pasywne PMOLED (ang. Passive- Matrix OLED) do najprostszych
typow urzadzen o niewielkich przekatnych ekranu oraz bardzo popularne ostatnimi czasy
matryce  AMOLED (ang. Active Matrix OLED), ktére wykorzystuja tranzystory
cienkowarstwowe TFT (ang. Thin-Film Transistor), jako potprzewodniki, dzigki czemu
wyswietlacze sg znacznie bardziej wydajne. W wyswietlaczach do smartfonow, czy w ekranach

monitoréw lub telewizorow wykorzystuje wytacznie matryce AMOLED.

Waznym aspektem, ktory wyrdznia wyswietlacze wytworzone w technologii OLED,
w pordéwnaniu do wys$wietlaczy ciektokrystalicznych LCD (ang. Liquid crystal display) jest to,
ze diody OLED samodzielnie wytwarzaja $wiatlo za sprawa odpowiedniego przepltywu
elektrondw, nie ma, wigc potrzeby ich podswietlania, w przeciwienstwie do LCD, w ktorych
Swiatto generowane jest poprzez podswietlenie matrycy ciektokrystalicznej. Stosunkowo
prosta budowa diod OLED generuje jedng z ich najwazniejszych zalet — mogg by¢ wyjatkowo
cienkie i osigga¢ grubos¢ do 500 nm. Zwigzane jest to Z konstrukcja najmniejszych jednolitych
elementdw obrazu, ktore zostaja wySwietlane na ekranie, czyli pikseli. W diodzie OLED poza
obecnos$cig jednego z podstawowych modeli barw RGB (ang. Red, Green, Blue), obecny jest
takze dodatkowy subpiksel o barwie biatej, co znacznie wzmacnia odwzorowanie kolorow.

Dodatkowo wyswietlacze OLED charakteryzuja si¢ doskonatym kontrastem, poniewaz diody
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mogg si¢ catkowicie wylaczy¢, co pozwala uzyska¢ prawdziwa czern, w przeciwienstwie do
ekranéw LCD, w ktérych pod$wietlenie nie jest w stanie catkowicie wylaczy¢ obrazow
ogladanych pod katem.???®> W ostatnich latach pojawily sie réwniez wyswietlacze
wykorzystujace kropki kwantowe QLED (ang. Quantum Dot Light Emitting Diode), w ktorych
wykorzystuje si¢ diody LED z filtrem Quantum Dots. Diody LED podswietlaja matryce,
a kropki kwantowe konwertuja dtugos¢ fal padajacego na nie $§wiatta. Wyswietlacze QLED
maja bardzo dobry kontrast, ale nie osiggajg takiej samej czerni jak OLED. Kolejng zaletg
wyswietlaczy OLED jest fakt, ze sg bardziej energooszczedne 1 moga by¢ stosowane w gietkich

wyswietlaczach.
3.2.3. Techniki wytwarzania cienkiej warstwy ciala stalego

Warstwy tworzace urzadzenie musza by¢ kolejno naniesione jedna na druga. Zwigzki
chemiczne tworzace warstwy w OLED-ach wystepuja w postaci ciata stalego. Stad tez pojawia
si¢ wyzwanie dotyczace znalezienia optymalnej techniki nanoszenia cienkich warstw ciala
statego. W zaleznosci od cech danego materialu i wlasciwosci fizykochemicznych, dobierane

sa odpowiednie techniki, ktore pozwolg utworzy¢ odpowiedniej grubosci warstwe.

Do gléwnych metod zalicza si¢ metode wirujacego podloza oraz naparowywanie
prozniowe. Obydwie techniki pozwalajg na wytworzenie jednolitej warstwy przy odpowiednim
doborze parametrow procesu. Techniki rdznig si¢ migdzy innymi tym, ze metoda wirujgcego
podtoza to metoda rozpuszczalnikowa, co oznacza, ze zwigzek nanosi si¢ z roztworu, a przy
naparowywaniu préozniowym czasteczki nanosi si¢ w postaci ciala stalego. Alternatywa dla obu
metod moze by¢ drukowanie warstw ciata stalego, co pozwoli na uproszczenie procesu

technologicznego oraz na znaczng redukcj¢ jego kosztow.
e Spin-Coating

Technika wirujacego podtoza, cze$ciej nazywana z jezyka angielskiego Spin- coating
nalezy do chemicznych metod otrzymywania warstw.?* Sam proces tworzenia warstwy polega
na zblizaniu si¢ atomow do podioza i trwalym wigzaniu z nim. W trakcie jego trwania mogg

zachodzi¢ konkurencyjne procesy, takie jak odbijanie od podtoza lub tez desorpcja, czyli

22 http://www.benchmark.pl/tematyka/oled.html
23 https://www.spidersweb.pl/2016/08/dlaczego-oled-2.html
24 https://louisville.edu/micronanoffiles/documents/standard-operating-procedures/SpinCoatingInfo.pdf
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parowanie powodujace zmniejszenie grubosci warstwy, stad tez bardzo waznym elementem

jest dobor odpowiednich warunkoéw procesu.

Rysunek 15. Spin-coater.

Proces sktada sie z kilku etapow.?® Pierwszym jest przygotowanie podioza oraz
przymocowanie go do tarczy obrotowej spin-coatera (Rysunek 15). W tym celu najczesciej
wykorzystuje si¢ podcisnienie. Kolejnym krokiem jest dozowanie odpowiedniej ilosci
materiatu, ktory chcemy nanies$¢ na podloze. W pierwszym etapie nalezy sporzadzi¢ roztwor
powlekanej substancji w odpowiednim rozpuszczalniku. Do dozowania mozna uzy¢ pipety,
strzykawki lub innego odpowiedniego urzadzenia dozujacego, pamictajagc o tym, aby
substancj¢ nanie$¢ na srodkowa czgs$¢ podtoza, co utatwi rownomierne pokrycie. Nastepnie,
uruchamiana jest tarcza obrotowa, ktora wprawiona w ruch pozwala na pokrycie catego podtoza
substancja powlekajacg. Jest to metoda statyczna, ale alternatywa moze by¢ rowniez metoda
dynamiczna, w ktdrej na poczatku tarcz¢ wprawia si¢ w ruch obrotowy, a pozniej dozuje
roztwor substancji powlekajacej. Pod wpltywem ruchu obrotowego podtoze zostaje pokryte
cienka warstwg cieczy. Nadmiar roztworu zostaje samoczynnie usuniety poza podioze
I nastepuje proces suszenia. Cho¢ proces wydaje si¢ prosty, dobranie odpowiednich warunkow
zajmuje duzo czasu, gdyz pod uwage nalezy wziag¢ migdzy innymi sity odsrodkowe, sity
przylegania, napigcie powierzchniowe oraz lepko$¢ roztworu, ktéra zmienia si¢ w czasie.

Najczgsciej optymalizacje procesu wykonuje si¢ doswiadczalnie, zmieniajac predkos¢ katowa

% D. W. Schubert, T. Dunkel, Spin coating from a molecular point of view: its concentration regimes, influence
of molar mass and distribution, Materials Research Innovations, 2003, 7, 314-321
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wirowania w zalezno$ci od czasu oraz przyspieszenia. Przyjmuje si¢, ze grubo$¢ warstwy jest
wprost proporcjonalna do lepkosci i odwrotnie proporcjonalna do pierwiastka z predkosci
katowej wirowania.?® Spin-coating wymaga rozpuszczenia zwiazku w rozpuszczalniku
organicznym, stad tez w metodzie tej pojawia si¢ kolejne ograniczenie dotyczace wilasnie
rozpuszczalnos$ci substancji. Zaleta tworzenia cienkich warstw ciala stalego za pomoca tej

metody jest z kolei jej niski koszt.
e Napylanie prozniowe

Napylanie prozniowe jest jednym z rodzajéw osadzania powtoki z fazy gazowej PVD
(ang. Physical Vapor Deposition) i nalezy do termicznych metod wytwarzania cienkich warstw,
w ktorych napylany materiat jest odparowywany z molibdenowej tddeczki. Caty proces
odbywa si¢ w prozni i polega na transferze czasteczek ze zrodta parowania do elementu, ktory
ma by¢ pokryty. Umieszczona w napylarce piezokwarcowa sonda pozwala kontrolowaé
grubo$¢ warstwy powstajacej podczas napylania, a dodatkowo im nizsze cis$nienie uda si¢
uzyska¢ w komorze tym lepiej. Pozadany poziom ci$nienia wynosi okoto 107 mbara. Jest to
bardzo korzystna metoda wytwarzania cienkich warstw gtoéwnie ze wzgledu na zachowanie
sktadu chemicznego materialu, poniewaz jest to proces fizyczny i nie zachodzi tu zadna reakcja
chemiczna. Po osadzeniu si¢ czasteczek powierzchnia podtoza jest schtadzana i dochodzi do
kondensacji. Technika ta niestety wigze si¢ z bardzo wysokim kosztem oraz

wyspecjalizowanym sprzgtem (Rys. 16)

Rysunek 16. System komor r¢kawicowych (glow-box), w ktorym znajduje si¢ napylarka.

% M. D. Tyona, A theoritical study on spin coating technique, Advances in Materials Research, 2013, 2, 195-208
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e Drukowanie

Drukowanie jest procesem wielokrotnego powielania informacji (ilustracji, grafiki,
tekstu), polegajagcym na nanoszeniu materialu barwigcego na podtoze za pomocg nosnika
obrazu.?” Drukowanie natryskowe (ang. ink-jet) nalezy do technik drukowania cyfrowego,
w ktérych proces drukowania odbywa si¢ na podstawie zapisanych w pamieci komputera
danych cyfrowych.?® Sprzetem wykorzystywanym przy drukowaniu natryskowym sg specjalne
urzadzenia drukujace, wyposazone w glowice natryskowe. Glowice te posiadajg zestaw dysz,
z ktoérych w odpowiednim momencie wypuszczane sg krople atramentu. Do druku dochodzi
woweczas, gdy elektroniczny system sterujacy wysle do glowicy sygnal w postaci impulsu
elektrycznego.?® Proces drukowania materialow organicznych jest kontrolowany dzieki
zamontowanym kamerom. Daje rowniez mozliwo$¢ zaprojektowania wtasnego nadruku. Jedna
z zalet tej techniki jest szeroki zakres stosowanych podlozy, a szybki rozwoj pozwala na
zwigkszenie rozdzielczos$ci, a takze zwiekszenie, jakosci nadruku. W przypadku drukowania
natryskowego zwigzki organiczne nanoszone s3 W postaci atramentu (rozpuszczone
w zalezno$ci od uzywanej drukarki w rozpuszczalnikach organicznych). Atramenty musza
spetnia¢ standardowe wymagania i posiada¢ $cisle okreslone wilasciwosci fizykochemiczne,
narzucane przez stosowane roznego rodzaju glowice drukujace, stad tez dobranie

odpowiedniego zwigzku organicznego do wyrobu atramentu jest procesem czasochtonnym.

Metoda ta znalazta zastosowanie w fotowoltaice i elektronice organicznej dzigki temu, ze
jest to sposob drukowania bezkontaktowego — nadaje si¢ do drukowania wielkoformatowego
na wybranym podtozu jak rowniez do drukowania precyzyjnego. Podkresli¢ nalezy, ze podtoze
moze by¢ dowolnego ksztaltu oraz moze by¢ elastyczne. Obecnie druk natryskowy jest
najbardziej dynamicznie rozwijajaca si¢ technikg drukowania, ktéra pozwala na kontrole
powstajagcych warstw 1 zapewnia odpowiednig szybko$¢ powlekania przy niezbyt
wygoérowanych kosztach. Wada tej metody jest jednak przygotowanie odpowiedniego
atramentu, ktory czasami musi sktada¢ si¢ z wielu komponentow, aby spetni¢ parametry
wydruku, dlatego kierunek rozwoju tego typu techniki w elektronice organicznej bedzie skupiat

si¢ w gldwnej mierze na badaniach przy przygotowaniu odpowiedniego tuszu.

Z'http://repozytorium.p.lodz.pl/bitstream/handle/11652/1796/Druk_natrys_ink_jet_Jakucewicz_2017.pdf

2 S, Khadzhynova, S. Jakucewicz, K. Pitczynska, Drukowanie natryskowe (ink-jet), Wydawnictwo Politechniki
Lodzkiej, £.6dZ, 2017
29 H. Chichon, Natryskowe metody drukowania cyfrowego, Przeglgd Papierniczy, nr 7, 2006, 377-381
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3.2.4. Przyklady organicznych materialéw pélprzewodnikowych

Do organicznych materialdéw potprzewodnikowych zaliczamy dwie grupy zwiazkow:
polimery i zwiazki matoczasteczkowe, czyli molekuty.>® Molekuty sa to najmniejsze jednostki,
wykazujace charakterystyczne dla danego zwigzku chemicznego wilasciwosci. Polimery to
zwigzki wielkoczasteczkowe zbudowane z powtarzajacych sie¢ jednostek strukturalnych
zwanych merami. Zdolno$¢ materialow polimerowych, czy tez matoczasteczkowych zwigzkow
organicznych do przewodzenia pradu elektrycznego 1 absorbowania/emitowania
promieniowania elektromagnetycznego w obszarze widma widzialnego i ultrafioletu zwigzana
jest z atomami wegla o hybrydyzacji sp2. Jest to mozliwe dzieki koniugacji, czyli sprzeganiu
si¢ czasteczek oraz zdelokalizowanym systemem m-elektronowym. Liczne badania w tym
aspekcie wykazaty, ze zwiazki chemiczne o takiej budowie umozliwiaja polprzewodzenie
(dziurowe lub elektronowe) pradu. Wigzanie « jest znacznie stabsze od wigzania ¢ tworzacego
szkielet czasteczki. Wynikiem tego, wzbudzenie -elektronowe sprzgzonych molekut,
wystepujace podczas przejscia m-*, jest najmniej energetyczne. Przejscie typu m-n* wynika
z absorpcji promieniowania elektromagnetycznego, a nastepnie dochodzi do emisji w zakresie
Swiatta widzialnego. W zalezno$ci od stopnia sprze¢zenia konkretnych uktadéw w czasteczce,

mozliwa jest kontrola i modyfikacja emisji Swiatta zwigzkow organicznych.

Ze wzgledu na wlasciwosci fizyczne, a zwlaszcza elektryczne zwigzkéw chemicznych
bedacych ciatami statymi, mozemy podzieli¢ je na przewodniki (metale), poiprzewodniki oraz
izolatory (dielektryki).®? Gtéwna cechg odroézniajaca od siebie przewodniki, potprzewodniki
I izolatory sg pasma energetyczne. Wyrdézniamy dwa rodzaje pasm: walencyjne (podstawowe)
i przewodnictwa.®* Pasmo walencyjne okresla, jaka energic maja elektrony walencyjne
zwigzane z jadrem atomu (pasmo wypetnione elektronami), natomiast pasmo przewodnictwa
okresla zakres energii, jaka majg elektrony walencyjne bedace swobodnymi no$nikami fadunku
w ciele statym). W metalach pasma te nachodza na siebie, dzigki czemu mozliwe jest

przemieszczanie si¢ elektronéw pod wptywem zewnetrznego pola elektrycznego. W metalach

13, Sanetra, Efekt fotowoltaiczny w organicznych ogniwach stonecznych, Politechnika Krakowska, Krakow,
2006, 15-21

3L A, Swist, J. Sotoducho, CHEMIK 2012, 66, 4, Wroctaw 2012, 289-296

32 J. E. Garbarczyk, Wstep do fizyki ciala statego, Oficyna Wydawnicza Politechniki Warszawskiej, Warszawa,
2017

33 http://home.agh.edu.pl/~radecka/doc/Wyk2_niest.pdf
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koncentracja elektronow przewodnictwa jest duza (ok. 102 m®), ruchliwosci sa rzedu 107
m?/V's, a przewodnosé¢ elektryczna wynosi ok 107 S/m. W zwiazkach, ktére nie wykazuja
wlasnosci metalicznych, pasma energetyczne nie zachodzg na siebie, ale sg oddzielone
pasmami wzbronionymi. Pasma wzbronione sg zakresami stanow energetycznych, ktorych
elektrony nie moga przyjmowac. W izolatorach przerwa energetyczna mi¢dzy pasmami wynosi
5-10 eV i przyjmuje si¢, ze nie przewodzg one pradu. W przypadku potprzewodnikow bariera
energetyczna wynosi okoto 1-2 eV. Podczas przeniesienia elektronu z pasma podstawowego
do pasma przewodnictwa, w tym pierwszym pozostaje wolny poziom energetyczny nazywany
dziurg elektronowa, ktéora moze si¢ przemieszczaé w pasmie podstawowym. Traktuje si¢

to, jako przemieszczanie dodatniego tfadunku.

Czyste polprzewodniki nosza nazwe potprzewodnikéw samoistnych. Podczas
przenoszenia elektrondw z pasma podstawowego do pasma przewodnictwa (kosztem energii
cieplnej lub energii pochtanianych fotondw) powstaja nosniki elektron-dziura. Liczbg
no$nikow mozna zwigkszy¢ poprzez dodanie odpowiednich domieszek powodujacych
wychwyt elektronéw z pasma podstawowego badz dostarczenie dodatkowych nosnikéw do
pasma przewodnictwa. Jezeli do potprzewodnika wprowadzi si¢ domieszke atomoéw
zawierajacych o jeden wiecej elektron walencyjny (arsen wprowadzony do germanu), to ten
nadmiarowy elektron stanie si¢ swobodnym i znacznie podniesie przewodnictwo uktadu.
Moéwimy wtedy o przewodnictwie typu n. Wprowadzenie atomow, ktoére posiadaja jeden
elektron walencyjny mniej (bor wprowadzony do germanu) powoduje wytworzenie w uktadzie

dziur elektronowych, w takim przypadku mamy do czynienia z przewodnictwem typu p.

Przewodnictwo polprzewodnikow mozna stosunkowo precyzyjnie kontrolowaé, a to
decyduje o szerokich i roéznorodnych zastosowaniach praktycznych (np. w tranzystorach,
diodach poétprzewodnikowych, fotokomorkach potprzewodnikowych). Wyrdzni¢ mozna dwa
typy przewodnictwa. Pierwszym z nich jest przewodnictwo dziurowe, gdzie stosuje si¢ opis
przewodnictwa za pomoca poruszajacej si¢ "dziury" o ladunku dodatnim, drugie to

przewodnictwo elektronowe - no$nikami tadunku sg elektrony.

Wyzszo$¢ polimeréw nad matoczasteczkowymi zwigzkami wynika gtéwnie ze wzgledu
na ich znakomite witasciwosci wykorzystywane podczas tworzenia warstw. Materiaty te
wyroznia duza odporno$¢ mechaniczna oraz tatwos¢ modyfikacji. Wazng cechg polimerow jest
to, ze w wyniku niewielkich zmian w skfadzie mozna tatwo modyfikowa¢ ich wlasciwosci

fizykochemiczne, np. zmian¢ przewodnictwa. Mozna wyr6zni¢ przewodniki samoistne oraz
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domieszkowane. Dodanie dodatkowej grupy chemicznej do istniejacego uktadu na drodze
syntezy chemicznej daje wiele mozliwosci kontrolowania wilasciwosci makroczasteczek.
Cecha, ktora pozwala tym czasteczkom na dobrg organizacj¢ w warstwie, jest ich dobra
rozpuszczalno$¢ w wielu roznych rozpuszczalnikach. Umozliwia to uzyskanie dowolnej
grubosci i1 ksztattu materialu przewodzacego. Przykladem zwiazku wielkoczasteczkowego

wykorzystywanego jako material w diodach organicznych jest poli(N-winylokarbazol) (PVK)

(16) (Rys.17).
)

M
M

Rysunek 17. Poli(N-winylokarbazol) (16).

Matoczasteczkowe materialy potprzewodnikowe staja si¢ jednak coraz bardziej
popularne. Istnieje cala gama komercyjnie dostgpnych materialow. W zaleznosci od funkcji
danej warstwy tworzacej diodg, stosuje si¢ zwiagzki chemiczne o odpowiednich wiasciwosciach
wynikajacych z ich struktury i budowy. Obecnie sa one juz wykorzystywane na duza skalg,
wcigz bada si¢ nowe grupy zwigzkoéw, probujgc znalez¢ dla nich jak najlepsze parametry, aby
mogly znalez¢ zastosowanie w wielkowymiarowej, nowoczesnej technologii OLED. Zaleta
materialdw matoczasteczkowych jest tatwos$¢ ich modyfikacji w celu uzyskania oczekiwanych
wlasciwoséci oraz wysoka wydajno$¢ kwantowa luminescencji, tak rzadko spotykana dla
materialow polimerowych. Badania wlasciwosci matoczasteczkowych zwigzkow chemicznych
skupiaja si¢ na wielu parametrach, ktore pozwolityby na zastosowanie ich w produkcji OLED.
Sa to, obok odpowiednich wlasciwosci elektronowych, przede wszystkim zdolno$¢
wytwarzania cienkich i jednolitych warstw. Aby uzyskaé ciagla, warstwe o odpowiedniej
grubosci, zsyntezowany zwigzek powinien cechowac si¢ dobrg rozpuszczalnoscig. Niemalze
w kazdej metodzie wytwarzania warstw, przygotowanie probki wymaga wczesniejszego
rozpuszczenia zwigzku. W przypadku, gdy wilasciwosci te sa slabe, towarzysza temu
niepozadane efekty zwigzane z gorsza, jako$cig otrzymanych warstw. Po przytoZeniu napigcia,
nastepuje sprawny, jednolity przeptyw elektronéw, co w rezultacie prowadzi do efektywnej
emisji $wiatla. Kolejnym waznym parametrem jest odpowiedni efekt fluorescencji. Na

wszystkie te parametry duzy wplyw ma wyjsciowy etap, czyli synteza zwigzkéw
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| przeprowadzenie doktadnej analizy metodami spektroskopowymi w celu identyfikacji
otrzymanych produktow. Zwigzki te powinny posiada¢ takze duzy uktad chromoforowy, ktory

odpowiada za efekt fluorescencji.

Jako zwiagzki emisyjne doskonale sprawdzaja si¢ duze uklady aromatyczne z wieloma
wigzaniami podwdjnymi. W przypadku syntezy zwigzkéw bardzo wazne s3 reakcje
umozliwiajgce utworzenie nowego wigzania wegiel-wegiel, lub wegiel-heteroatom, natomiast
w wytworzonym juz urzadzeniu istotne sg dwa parametry, takie jak wydajnos¢ kwantowa
luminescencji oraz luminancja. Wydajno§¢ kwantowa luminescencji jest to natezenie
promieniowania emisji w stosunku do nat¢zenia promieniowania wzbudzajacego, luminancja
natomiast jest miarg wrazenia wzrokowego, jakie odbiera oko ze $wiecacej powierzchni,
inaczej jest to wlasciwos$¢ fotometryczna, ktora jest miarg nat¢zenia o$wietlenia padajacego

w danym kierunku. Wyrazana jest w kandelach na metr kwadratowy.

Ponizej przedstawiono przyktady matoczasteczkowych zwigzkow, ktoére w ciagu
ostatnich lat zostaty przetestowane, jako warstwy emisyjne w organicznych diodach
elektroluminescencyjnych oraz podzielono je ze wzgledu na metody nanoszenia warstwy

emisyjnej.

Jednym z przyktadéw zwigzkoéw nanoszonych metoda spin-coating moga by¢ pochodne
1,3,4-tiadiazoli.** NaRysunku 18 przedstawiono przyktadowy zwigzek 17, ktory

z powodzeniem zostat wykorzystany, jako warstwa emisyjna w diodzie OLED.

/ A\ [\ / \
\ /) \

CBHI?

T4
Rysunek 18. 2,5,-Bis(5’oktyl-2,2"ditiofen-5-yl)-1,3,4-tiadiazol (17).

Schemat diody to ITO/PEDOT:PSS/Warstwa emisyjna/BCP/Alqs/Ca/Al, gdzie
PEDOT:PSS to mieszanina poli(3,4-etylenodioksytiofenu) i poli(styrenosulfonianu)

34 R. Grykien, B. Luszczynska, I. Glowacki, E. Kurach, R. Rybakiewicz, K. Kotwica, M. Zagorska, A. Pron, P.
Tassini, M. G. Maglione, A. De Girolamo Del Mauro, T. Fasolino, R. Rega, G. Pandolfi, C. Minarini, S. Aprano,
Photo- and electroluminescent properties of bithiophene disubstituted 1,3,4-thiadiazoles and their application as
active components in organic light emitting diodes, Optical Materials, 2014, 37, 193-199
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stanowigcych warstwe wstrzykujaca elektrony. Warstwe emisyjng tworzyt zwigzek 17, ktory
zostal zawieszony w matrycy, ktorg stanowila mieszanina polimeréw sktadajaca si¢ w 70 wt%
z PVK i 30 wt% to 2-tert-butylofenylo-5-bifenylo-1,3,4-oksadiazolu (PBD). BCP to 2,9-
dimetylo-4,7-difenylo-1,10-fenantrolina (warstwa blokujgca dziury), a Algs to tris(8-
hydroksychinolinato) glin (warstwa transportujaca elektrony). Wydajnos¢ $wietlna tak
wykonanego urzadzenia wynosita 0.4 cd/A, a luminancja siegata 750 cd/m?. Dtugie tancuchy
alifatyczne wprowadzane do czasteczek pozwolily na lepszg organizacje czasteczek w cienkiej

warstwie ciata statego.

Zwiazki majace w swej strukturze ugrupowania tiofenowe sg bardzo popularne, poniewaz
cechuje je wzmacnianie luminescencji.*®* Ugrupowania oksadiazolowe réwniez zostaty

przebadane pod katem wykorzystania, jako warstwy emisyjne w diodzie OLED.

Hz1Cyp CygHzy

RN/
W/ -/ \

N—~MN

Rysunek 19. 2,5-Bis(3-decylo-2,2'-ditiofen-5-yl)-1,3,4-oksadiazol (18).

Charakterystyka zwigzkow opierala si¢ na widmach absorpcji i widmach emisji.
Maksima dla pochodnej 18 przedstawionej na Rysunku 19 wynosity kolejno 376 nm, dla
absorpcji oraz 440 1 465nm dla emisji. Wydajno$¢ kwantowa luminescencji dla tej pochodnej
wynosita 0,42, a bariera energetyczna 2,87 eV. Dioda posiadajaca warstwe emisyjng typu gosc-
gospodarz, wytworzong metodg spin-coating, sktadata si¢ z 1,4 wt% luminoforu osadzonego
w matrycy ztozonej w 70 wt% z PVK 1 30 wt% z PBD. Anodg stanowit tlenek indowo-cynowy
(ITO), a katode glin. Urzadzenie z kolei charakteryzowato si¢ emisja $wiatta od niebieskiego
do seledynowego oraz luminancja w okolicach 71,5 cd/m?2. Uzyskanie barwy emisji koloru

niebieskiego jest bardzo wazne, poniewaz niewiele zwigzkow emituje swiatto w tym kolorze.

Im wigcej sprz¢zonych uktadow wigzan podwodjnych w czasteczce tym lepiej, poniewaz
to wiasnie dzigki nim nast¢puje silna absorpcja promieniowania elektromagnetycznego
z zakresu UV-Vis oraz mozliwa jest zmiana barwy emisji, poprzez wprowadzanie ugrupowan

powodujacych przesunigcia bato- lub hipsochromowe. Synteza duzych ukladow jest, wiec

35 A. Kostyuchenko, V. Yurpalov, A. Kurowska, W. Domagala, A. Pron, A. Fisyuk, Synthesis of new, highly
luminescent bis(2,2’-bithiophen-5-yl) substituted 1,3,4-oxadiazole, 1,3,4-thiadiazole and 1,2,4-triazole, Beilstein
Journal of Organic Chemistry, 2014, 10, 1596-1602
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czyms$ bardzo pozadanym w dziedzinie elektroniki organicznej. Do takich duzych ugrupowan
naleza uktady indantronowe. Indantron jest bardzo dobrze znanym bigkitnym barwnikiem

kadziowym odkrytym w 1901 roku.®® Wykorzystano go do syntezy zwiazku 19 (Rys.20).

OC4Hg

“‘ N OC4Hg
OCiHg N I I I

OC4Hg

Rysunek 20. Tetraalkoksydinaftylo[2,3-a;2”,3’-h] fenazyna (19)

Z badan wynika, ze zwiazki tego typu maja tendencj¢ do samoorganizacji w dobrze
uporzadkowane struktury 2D.3" Zostalo to potwierdzone poprzez zbadanie mikroskopem
skaningowym na podtozu HOPG, czyli wysoko zorientowanym graficie pirolitycznym.
W kolejnym etapie wykonano diode OLED. Wykorzystano uktad typu ,,go$¢-gospodarz”,
w ktoérym czasteczki luminoforu zostalty zawieszone w mieszance polimerow, a nastepnie
naniesione metoda spin-coating. Ta trojsktadnikowa mieszanina sktadala si¢ z matrycy (70 wt%
z PVK, 30 wt% z PBD), w ktorej zawieszono emiter. Natomiast schemat urzadzenia wygladat
nastepujaco: ITO/PEDOT:PSS/trojsktadnikowa warstwa emisyjna/LiF/Al. Wydajnosé
kwantowa luminescencji badanego zwigzku wynosita 60%, a luminancja otrzymanej diody

1670 cd/m?2.

Innym przyktadem zwiazkow, z wykorzystaniem ktorych wytworzono warstwe emisyjna
poprzez spin-coating sg pochodne trifenyloaminoimidazolu 20. Wykazuja one niebieska
fluorescencje i zostalty  sprawdzone, jako diody OLED o konfiguracji
ITO/PEDOT:PSS/emiter/TPBi/LiF/Al.® Bariera energetyczna dla zwigzku 4, ktérego struktura

przedstawiona jest na Rysunku 21 wynosi 2,16 eV. Posiada on wilasciwosci transportujace

3 https://encyklopedia.pwn.pl/haslo/indantron;3914480.html

37 K. Kotwica, P. Bujak, D. Wamil, A. Pieczonka, G. Wiosna- Salyga, P. A. Gunka, T. Jaroch, R. Nowakowski,
B. Luszczynska, E. Witkowska, |. Glowacki, J. Ulanski, M. Zagorska, A. Pron, Structural, Spectroscopic,
Electrochemical, and Electroluminescent Properties of Tetraalkoxydinaphthophenazines: New Solution-
Processable Nonlinear Azaacenes, Journal of Physical Chemistry C, 2015, 119, 10700- 10708

38 ], Tagare, D. K. Dubey, J. H. Jou, S. Vaidyanathan, Synthesis, photophysical, theoretical and
electroluminescence study of triphenylamine-imidazole based blue fluorophores for solution-processed organic
light emitting diodes, Dyes and Pigments, 2019, 160, 944-956
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dziury i elektrony. Urzadzenie, ktére zostato wykonane z jego udziatem charakteryzowato si¢

luminacja 994 cd/m?, a wydajnosé $wietlna 2,6 cd/A.

TBIMTRA
Rysunek 21. Struktura pochodnej trifenyloaminoimidazolu (20).

Wartymi przedstawienia sg rowniez pochodne karbazolu, poniewaz sg one popularnymi
blokami budulcowymi w maloczasteczkowych zwigzkach wykazujacych interesujace
wlasciwosci elektrochemiczne. W 2017 roku grupa polskich naukowcow opracowata struktury
pochodnych karbazolu (21 i 22), ktore roznity si¢ miejscem podstawienia (Rysunek 22).%°

Wykazywaty one silng absorpcje w zakresie 300-380 nm odpowiadajaca przejsciu n-nt*

39 t.. Skorka, P. Kurzep, G. Wiosna-Satyga, B. Luszczynska, I. Wielgus, Z. Wrobel, J. Ulafiski, I. Kulszewicz-
Bajer, New diarylaminopheny! derivatives of carbazole: Effect of substituent position on their redox,
spectroscopic and electroluminescent properties, Synthetic Metals, 2017, 228, 1-8
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Rysunek 22. 4,4°-(9-4-Heksyloksyfenylo)-9H-karbazolo-2,7-diylo) bis(N,N-bis(4-
metoksyfenylo)anilina (20) 3,3’-(9-metoksyfenylo)-9H-karbazolo-3,6-diylo)bis(N,N-bis(4-
metoksyfenylo)anilina (21).

Cechg odrozniajaca obydwie pochodne okazata si¢ znaczaca rdéznica w maksimach
absorpcji, w zalezno$ci od typu podstawienia grupy aminofenylowej. Dodatkowo, zwigzek 20
cechowal si¢ bardzo duza wydajnosciag kwantowg fotoluminescencji, ktéra zalezata od
rozpuszczalnika, 1 w toluenie wynosita 68%, a w THF siggata nawet 90%. Te wyniki sktonity
do badan nad wlasciwosciami elektroluminescencyjnymi tego uktadu. Pochodna 20
wykazywata w $wietle UV emisj¢ Swiatta barwy niebieskiej, co rowniez przyczynito si¢ do
szczegdtowych badan w kierunku wykorzystania, jako emiter. Wytworzone zostaty testowe
diody typu  ,gos$¢-gospodarz”,  ktorych  schematy  wygladaly  nastepujaco:
ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD + 1% (3%) 20/Ca/Ag oraz ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD + 1%
(3%) 20/Lift/Al. Emisje warstwy aktywnej sprawdzano przy roéznych dodatkach emitera
W matrycy polimerowej wynoszacych odpowiednio 1% 1 3%. Badajac dalej dziatanie urzadzen

testowych otrzymano luminancje rzedu 800 cd/m?, dla diody z Ca/Ag oraz 1000 cd/m? dla

48



diody z LiF/Al. Te wstepne badania dla prostych urzadzen testowych pokazaly, ze diody

wykazuja obiecujace wiasciwosci optoelektroniczne.

Do grupy zwiazkow, ktorych warstwy aktywne nanosi si¢ za pomocg metod
naparowywania prozniowego ciata stalego, naleza heteroaceny. Dzigki swoim wlasciwosciom
fizykochemicznym maja one duza przewagg nad innymi ugrupowaniami. Przyktadem jest bis
[(1,2) (5,6)indoloantracen (22) (Rys.23), taczacy strukture indolu i antracenu, dwodch

ugrupowan wykazujacych sie silnymi wtasciwoéciami luminescencyjnymi.*°

Rysunek 23. Bis [(1,2) (5,6)]indoloantracen (22).

Badajac szereg wlasciwosci uktadu 22 okazato si¢, ze wykorzystujac go, jako warstwe
emisyjng w diodzie mozna uzyskaé¢ luminancje rzedu 10 000 cd/m? Barwa emitowanego
swiatla okreslona zostata, jako biekitna. Co ciekawe, wida¢ znaczace rdznice w barwie
emitowanego $wiatta, w zaleznos$ci od stanu skupienia zwigzku. W ciele stalym emitowane

byto $wiatto barwy zielonej, w roztworze - barwy niebieskiej.

Opracowanie emiterow o barwie niebieskiej ma kluczowe znaczenie dla wyswietlaczy,
dlatego bardzo czesto poszukuje si¢ zwigzkow pozwalajacych na emisje niebieskiego §wiatla.
Przyktadem takich zwigzkéw sg pochodne pirenu, ktore cechowaty si¢ wysoka stabilnoscia

i Wzmocnieniem emisji w ciele statym (AIE).** Piren nalezy do wielopierscieniowych

40 K. Ivaniuk, V. Cherpak, P. Stakhira, Z. Hotra, B. Minaev, G. Baryshnikov, E. Stromylo, D. Volyniuk, J. V.
Grazulevicius, A. Lazauskas, S. Tamulevicius, B. Witulski, M. E. Light, P. Gawrys, R. J. Whitby, G. Wiosnha-
Salyga, B. Luszczynska, Highly Luminous Sky-Blue Organic Light-Emitting Diodes Based on the
Bis[(1,2)(5,6)]indoloanthracene Emissive Layer, Journal of Physical Chemistry C, 2016, 120, 6206- 6217

41]. Yang, J. Huang, Q. Li, Z. Li, Blue AlEgens: approaches to control the intramolecular conjugation and the
optimized performance of OLED devices, Journal of Materials Chemistry C, 2016, 4, 2663-2684.
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weglowodoréw aromatycznych i przycigga znaczng uwage ze wzgledu na swoje doskonate

wlasciwosci luminescencyjne.*? Struktury emiteréw 23 i 24 przedstawia Rysunek 24.43

Rysunek 24. 7-Tert-butylo-1,3-difenylo-5,9-bis[4-(1,2,2-trifenylwinylo) fenylo]piren (23)
oraz 7-tert-butylo-1,3-difenylo-5,9-bis(1,2,2-trifenylwinylo)piren (24).

Bariera energetyczna wynosita odpowiednio 3.00 eV dla zwigzku 23 oraz 2,98 eV dla
zwigzku 24, a wydajnos¢ kwantowa luminescencji wynosita odpowiednio 3,35% dla zwigzku
23 oraz 1,27 % dla zwiazku 24. Zwiazki wykorzystywane w diodach OLED musza cechowac¢
si¢ wysoka stabilno$cig termiczng. Dla badanych pochodnych pirenu analiza termiczna
wskazata 451 1 428 °C przy 5 % ubytku masy. Dla kazdego zwigzku wykonano urzadzenie
testowe, w ktorym warstwy nanoszono metodg naparowywania prézniowego. Schemat diody
wygladal nastepujaco ITO/NPB/TCTA)/emiter 23 lub 24/TPBIi/LiF/Al, gdzie NPB, TCTA
i TPBi pelnity funkcj¢ odpowiednio zwigzku transportujacego dziury, blokujacego ekscytony
oraz transportujacego elektrony. Diody wykazywaly emisje Swiatta barwy niebieskiej 1 sg to
jedne z najbardziej wydajnych niedomieszkowanych materialow emitujgcych swiatto barwy
niebieskiej. Drukowanie matoczasteczkowych zwigzkow organicznych niesie za sobg wiele
zalet. Przede wszystkim jest to prostota w tworzeniu cienkiego filmu, wysoka wydajnos¢
urzadzen, a takze niski koszt drukowania. Aby uzyska¢ wysokowydajne urzadzenie poprzez
drukowanie, konieczne sa dobre whasciwosci filmotworcze materiatow. Grupa naukowcow

z Iranu postanowita sprawdzi¢ pochodne diketopiroli, jako atramenty do drukowania

42 TM. Figueira-Duarte, K. Miillen, Pyrene-Based Materials for Organic Electronics, Chemical Reviews, 2011,
111, 7260-7314

4 X. Yang, Z. Zhao, H. Ran, J. Zhang, L. Chen, R. Han, X. Duan, H. Sun, J. J. Hu, New pyrene-based butterfly-
shaped blue AlEgens: Synthesis, structure, aggregation-induced emission and their nondoped blue OLEDs, Dyes
and Pigments, 2020, 173, 107881
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natryskowego.** Diketopirole sa zwiazkami, ktére wykorzystywano miedzy innymi, jako
barwniki w farbach czy barwne filtry w wyswietlaczach cieklokrystalicznych ze wzgledu na
ich wysoka stabilnos$¢ 1 jasne barwy. P6zniej ukazato si¢ kilka doniesien o wykorzystaniu w
ogniwach stonecznych, diodach OLED, czy sondach fluorescencyjnych.*4647
Do najwazniejszych wiasciwosci tych zwigzkow nalezy stabilno§¢ na warunki atmosferyczne
I $wiatto oraz odporno$¢ na czynniki chemiczne. Znaczace sa takze wlasciwosci optyczne, czyli
wysoka emisja fluorescencji i wysoka wydajno$¢ kwantowa luminescencji. W badaniach
wykorzystano m. in. zwigzek 25, czyli 3,6-di-(4-metylofenylo)-N, N -dioctanopirolo[3,4-
c]pirolo-1,4-dion (Rys.25).

HsC

HaCH;COOCH,C ——N N ——CH,COOCH,CH;

CHa

Rysunek 25. 3,6-Di-(4-metylofenylo)-N, N -dioctanopirolo[3,4-c]pirolo-1,4-dion (25).

Bariera energetyczna dla tego zwiazku wynosila 2,82 eV, wydajnos¢ kwantowa
luminescencji 0,54%, a maksimum fotoluminescencji byto przy 530 nm. Tusz przygotowano
w stezeniach od 0,05% do 0,3% wag. | zaobserwowano, ze im wyzsze stezenie, tym wigksza

intensywno$¢ emis;ji fluorescencji. Jednakze przy zwigkszeniu st¢zenia do 2% zaobserwowano

4 M. M. Irani, F. Nourmohammadian, S. Bastani, F. Najafi, N. M. Mahmoodi, Photophysical properties of novel
functionalized fluorescent dyes based on diketopyrrolopyrrole and application in inkjet printing ink, Journal of
Luminescence, 2018, 199, 499-508

4 S, Loser, S.J. Lou, B.M. Savoie, C.J. Bruns, A. Timalsina, M.J. Leonardi, J. Smith, T. Harschneck, R. Turrisi,
N. Zhou, C.L. Stern, A.A. Sarjeant, A. Facchetti, R.P.H. Chang, SS.I. Stupp, M.A. Ratner, L.X. Chen, T.J.
Marks, Systematic evaluation of structure—property relationships in heteroacene — diketopyrrolopyrrole
molecular donors for organic solar cells, Journal of Materials Chemistry A, 2017, 5, 9217-9232

4 Z. Fei, L. Chen, Y. Han, E. Gann, A.S.R. Chesman, C.R. McNeill, T.D. Anthopoulos, M. Heeney, A.
Pietrangelo, Alternating 5,5-Dimethylcyclopentadiene and Diketopyrrolopyrrole Copolymer Prepared at Room
Temperature for High Performance Organic Thin-Film Transistors, Journal of the American Chemical Society,
2017, 139, 8094- 8097

47J. Wang, Y. Hang, H. Tan, T. Jiang, X. Qu, J. Hua, two new colorimetric and ratiometric fluorescent probes
based on diketopyrrolopyrrole (DPP) for detecting and imaging of mitochondrial SO2 derivatives in cancer cells,
Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 2017, 346, 265-272
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spadek intensywnosci emisji. Gotowe tusze wydrukowano na podtozu polimerowym. Tak

wytworzone elastyczne warstwy wykazywaty zielong fluorescencje.

Cechg wyrdzniajaca drukowanie jest niski koszt procesu, w poréwnaniu z metodami
prozniowymi, gdzie potrzebny jest wyspecjalizowany sprzet. Na poczatku, wigkszo$¢
doniesien naukowych przyjmowata polimery, jako preferowane zwigzki do drukowania, jednak
polimery maja pewne wady zwigzane z ich pozniejszym oczyszczaniem i1 czasem zycia
urzadzenia. Czasteczki o matej masie z kolei posiadajg dobrze zdefiniowang strukture, sg tatwe
do oczyszczenia, ale problemy zwigzane sg z ich rozpuszczalnos$cia. W 2012 roku naukowcy
z Korei sprawdzili, czy mozna uzyska¢ podobne parametry dla diod OLED, w ktérych warstwy
aktywne nanoszone s3 metodami naparowywania prozniowego oraz druku.*® W tym celu
wykorzystali matoczasteczkowy zwigzek 4,4-bis(karbazo-9-ilo)bifenyl (CBP) (26), jako

warstwe emitujacg Swiatto domieszkowang 5% wag. tris(2-fenylopirydyna) irydem (I1) (Rys.

Rysunek 26. 4,4-Bis(karbazol-9-ilo) bifenyl (26).

Schematy urzadzen, w ktorych warstwy aktywne byly nanoszone odpowiednio metoda
prézniowa i druku wygladaty nastgpujaco: ITO/TCTA/TCTA:CBP:Ir(ppy)s/BCP/Alga/LiF/Al
oraz ITO/TCTA:CBP:Ir(ppy)s/ BCP/Algs/LiF/Al, gdzie TCTA to 4,4'4"-tris(karbazo-9-il)
trifenyloamina (warstwa transportujaca dziury). Okazalo sig, ze parametry takie jak wydajno$é
kwantowa luminescencji dla warstw drukowanych byty bardzo zblizone do tych nanoszonych
prézniowo, co powoduje, ze metody drukowania sg bardzo obiecujagcymi technikami

w wytwarzaniu diod OLED.

Szybki rozwoj elektroniki organicznej przyczynit si¢ do wzrostu zainteresowania
matoczasteczkowymi zwigzkami organicznymi o wlasciwosciach fluorescencyjnych. Gtéwne

zastosowanie tych materiatow to warstwy emisyjne w organicznych diodach

483, H. Jung, J. J. Kim, H. J. Kim, High performance inkjet printed phosphorescent organic light emitting diodes
based on small molecules commonly used in vacuum processes, Thin Solid Films, 2012, 520, 6954-6958
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elektroluminescencyjnych (OLED). Materiaty do warstwy aktywnej nanoszone sg w postaci
cienkiej warstwy ciata statego, a do najpopularniejszych technik naleza: metoda wirujacego
podtoza (spin-coating) oraz metoda naparowywania prozniowego. Coraz bardziej popularne
staje si¢ rowniez drukowanie natryskowe, a wzrost zainteresowania tg metoda wynika gtownie
z niskiego kosztu procesu oraz szybkosci wykonania urzadzenia, gdyz po zoptymalizowaniu

procesu mozna nadrukowac wiele warstw, w krotkim czasie.
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3.3.  Ogodlna charakterystyka azyn

W dzisiejszych czasach pojawia si¢ coraz to wigksza potrzeba zastgpienia tradycyjnego
krzemu nieorganicznego materiatami, ktére mogtyby zaoferowa¢ poréwnywalne wtasciwosci.
Ciagle poszukuje si¢ prostszych i tanszych technologii w dziedzinach elektroniki organicznej,
do wytwarzania urzadzen tj. wyswietlacze elektroniczne, tranzystory, detektory i organiczne
urzagdzenia  fotowoltaiczne.  Niezwykle — wlasciwo$ci  organicznych  materiatow
potprzewodnikowych, takie jak niskie koszty syntezy i kompatybilno$¢ z elastycznymi
podlozami daja ogromne mozliwosci do wytwarzania innowacyjnych, wysokowydajnych
urzadzen elektronicznych, takich jak ogniwa stoneczne, emitujace $wiatto diody, tranzystory
i lasery. Wiasciwosci organicznych materiatdow potprzewodnikowych, czy to polimeréw, czy
matoczasteczkowych zwigzkoéw organicznych zalezg w duzej mierze od sprz¢zonych uktadow
elektrondow 7. Badania struktur zawierajacych sprzezone wigzania podwdjne ze
zdelokalizowanym systemem m-elektronowym, ktory przejawia si¢ roznymi wiasciwosciami
molekularnymi, takimi jak na przyklad wewnatrzczasteczkowe przeniesienie tadunku to jeden
z kluczowych, dynamicznie rozwijajacych si¢ obszarow badawczych w chemii

heterocyklicznej.

Przyktadem zwiazkéw, ktore, mimo, ze sa znane od dawna to ciggle ciesza si¢ coraz
wigkszym zainteresowaniem, sg azyny. Azyny i ich pochodne stanowig poliwalentng klase
zwigzkow w chemii organicznej. Pierwszym przyktadem azyny opisanym w literaturze jest
zsyntetyzowana przez Curtiusa 1 Thuna w 1891 roku dimetyloketazyna, powstata w wyniku
reakcji dwoch czasteczek acetonu z hydrazyng®®. Ogolnie méwiac, azyny sg produktem
kondensacji aldehydu lub ketonu z hydrazyng i moga wystgpowa¢ w wariancie symetrycznym
I niesymetrycznym. Zwiazki te sa uwazane za analogi 2,3-diazabutadienu i powszechnie
okreslane, jako zasady Schiffa ze wzgledu na obecno$¢ w ich strukturach grup diiminowych
C=N-N=C. Dwa wigzania iminowe, ktore tworza ugrupowanie azynowe mozna uznaé za
polarne grupy akceptorowe. Na podstawie ich podobienstwa z butadienem, mozna spodziewac
si¢ takze delokalizacji elektronow w czasteczkach azyn i wynikajacych z niej dwodch struktur

rezonansowych.®® Azyny wniosty duzy wktad w rozwoj chemii koordynacyjnej jako zwiazki

498, S. Chourasiya, D. Kathuria, A.A. Wani, P. V. Bharatam, Azines: synthesis, structure, electronic structure
and their applications, Organic Biomolecular Chemistry, 2019, 17, 8486

50 J. Safari, S. Gandomi-Ravandi, Structure, synthesis and application of azines: a historical perspective, RSC
Advanced, 2014, 4, 46224-46249
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0 dziataniu chelatujagcym.’>>? Poliazyny sa w znacznym stopniu stosowane, jako nieliniowe
materialy optyczne (NLO) ze wzgledu na ich przezroczysto$¢ optyczna.>® Majg one szczegdlne
znaczenie w rozwoju technologii opartej na S$wietle. Zwigzki te wykazuja aktywnos$¢
biologiczng, mogg dziata¢ przeciwzapalnie, jako $rodki przeciwbolowe, przeciwbakteryjne,
przeciwgrzybicze, przeciwnowotworowe, przeciw- HIV i érodki przeciwdrobnoustrojowe.>*
Azyny odgrywaja rowniez wazng role w obrebie projektowania lekéw, organokatalizy i syntezy

zwiazkow heterocyklicznych.
3.3.1. Pochodne aldehydu salicylowego i wybrane przyklady ich zastosowan

Aldehyd salicylowy jest prekursorem wielu reakcji chemicznych. W swej strukturze
posiada zaréwno grupe aldehydowa, ktora przeksztatci¢ mozna w grupe karbonylows, jak
I hydroksylowa. Grupa karbonylowa wykazuje charakter polarny. Atom wegla grupy
karbonylowej jest obdarzony czastkowym tadunkiem dodatnim, co warunkuje reaktywnos¢
chemiczng tej grupy zwigzkow zodczynnikami nukleofilowymi. W najbardziej
charakterystycznych reakcjach addycji nukleofilowej zwigzkow karbonylowych powstaja,
migdzy innymi azotowe pochodne aldehydu salicylowego, takie jak na przyktad hydrazony.
Ogromna liczba zastosowan aldehydu salicylowego wskazuje na wazng funkcje tego zwigzku

W réznych obszarach nauki.

Pochodne aldehydu salicylowego powstate w wyniku reakcji z pierwszorzegdowymi
aminami zalicza si¢ do zasad Schiffa, przez co zyskuja one wiele mozliwosci aplikacyjnych.
Zasady Schiffa po raz pierwszy odkryt w 1864 roku Hugo Schiff, niemiecki chemik.> Ligandy

wykorzystujace zasady Schiffa sg bardzo czgsto wykorzystywane w chemii koordynacyjnej, ze

51 M. Yahyaoui, A. Bouchama, B. Anak, C. Chiter, A. Djedouani, F. Rabilloud, Synthesis, molecular structure
analyses and DFT studies on new asymmetrical azines based Schiff bases, Journal of Molecular Structure, 2019,
1177, 69-77

52V, Nishala, D. Singha, A. Kumara, V. Tanwara, |. Singha, R. Srivastavab, P. S. Kadyana, A new zinc-Schiff
base complex as an electroluminescent material, Journal of Organic Semiconductors, 2014, 2, 15-20

V. A. Sauro and M. S. Workentin, Evaluation of the Extent of Conjugation in Symmetrical and Asymmetrical
Aryl-Substituted Acetophenone Azines Using Electrochemical Methods, Journal of Organic Chemistry, 2001,
66, 831-838

54 J. Jayabharathi, V. Thanikachalam, A. Thangamani, M. Padmavathy, Synthesis, AM1 calculation, and
biological studies of thiopyran-4-one and their azine derivatives, Medicinal Chemistry Resarch, 2007, 16, 266—
279

% M.A. Ashraf, K. Mahmood, A. Wajid, Synthesis, Characterization and Biological Activity of Schiff Bases,
2011 International Conference on Chemistry and Chemical Process, Press, Singapore, 2011, 10, 1-7
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wzgledu na tworzenie trwalych komplekséw z jonami metalu.®®°"°8%° Charakterystyczne dla
zasad Schiffa inaczej nazywanych iminami jest wystepujace w ich strukturze wigzanie iminowe
-CH=N-, ktore w duzym stopniu odpowiada za aktywnos¢ biologiczng tych zwigzkéw 1 pomaga

W wyjasnieniu procesOw transaminowania i racemizacji w uktadach biologicznych.

Ogolnie rzecz biorac, kompleksy metali z zasadami Schiffa wykazuja ptaska strukture,
ktora wykazuje wyzszg wydajnos¢ kwantowa emisji niz wolne ligandy. Wsrdéd kompleksow
metali przejsciowych to zasady Schiffa tworzace kompleksy z cynkiem znajduja si¢
wsrod najlepiej przebadanych. Kompleksy zasad Schiffa z duzymi podstawnikami takimi jak
grupy tert-butylowe i trifenyloaminowe, cechuja si¢ najwyzsza wydajnos$cig w urzadzeniach
OLED dzigki tzw. agregacji lub tworzeniu ekscymeréw . W 2017 roku grupa naukowcow
z Chin przeprowadzita reakcj¢ kondensacji aldehydéw salicylowych z wykorzystaniem aniliny
I 2,4,5-trifluoroaniliny, w wyniku, czego otrzymali pig¢ monokleszczowych ligandow zasad
Schiffa HL1, HL2, HL3, HL4 i HL5. Kompleksy platyny(ll): Pt(L1)2, Pt(L2)2, Pt(L3)2, Pt(L4)2,
Pt(L5), i Pt(L5)DMSO otrzymano poprzez metalowanie ligandow za pomocg K2PtCls.5
Z wynikow badan mozna wywnioskowaé, ze poziomy energetyczne HOMO w badanych
zwigzkach lokalizujg si¢ gldwnie na fragmentach fenolanowych, a LUMO znajduja si¢ glownie
w cze$ci iminowej. Dzigki zmianie podstawnikéw mozna zmienia¢ luki energetyczne HOMO-
LUMO, dtugosc¢ fal emisji i nieco poprawic¢ efektywnos$¢ emisji. Poddajac podstawiony aldehyd
salicylowy 27 reakcji z aniling mozna otrzymac przyktadowa zasade Schiffa 28, ktora
postuzyta, jako ligand w kolejnym etapie. Ligand 28 poddany zostal reakcji z solg potasowa
tetrachloroplatyny (II) i wodorotlenkiem potasu w 70 °C, w DMF, w wyniku, czego otrzymano
odpowiedni kompleks trans-bis(salicyloimino)platyny (1) 29, ktory z kolei wykorzystany
zostal do budowy diody PHOLED.

% K. K. Upadhyay, A. Kumar, S. Upadhyay, P. C. Mishra, Synthesis, characterization, structural optimization
using density functional theory and superoxide ion scavenging activity of some Schiff bases. Journal of
Molecular Structure, 2008, 873, 5-16

7 W. Radecka-Paryzek, |. Pospieszna-Markiewicz, M. Kubicki, Self-assembled two-dimensional salicylaldimine
lanthanum (111) nitrate coordination polymer, Inorganic Chimica Acta, 2007, 360, 488-496.

% X.P. Yang, S.Q. Wang, L.J. Zhang, S.M. Huang, Z.P. Li, C.R. Wang, T. Zhu, L. Bo, First NIR luminescent
polymeric high-nuclearity Cd—Ln nanoclusters from a long-chain Schiff base ligand, Journal of Materials
Chemistry C, 2016, 4, 1589-1593

%9 G. Marinescu, A.M. Madalan, M. Andruh, New heterometallic coordination polymers based on zinc (I1)
complexes with Schiff-base ligands and dicyanometallates: synthesis, crystal structures, and luminescent
properties, Journal of Coordination Chemistry, 2015, 68, 479-490

€0 J, Zhang, F.C. Zhao, X.J. Zhu, W.K. Wong, D.G. Ma, W.Y. Wong, New phosphorescent platinum(ii) Schiff
base complexes for PHOLED applications, Journal of Materials Chemistry, 2012, 22, 16448-16457

61 J. Zhang, X. Zhu, A. Zhong, W. Jia, F. Wu, D, Li, H. Tong, Ch. Wu, W. Tang, P. Zhang, L. Wang, D. Han,
New platinum (I1) one-armed Schiff base complexes for blue andorange PHOLEDS, Organic Electronics, 2017,
42, 153-162
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Schemat 1. Sciezka syntezy ligandow oraz komplekséw z platyna (II).

Kompleksy zasad Schiffa z platyng charakteryzowaly si¢ stabilno$cig termiczna oraz
stosunkowo latwa dostepnoscig substratow, wykazywaly absorpcj¢ promieniowania
ultrafioletowego w zakresie 200-450 nm, gdzie dla kompleksu 29 dato si¢ zaobserwowaé
intensywny pik przy 374 nm, pochodzacy od fragmentu 4-dietyloaminofenylowego, ktory
powodowal wewnatrz-ligandowe przejscie n-n*. Fosforescencje uktadow zaobserwowano dla
ciata stalego. Kompleksy emitowaty $wiatto od zielonego do pomaranczowego. Kompleksy
fatwo sublimowaty w prozni, dzigki czemu mozliwe byto ich napylenie termiczne, w celu
uzyskania  prototypu  urzadzenia. = Schemat wurzadzenia  wygladal  nastepujaco:
ITO/MoO3s/NPB/MCP/3 wt % kompleksu Pt (Il)/ TPBI/LiF/Al, gdzie mCP to 1-
metylocyklopropen, a NPB (1,4-bis(1- naftylofenyloamino) bifenyl)), TPBI (1,3,5-tri(1-fenylo-
1H-benzo[d]imidazo-2-yl)fenyl) postuzyty odpowiednio, jako warstwy transportujgce dla dziur
1 elektronéw. Maksymalna wydajno$¢ pradowa, wydajno$¢ energetyczna i jasnos$¢ dla 3,0%
wag. kompleksu Pt(L3), wynosza odpowiednio 1,12 cd*A™, 0,62 Im/W 1 i 1521 cd/m? Biorac
pod uwage syntetyczng prostote 1 tatwos¢ zmienno$ci strukturalnej, wyniki wskazuja, ze te

platynowe kompleksy zasad Schiffa sg dobrymi kandydatami na fosforyzujace diody OLED.

Wykorzystanie pochodnych aldehydu salicylowego w reakcjach z jonami metali
odnotowano réwniez w 2020 roku przez grupe badawcza z Kenii, ktora wykorzystata aldehyd
5-chlorosalicylowy 30 i 4-fluoroaniling do syntezy ligandu tworzacego seri¢ kompleksow z Mn
(11), Co (I1), Ni (11), Cu (1) i Zn (11) (Schemat 2).52 Z danych analizy elementarnej wynikato,
ze utworzone kompleksy metali miaty wzory ogolne [M(L)2(H20).], gdzie L, to ligand, czyli
zasada Schiffa, a M to jony metalu (schemat). Na podstawie danych FT-IR, widm
elektronowych 1 NMR, wykazano, ze atomy donorowe ,,0” 1 ,,N” ligandu zasady Schiffa
uczestniczyly w koordynacji z jonami metalu (II), a zatem zaproponowano geometri¢

oktaedryczng dla wszystkich tych kompleksow.

62 F, K. Ommenya, E. A. Nyawade, D. M. Andala, J. Kinyua, Synthesis, Characterization and Antibacterial
Activity of Schiff Base, 4-Chloro-2-{(E)-[(4-Fluorophenyl)imino]methyl}phenol Metal (11) Complexes, Hindawi
Journal of Chemistry, 2020, 1745236
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Schemat 2. Reakcja syntezy kompleksow zasady Schiffa z jonami metali.

Ligand salicylowy i jego kompleksy z metalami przebadano in vitro w celu oceny ich
dziatania bakteriobdjczego na bakterie Gram-ujemne (Escherichia coli i Pseudomonas
aeruginosa) oraz bakterie Gram-dodatnie (Bacillus subtilis i Staphylococcus typhi) metoda
dyfuzyjno-krazkowa. Wyniki oceny antybakteryjnej wykazaly, ze kompleksy z metalami
cechowaty si¢ wyzszg aktywnoscig przeciwbakteryjng niz sam ligand. Mozna wywnioskowac¢
takze, ze hamowanie wzrostu bakterii wzrasta wraz ze zwigkszeniem st¢zenia zsyntezowanych

kompleksow.

Z kolei w artykule z 2020 roku przedstawiono tatwy i efektywny sposob otrzymania
dwoch nowych asymetrycznych zasad Schiffa, czyli 1-((E)-(((E)-furano-2-ylometyleno) -
hydrazono)metylo)naftalen-2-olu ~ (31) oraz  1-((E)-(((E)-(1H-pirolo-2-ylo)metyleno)-
hydrazono)-metylo)naftalen-2-olu (32).5% Asymetryczne azyny powstaly przez potaczenie 2-
hydroksy-1-naftaldenydu (33) z dwoma r6znymi aldehydami na drodze syntezy jedno- lub

dwuetapowej (Schemat 3).

&3 Ch. Chiter, A. Bouchama, T. Nardjes Mouas, H. Allal, M. Yahiaoui, I. Warad, A. Zarrouk, A. Djedouani,
Synthesis, crystal structure, spectroscopic and hirshfeld surface analysis, NCI-RDG, DFT computations and
antibacterial activity of new asymmetrical azines, Journal of Molecular Structure, 2020, 1217, €128376
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Schemat 3. Sciezka syntezy kompleksow 31 i 32.

Pochodne aldehydu salicylowego 31 i 32 zostaty przebadane in vitro pod katem silnego
dziatania, jako $rodki przeciwbakteryjne przeciwko czterem szczepom referencyjnym, E. coli,
P. aeruginosa, K. pneumonia, S. aureus przy uzyciu dyfuzji kragzkowej z agarem Mullera-
Hintona, jako podtozem. Wyniki badan pokazaty, ze zwigzek 31 wykazywatl wysoka aktywnos¢
przeciwbakteryjng wobec wszystkich badanych szczepdw, zwlaszcza przeciwko S. aureus,
gdzie wynik byt zblizony do wartosci, jaka wykazuje antybiotyk Nalidixique na ten sam szczep.
Podobny efekt obserwowano wobec K. pneumonia w poréwnaniu z antybiotykiem, jakim jest
gentamycyna. W przypadku zwigzku 32, wykazywal on dobre dziatanie przeciwbakteryjne
wobec K. pneumonia w poréwnaniu z dziataniem antybiotyku gentamycyny, hamowat takze

aktywnos$¢ dla pozostatych szczepow bakteryjnych.

Jesli chodzi o wspdiczesng chemig, zastosowanie syntezy chiralnej zyskuje na znaczeniu,
poniewaz jest to jedna z najbardziej systematycznych metod tworzenia czasteczek chiralnych,
ktére mozna wykorzystac w sektorze farmaceutycznym. Chiralne kompleksy metali
zapoczatkowaly nowe innowacje poprzez tworzenie stereoselektywnych i enancjomerycznie
czystych zwigzkéw 1 ich wykorzystanie w przemysle farmaceutycznym, jako odczynniki
diagnostyczne, w reakcjach katalitycznych i biomimicznych uktadach modelowych, jako sondy
kwasow nukleinowych. W 2023 roku pojawita si¢ publikacja przegladowa, w ktorej autorzy
Saumya Jos i Suja N.R., zebrali seri¢ ligandow wykorzystujacych pochodne aldehydu

salicylowego, jako substraty®. Z przegladu wynika migdzy innymi, ze kompleksy chelatujace

64J. Saumya, N.R. Suja, Chiral Schiff base ligands of salicylaldehyde: A versatile tool for medical applications
and organic synthesis-A review, Inorganica Chimica Acta, 2023, 547, 121323
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z metalem wykazuja silniejsze dziatanie przeciwdrobnoustrojowe i przeciwzakrzepowe niz
w przypadku samych ligandow. Aby zsyntezowa¢ taki uktad, autorzy publikacji potaczyli ze
soba Boc zabezpieczong (R)2-(benzyloselenylo)1-fenyloetanoamine (34) i pochodne aldehydu
salicylowego 35 i 36 z wytworzeniem optycznie czystych ligandéw Se 37 i 38, a nast¢pnie
skompleksowali je z Naz[PdCls] otrzymujac enancjomerycznie czyste, optycznie aktywne
kompleksy Pd (I1)-Se 39 i 40 (Schemat 4).

H,O/aceton
Na,PdCl,

tBu OH —N Q_\
t-Bu \ /
35  tBu OH
- tBu 37

MeOH

—O0
34 OH
H,O/aceton
N Na,PdCl,
OMe — EE—— .
OH
OMe 38

&

Schemat 4. Sciezka syntezy kompleksow 39 i 40.

e

Nowe ligandy selenowe 37 i 38 i ich pochodne palladowe 39 i 40 zostaty dalej przebadane
pod katem skutecznos$ci zwalczania drobnoustrojow w stosunku do szczepdéw bakteryjnych S.
aureus, E. coli, P. desmolyticum i K. aerogenes, a takze wzgledem szczepu grzybow C.
albicans. Antykoagulantowy charakter swiezego osocza ludzkiego badano poprzez pomiar
czasu ponownego zwapnienia osocza. Ze wstepnych badan okazato sie, ze pochodne o-waniliny
wykazywaly bardziej obiecujaca aktywnos$¢. Ponadto, wszystkie kompleksy i ich ligandy
cechowato wydtuzenie czasu krzepnigcia od 40 do 100 sekund, a takze pozytywne zachowanie
w badaniu toksyczno$ci RBC. W wyniku chelatacji wzrasta lipofilowy charakter chiralnego
kompleksu wykazujac w ten sposob zwiekszone pozytywne dzialanie przeciwdrobnoustrojowe

I przeciwzakrzepowe.

Innym przykladem opisanym w pracy przegladowej sa otrzymane poprzez kondensacje
(1S,2R)-1-amino-2,3-dihydroksy-1H-inden-2-olu  (41) z ré6znymi pochodnymi aldehydu
salicylowego 42-44 trzy nowe optycznie aktywne zasady Schiffa 45-47 (Schemat 5). Autorzy
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skupili na wyjasnieniu, jaki wplyw wywiera charakter podstawnika obecnego w chiralnej
zasadzie Schiffa (elektronodonorowy, elektronoakceptorowy) na wigzanie CT-DNA. W celu
zbadania rodzaju wigzania mi¢dzy zasadami, a DNA oraz mechanizmu interakcji wykorzystano

wygaszanie fluorescencyjne oraz woltamperometri¢ cykliczng.

OH

42 N— OH
H3C R
Metanol, twrz.
> 11OH 45
Cl
—O0
Br
Cl OH
NH, 43 —_— oH

s Br

A Metanol, t.wrz. R 46
AnOH - ©E>-:||OH

OCH;

O

44
HsCO N

Metanol, twrz. 3
©i>””0 H 47

Schemat 5. Sciezka syntezy zasad Schiffa 45-47.

Chiralna zasada z grupami wyciagajacymi elektrony 46 wykazuje zmniejszone
powinowactwo wigzania z DNA w porownaniu z chiralnymi ligandami z grupami
dostarczajacymi elektrony 45 i 47. Przyczyng takiego zachowania moze by¢ obnizenie
catkowitej gestos¢ elektronowej czasteczki, co oznacza, ze grupy silnie wyciagajace elektrony

zwigkszajg gestos¢ elektrondw w czesci aromatycznej 1 powodujg silniejsze wigzanie DNA.

W powyzszej pracy opisano tylko dwa z kilkunastu przykladow wykorzystania
pochodnych aldehydu salicylowego, jako substratéw do syntezy chiralnych molekut, ale

przyklady te pokazuja jak wielka role odgrywaja pochodne salicylowe w §wiecie chemii.

Podsumowujac t¢ cze$¢ wykazano na kilku przyktadach, Zze pochodne aldehydu
salicylowego sg doskonatymi substratami do syntezy wielu nowych czasteczek organicznych
wykazujacych aktywnos¢ biologiczng oraz ze moga znajdowac zastosowanie takze w zupehnie

innej dziedzinie, jaka jest elektronika organiczna. O ile artykutdéw na temat potencjalnego
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wykorzystania pochodnych aldehydu salicylowego w medycynie jest wiele, to elektronika

organiczna jest stosunkowo nowg gatezia, w ktérej mozna rozwing¢ te zwigzki.
3.3.2. Azyny aldehydu salicylowego

Sposrod catej grupy pochodnych aldehydu salicylowego na szczegdlng uwage zastuguja
azyny aldehydu salicylowego, powstale na skutek reakcji odpowiedniego aldehydu
salicylowego z wodzianem hydrazyny. Azyny aldehydu salicylowego dzigki swoim
wlasciwosciom fluorescencyjnym, wykazywaniu efektu AIE oraz ESIPT®% znajduja
zastosowanie, jako chemosensory®’, ratiometryczne sondy wrazliwe na zmiany pH®®, czy sondy
fluorescencyjne wykorzystywane przy bioobrazowaniu. Ponizej przedstawiono kilka z wielu

przyktadow wykorzystania azyn aldehydu salicylowego.

Pierwszy przyktad dotyczy wykorzystania pochodnych aldehydu salicylowego do
obrazowania aktywnosci enzymow lizosomalnych znajdujacych si¢ w komoérkach. Enzymy
lizosomalne sa odpowiedzialne =za trawienie wewnatrzkomorkowe, a wszelkie
nieprawidlowosci z nimi zwigzane prowadza do wielu choréb. Obecna diagnoza z nimi
zwigzana opiera sie na skomplikowanych testach.%® Grupa badawcza z Singapuru i Chin
zaproponowata syntez¢ sondy fluorescencyjnej AIE-Lyso-1 do wykrywania aktywnosci esteraz
obecnych w lizosomach. Sciezka syntezy sondy zostala przedstawiona na Schemacie 6 i opiera
si¢ w pierwszym etapie na reakcji 2,4-di-hydroksybenzaldehydu (48) z 1,4-dibromobutanem.
Otrzymany z wydajnoscig 65% produkt 49 reaguje nast¢pnie z wodzianem hydrazyny tworzac
symetryczna azyn¢ 50 z wydajnoscia 80%. Aby azyna 49 mogla swobodnie, a zarazem
selektywnie przenika¢ do komorek poddano ja reakcji z bezwodnikiem octowym oraz
morfoling otrzymujac sond¢ 51 (wydajnos¢ 81%). Sonda 51 gromadzac si¢ w wodnym
srodowisku komorki wykazuje efekt AIE, dzigki czemu nastepuje intensywna fluorescencja

pozwalajaca na obrazowanie.

8 W. Tang, Xiang, A. Tong, Salicylaldehyde azines as fluorophores of aggregation-induced emission
enhancement characteristics, Journal of Organic Chemistry, 2009, 74, 2163-2166

% S. Poojary, D. Sunil, D. Kekuda, S. Sreenivasa, Fluorescent aromatic symmetrical azines: synthesis and
appraisal of their photophysical and electrochemical properties, Optical Materials, 2018, 85, 1-7

67 Ch Gou, S.H. Qin, H.Q. Wu, Y. Wang, J. Luo, X.Y. Liu, A highly selective chemosensor for Cu 2+ and Al. 3+
in two different ways based on Salicylaldehyde Schiff, Inorganic Chemical Communication, 2011, 14, 1622—
1625

8 X. Ma, J. Cheng, J. Liu, X. Zhou, H. Xiang, Ratiometric fluorescent pH probes based on aggregation-induced
emission-active salicylaldehyde azines, New Journal of Chemistry, 2015, 39, 492-500

8 M. Gao, Q. Hu, G. Feng, B. Z. Tang, B. Liu, A fluorescent light-up probe with "alE + ESIPT" characteristics
for specific detection of lysosomal esterase, Journal of Materials Chemistry B, 2014, 2, 3438-3442
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Schemat 5. Sciezka syntezy sondy 51.

Dziatanie sondy polega na uaktywnieniu esteraz lizosomalnych majacych za zadanie rozcigcie
wigzania estrowego, Wskutek czego w pozycji orto- azyny powstaje grupa hydroksylowa, ktora

dzigki efektowi ESIPT, a w konsekwencji tego AIE powoduje intensywng fluorescencjg.

W tej samej grupie badawczej zsyntezowano jeszcze dwa przyktady sond fluorescencyjnych 52
I 53, ktore selektywnie gromadzg si¢ w mitochondriach, powodujac ich wybarwianie,
jednoczenie wykazujac dzialanie przeciwnowotworowe. Rysunek 27 przedstawia wzory
chemiczne tych sond.”®"t

Q. Hu, M. Go, G. Feng, B. Liu, Mitochondria-targeted cancer therapy using a light-up probe with aggregation-
induced-emission characteristics, Angewandte Chemie International Edition, 2014, 53, 14225-14229

I M. Gao, C.K. Sim, C.W. Tung Leung, Q. Hu, G. Feng, F. Xu, B.Z. Tang, B. Liu, A fluorescent light-up probe
with AIE characteristics for specific mitochondrial imaging to identify differentiating brown adipose cells,
Chemical Communication, 2014, 50, 8312
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Rysunek 27. Przyktady sond fluorescencyjnych 52 i 53 na bazie azyn aldehydu salicylowego.

Odpowiednio podstawione azyny gromadzg si¢ w mitochondriach komérek nowotworowych
(btona komorek nowotworowych jest bardziej przepuszczalna) powodujac ich $wiecenie
i jednoczenie zwigkszajac liczbe reaktywnych form tlenu, przez co nastepuje apoptoza
komorki. Podsumowujac, azyny po odpowiedniej modyfikacji chemicznej wykazuja
aktywno$¢ biologiczng 1 sg zdolne do selektywnego gromadzenia si¢ w organellach

komoérkowych umozliwiajac ich detekcje.

Azyny aldehydu salicylowego doskonale sprawdzaja si¢, jako chemosensory. Przyktadem
moga by¢ dwa zwiazki 54 i 55, za pomoca, ktorych mozna wykryé jony fluorkowe.’? Schemat

6 przedstawia synteze tych azyn.

27, Wang, F. Zhou, J. Wang, Z. Zhao, A. Qin, Z. Yu, B.Z. Tang, Electronic effect on the optical properties and
sensing ability of AlEgens with ESIPT process based on salicylaldehyde azine, Science China Chemical, 2018,
61, 76-87
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Schemat 7. Sciezka syntezy azyn 54 i 55.

Synteza azyn 54 i 55 opiera si¢ w pierwszym etapie na reakcji sprz¢gania Suzukiego-Miyaury,
gdzie odpowiedni ester boronowy zostaje poddany reakcji z aldehydem 5-bromosalicylowym
(27), w skutek, czego otrzymuje si¢ zmodyfikowane pochodne aldehydu salicylowego 56 i 57.
Poddajac aldehyd 5-(4-cyjanofenylo)salicylowy (56) i aldehyd 5-(4-
difenyloaminofenylo)salicylowy (57) reakcji z wodzianem hydrazyny w stosunku molowym
2:1 otrzymuje si¢ dwie symetryczne azyny 54 i 55. Nastepnie, zsyntezowane azyny
rozpuszczono w bezwodnym acetonitrylu i dodano do roztworu fluorek tetrabutyloamoniowy
(jako zrodto jonow fluorkowych). Na Rysunku 28 pokazano widmo emisji fluorescencji
pokazujace znaczne zmiany w maksimum emisji dla czystej azyny oraz dla azyny z jonami F".
Autorzy publikacji sugeruja silne powinowactwo atomu wodoru, z grupy hydroksylowej azyny
do jonow F, z utworzeniem nowego wigzania wodorowego H-~F” powodujace znaczne zmiany

emisji.
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Rysunek 28. Widmo emisji fluorescencji dla azyn 54 i 55.

Te kilka przyktadow doskonale pokazuje wszechstronno$¢ wykorzystania azyn aldehydu
salicylowego w roznych dziedzinach nauki. W literaturze ciagle pojawiaja si¢ nowe publikacje
dotyczace czy to pochodnych aldehydu salicylowego, czy juz konkretnie azyn aldehydu
salicylowego. Zainteresowanie tg grupa zwigzkow jest uzasadnione i zwigzane z tatwoscig

syntezy azyn 1 ich wlasciwo$ciami, ktére wyrdzniajg je na tle innych luminoforow.
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4, Badania wlasne

Celem przeprowadzonych badan byla synteza zwigzkoéw organicznych nazywanych
azynami aldehydu salicylowego, ktore w swej strukturze zawierajg motyw azynowy i wykazuja
zjawisko emisji indukowanej agregacja. Hipoteza zaktada, ze azyny aldehydu salicylowego ze
wzgledu na swoje unikalne wtasciwos$ci mogg znalez¢ zastosowanie zar6wno w elektronice
organicznej, jak i w biologii, do bioobrazowania albo teranostyki. Zwigzkami wyj$ciowymi do
syntezy docelowych molekut sg pochodne aldehydu salicylowego. Aby potwierdzi¢ zatozong
hipoteze wykorzystatam w gtéwnej mierze dwa dostgpne handlowo aldehydy salicylowe,
aldehyd 2,4-dihydroksysalicylowy, ktory jest doskonatym substratem w reakcjach substytucji
nukleofilowej na grupie hydroksylowej w pozycji 4 oraz aldehyd 5-bromosalicylowy, ktory
dzigki obecnosci atomu bromu pozwala na wykorzystanie go w reakcjach sprzegania tj.

sprzgganie Suzukiego-Miyaury i sprzg¢ganie Buchwalda-Hartwiga.

4.1.  Zjawisko AIE oraz ESIPT w azynach aldehydu salicylowego

Badania w ramach rozprawy doktorskiej zaczgtam od syntezy najprostszej znanej azyny
aldehydu salicylowego niezawierajacej dodatkowych podstawnikoéw. Najczeséciej stosowang
metoda na otrzymywanie azyn, nazywanych inaczej diiminami, jest reakcja addycji
nukleofilowej, polegajaca na reakcji aldehydu salicylowego (1) z wodzianem hydrazyny
w stosunku molowym 2:1 w polarnym rozpuszczalniku organicznym np. w etanolu (Schemat
1). Mieszaning reakcyjng ogrzewa si¢ w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika przez okoto 4
godziny. Schemat ten mozna uzna¢ za ogdlny schemat otrzymywania symetrycznych azyn
aldehydu salicylowego z uwzglgednieniem zmiany czasu ogrzewania reakcji, poniewaz niektore
zwiazki potrzebujg nawet 24 godzin do zakonczenia reakcji. Pierwszym, otrzymanym przez
mnie, a zarazem najprostszym zwigzkiem z biblioteki azyn aldehydu salicylowego jest
N,N-bis-salicylidenohydrazyna (2), na przyktadzie, ktorej bede wyjasniata wiele efektow i
zjawisk wystepujacych w azynach.

OH
OH
O 1eq H;N—NH," HO /
- - N—N
/
| etanol, twrz, 4-24 godz. HO

2eq
1 2 (87%)

Schemat 1. Sciezka syntezy azyny 2.
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Azyny aldehydu salicylowego zyskaty duza popularno$¢ dzigki temu, ze wykazuja
intensywna fluorescencje w ciele statym oraz zjawisko emisji indukowanej agregacja (AIE).%
Azyna 2 niezawierajaca zadnych podstawnikow jest doskonatym przyktadem potwierdzajagcym
wystepowanie efektu AIE, ktory nie zalezy od podstawnika. Na Rysunku 1 przedstawitam wzor
strukturalny prostej, niepodstawionej azyny salicylowej 2 wraz z wigzaniami wodorowymi oraz
wykonane dla niej widmo protonowe nuklearnego rezonansu magnetycznego *H NMR

pokazujace charakterystyczne sygnaty dla symetrycznych azyn aldehydu salicylowego.
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Rysunek 1. Struktura chemiczna otrzymanej N,N-bis-salicylidenohydrazyny (2) oraz widmo
'H NMR (CDCls, 600Hz).

68



Jak wida¢ na Rysunku 1, azyny salicylowe w tatwy sposob moga tworzy¢ stabilne
wigzanie wodorowe miedzy atomami azotu i tlenu. Przygladajac sie sygnatom na widmie 'H
NMR mozna zaobserwowa¢ dwa charakterystyczne sygnaty, pierwszy pochodzacy od protonu
grupy hydroksylowej, powyzej 11 ppm oraz drugi od protonu iminowego, powyzej 8,5 ppm.
Powstawanie wigzania wodorowego jest kluczowym elementem odpowiadajagcym za to, ze
azyny wykazuja efekt wzmocnienia emisji indukowanej agregacja (AIE). Jak wspomniatam we
wstepie, gldownym mechanizmem odpowiadajagcym za AIE jest zahamowanie ruchow
wewnatrzczasteczkowych. Azyny, podobnie jak silole, w roztworze podlegajg aktywnym
obrotom wokot wigzania N-N, co powoduje u nich wygaszanie fluorescencji. W momencie,
kiedy wzrasta lokalne st¢zenie roztworu, nastepuje zahamowanie obrotdw i czasteczka staje si¢
fluorescencyjna. Na Rysunku 2 przedstawitam eksperyment potwierdzajacy to, ze azyny
salicylowe wykazuja efekt AIE (na przyktadzie azyny 2). W celu zobrazowania zjawiska,
ktérego wynikiem jest emisja badanych zwiazkéw, przeprowadzitam probe polegajaca na
dodawaniu do klarownego roztworu emitera 2 rozpuszczonego w THF, frakcji wody
dejonizowanej stanowiacej kolejno 50, 60, 70 oraz 90% objetosci roztworu. Woda, czyli
rozpuszczalnik, w ktérym azyny si¢ nie rozpuszczaja, powoduje zwigkszenie lokalnego
stezenia azyny w roztworze. Wraz ze wzrostem frakcji wodnej widzimy wzrost intensywnosci
fluorescencji. Dodatkowo na Rysunku 2 przedstawitam réwniez fiolki z roztworem o$wietlone

lampa UV o dlugosci fali 365 nm.
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Rysunek 2. Widma emisji zwigzku 2 zarejestrowane dla roztworow o réznym udziale
objetosciowym wody dejonizowanej; di. fali wzbudzenia wynosita 370 nm oraz zdjgcie
obrazujace 2 dla roztworow o r6znym udziale objetosciowym wody dejonizowanej

oswietlonych lampa UV (365 nm).

69



W azynach aldehydu salicylowego obserwowany jest rowniez efekt ESIPT, czyli
ultraszybkie, fotoindukowane, wewnatrzczasteczkowe przeniesienie protonu Ww stanie
wzbudzonym, co réwniez w potaczeniu z RIM odpowiada za wystgpowanie efektu AIE
w zwigzkach tego typu.”® Rysunek 3 Przedstawia schemat przeniesienia protonu w stanie
wzbudzonym i powstawanie tautomerdéw keto-enolowych, co skutkuje rowniez bardzo duzymi
przesunigciami Stokesa, bo w rzeczywistosci formg emisyjng jest forma ketonowa azyny 2.
Proces ESIPT odbywa si¢ za posrednictwem istniejgcego wczesniej wewnatrzczasteczkowego
wigzania wodorowego. W stanie podstawowym wystepuje forma enolowa, (ktérg mozna
zaobserwowa¢ np. na widmach H NMR, Rysunek 1), ktéra po fotowzbudzeniu i ESIPT

przechodzi w strukturg ketonowa.
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Rysunek 3. Mechanizm procesu ESIPT dla azyn.

Powstajaca w efekcie rownowaga keto-enolowa jest konsekwencja rozktadu gestosci
elektronowej na wzbudzonej czasteczce, ktora zawiera ugrupowania donorowe i akceptorowe,
przez co mozna zaobserwowac silne oddziatywanie na wewnatrzczasteczkowe wigzanie
wodorowe.”* W zaleznosci od tego, czy pomiar emisji fluorescencji wykonywany jest dla

roztworu, czy ciata statego na widmach emisji dla zwigzkéw wykazujacych efekt ESIPT czgsto

83, Shen, X. Liu, J. Sun, M. Wang, Z. Jiang, G. Xia, H. Wang, Excited state intramolecular single proton
transfer mechanism of pigment yellow 101 in solid state: experiment and DFT calculation, Spectrochimica Acta
Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 2019, 217, 93-100

L. G. T.A. Duarte, J.C. Germino, R. A. Mendes, J. F. Berbigier, M. M. Faleiros, F. S. Rodembusch, T. D. Z.
Atvars, The role of a simple and effective salicylidene derivative. Spectral broadening and performance
improvement of PFO-based all-solution processed OLEDs, Dyes and Pigments, 2019, 171, 2, e107671
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mozna zaobserwowa¢ dwa pasma emisji fluorescencji pochodzace od obu tautomerow
(Rysunek 4).
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Rysunek 4. Widma emisji zwigzku 2 zarejestrowane dla roztworu w THF, cienkiej warstwy

oraz proszku; di. fali wzbudzenia wynosita 370 nm.

W roztworze azyny 2 w tetrahydrofuranie widzimy podwojng emisj¢ promieniowania
pochodzaca od formy enolowej (415 nm) 1 ketonowej (590 nm) z wyraznym przesunigciem
stanu rownowagi w stron¢ formy ketonowej. W roztworze w formie enolowej czasteczka traci
duza czg$¢ zaabsorbowanej energii na ruchy czasteczkowe, tj. obroty wokot wigzania N-N.
W ciele stalym mamy natomiast wylacznie emisje pochodzaca z formy ketonowej, poniewaz
czasteczka ma ograniczone mozliwosci utraty energii na sposob bezpromienisty (mozliwo$é
obrotu wokot wigzania N-N zostala zahamowana), W zwigzku, z czym wiekszos¢
zaabsorbowanej energii jest oddawana na sposob promienisty w postaci fluorescencji z nizszej

energetycznie formy ketonowe;j.

Podsumowujac, azyny aldehydu salicylowego wykazuja efekt
wewnatrzczasteczkowego przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym (ESIPT), ktérego
konsekwencja jest wystepowanie tautomerii keto-enolowej. ESIPT z kolei uznawany jest za
jeden z mechanizméow odpowiedzialnych za efekt wzmocnienia emisji indukowanej agregacja
czasteczek (AIE). Maksimum absorpcji i emisji w azynach jest zalezne od rozpuszczalnika: dla
polarnych rozpuszczalnikéw mozna zaobserwowaé dwa pasma emisji, jedno mniej intensywne
pochodzace od formy enolowej i1 drugie bardziej intensywne pochodzace od formy ketonowe;.

W przypadku niepolarnych, aprotycznych rozpuszczalnikow, jak 1 w ciele statym obserwujemy

71



tylko jedno pasmo emisji fluorescencji pochodzace od formy ketonowej, co zostanie

szczegotowo omowione w dalszej czgsci badan.

4.2. Pierwsze proby wytworzenia diody OLED z wykorzystaniem jednej
z najprostszych pochodnych aldehydu salicylowego

Drugim aldehydem, ktoérego uzytam do otrzymania symetrycznej azyny byt aldehyd 2-
hydroksynaftylowy (3). Reakcja byta analogiczna do tej z wykorzystaniem niepodstawionego
aldehydu salicylowego i w jej wyniku otrzymatam symetryczng, fluorescencyjng azyne 4
z wydajnoscia 89% (Schemat 2). Zwiazek ten jest znany w literaturze’, ale ze wzgledu na
swoja intensywng fluorescencje postuzyt mi, jako prototypowa struktura do testow nad

potencjalnym wykorzystaniem azyn, jako warstw emisyjnych w diodach OLED.

- e
[ e Oy =0

H etanol
2eq
3 4 (89%)

Schemat 2. Sciezka syntezy azyny 2.

Niestety, jak si¢ szybko okazalo, wprowadzenie uktadu naftalenowego do szkieletu azyny
powoduje, ze staje si¢ ona bardzo stabo rozpuszczalna w popularnych rozpuszczalnikach
organicznych wykorzystywanych w elektronice organicznej, a co za tym idzie, jej whasciwosci
filmotworcze rowniez sg gorsze. We wspotpracy z pracownikami Katedry Fizyki Molekularnej
Politechniki L.odzkiej podjetam probe wykonania roztworowo warstw ze zwigzku 4, ktore
zostaly naniesione na czyste podloze kwarcowe oraz na warstwg¢ pokryta wczesniej
poliwinylokarbazolem (PVK). PVK, czyli polimer potprzewodnikowy o wysokiej stabilno$ci
termicznej 1 chemicznej, ktory byl wspomniany wczesniej, jako przyktad
wielkoczasteczkowego zwigzku wykorzystywanego w diodach OLED, jest czgsto
wykorzystywanym polimerem w elektronice organicznej. PVK stuzy, jako matryca i petni tez
funkcje warstwy transportujacej dziury, stad pomyst na jego wykorzystanie. Z racji tego, ze oba
materiaty dajg si¢ rozpuszcza¢ w tych samych rozpuszczalnikach postanowitam wygrzac
warstwe PVK powyzej jego Tg tj. w 250 °C przez pot godziny, czym staralam si¢ ja
zaprotegowa¢ przed rozpuszczeniem w trakcie nanoszenia warstw ze zwigzku 4. Wyniki
eksperymentu przedstawione na Rysunku 5 jasno wskazujg na to, ze na powierzchni PVK

osadza si¢ wigcej molekut zwigzku 4, niz na czystym podtozu kwarcowym.
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Rysunek 5. Widmo fotoluminescencji dla zwigzku 4 naniesionego na podtoze kwarcowe
pokryte PVK oraz niepokryte PVK.

Nastgpnym krokiem bylo przygotowanie roztworu o odpowiednim stezeniu. Wydajnosé
kwantowa fotoluminescencji dla roztworu wynosita ponizej 1%, natomiast w cienkiej warstwie

ciata statego osiggnegta wartosé¢ 28,2%.

Pierwsza proba wykonania urzadzenia zostata przeprowadzona dla nastgpujacej konfiguracji:
ITO/PEDOT:PSS/PVK/4/TmPyPB/Ca/Al, gdzie warstwa PEDOT:PSS oraz PVK zostaty
naniesione roztworowo (spin-coating) natomiast zwigzek 4, TmPyPB oraz elektrody zostaty
naparowane prozniowo (Rysunek 6). Poli(3,4-etylenodioksytiofen) i sulfonian polistyrenu
(PEDOT: PSS) jest to mieszanina dwoch polimerow. Pierwszy sktadnik tej mieszaniny to
sulfonowany polistyren, w ktorym czgs¢ grup sulfonylowych jest zdeprotonowana i posiada
tadunek ujemny. Drugim sktadnikiem jest poli(3,4-etylenodioksytiofen) (PEDOT), ktory jest
polimerem sprzezonym, niosgcym ladunki dodatnie. Obie czasteczki tworza sol
makroczasteczkowa. Kombinacja PEDOT:PSS tworzy potprzewodnik typu p, ktory jest
wysoko ceniony ze wzgledu na zdolno$¢ przewodzenia pradu elektrycznego. Dzigki nisko
potozonemu poziomowi HOMO, wysokiemu poziomowi energii trypletowej i grupom
pirydynowym z niedoborem elektronow, TmPyPB jest szeroko stosowany, jako warstwa
transportujaca elektrony i materiat warstwy blokujacej dziury w organicznych urzadzeniach

elektronicznych. Wapn i glin petnig natomiast funkcje katody.
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Rysunek 6. Schemat diody z wykorzystaniem zwiazku, 4 jako emitera.

Wynik tego eksperymentu pokazuje, ze diody zaczgly pracowaé przy wysokich napigciach
(przekraczajacych 10 V) i szybko si¢ przepalaty, a prad ptynacy przez diode byt relatywnie
niski (rzedu kilku mA), co moze sugerowac, ze sumarycznie diody miaty za duzg grubos¢.
Urzadzenie OLED nie byto stabilne w polu elektrycznym, jego napigcie wlaczenia byto réwne
11 V, wydajnos¢ pradowa byta ponizej 1 cd/A, a maksymalna luminancja dochodzita do
zaledwie 20 cd/m?. Petna charakterystyka urzadzenia nie byta mozliwa ze wzgledu na szybkie
zwarcie przy zwiekszaniu przylozonego napigcia. Druga mozliwa przyczyng
niesatysfakcjonujacych rezultatow moze by¢ zbyt gruba warstwa emisyjna, urzadzenie nie
zostato zoptymalizowane pod wzgledem grubosci, zwigzek takze krystalizowal podczas
nanoszenia na podloze, a wilasciwosci filmotworcze przez powlekanie wirowe byty
niezadowalajace ze wzgledu na jego staba rozpuszczalno$¢ w szerokim zakresie badanych
rozpuszczalnikow. Wstepne wyniki dla symetrycznej pochodnej przyczynity si¢ do dalszych
prob, czyli syntezy pochodnych wzbogaconych w tancuchy alkoksylowe celem poprawienia

rozpuszczalnosci oraz wlasciwosci filmotworczych otrzymywanych zwigzkéw organicznych.
4.3. Symetryczne azyny aldehydu salicylowego zawierajace podstawniki alkoksylowe

Obecnos¢ tancuchoéw alkoksylowych przylaczonych do glownego rdzenia odgrywa
wazng role w samoorganizacji czasteczek poprzez regulacje¢ upakowania molekularnego
w warstwie i wptyw na rozpuszczalno$¢ w rozpuszczalnikach organicznych. Te cechy sg

niezbedne do badan wlasciwosci fotofizycznych i aplikacyjnych.”®’®"" Zmiana dtugosci

5 X.Song, H. Yu, X. Yan, Y. Zhang, Y. Miao, K. Ye, Y. Wang, A luminescent benzothiadiazole-brigding
bis(salicyladiminato)zinc (1) complex with mechanochromic and organogelation properties, Dalton Transaction,
2018, 47, 6146-6155

6 X. Song, H. Yu, Y. Zhang, Y. Miao, K. Ye, Y. Wang, Controllable morphology and self-assembly of one-
dimensional luminescent crystal based on alkyl-fluoro-substitued dithienophenazines, Crystal Engineering
Communication, 2018, 20, 1669-1678

7J. A. Adamczyk, K. Zielonka, S. Kotarba, J. Saramak, 1. Glowacki, M. Rachwalski, A. M. Pieczonka,
Photophysical properties of novel fluorescent thin solid layers based on the Aggregation Induced Emission of
alkoxy-substituted salicylaldehyde azines, Journal of Luminescence, 2021, 229, 117668
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tancuchéw alkilowych jest najtatwiejszg strategig do regulacji samoorganizacji czasteczek, np.
kroétkie tancuchy alifatyczne tworza mata zawadg steryczng i sprzyjaja odziatywaniom m — &t
miedzy sgsiednimi pier$cieniami aromatycznymi, co z kolei wptywa na niekorzys¢ AIE.
Zastosowanie oprocz liniowych tancuchéw, takze tych rozgalezionych moze znaczaco
wptywaé na wlasciwos$ci cienkiej warstwy ciala statego. Rozgalezione tancuchy alkilowe
zazwyczaj maja zupetnie inne wlasciwosci (np. temperatura topnienia, lepkosé, gestosé) od ich

lintowych odpowiednikow.

Podczas kolejnego etapu badan zsyntezowatam 6 aldehydow z wykorzystaniem reakcji
substytucji nukleofilowej Sn2 na grupie hydroksylowej (Schemat 3). Substratem w syntezie tej
grupy zwigzkow byt aldehyd 4-hydroksysalicylowy (5), ktory poddatam reakcji z odpowiednim
bromkiem alkilowym, w obecnos$ci zasady (K2CO3 lub Cs2COs), otrzymujac aldehydy 6-11.
Rozpuszczalnikiem w tej reakcji byl aceton, rozpuszczalnik polarny, aprotyczny
przyspieszajacy zachodzenie reakcji typu Sn2. Mieszaning reakcyjng ogrzewatam od 24 do 96
godzin w temperaturze 60 °C. Tabela 1 zawiera wzory strukturalne zwigzkow 6-11, aldehydoéw
12-14 dostepnych komercyjnie wykorzystywanych do syntezy symetrycznych azyn oraz
przyktadowego produktu ubocznego, czyli aldehydu dipodstawionego 15.

R
OH OH \O
/O K,CO; lub Cs,CO,/kat. 0 o
HO + Br—R o / + o /
Aceton, twrz. / /
24-72 godz. R R
5 produkt gtéwny produkt uboczny
6-11 15

R-grupa alkilowa

Schemat 3. Sciezka syntezy podstawionych aldehydéw 6-11 i 15.
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Tabela 1

Nr Wydajno$é
Wzér strukturalny aldehydu
zwiazku [%%6]

OH

:/< o
/
62

(o]
6 J—/J
H,C
OH
0O
0 /
H,;C
OH
(0]

o /

8 50
H3C
OH
<:§ Ve
HsC O
9 p_/ 29
H3C
OH

/O

10 P 29
HsC
CHs
OH

/O

11 H3Ci>_/o 28
HsC
OH
O *

12 o / .




13 I / -

3

/O
14 .

CH;
H304§
o)
15 0
o /
H3C—(_/
CH;

*aldehyd dostepny handlowo

Analizujac Tabelge I mozna zauwazy¢, ze synteza niektoérych aldehydow przebiegata ze
stosunkowo niskg wydajnoscig. Przyczyna, moze by¢ fakt, ze w mieszaninie poreakcyjnej obok
produktu glownego obserwuje si¢ takze produkt uboczny, czyli dipodstawiony aldehyd
(w przypadku aldehydu 10 byt to zwiazek 15). Zwiazek ten jest produktem niepozadanym ale

niestety proby optymalizacji tej reakcji nie pozwolily wyeliminowaé go catkowicie.

Nastepnie zZ wykorzystaniem zsyntezowanych aldehydéw 6-11, 15 oraz dostgpnych
komercyjnie aldehydow 12, 13 i 14 zsyntezowatam 10 symetrycznych azyn 16-25 wedhug
wczesniej opisanej ogolnej metody syntezy azyn aldehydu salicylowego. W Tabeli 2

przedstawitam struktury otrzymanych azyn wraz z wydajno$ciami i temperaturami topnienia.
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Tabela 2

Nr Wydajnos¢ T.top
Wzér strukturalny azyny
zwigzku [%%6] [°C]
CH3
ﬁﬁﬁ 160.8
OH / o]
16 :< SN : 78 -
O HO
JJJ 161.1
H,C
CHs
164.3
OH /f</ }o
N—N
17 o <§ / g 62 -
f/_/_/J 165.0
H,C
CHs
on 5 152.3
: S .
J_/_/_/_/_/J o
H3C
CHs
Q {F 100.2
OH y o) CHs
19 /NfN 69 -
HaC o) HO
J} 1005
HaC
H3C
CH,
177.0
OH ,f</ }o
20 :/< NN 70 -
@] HO
178.1
HsC
CH,
CHs
/—<: 160.1
OH ,—</ >—o CHs
21 :< NN 78 -
161.2
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CHs 220.1
OH /; O
22 d SN >/: 96 -
p HO
HsC 221.0
Q /—CHs 241,2
OH / N
23 HaC— /N—N LCH3 65 -
N HO
o/ < § 2425
264,9
OH /)
24 P 77 -
HO
265,6
CHj
H4C H3C
CHs
25 78 *

(o}

O . N/,—<E :>—O
o < S V4
CH

A

H3C

*nie zmierzono t.t.

Azyny 16-24 cechuja si¢ intensywna, zielong fluorescencjg w ciele stalym (naswietlanie

lampa o dlugosci fali 365 nm), natomiast azyna 25 nie wykazuje fluorescencji w podobnych

warunkach. Rysunek 7 przedstawia zdjgcia azyn 20 i 25 w postaci proszku, ktore zostaty

oswietlone lampg UV o dlugosci fali 365 nm. Nie jest to zadnym zaskoczeniem, ze dla zwigzku

25 nie obserwuje si¢ fluorescencji, poniewaz wystepowanie zjawiska AlE jest uwarunkowane

tworzeniem wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego powodujacego zahamowanie

rotacji w czasteczce oraz wystepowanie zjawiska ESIPT. W przypadku aldehydu 15,

a w konsekwencji tez azyny 25, grupa hydroksylowa w pozycji orto zostata zablokowana przez

grupe alkilowa, wskutek czego niemozliwe jest utworzenie wewnatrzczasteczkowego wigzania

wodorowego migdzy atomami tlenu i azotu. Dlatego aldehyd 15 jest produktem niepozadanym,

gdyz prowadzi do powstawania zwigzkow, ktore nie wykazuja fluorescencji w ciele statym.
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Rysunek 7. Zdjecia przedstawiajace azyny 20 i 25 w postaci proszkdw obserwowane

w $wietle widzialnym (na gorze) oraz w UV (365 nm) (na dole).

Z literatury wiadomo, ze zwiazki organiczne posiadajace diugie tancuchy alkilowe
wykazuja zdolnos¢ do samoorganizacji w cienkiej warstwie ciata stalego. Podczas praktyk
w Laboratorium Biosensorow i Elektroniki Organicznej (Bionanopark L.odZz sp. z. 0. 0)
przetestowatam wszystkie zsyntezowane azyny pod katem ich witasciwosci filmotwoérczych
(wybratam najlepszy rozpuszczalnik, dokonatam optymalizacji warunkow nanoszenia cienkiej
warstwy, zbadatam otrzymane warstwy z wykorzystaniem mikroskopu metalograficznego).
W tym celu w pierwszym etapie sprawdzitam rozpuszczalno$¢ zwigzkéw w popularnych
rozpuszczalnikach organicznych, polarnych takich jak aceton, acetonitryl, dichlorometan,
dimetyloformamid, tetrahydrofuran oraz w rozpuszczalnikach niepolarnych, takich jak
chloroform, chlorobenzen czy toluen. Azyny alkoksylowe wykazywaty bardzo dobrg
rozpuszczalnos¢ we wszystkich wymienionych rozpuszczalnikach, jednak przy tworzeniu
cienkiej warstwy waznym aspektem jest takze temperatura wrzenia danego rozpuszczalnika,
poniewaz ma ona wptyw na szybkos$¢ jego odparowywania w trakcie tworzenia cienkiego filmu
na powierzchni podloza. Stad tez rozpuszczalniki mozna podzieli¢ na niskowrzace
I wysokowrzace (Tabela 3) i zbada¢ wpltyw tego parametru na tworzenie amorficznej, cienkiej

warstwy ciala stalego.

Tabela 3
Rozpuszczalnik organiczny Temperatura
wrzenia [°C]
dichlorometan (DCM) 40
aceton 56
chloroform 611
tetrahydrofuran (THF) 66
acetonitryl (MeCN) 8
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toluen 110
chlorobenzen 131,7
dimetyloformamid (DMF) 153

Podczas badan nad tworzeniem cienkich warstw ciata statego wykorzystalam popularne
techniki nanoszenia cienkiego filmu, tj. drop-casting, czyli metod¢ nanoszenia kropli, spin-
coating (Spincoater QUICK START WS-650), czyli metode wirujacego podloza oraz
nanoszenie préozniowe, czyli metod¢ prézniowego osadzania materiatu. Pierwsze dwie metody
s3 to metody roztworowe, a napylanie préozniowe to metoda, w ktdrej material do badan ma
posta¢ ciata stalego. Oprocz tych konwencjonalnych metod, podjetam takze proby nanoszenia
czasteczek zwigzkéw chemicznych (w postaci atramentu) z wykorzystaniem drukarki
strumieniowej LP50 ,,PiXDRO, Meyer Burger”. Sposrod popularnych rozpuszczalnikow
organicznych do badan wybralam chloroform z grupy rozpuszczalnikéw niskowrzacych oraz
toluen z grupy rozpuszczalnikow wysokowrzacych (wybor determinowany byl najlepsza

rozpuszczalnos$cig badanych zwigzkéw w wybranych rozpuszczalnikach).

Do badania morfologii otrzymanych warstw wykorzystatam mikroskop metalograficzny
OLYMPUS GX71 (Rysunek 8), ktory cechuje si¢ duzym powigkszeniem od 5-100 razy oraz
wieloma technikami mikroskopowymi (w uktadzie odwroconym: w polu jasnym (BF), w polu
ciemnym (DF), w kontrascie interferencyjnym DIC, w prostej polaryzacji (SP), we
fluorescencji (F_UV); w $wietle przechodzacym: w polu jasnym, w kontrascie

interferencyjnym DIC), z wykorzystaniem ktorych mozna bada¢ powstate warstwy.
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Rysunek 8. Mikroskop metalograficzny OLYMPUS GX71.

O ile tworzenie cienkich warstw metoda kropli jest stosunkowo proste, poniewaz
przygotowany roztwoOr nanosi si¢ przy pomocy pipety na przygotowane podtoze i czeka, az
rozpuszczalnik odparuje, o tyle wykorzystanie techniki wirujacego podloza wymaga czasami
optymalizacji warunkéw nanoszenia. Do podstawowych parametréow, ktore wymagaja
optymalizacji naleza: predkos$¢ obrotdbw na minute (rpm), czas obracania (t [s]) oraz
przyspieszenie (acl). W Tabeli 4 pokazatam przyktadowe wyniki optymalizacji dla zwigzku 22,

w chloroformie (rmp=750, acl=150, czas zmienny).

Tabela 4

s Spin-coating, fluorescencja, powigkszenie x50,
t[s

podtoze kwarcowe

20s
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030s

40s

50s

59s

Z powyzszej tabeli jasno wynika, Ze najlepsza warstwe otrzymatam dla czasu 30 sekund
(podtoze jest jednolicie pokryte), w porOwnaniu z pozostatymi warstwami, gdzie np. przy 40
sekundach wida¢ przerwy w ciaglosci warstwy, czy przy 59 sekundach, gdzie zwigzek zaczat
krystalizowa¢ na podtozu. Optymalnymi warunkami dla nanoszenia wigkszos$ci warstw okazaty

si¢ parametry wynoszace odpowiednio 750 rpm, 30s, 150 acl.

Dzigki réznorodnym technikom mikroskopowym mozna doktadnie zaobserwowac
morfologie wytworzonej, cienkiej warstwy, np. przy wykorzystaniu ciemnego pola, ktore
polega na bocznym os$wietleniu probki, widoczne sg elementy o wiekszych rozmiarach, np.
krysztaty, z kolei fluorescencja doskonale pokazuje pokrycie podtoza oraz barwe luminescencji

danego materiatu. W Tabeli 5 przedstawitam przyktadowe zdjecia dla probki zwiagzku 17, czyli
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azyny podstawionej fancuchem alkilowym zawierajacym 10 atoméw wegla z wykorzystaniem

r6znych technik mikroskopowych.

Tabela 5

Czyszczenie powierzchni za pomoca plazmy (O2, 80 %, 1050 s), 1000 rpm, 30 s, 700 acl, powickszenie
x50

Polaryzacja prosta (SP), x50 Ciemne pole (DF) x50 Fluorescencija (356 nm) x50

Przygladajac si¢ zdjeciom z Tabeli 5 wida¢, ze zwigzek 17 zatamuje $wiatto, posiada
w warstwie elementy ,,wystajace”, wykazuje zielong fluorescencj¢ oraz w znacznym stopniu
pokrywa podtoze. O ile pokrycie podloza jest bardzo pozadang cecha, to krysztaly na
powierzchni warstwy mogg mie¢ negatywny wptyw na dalsze wykorzystanie np. w diodach
OLED.

Wracajac do technik nanoszenia warstw w Tabeli 6 na przyktadzie pochodnej 16
przedstawilam poréwnanie trzech metod, dzigki ktorym mozna otrzymac cienkie filmy ciata

stalego.

Tabela 6

Kropla, chloroform, 5 mg/ml, technika
F-UV x20
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Kropla, toluen, 5 mg/ml, technika F_UV
x20

Spin-coating, chloroform, 5 mg/ml,
technika F_UVx50,

Aktywacja podtoza hydrofilowo za
pomocg plazmy (02, 80 %, 1050 s), parametry
nanoszenia: 1000 rpm, 30 s, 700 acl,

Napylanie prézniowe, technika F UV
x50

Parametry:
t. sublimacji: 86-87 °C,
cis$nienie sublimacji: 2*10-6 mbar,

szybko$é napylania:  0,1-0,3 A/,

grubos¢ warstwy: 52,3 nm

Jak wynika z Tabeli 6, technika drop-castingu jest najmniej doktadng z technik. Istotng
wada tej techniki jest tworzenie si¢ tzw. pierscienia ,,coffee ring” na brzegach kropli, gdzie
mozna zaobserwowac¢ najwieksze ste¢zenie zwigzku. Porownujac rozpuszczalniki w metodzie
kropli obserwujemy, ze powolne odparowywanie rozpuszczalnika (toluen bedzie wolniej
odparowywat niz chloroform) sprzyja samoorganizacji czasteczek i powstawaniu bardziej
jednolitej warstwy. W przypadku alkoksy-podstawionych azyn aldehydu salicylowego
napylanie prézniowe okazato si¢ najlepsza metoda na wytworzenie cienkich warstw ciata

stalego.
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Bardzo czgsto zwiagzki organiczne zawiesza si¢ W matrycy polimerowej, w celu poprawy
wlasciwosci filmotworczych 1 przewodzacych. Podczas badan wykonatam takze eksperyment
polegajacy na dodatku polimeru PVK do roztworu, a w Tabeli 7 przedstawitam wynik proby
dla zwigzkow 16-22.

Tabela 7
Spin-coating (seria z PVK)
Spin-coating 5 mg/ml
Nr F-UV x10
Napylanie prézniowe CHCls, F-UV x10
zwiazku
750 rpm, 30s, 150 acl 5 mg/ml 1,2 DCB + 0,030
ml PVK+ 0,002 CHCls
| -
16 -
17 -
18 .




19

20
21
22

Uktady typu gosé-gospodarz, gdzie do polimeru odpowiadajacego za tworzenie jednolitej

warstwy (gospodarz) dodaje si¢ odpowiedni emiter (go$¢) to bardzo czesto pojawiajace si¢
modele w elektronice organicznej. Gospodarz powinien mie¢ przerwe energetyczng szersza niz
domieszka, w zwigzku z tym dziura, elektron lub oba noséniki fadunku zostajg uwi¢zione na
centrum emisyjnym i prawdopodobienstwo powstania ekscytonu, a w konsekwencji rowniez
rekombinacja promienista znaczaco wzrosnie. Umieszczenie niewielkiej ilosci emitera
w matrycy (typowo 1-10%) zapobiega wygaszaniu koncentracyjnemu, ktore jest przyczyng
zmniejszenia emisji $wiatla. Warto zauwazy¢, Ze istnieje szczegodlna klasa emiterow, ktora
wykazuje odwrotne zachowanie, tj. poprawe intensywno$ci $wiatta wraz ze wzrostem
koncentracji — s to emitery indukowane agregacjg (AIE), do ktorych wtasnie nalezg badane
przez mnie azyny aldehydu salicylowego. Z Tabeli 7 wynika jednak jednoznacznie, ze dodatek
domieszki z PVK do roztworu azyny ma niekorzystny wplyw na formowanie cienkiej warstwy

ciata statego. Ponadto mozna wysnu¢ wniosek, ze zar6wno metody roztworowe jak
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I naparowywanie prozniowe nadaja si¢ do wytwarzania cienkich filméw na powierzchni
no$nika (np. szkto, kwarc, folia). Cho¢ technologia naparowywania prézniowego wydaje si¢
by¢ bardziej doktadna, to jednak w dalszej czesci skupig si¢ w wiekszej mierze na metodach
roztworowych, glownie ze wzgledu na wysokie koszty zwigzane z nanoszeniem czasteczek

W postaci ciata statego.

W Tabeli 8 zestawitam z kolei przyktadowe warunki procesu napylania dla zwigzkoéw 2

i 16-22.

Tabela 8
Temperatura Cisnienie ~ Szybko§é¢  Napylona
Nr sublimacji sublimacji  napylania  grubo$é
zwigzku

[°C] [mbar] [As] [nm]
2 54-60 5*106 0,2-1,0 100
16 86-87 2%1(06 0,1-0,3 52,3
17 129-130 3%106 0,8 153,5
18 135-137 2*106 0,1-0,3 50,5
19 94-96 4*10 0,3-0,4 50,1
20 102-105 %106 5,20-9,70 120
21 96-98 2106 0,2-0,8 42,7
22 94-95 5%10-6 0,3-0,6 100

Jak wida¢, mimo podobnej struktury chemicznej kazdy zwiazek potrzebuje innych warunkéw
| parametrow procesu, a ponadto napylana warstwa nie zawsze ma taka samg grubo$¢, co

znacznie wptywa na pdzniejsze prawidtowe dziatanie diody OLED.

Techniki mikroskopowe pozwalaja w duzej mierze okresli¢ morfologi¢ otrzymanej
warstwy, jednak, jezeli chcemy doktadnie sprawdzi¢ co znajduje si¢ na powierzchni badanego
materiatu, to warto skorzysta¢ ze skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM), dzigki
ktéremu osiggamy powiekszenia rzedu 20 000 razy. Tabela 9 pokazuje warstwy otrzymane
metoda roztworowg 1 termiczng wykonane z wykorzystaniem mikroskopu SEM dla zwigzkow

16-22.
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Tabela 9

16 (naparowywanie termiczne) 16 (spin-coating)

17 (naparowywanie termiczne) 17 (spin-coating)

18 (naparowywanie termiczne) 18 (spin-coating)

19 (naparowywanie termiczne) 19 (spin-coating)
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7 pm | 8.8 mm | ETD

20 (naparowywanie termiczne)

20 (spin-coating)

21 (naparowywanie termiczne)

22 (naparowywanie termiczne)
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Z przeprowadzonych eksperymentow wynika, ze dzigki wigkszej kontroli procesu osadzania,
warstwy otrzymane metoda naparowywania prézniowego sa w wigkszosci przypadkow
bardziej jednorodne w poréwnaniu z warstwami otrzymanymi w procesach roztworowych.
Z drugiej strony, warstwy otrzymane metodami roztworowymi wykazujg wyrazng tendencje do
agregacji materiatu w procesie ciggltego tworzenia cienkiego filmu, co powoduje jednorodnos¢
otrzymanej warstwy. Jednorodnos$¢ naniesionego materiatu to cecha niezwykle pozadana dla
zwigzkow wykazujacych AIE ze wzgledu na mozliwos¢ uzyskania dobrych parametrow
bazujacych na nich urzagdzen OLED. Obydwie techniki nanoszenia materiatow na podtoze
potwierdzity zdolno$¢ wigkszosci badanych zwigzkow (wyjatek stanowi zwigzek 22,
w przypadku, ktorego w obydwu metodach widaé¢ krysztalty na powierzchni warstwy) do
tworzenia warstwy zar6wno metodg roztworowa, jak 1 poprzez napylanie. Wigkszo$¢ warstw

wykazuje strukture polikrystaliczng, wyraznie widoczng zwtaszcza w mikroskali (SEM).

W oparciu o wynik indywidualnych wtasciwosci kazdego ze zwigzkow, czasteczki 16
i 21 postuzyly do przygotowania dwoch prototypowych tuszy przeznaczonych do druku
strumieniowego, z wykorzystaniem drukarki strumieniowej LP50 ,,PiXDRO” firmy Meyer
Burger. Druk atramentowy jest obecnie szeroko stosowany w produkcji urzadzen
elektronicznych. Jest to jedna z najbardziej obiecujacych, przysztosciowych metod
przemystowej produkcji cienkich warstw organicznych. Do zalet technologii druku nalezy
przede wszystkim niskie zuzycie drogich zwigzkéw organicznych oraz stosunkowo duza
szybko$¢ wytwarzania warstw. Zwigzki 16 i 21 s3 izomerami konstytucyjnymi. Oba zwigzki
charakteryzuja si¢ 6 atomami wegla umieszczonymi w podstawniku —OR, rézni je tylko
struktura podstawnikow, tj. 16 jest liniowa, a 21 rozgal¢ziona. Eksperyment skupiat si¢ na
testach roznych kombinacji stezen atramentu, rozpuszczalnikdw, postgpowania z podtozem
przed drukowaniem, rozdzielczosci i szybkosci drukowania. W Tabeli 10 przedstawitam

zdjecia z procesu drukowania dla zwigzku 16 i 21.
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Tabela 10

F_UV x20, atrament: 5 mg 16 lub 21, 9 ml toluenu, 2 ml P8, 0,5 ml CHCl;

W przypadku zwigzku 16, najwyzszej jakosci cienkie warstwy otrzymano z tuszu
zawierajacego toluen jako rozpuszczalnik, nadrukowanego na podlozu szklanym
aktywowanym plazma tlenowa oraz zanurzonym (na 12 godzin) w toluenie. Podobnej jakosci
cienka warstwe¢ otrzymano dla zwigzku 21. Co prawda organiczne materiaty
potprzewodnikowe nie doréwnujg jeszcze klasycznym potprzewodnikom nieorganicznym pod
wzgledem wlasciwosci elektrycznych, ale maja zdolnos¢ formowania cienkich i elastycznych
warstw na duzych powierzchniach, wytwarzanych roéwniez z roztworu. Wlasciwos¢ ta
powoduje, ze mogg by¢ stosowane do wytwarzania elementéw oraz urzadzen elektronicznych

takze metodami drukarskimi.

Dla prawidlowego zaprojektowania urzadzen OLED waZznymi parametrami sg
odpowiednie poziomy energii warstw aktywnych HOMO/LUMO. W tym celu, podczas
praktyk w Bionanoparku w Lodzi przeprowadzitam obliczenia teoretyczne, ktore miaty przede
wszystkim trzy cele: optymalizacj¢ geometrii stanu podstawowego, znalezienie zwigzkow
0 duzej barierze energetycznej (Eg) oraz okreslenie mozliwosci przenoszenia tadunku przez

dang czasteczke. Obliczenia przeprowadzitam za pomoca programéw Gaussian 16 oraz
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SCIGRESS 3.2.2. '®"® Do optymalizacji struktur w programie Gaussian 16 wykorzystatam
teoric funkcjonatu gestoéci zaleznej od czasu (TDDFT)® z metoda B3LYP®.82
w podstawowym zbiorze 6-31G(d,p). Obliczenia czgsteczek organicznych tg metodg sg bardzo
czeste. Program SCIGRESS byl uzywany natomiast z metodg B88PW91 i VWN w zestawie
podstawowym DZVP.2#Symulowane geometrie otrzymanych zwigzkéw zoptymalizowatam
w prézni. Dane dotyczace pozioméw HOMO/LUMO i bariery energetycznej (Eg) zebratam
w Tabeli 11.

Tabela 11
Gaussian 16 SCIGRESS
Nr
owigzku TD B3LYP/6-31G(d,p) B88PW91/DZVP VWN/DZVP

HOMO LUMO Eg HOMO LUMO Eg HOMO LUMO Eg
[eV] [eV] [eV] [eV] [eV] [eV] [eV] [eV] [eV]
16 -5.16 -1.99 3.17 -4.96 -2.66 2.30 -5.17 -2.94 2.23
17 -5.16 -1.99 3.17 -5.53 -2.66 2.87 -5.16 -2.92 2.24
18 -5.16 -1.99 3.17 -4.95 -2.65 2.30 -5.17 -2.96 2.21
19 -5.17 -2,00 3.17 -4.97 -2.68 2.29 -5.17 -2.94 2.23
21 -5.13 -1.97 3.16 -4.93 -2.64 2.29 -5.11 -2.89 2.22
21 -5.18 -2.01 3.17 -4.97 -2.68 2.29 -5.17 -2.95 2.22
22 -5.24 -2.06 3.18 -5.05 -2.73 2.32 -5.23 -2.98 2.25

8 A.D. McLean, G.S. Chandler, Contracted Gaussian basis sets for molecular calculations. 1. Second row atoms,
Z=11-18, Journal of Chemical Physics, 1980, 72, 5639-5648

" N. Marchand, P. Lienard, H. Siehl, H. Izato, Applications of molecular simulation software SCIGRESS in
industry and university, Fujitsu Scientific & Technical Journal, 2014, 50, 46-51

8 E. Runge, E.K.U. Gross, Density-functional theory for time-dependent systems, Physical Review Letters,
1984, 52 (12), 997-1000

81 A.D. Becke, Density-functional exchange-energy approximation with correct asymptotic behaviour, Physical.
Review, 1988, 38 (6), 3098-3100

82 C. Lee, W. Yang, R.G. Parr, Development of the Colle-Salvetti correlation-energy formula into a functional of
the electron density, Physical Review B, 1988, 37 (2), 785-789

8 S.H. Vosko, L. Wilk, M. Nusair, Accurate spin-dependent electron liquid correlation energies for local spin
density calculations: a critical analysis, Canadian Science Publishing, 1980, 58 (8), 1200-1211

8 A.C. Scheiner, J. Baker, J.W. Andzelm, Molecular energies and properties from density functional theory:
exploring basis set dependence of Kohn—sham equation using several density functionals, Journal of
Computational Chemistry, 1997, 18 (6), 775-795
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Obliczenia wykonane programem SCIGRESS i metodg B88PWI1/DZVP wykazaly duze
odchylenia w wartos$ciach bariery energetycznej w granicach od 2,29 eV do 2,87 eV, dlatego
przeprowadzitam symulacje dla innego potencjatu -VWN, dla ktorego wyniki byly bardziej
zblizone i wynosity 2,21-2.25 ¢V. W celu ostatecznej weryfikacji wynikéw zdecydowatam sie
na wykorzystanie znacznie popularniejszego oprogramowania Gaussian. Obliczenia
z Gaussiana 16 wykazaty, ze Eg badanych czasteczek wynosi od 3,16 eV do 3,18 eV. Tym
samym potwierdzitam niewielkie réznice w przerwie energetycznej badanych zwigzkow
w zaleznos$ci od struktury chemicznej. Pomimo r6znic w obu metodach obliczen, uzyskane
poziomy HOMO/LUMO oraz warto$ci Eg wskazuja na mozliwo$¢ wykorzystania tych
zwigzkow jako emitery w diodach OLED. Okreslenie Eg jest szczegdlnie wazne, aby
odpowiednio dopasowa¢ rozne warstwy W projektowanym, organicznym urzadzeniu
elektronicznym. Kontury orbitalu molekularnego (MO) dla czgsteczki 16 przedstawilam na
Rysunku 9. Orbital molekularny pokazuje rozktad gestosci elektronowej dla poszczegdlnych
poziomow energetycznych i mozna z niego wywnioskowaé, ze prawdopodobienstwo

znalezienia elektronu znajduje si¢ w rdzeniu azyny.

LUMO HOMO

S <4 ., ) y : ? ., ?
By ‘30;.‘:“2»:"; Sy Al """’,O‘e“!‘ .

HOMO -1 HOMO -4

Rysunek 9. Orbitale molekularne dla zwigzku 16.

Rodzaje przej$¢ energetycznych pomigdzy poszczegdlnymi poziomami LUMO/HOMO,
LUMO/HOMO-1 i LUMO/HOMO-4 dla czgsteczki 16 zebratam w Tabeli 12. Tabela zawiera

roOwniez przerwy energetyczne (Eg) 1 odpowiadajace im dtugosci fal.

94



Tabela 12

LUMO/HOMO LUMO/HOMO-1 LUMO/HOMO-4
73*(CNNC) + *5(Ph) m3*(CNNC) + n*5(Ph) 3*(CNNC) + n*s5(Ph)
Eg: 3,17 eV 1390 nm Eg: 4,05 eV 1 306 nm Eg: 4,64 eV 1267 nm

n%(0’) — m3(Ph) — w1 (CNNC) n"(0”) — w3(Ph) 6 (CNNC)- n*(N)- n°(0’)

Okazuje sig, ze tylko przejscie LUMO/HOMO wystepuje przy okoto 390 nm i miesci sie w
zakresie widma $wiatta widzialnego (380-740 nm). Pozostale przejscia nie beda zauwazalne

z teoretycznego punktu widzenia.

Badania nad absorpcja 1 emisjg zwiazkéw chemicznych wykonywatam we wspotpracy
z Katedrg Fizyki Molekularnej na Politechnice Lodzkiej. Widma absorpcyjne badanych

zwigzkow 16-22 w roztworze (THF) przedstawitam na Rysunku 10.

Fotoluminescencja [a.u.]

Absorbancja [a.u.]

T T T T T
450 500 550 600 650 700 750

T T T — T
300 350 400 450
Dlugosé fali [nm]

Dlugosé fali [nm]

Rysunek 10. Znormalizowane widma absorpcji i fotoluminescencji dla azyn 16-22
(~10° M, THF).

Wszystkie widma absorpcji sg do siebie podobne. Dla kazdego przypadku mozna wyrdznié
szerokie pasma absorpcji w zakresie krotkofalowym (290-320 nm) oraz pasmo strukturalne
(350-395 nm) z trzema maksimami przy okoto 355, 370 i 390 nm. Maksima absorpciji,
W szczegolnosci pasmo diugich fal, mozna przypisa¢ przejsciu n—n* lub m-n* tautomeru
enolowego. Widma emisyjne wszystkich badanych zwigzkow rowniez wygladaja podobnie.
Wzbudzenie dlugoscia fali odpowiadajacej maksimum absorpcji tautomeru enolowego

prowadzi do powstania szerokiego pasma emisji (470-700 nm) z maksimum przy 530 nm. Jak
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wykazaty poprzednie badania, fluorescencja ma swoje zrodlo we wzbudzonym stanie
singletowym tautomerow ketonowych, ktore powstaja w wyniku ultraszybkiej reakcji
wewnatrzczasteczkowego przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym (ESIPT) w poczatkowo
wzbudzonych formach enolowych. ESIPT to proces ultraszybkiej fototautomeryzacji (w skali
czasu ponizej pikosekundy) w stanie wzbudzonym, spowodowany wystepowaniem
wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych. Azyna aldehydu salicylowego jest
doskonalym przyktadem czasteczki wykazujacej proces ESIPT (Rysunek 3). Poznanie
wlasciwosci fotofizycznych azyn w stanie statym jest kluczowe dla oceny ich przydatnosci w
zastosowaniach optoelektronicznych. Na podstawie badan wstepnych stwierdzitam, ze
pochodne aldehydu salicylowego wykazuja zwigkszenie intensywnosci fluorescencji w stanie
statym (zjawisko AIE). Rotacja migdzy wigzaniem N-N jest zahamowana w stanie statym,
gdzie czasteczki sg $cisle upakowane i tworzg agregaty. Formy ketonowe i enolowe azyn
powstaja w  procesie ESIPT, ktory jest mozliwy dzigki  wystgpowaniu
wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych. Ponizej, na Rysunku 12 przedstawitam widma

absorpcji i emisji dla cienkiego filmu ciata statego.

T T T T T
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S — 16
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Rysunek 12. Znormalizowane widma absorpcji i fotoluminescencji dla cienkiej

warstwy ciata statego dla azyn 16-22.

Widma absorpcyjne cienkich warstw wygladaja podobnie, mozna jednak wyr6zni¢ miedzy
nimi pewne roznice. Szczegdlnie warto zwrdci¢ uwage na pojawiajace si¢ pasma w obszarze
widzialnym, ktore mogg pochodzi¢ od tworzacych si¢ agregatow (zwlaszcza dla 19 i22).
Zakres emisji fotoluminescencji probek 19, 21, 22 jest podobny (470-620 nm) z maksimum
przy 520 nm, natomiast dla azyn 16, 17, 18 i 20 mozna zaobserwowa¢ dodatkowe maksimum

przy 550 nm. Emisj¢ ta mozemy przypisa¢ emisji wywotanej przez ESIPT z tautomeru
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ketonowego, jednak np. dla zwigzku 16 (Rysunek 13) mozemy zaobserwowac takze emisje
formy enolowej w roztworze (410 nm), ktéra zanika w cienkiej warstwie i W proszku podobnie

jak dla azyny salicylowej (Rysunek 4).

0.8
cienki film

roztwor
proszek

roztwoér

08 —— cienki film

k=370 nm

Absorbancja [a.u.]

0.2 4

Fotoluminescencja [a.u.]

0.0 : T T
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Rysunek 13. Znormalizowane widma absorpcji oraz fotoluminescencji dla azyny 16

w postaci roztworu, cienkiego filmu oraz proszku.

Porownujac Rysunek 13 z Rysunkiem 4 widzimy, ze wprowadzenie grup alkoksylowych
przesuwa rownowage keto-enolowa na korzy$¢ formy ketonowej w roztworze (dla azyny
salicylowej 2 wida¢ wigkszy udziat formy enolowej emitujacej przy krotszej dtugosci fali), co
moze by¢ spowodowane zwigkszong gestoscia elektronowa i wptywem grup alkoksylowych na
wigzania wodorowe w azynie. Rolg fancuchow alifatycznych jest wigc poprawa wiasciwosci
filmotworczych azyn, jednak wptywaja one réwniez na wigzanie wodorowe, a co za tym idzie
na procesy tautomeryczne. Dodatkowo, dtugo$¢ i rozgalezienie podstawnika alkilowego
wywieraja wptyw na uloZenie czasteczek w warstwie, co z kolei wptywa na wilasciwosci

fotofizyczne otrzymanych filmow ciata statego.

Dla wszystkich azyn przeprowadzilam réwniez pomiary wydajnosci kwantowe;j
fotoluminescencji (PLQY - ang. Photoluminescence Quantum Yield) i zebratam je w Tabeli 13.
Wydajno$¢ kwantowa fotoluminescencji to podstawowy parametr okreslajacy ilosciowo
efektywnos¢ procesu fotoluminescencji w materiale. Definiuje si¢ ja jako stosunek liczby
fotonow wyemitowanych do liczby fotonow pochlonigtych przez material. Innymi stowy,
PLQY mierzy prawdopodobienstwo, ze zaabsorbowany foton spowoduje emisje fotonu
w wyniku luminescencji. Jak wida¢, PLQY wszystkich zwigzkéw w postaci roztworu nie
przekracza 1%. Tak niska wartos¢ moze by¢ spowodowana swobodng rotacja pojedynczego

wigzania N-N, ktore skutecznie hamuje proces AIE. Natomiast w ciele statym swobodna rotacja
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czasteczek jest zablokowana, dzigki czemu wystepujacy efekt AIE powoduje zwickszenie

PLQY w cienkim filmie ciala stalego.

Tabela 13
PLQY [%]
Nr zwiazku
roztwor cienki film
16 <1 115
17 <1 11,3
18 <1 10,1
19 <1 14,5
20 <1 15,0
21 <1 9,2
22 <1 23,1

Materiaty o niskich warto§ciach PLQY wykazuja znaczne straty bezpromieniste, co moze

ogranicza¢ ich praktyczng uzytecznos¢.

Dla zwigzkow 16-22, gdy byly one dobrze zdyspergowane w roztworze THEF,

przeprowadzitam takze badanie w mieszanym rozpuszczalniku woda/THF z r6znymi frakcjami

wody (fw%), podobnie jak zostalo to pokazane dla azyny 2 (Rysunek 2). Rysunek 11

przedstawia trzy przyktadowe azyny 16, 18, 21. Reszta zsyntetyzowanych azyn zachowywata

si¢ w ten sam sposob. Azyna aldehydu salicylowego, ktora jest catkowicie rozpuszczona

W czystym rozpuszczalniku organicznym cechuje si¢ stabg fluorescencja (fw=0%), natomiast

intensywnosc¢ emisji fluorescencji wzrasta wraz ze wzrostem udziatu objetosciowego wody, co

wyraznie wskazuje na efekt AIE.
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16, Frakcja wodna (%) 18, Frakcja wodna (%) 21, Frakcja wodna (%)

Rysunek 11. Kuwety z roztworami azyn 16, 18, 21 w THF, do ktorych dodano réznej

objetosci frakcje wodne.

Posiadajac tak obszerng wiedz¢ na temat wilasciwosci alkoksy-podstawionych azyn
aldehydu salicylowego podjetam probg wytworzenia diody OLED z wykorzystaniem trzech
wybranych pochodnych 16, 19, 21 ze wzgledu na ich dobre wtasciwosci filmotworcze oraz
akceptowalng PLQY w stanie stalym. Utworzenie jednolitej warstwy byto najwazniejszym
kryterium doboru zwigzku zapewniajacego prawidtowy przeptyw tadunku w urzadzeniu.
Chociaz azyny salicylowe maja wiele zastosowan, jak dotad nigdy nie byly testowane

bezposrednio jako warstwy emisyjne w diodach OLED.

Urzadzenia zostaty wykonane w laboratorium o wysokim stopniu czysto$ci oraz w komorze
rgkawicowej na Politechnice +Lodzkiej. Procedura wytwarzania byta nastgpujaca:
przygotowanie 100 nm ITO osadzonego na szklanym podlozu (czyszczenie 1 obrobka
plazmowa), osadzanie PEDOT:PSS (35 nm) (HIL), PVK (10 nm) (HTL) oraz warstwy
emisyjnej poprzez powlekanie wirowe (35 nm). Ostatni krok polegal na naparowaniu
proézniowym katody (20 nm Ca i 100 nm Al). Na Rysunku 14 przedstawitam schemat
urzgdzenia. Warstwy emisyjne zostaly przygotowane z roztworéOw o stezeniu 5 mg/ml,

naniesione metodg spin-coating (2000 obr/min/30 s).

Szklane podtoze

ITO
PEDOT:PSS /

Emiter
Ga/A V/

Rysunek 14. Schemat diody OLED.
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Diody na bazie 16, 19 i 21, jako warstw emisyjnych wykazywaly nastgpujace cechy:

- niezaleznie od materialu emisyjnego, wszystkie wyprodukowane diody OLED
wykazywaly podobne zachowanie, ktérym bylo szybkie zanikanie luminescencji po

przytozeniu napigcia;

- zaobserwowany efekt byt odwracalny, zaobserwowano to samo zachowanie za kazdym

razem, gdy napigcie byto wlaczane i wytaczane.

Mozliwym wyjasnieniem jest to, ze po przylozeniu napi¢cia wzrost temperatury
w warstwie emisyjnej (35 nm) spowodowany przeptywem pradu moze indukowaé przejscie
mezofazowe &, a takie przejécie utatwia ruch czasteczek, co z kolei (w przypadku materiatow
AIE) prowadzi do wygaszenia emisji i jednoczes$nie eliminuje zwiazki tego typu (azyny
symetryczne z dtugimi podstawnikami alkoksylowymi) do wykorzystania ich jako warstwy

emisyjne w diodach OLED.
Podsumowujac,

- w wyniku modyfikacji aldehydu 4-hydroksysalicylowego z wykorzystaniem reakcji
substytucji nukleofilowej otrzymatam 7 pochodnych (6-11 i 15) z czego 4 aldehydy sa nowymi
zwigzkami (9-11 i 15). - wykorzystujgc aldehydy 6-15 jako substraty w reakcji addycji
nukleofilowej do wodzianu hydrazyny otrzymatam 10 symetrycznych azyn aldehydu
salicylowego, z czego 4 azyny (19-21 i 25) sg nowymi zwigzkami;

- z badan wynika, ze obecno$¢ wolnej grupy hydroksylowej w pozycji 2 jest kluczowym
elementem determinujacym wykazywanie fluorescencji przez azyny aldehydu salicylowego
(Rysunek 7), dla azyny 25, w ktorej obydwie grupy hydroksylowe (w pozycji 2 i 4) zostaly
podstawione tancuchem alkilowym nie obserwowano fluorescencji (przy naswietlaniu lampa

0 dtugosci fali 365 nm);

- badania teoretyczne przeprowadzone za pomocag programdéw Gaussian 16 oraz
SCIGRESS 3.2.2. pokazuja, ze bariera energetyczna migdzy poziomami HOMO i LUMO dla
azyn 16-22 miesci si¢ w granicach 3,17 eV, dzigki czemu azyny mozna zaliczy¢ do
polprzewodnikoéw organicznych, gestos¢ elektronowa poziomoéw HOMO 1 LUMO znajduje sig¢
w obrebie pier§cienia aromatycznego bezposrednio przy wigzaniu iminowym w zwigzku z tym,

ani dlugos$¢ tancucha alkilowego, ani jego rozgalezienie nie ma znaczacego wplywu na

8 H.M. Kuo, Y.T. Hsu, Y.W. Wang, G.H. Lee, C. K. Lai, the n— interactions enhanced in salicylaldimines and
salicylaldazines, Tetrahedron, 2015, 70 (40), 7729-7738
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wlasciwosci elektronowe azyn ani na ksztatt widm emisji 1 absorpcji tych zwigzkoéw. Lancuchy
alkilowej wptywaja w duzej mierze na rozpuszczalno$¢ zwiazkow w rozpuszczalnikach

organicznych oraz na organizacj¢ czasteczek w cienkiej warstwie ciata statego;

- dla azyn 16 i 21 otrzymatam atramenty, ktéore z powodzeniem wykorzystatam
w metodzie druku natryskowago, ktory jest bardzo przysztosciowa technika otrzymywania
cienkich filméw ciata statego. Zalety druku gléwnie wynikajg z niskich kosztow produkc;ji

I mozliwo$ci nadruku na réznego rodzaju podtozach np. folii

- symetryczne azyny 16-22 dzigki obecnosci tancuchéw alkoksylowych w swej strukturze
majg zdolno$¢ do formowania cienkich warstw ciata stalego metodami roztworowymi, co jest
bardzo pozadang wlasciwoscia zwigzkéw w elektronice organicznej. Najlepszej jakos$ci
warstwy otrzymano dla azyn 16, 19 i 21 i to one zostaty wykorzystane jako warstwy emisyjne
w prototypach diod OLED.

4.4. Symetryczne azyny aldehydu salicylowego zawierajace podstawniki aromatyczne
lub heteroaromatyczne

Modyfikacje aldehydow salicylowych (oprécz podstawienia tancuchami alkilowym)
mozna uzyska¢ takze z wykorzystaniem reakcji sprzggania Suzukiego, w wyniku ktorej
powstaje nowe wigzanie wegiel-wegiel. Wykorzystuje si¢ w niej zwigzki boroorganiczne
i halogenki arylowe. Katalizowana jest kompleksami palladu na zerowym stopniu utlenienia.
Mechanizm reakcji polega na oksydatywnej addycji halogenku do kompleksu palladu (0), dajac
w ten sposob kompleks palladu (II). Ulega on transmetalowaniu w obecno$ci zasady.%®
W kolejnym etapie dochodzi do reduktywnej eliminacji prowadzacej do produktu kofcowego
| odtworzenia Kkatalizatora. W przypadku syntezy docelowych aldehydéw tg metoda
wykorzystatam aldehyd 5-bromosalicylowy (26) jako halogenek oraz kwasy, badz estry
kwasow boronowych dostepne komercyjnie. Reakcje¢ prowadzitam w atmosferze argonu
z uzyciem kompleksu tetrakis(trifenylofosfino)palladu (0). Rozpuszczalnikiem byt suchy
toluen, a zasadg wodny roztwor weglanu potasu. Cato$¢ ogrzewatam w temperaturze wrzenia

przez 24 godziny (Schemat 4).

8 F. Rizzo; F. Polo; G. Bottaro; S. Fantacci; S. Antonello; L. Armelao; S. Quici; F. Maran, From Blue to Green:
Fine-Tuning of Photoluminescence and Electrochemiluminescence in Bifunctional Organic Dyes, Journal of the
American Chemical Society, 2017, 139, 2060-2069
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HO_ _OH Pd(PPh,),
zasada ‘ CHO
U toluen t.wrz, O
24 godz. OH

26 27-33

Schemat 4. Sciezka syntezy aldehydow zawierajacych podstawniki aromatyczne

lub heteroaromatyczne.

Po zakonczeniu reakcji, aby pozby¢ si¢ =zanieczyszczen, mieszaning poreakcyjng
ekstrahowalam wodg i octanem etylu. Produkty oczyscitam na kolumnie chromatograficznej
otrzymujac w ten sposob nowe aldehydy 27-33 bedace substratami do syntezy azyn, zarOwno
tych symetrycznych, jak i niesymetrycznych (Rysunek 15).

OH OH

CF3
28 (38%) 29 (31%)
OH oH OH
1
\ (8]
e 0 ()
H
a4
31 (41%) 32 (14%)
30 (51%) 33 (47%)

Rysunek 15. Wzory strukturalne aldehydoéw 27-33 wraz z wydajno$ciami (w nawiasie).

Jak wida¢ na Rysunku 15, wydajnosci reakcji syntezy podstawionych aldehydoéw nie
zawsze byly wysokie, w zwigzku z tym postanowitam przeprowadzi¢ analogiczng reakcje
Suzukiego-Miyaury z wykorzystaniem ligandow azirydynowych. Jak juz wspomnialam
wczesniej, reakcja sprzegania Suzukiego-Miyaury jest jednym z podstawowych narze¢dzi
tworzenia nowego wigzania wegiel-wegiel oraz wprowadzania duzych podstawnikow
aromatycznych silnie wptywajacych na wilasciwosci absorpcyjne 1 emisyjne zwigzkéw
organicznych. W niektorych przypadkach takie reakcje sprzggania wymagaja zastosowania
bardzo aktywnego uktadu katalitycznego w celu uzyskania docelowych zwigzkéow z dobrymi

wydajnosciami. Stosowanie réznych ligandow fosfinowych (nawet ligandow chiralnych)
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w celu zwigkszenia aktywnosci komplekséw palladu jest powszechng strategia w chemii
materiatow."% Nasza grupa badawcza ma pewne do$wiadczenie w projektowaniu i syntezie
ligandow azirydynowych, dlatego zdecydowatam si¢ na wykorzystanie w reakcji Suzukiego
niedawno opisanych ligandow azirydynowo-fosfinowych. Wspomniane chiralne katalityczne
uktady heteroorganiczne wykazywaly aktywno$¢ katalityczng w asymetrycznej reakcji
Friedela-Craftsa indoli z P-nitrostyrenami®®, asymetrycznej reakcji cyklopropanowania
Simmonsa-Smitha®®, asymetrycznej reakcji Mority-Baylisa-Hillmana®, polegajacej na reakcji
metylowinyloketonu  z  aldehydami  aromatycznymi  oraz ~ w  asymetrycznej

wewnatrzczasteczkowej transformacji Rauhuta- Curiera.®?

Rolg ligandéw bylo stworzenie nowego uktadu katalitycznego o wigkszej aktywnosci, w celu
poprawy wydajnos$ci reakcji. Rysunek 16 przedstawia wzory strukturalne ligandéw

azirydynowych 34-38 wykorzystanych do stworzenia uktadu katalitycznego z prekursorami

palladowymi.
Ph,P, Ph,P, Ph,R
-/~ ) % /ﬁ@ /" ﬁr@
lle—/-_N ’DN_/-_N //I:N_/_N
34 35 36

N
X i
PPh,

37 38

Rysunek 16. Wzory strukturalne ligandow azirydynowych 34-38.

87 R. B. Bedford, S. L. Welch, Palladacyclic phosphinite complexes as extremely high activity catalysts in the
Suzuki reaction, Chemical Communications, 2001, 129-130

8 A, N. Marziale, S. H. Faul, T. Reiner, S. Schneider, J. Eppinger, Facile palladium catalyzed Suzuki-Miyaura
coupling in air and water at ambient temperature, Green Chemistry, 2010, 12, 35-38

8 A. Buchcic, A. Zawisza, S. Le$niak, M. Rachwalski, Asymmetric Friedel-Crafts alkylation of indoles
catalyzed by chiral aziridine-phosphines, Catalysts, 2020, 10 (9), 971

% A, Buchcic-Szychowska, J. Adamczyk, L. Marciniak, A. M. Pieczonka, A. Zawisza, S. Le$niak, M.
Rachwalski, Efficient asymmetric Simmons-Smith cyclopropanation and diethylzinc addition to aldehydes
promoted by enantiomeric aziridine-phosphines, Catalysts, 2021, 11, 968

%1 A. Buchcic-Szychowska, A. Zawisza, S. Le$niak, M. Rachwalski, Highly efficient asymmetric Morita-Baylis-
Hillman reaction promoted by chiral aziridine-phosphines, Catalysts, 2022, 12, 394

9 A. Buchcic-Szychowska, S. Les$niak, M. Rachwalski, Chiral aziridine phosphines as highly effective
promoters of asymmetric Rauhut-Currier Reaction, Symmetry, 2022, 14, 1631

103



W Tabeli 14 zestawitam wstepne wyniki optymalizacji reakcji w kierunku wyboru

najlepszego z ligandow.

Tabela 14
Kwas boronowy Ligand azirydynowy Wydajnosé (%)
Fenylowy - 43
Fenylowy 34 84
Fenylowy 35 79
Fenylowy 36 68
Fenylowy 37 73
Fenylowy 38 66

Jak wynika z Tabeli 14, reakcja sprzegania w standardowych warunkach (Pd(PPh3)s, 2M
K2COg, toluen, t.wrz., 16 godz.) przebiega z wydajnosciag 43% dla kwasu fenyloboronowego
jako substratu. Stworzenie nowego uktadu katalitycznego z ligandem 34 zwigksza wydajnos¢
reakcji prawie dwukrotnie, osiggajac 84%. Do dalszych badan zostat wigc wybrany ligand
azirydyno-imino-fosfinowy zawierajacy ugrupowanie izopropylowe w  pier§cieniu
azirydynowym 34. W kolejnym kroku zoptymalizowatam warunki reakcji zmieniajac
odpowiednio: stosunek aldehydu 5-bromosalicylowego (26) do kwasu fenyloboronowego,

rozpuszczalnik i zasadg. Tabela 15 przedstawia wynik tej optymalizaciji.

Tabela 15
Kwas
26
fenyloboronowy Zasada Rozpuszczalnik  Prekursor Pd  Wydajno$é (%)
[mmol]
[mmol]
1 0,9 2M K,CO3 Toluen Pd(PPhs)4 73
1 1,1 2M K,CO3 Toluen Pd(PPhs)4 69
1 2 2M K:COs3 Toluen Pd(PPhs)4 84
1 3 2M K,CO3 Toluen Pd(PPhs)4 68
1 2 2M K3POy4 Toluen Pd(PPhs)4 16
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1 2 2M Cs,CO3 Toluen Pd(PPhs)4 56
1 2 K3PO4 Dioksan Pd(PPhs)4 74
1 2 2M K;COs Dioksan Pd(PPhs)4 75
1 2 2M K3POy4 Dioksan Pd(PPhs)4 77
1 2 2M Cs,CO3 Dioksan Pd(PPhs)4 71
1 2 2M K;COs3 Toluen Pd(OAc) Tlosci $ladowe
1 2 2M K2CO3 Toluen PdCl 67
1 2 2M K>CO4 Toluen Pd(dba), 74

Z Tabeli 15 jednoznacznie wynika, Ze najlepsze warunki reakcji, prowadzace do najwigkszej

wydajnosci reakcji osiggnetam przy stosunku molowym substratow 1:2, z wykorzystaniem jako

zasady 2M wodnego roztworu weglanu potasu oraz toluenu jako rozpuszczalnika. Jezeli chodzi

o prekursor palladowy to zdecydowanie zwigzki posiadajace pallad na zerowym stopniu

utlenienia sa bardziej wydajne w reakcji sprze¢gania niz prekursory z palladem na drugim

stopniu utlenienia. Rysunek 17 przedstawia, jak zmienia si¢ kolor uktadu katalitycznego dla

ligandu 34 z prekursorem Pd(PPhz)s w czasie. W przypadku pozostatych prekursorow, tj.

Pd(Ac). oraz Pd(dba). nie zaobserwowatam znacznej zmiany barwy.

Rysunek 17. Uktad katalityczny stanowigcy 3% molowe reakcji (12,4 mg liganda 34, 34,6

mg prekursora Pd(PPh3)s, rozpuszczone w 7 ml toluenu w czasie t=0s (po lewej) i t=1 godz.

(po prawej).

Na Rysunku 17 wida¢, ze mieszanina zmienia kolor, co moze $wiadczy¢ 0 powstawaniu

nowego ukladu katalitycznego zlozonego z palladu i ligandu azirydynowego. W celu
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potwierdzenia tej tezy, wykonatam serie widm 3'P-NMR, za pomoca ktérych mozna

potwierdzi¢ miejsce wigzania si¢ liganda w trakcie tworzenia kompleksu (Rysunek 18).

[rel]

Pd (PPhs),
24,99 ppm

Ligand 34
-12,41 ppm
—>

Pd (PPhg),+ 34
28,53 ppm

—>

10

[Pd,(dba)s] + ligand 34
28,53 ppm

—A————m 07—
30 20 10 0 -10 [ppm]

Rysunek 18. Widma 3!P-NMR dla katalizatora palladowego, liganda 34, kompleksu
Pd(PPhs)s + ligand 34 oraz [Pdz(dba)s] + ligand 34.

Jak wida¢ na Rysunku 18, sygnat grupy fosfinowej dla czystego katalizatora palladowego
znajduje si¢ przy wartosci 24,99 ppm, natomiast sygnal od grupy fosfinowej liganda 34
obserwujemy przy -12,41 ppm. Po godzinie od zmieszania obydwu zwigzkow obserwujemy
dodatkowy sygnat przy wartosci 28,53 ppm, co sugeruje stworzenie nowego uktadu. Chcac
potwierdzi¢ tworzenie nowego uktadu katalizator-ligand, zmienitam prekursor palladowy na
[Pd2(dba)z]. Ta czes¢ eksperymentu miata na celu sprawdzenie czy uktad fosfinowy liganda 34
bierze udziat w tworzeniu kompleksu. Na widmie oznaczonym symbolem [Pd2(dba)s] + ligand
34, ponownie pojawia si¢ ten sam sygnat przy wartosci 28,53 ppm, co potwierdza tworzenie
si¢ nowego ukladu. Dodatkowo, powtérzenie eksperymentu po 20 minutach wykazato
zwigkszenie si¢ iloSci powstajacego kompleksu przy sygnale 28,53 ppm. Tabela 16 przedstawia
porownanie wydajnosci reakcji sprzegania krzyzowego dla wybranych kwasow boronowych,
zar6wno bez wykorzystania liganda azirydynowego (wartosci w nawiasie), jak i z jego

udzialem (wartos$ci bez nawiasu).
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Tabela 16

Wykorzystany kwas boronowy Wydajnosé (%)
Kwas fenyloboronowy 84 (43)
Kwas 3-trifluorofenyloboronowy 55 (38)
Kwas pirenobornowy 70 (31)
Kwas difenyloamino-(4-fenylo) boronowy 37 (51)
Kwas 4-trifluorofenyloboronowy 54 (41)
Kwas 3-cyjanofenyloboronowy 24 (14)
94 (47)

Ester pinakolowy kwasu karbazolo-9-(4-

fenylo)boronowego

Kwas tiofenoboronowy 0 (0)

W wigkszosci przypadkow, zastosowanie ligandow azirydynowych zwigksza ilos¢
otrzymanego produktu, czasami nawet dwukrotnie (oprocz produktu 30, gdzie wyzszg
wydajnos¢ otrzymano bez liganda). Jedynie przy zastosowaniu kwasu tiofenoboronowego
w zadnym przypadku nie otrzymatam produktu. Wykorzystanie chiralnych ligandow wydaje
si¢ uzasadnione, glownie ze wzgledow ekonomicznych, gdyz ligandy mozna otrzymaé w

szybki 1 stosunkowo tatwy sposob.

Podsumowujgc, dzigki wykorzystaniu ligandow azirydynowych jako katalizatorow
znaczaco podniostam wydajno$é reakcji syntezy aromatycznych pochodnych aldehydu
salicylowego, ktore sa kluczowymi zwigzkami wyjsciowymi w syntezie docelowych uktadow

azynowych.

Jako watek poboczny, oprocz reakcji sprzegania Suzukiego do swoich badan
wykorzystalam réwniez reakcje sprzegania Buchwalda-Hartwiga pozwalajaca z kolei na
utworzenie nowego wigzania C-N, ktére mogloby uatrakcyjni¢ aldehydy salicylowe pod
wzgledem ich mozliwosci aplikacyjnych, gdyz nowe wigzania C-N sg bardzo pozadane

W czasteczkach chemicznych.®®

9 M. Iglesias, A. Prieto, M. C. Nicasio, Well-Defined Allylnickel Chloride/N-Heterocyclic Carbene
[(NHC)Ni(allyl)CI] Complexes as Highly Active Precatalysts for C-N and C-S Cross-Coupling Reactions,
Advanced Synthesis & Catalysis, 2010, 352, 1949 — 1954
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Arylowanie amin nie jest prosta reakcja, ale z punktu widzenia chemika bardzo
atrakcyjng, gdyz N-podstawione aryloaminy wystepuja wsrdéd biologicznie aktywnych
produktow naturalnych, farmaceutykow oraz materiatow o zadanych wlasciwosciach
mechanicznych i elektrycznych®. Niezaleznie opracowane metody arylowania amin przez
Johna F. Hartwiga i Stephena L. Buchwalda na samym poczatku opieraly si¢ na wykorzystaniu
sprzegania halogenku arylu z aming w postaci zwigzku aminocynoorganicznego, w obecnosci
zasady i palladowego katalizatora, prowadzacego do utworzenia nowego wigzania C-N.
Metoda ta jednak miata szereg wad, miedzy innymi to, ze zwigzki aminocynoorganiczne sg
wrazliwe na temperature i hydroliz¢. Reakcja Buchwalda-Hartwiga drugiej generacji zawierata

wigc szereg zmian m.in.:
— zmiana na wersj¢ katalityczna,

— zastapienie zwigzku aminocynoorganicznego wolng aming (1° lub 2°),
— zastosowanie silnej zasady.

Odpowiedni dobor liganda, katalizatora i rozpuszczalnika jest niezwykle istotny dla
powodzenia reakcji. Wybor liganda zalezy przede wszystkim od rodzaju i1 reaktywnosci
halogenku arylowego: Br > OTf > | >> Cl. Najlatwiej dostepne i najtansze chlorki arylowe
wymagajg stosowania bardziej reaktywnych, drozszych ligandow. W reakcjach
miedzyczasteczkowych najcze$ciej stosuje si¢ katalizatory palladowe takie jak
tris(dibenzylidenoacetono)dipallad lub bis(difenylofosfino)ferrocenodichloropallad. Jezeli
chodzi o wybor rozpuszczalnika to w rozpuszczalnikach niepolarnych aromatycznych (toluen)
szybciej zachodzi utleniajaca addycja — etap decydujacy o szybkosci catego procesu, natomiast
aprotyczne, polarne rozpuszczalniki (DMF, THF) hamujg reakcje uboczne (B-eliminacje

wodoru).

Schemat 5 przedstawia przebieg reakcji Buchwalda-Hartwiga, z wykorzystaniem
katalizatora palladowego, tert-butanolanu sodu jako zasady oraz toluenu jako rozpuszczalnika.
Jako substraty wykorzystalam aldehyd 5-bromosalicylowy i difenyloaming. Mieszanina
reakcyjna byla ogrzewana w temperaturze wrzenia przez 24 godziny. Tri-tert-butylofosfina

w 1,0 M roztworze toluenu petnita funkcje liganda.

% S, Urgaonkar, M. Nagarajan, J. G. Verkade, P(i-BUNCH2CH2)3N: An Effective Ligand in the
Palladium-Catalyzed Amination of Aryl Bromides and lodides, Journal of Organic Chemistry, 2003, 68, 452-
459
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Schemat 5. Synteza aldehydu 39, z wykorzystaniem reakcji sprzggania Buchwalda-Hartwiga.

Niestety, wbrew oczekiwaniom, pomimo podjecia kilku prob reakcja przebiegata z bardzo staba
wydajnos$ciag wynoszaca 4%, wiec postanowitam zaprzesta¢ dalszych zmagan i pracowac

z aldehydami, ktére zsyntezowaltam do tej pory.

Posiadajac biblioteke aldehydéw zawierajacych duze uktady aromatyczne zajelam sig
syntezg oraz analizg wlasciwosci fizykochemicznych kolejnej grupy symetrycznych azyn.
Struktury otrzymanych azyn wraz z wydajnos$ciami i temperaturami topnienia przedstawitam

w Tabeli 17.

Tabela 17
Nr Wydajno$¢ T.top
Wzér strukturalny azyny
zwiazku [%0] [°C]

gras
4 N—N 67
° / HO
292,0
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63,8-
41 yam 53
acal
339,0
42 52 -
342,0
264,0
43 49 -
265,0
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/ 83,6-
44 /N—N 82
(5
NC
105,1
w4
N—N R
45 / . 41
107,0
CN
[
N
OH / O 186,7
46 N—N 43 -
% HO
193,1
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W wyniku reakcji sprzegania Suzukiego-Miyaury otrzymatam 7 symetrycznych azyn
aldehydu salicylowego. Wstawienie duzych uktadow aromatycznych do rdzenia azyny
(niepodstawiona azyna salicylowa) powoduje znaczne zmiany w fluorescencji tych zwigzkow.
Niepodstawiona azyna wykazywata fluorescencje barwy zoéltej, podstawienie tancuchow
alkilowych przesungto widmo emisji fluorescencji w kierunku koloru zielonego, natomiast
duze uktady aromatyczne spowodowaty zmiane¢ na kolor od pomaranczowego do czerwonego
(przyktadowe widmo emisji azyny 42 zostalo pokazane na Rysunku 26). Niestety, jak sie
pozniej okazato podstawienie duzych uktadow aromatycznych ma jedna, istotng wadg- azyny
sa stabo rozpuszczalne w popularnych rozpuszczalnikach organicznych np. N,N-Bis-5-
pirenosalicylidenohydrazyna (42) okazata si¢ praktycznie nierozpuszczalna. Problem byl na
tyle powazny, ze dla azyny 42 nie udato si¢ zarejestrowaé widma 3C-NMR. Aby sprawdzié¢
mozliwos$¢ tworzenia cienkich warstw, postanowitam sporzadzi¢ roztwory dla azyn 40, 42 i 43
i nanie$¢ je roztworowo na podtoze kwarcowe. Tabela 18 przedstawia zdjecia cienkich warstw
ciala statego naniesionych metoda spin-coating oraz napylonych prézniowo, wykonanych z

uzyciem mikroskopu metalograficznego w technice fluorescencji.

Tabela 18
Nr Spin-coating 5mg/ml CHCls, F-UV x 50 Napylanie prozniowe
zwigzku 750 rpm, 30s, 150 acl F-UV x 50

40
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42

43

Z Tabeli 18 wynika, ze metoda roztworowa nie jest najlepsza technika dla symetrycznych azyn
zawierajacych w swej strukturze tylko ugrupowania aromatyczne i wynika to w gtdwnej mierze

z problemu doboru odpowiedniego rozpuszczalnika do przygotowania roztworu.
Podsumowujac:

- modyfikujac aldehyd 5-bromosalicylowy z wykorzystaniem reakcji sprzggania Suzukiego-
Miyaury oraz Buchwalda-Hartwiga otrzymatam 8 aldehydow 27-33 i 39 z czego 4 aldehydy
(28, 29, 33, 39) to nowe zwigzki;

- wykorzystujac ligandy azirydynowe 34-38 zsyntezowane wczesniej w naszym zespole
dokonatam optymalizacji reakcji sprzegania Suzukiego-Miyaury, co wptynelo na wzrost

wydajnosci reakcji w przypadku 6 aldehydow;
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- prawdopodobnie ligandy azirydynowe (zawierajace ugrupowanie fosfinowe) wykazuja

powinowactwo do palladu (0) 1 taczac si¢ z nim tworza nowy uktad katalityczny;

- z wykorzystaniem aldehydow 27-33 jako substratow otrzymatam 7 symetrycznych azyn

aldehydu salicylowego, z czego 3 azyny (41, 42 i 46) to nowe zwiazki;

- symetryczne azyny aldehydu salicylowego wzbogacone o podstawniki aromatyczne
I heteroaromatyczne okazaly si¢ zwigzkami trudno rozpuszczalnymi w popularnych

rozpuszczalnikach organicznych, co bardzo ogranicza ich mozliwosci aplikacyjne.

Zard6wno symetryczne azyny posiadajace podstawnik alkoksylowy, jak i te zawierajgce
w swej strukturze duze uklady aromatyczne posiadaja szereg wad, ktore nie pozwalaja na
szersze wykorzystanie tych zwigzkow w zaplanowanych w pracy dziedzinach nauki. Posiadajac
szereg aldehydoéw postanowitam w nastepnym etapie przej$¢ do syntezy hydrazondéw aldehydu
salicylowego, z ktorych w wyniku reakcji addycji nukleofilowej z odpowiednim aldehydem
mozna otrzymac calg game niesymetrycznych azyn, ktére lacza w sobie zalety obydwu

wspomnianych wcze$niej uktadow azyn symetrycznych.
4.5. Hydrazony aldehydu salicylowego

Jak tatwo zauwazy¢, reakcja syntezy hydrazondéw jest bardzo podobna do reakcji syntezy
samych azyn, rdznica polega wlasciwie w proporcjach uzytego do reakcji aldehydu w stosunku
do hydrazyny, gdzie w przypadku syntezy hydrazonow stosunek ten wynosi 1:1, aw przypadku
azyn 2:1. Mechanizm obydwu reakcji opiera si¢ na nukleofilowym przylaczeniu

aminy/hydrazonu do grupy karbonylowej aldehydu i eliminacji czasteczek wody.

Na Schemacie 6 przedstawilam Sciezke syntezy dla wszystkich hydrazonéw. Reakcja
addycji nukleofilowej polega na powstaniu jednego nowego wigzania iminowego C=N,
z zachowaniem wolnej grupy aminowej, dzigki ktorej mozliwe bedzie przytaczenie

w kolejnych etapach drugiej czasteczki aldehydu.

OH OH

/O 1eq HoN—NHy" H,0 N—NH,

R H etanol

leq

Schemat 6. Ogoélny schemat syntezy hydrazonéw salicylowych.
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Nalezy podkresli¢, ze najwazniejsza czescig tej pracy byto otrzymanie czystych hydrazonéw,
poniewaz wszelkie zanieczyszczenia beda wplywac niekorzystnie na dalsze etapy syntezy
docelowych zwiazkow chemicznych. Podczas badan podjgtam proby zsyntezowania
hydrazonow ze wszystkich dostepnych aldehydow zaréwno tych zsyntezowanych przeze mnie
w laboratorium jak i tych komercyjnie dostepnych (oznaczone gwiazdkg), jednak okazato sie,
ze w niektorych przypadkach powstaja mieszaniny hydrazonu i azyny. W Tabeli 19
przedstawitam otrzymane nowe C=N pochodne, ktore postuzyty jako substraty do uzyskania

niesymetrycznych azyn aldehydu salicylowego.

Tabela 19
Nr Wydajno$é
Wzor strukturalny hydrazonu
zwiazKku [%0]

OH
N—NH
/ 2
47 @E :
OH

N—NH
/ 2
48 91*

F4CO

49 88

50 70
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. »

/ 99

52 84

OH
—NH,
O,N
OH
N—NH,
F
OH
—NH
/ 2
55 34*
HyCO
(o]
OH
a4
s () ?

s

.

* Otrzymane z aldehydéw dostepnych komercyjnie

Aby wyjasni¢ problem, dlaczego aldehydy zawierajace w swej strukturze podstawniki
W pozycji para- (na przyktad podstawniki alkoksylowe, ugrupowanie dietyloaminowe, grupa

hydroksylowa) wzgledem grupy aldehydowej nie prowadza do powstawania czystych
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hydrazonéw przeprowadzitam we wspotpracy z Katedra Chemii Teoretycznej Wydziatu
Chemii UL szereg badan teoretycznych (popartych eksperymentem) nad efektami podstawnika
majacymi wplyw na witasciwosci otrzymywanych hydrazondéw i ich zdolnosci do ulegania
dalszym reakcjom, ktore opisaliSmy w artykule pt. The effect of a substituent on the properties

of salicylaldehyde hydrazone derivatives.*®

Zasadnicza wlasciwoscig strukturalng wspdlng dla tej grupy zwiazkéw, jaka sg azyny,
jest obecno$¢ wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego, w naszym przypadku
utworzonego pomi¢dzy atomem wodoru w orto-podstawionej grupie hydroksylowej, a atomem
azotu tworzagcym wigzanie iminowe (Rysunek 19). Ogoélnie rzecz biorgc, efekt podstawnika
odnoszacy si¢ do reakcji chemicznej polegajacej na podstawieniu danej grupy chemicznej inng
konkretng grupa funkcyjna zwykle wyjasnia si¢ w odniesieniu do wlasciwosci zwigzkow
aromatycznych, w ktorych podstawienie jednego lub wigkszej liczby atomoéw wodoru jako
podstawnika(ow) powoduje zmiany we wiasciwosciach fizycznych i chemicznych macierzystej
czasteczki. Co wigcej, efekt podstawnikowy mozna koncepcyjnie rozdzieli¢ na sktadowa
polowa/indukcyjng (poprzez przestrzen/wzdhuz wigzan o) 1 rezonansowa (poprzez koniugacje

n-elektronowy).

R1/Rz = HINOz,H/NO, H/OH, H/NHz H/CHO, H/CN,

R, H/N(CHs)z, H/OCHs, H/CI, H/OCFs, H/N(CeHs)=
NO2z/H, NO/H, OH/H, NHz/H, CHO/H, CN/H, N(CHas)2/H,
OCH./H, CI/H, H/H

Rysunek 19. Schematyczne przedstawienie zestawu 21 modeli badanych w tej pracy. Dane
eksperymentalne uzyskano dla dwdch z nich, tj.: hydrazonu aldehydu salicylowego
podstawionego w pozycji R2 przez -N(CeHs)2 (47) i -OCF3 (48). Linia przerywana wskazuje

wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe.

Efekt podstawnikowy zostal po raz pierwszy ilosciowo okre§lony numerycznie przez
Hammetta, ktory skonstruowat rownanie definiujace stale podstawnikow o, oszacowane jako
réznica migdzy statymi jonizacji podstawionych kwaséw benzenowych i stalg jonizacji

niepodstawionego odniesienia. Cho¢ rownanie Hammetta ma podstawy empiryczne,

% M. Hoelm, J. Adamczyk, K. Wzgarda-Raj, M. Palusiak, Effect of a Substituent on the Properties of
Salicylaldehyde Hydrazone Derivatives, Journal of Organic Chemistry, 2023, 88, 2132-2139
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z sukcesem wdrozono takze teoretyczng metodologie estymacji statej podstawnikowej. Efekt
podstawnikowy odgrywa wazng role w ksztaltowaniu réznych wiasciwosci chemicznych
i fizycznych zwigzkow chemicznych, takich jak reaktywno$¢, jednakze w odniesieniu do
przedstawianej rozprawy doktorskiej wplywa to roéwniez na potencjal tworzenia wigzan
niekowalencyjnych, w tym wigzan wodorowych i wigzan halogenowych, a takze innych

oddziatywan niespecyficznych.

Szczegoblnie interesujacy jest wewnatrzczgsteczkowy uktad wigzan wodorowych,
poniewaz charakteryzuje on tak zwane wigzanie wodorowe (HB, ang. Hydrogen Bond)
wspomagane rezonansem. Poniewaz dodatkowy pier§cien utworzony przez wigzanie
wodorowe jest m sprz¢zonym uktadem wzdhuz sekwencji formalnie kowalencyjnych wigzan,
mozna go roéwniez sklasyfikowaé jako pierScien quasi-aromatyczny. Zaréwno pierscienie
aromatyczne, jak i quasi-aromatyczne sg w tym przypadku skondensowane i silnie oddziatuja
ze sobg glownie poprzez efekt rezonansu. Podczas pracy zbadaliSmy wptyw podstawienia
pier§cienia benzenowego w pozycjach 4 1 5 na zréznicowane wlasciwosci hydrazonow
aldehydu salicylowego. Po teoretycznym przegladzie efektu podstawnikowego omowig wyniki
syntezy dwoch pochodnych hydrazonu aldehydu salicylowego, w tym analize strukturalng
opartg na badaniu rentgenowskim monokrysztatu. Te dwa rzeczywiste uklady zostang nastepnie
przedstawione na tle teoretycznych badan zbioru 21 reprezentatywnych modeli
modyfikowanych podstawnikami obejmujagcymi mozliwie najwigksze spektrum mozliwosci

efektu rezonansu.

W czasteczkach hydrazondw powstaje wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe
(IMHB ang. Intramolecular Hydrogen Bond) pomig¢dzy grupami hydrazonowymi (-NNH>)
i hydroksylowymi (-OH). Parametry geometryczne opisujace t¢ interakcje, a takze dhugosc

wigzania N9—N10 zestawitam w Tabeli 20 wraz ze statymi podstawnika rezonansu Hammetta
(R).
Tabela 20.

Parametry geometryczne wigzan wodorowych wraz z dtugoscia wigzan N-N otrzymane z obliczen B3LYP-

GD3/aug-cc-pVTZ. Ostatnia kolumna zawiera state podstawnikow rezonansu Hammetta (R).

Podstawniki Parametry geometryczne dla IMHB

<O7-H7--N9
R1 R> do7-+7 [A]  du7-no [A]  do7...no [A] ] dno-nzo [A] R
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CHO 0.986 1.775 2.650 145.9 1.369 0.0900

Cl 0.983 1.796 2.664 145.3 1.370 -0.1900
CN 0.985 1.780 2.652 145.6 1.367 0.1500
N(CHa)z2 0.980 1.816 2.678 144.9 1.376 -0.9800
NH: 0.980 1.813 2.676 145.0 1.375 -0.7400
NO 0.987 1.766 2.643 146.1 1.367 0.4200
H NO:2 0.987 1.773 2.648 145.8 1.366 0.1300
OCHs 0.981 1.806 2.670 1451 1.375 -0.5600
OH 0.981 1.809 2.673 145.0 1.373 -0.7000

N(CeHs)2
7 0.982 1.800 2.667 145.3 1.373 -0.3400
OCF3(48) 0.983 1.793 2.661 1454 1.369 -0.0400
H 0.983 1.795 2.664 145.5 1.374 0.0000
CHO 0.983 1.796 2.662 145.2 1.366 0.0900
Cl 0.984 1.788 2.659 145.6 1.372 -0.1900
CN 0.983 1.791 2.659 145.3 1.365 0.1500
N(CHa)z2 0.984 1.790 2.665 146.2 1.384 -0.9800
NH: H 0.985 1.785 2.661 146.2 1.382 -0.7400
NO 0.982 1.797 2.662 145.0 1.362 0.4200
NO: 0.983 1.794 2.660 145.1 1.362 0.1300
OCHs 0.984 1.791 2.664 146.0 1.379 -0.5600
OH 0.985 1.786 2.660 146.0 1.379 -0.7000

Omawiane wigzanie wodorowe jest definiowane przez parametr strukturalny dH...N jest to
powszechnie znana i w pelni akceptowana strukturalna miara wytrzymatosci wigzania
wodorowego, ktora jest dobrze skorelowana z innymi parametrami konstrukcyjnymi
| parametrami energetycznymi oraz mozna j3 tatwo zastosowa¢ w dalszych badaniach
z wykorzystaniem eksperymentalnych danych rentgenowskich. Nalezy zauwazy¢, Zze chociaz

mozna zastosowaé rowniez inne podobne parametry, takie jak odleglos¢ dO...N (zebrana
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réowniez w Tabeli 20), parametr dH...N wykorzystuje szerszy zakres wartosci i dlatego jest

bardziej wrazliwy na zmiany spowodowane efektem podstawnika.

Z pierwszej obserwacji mozna wywnioskowaé, ze podstawienie w pozycji R2 powoduje
znacznie wigksze réznice w parametrach wigzan wodorowych niz w pozycji R1. Na przyktad
rozpietoéé wartosci dO...H dla R2 wynosi 0,050 A, a dla R1 tylko 0,012 A. Innymi stowy,
mozna powiedzie¢, ze wptyw podstawnikdéw w pozycji R2 jest okoto pieciokrotnie wigkszy niz
w pozycji R1. Jest to wazne do rozwazenia przy planowaniu syntezy chemicznej pokrewnych

zwigzkoé6w chemicznych.

Kolejny istotny wniosek wynika z poréwnania odlegtosci H...N w mostku wodorowym
(najpowszechniej  stosowanego  strukturalnego wskaznika wytrzymato$ci  wigzania
wodorowego) ze statg efektu rezonansu Hammetta (Rysunek 20). Wydaje sig, ze o ile pomigdzy
dH...N, a stala R w przypadku podstawienia w pozycji R2 mozna zaobserwowaé prosta
korelacj¢ liniowa, o tyle dla uktadow podstawionych w pozycji R1 nie obserwuje si¢ takiej
zalezno$ci. Oznacza to, ze pozycja R2 bylaby bardziej korzystnym celem dla dalszej syntezy,

w ktorej pozadany jest wiekszy wptyw na site wigzania H.

0.5000

A
R?=0,5957 ,

A
0.0000 \
A
& 0.2500 /
-0.5000

k'
-0.7500 4/ ] ’.\-‘

R}=0.8987

0.2500

° AR1
oR2

-1.0000 = =
1.750 1.764 1.778 1.792 1.806 1.820

dy [A]

Rysunek 20. Zalezno$¢ odlegtosci dH...N (w A) od stalej rezonansu Hammetta (R) dla
badanych przypadkow. Kota i trojkaty odpowiadajg uktadom podstawionym odpowiednio
w pozycjach R2 i R1.

Mozna stwierdzi¢, ze ogdlnie rzecz biorgc, wigcej podstawnikéw wyciagajacych elektrony
W pozycji R2 jest zwigzanych z silniejszymi wigzaniami wodorowymi, tj. krotsza odlegloscia
dH...N. Odwrotng ogdlng tendencj¢ mozna zaobserwowa¢ w przypadku podstawienia R1,
jednakze, jak wspomniatam wcze$niej, wplyw podstawnikow w tym przypadku jest mniej
skuteczny i nie tak regularny ze wzgledu na brak zaleznosci liniowych. Obserwacje t¢ mozna

wythumaczy¢ udziatem danych struktur rezonansowych z separacjg tadunkow (Schemat 7) oraz
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faktem, ze oba efekty (a) i (b), pokazane na schemacie, sprzyjaja tworzeniu si¢ wigzan
wodorowych. Dlatego rozsadne byloby oczekiwanie, ze grupy dostarczajace elektrony EDG
(ang. Electron Donating Group) w pozycji R2 i grupy wyciagajace elektrony EWG (ang.
Electron Withdrawing Group) w pozycji R1 ostabig wigzanie H. W rzeczywistosci tak wlasnie
jest, poniewaz wigksze odlegtosci dH...N obserwuje si¢ dla podstawnikéw o wigkszych

wlasciwos$ciach oddajacych elektrony.

i !
\D/H"'Nl/N\H &’o’H""N/N““H
i J ) | )
>
\
R rR®
a
i |
o NN O/H" r;/N“H
|
jephaNeon
R (+')R

b

Schemat 7. Struktury rezonansowe z separacjg tadunku, ktére wzmacniajg wigzania

wodorowe.

Nasuwa si¢ pytanie, dlaczego podstawienie R2 jest bardziej skuteczne niz podstawienie R1,
o0 ile R1 wydaje si¢ mie¢ wigkszy wptyw na HB. Odpowiedz moze leze¢ we wlasciwosciach
grupy -NH2 w ugrupowaniu -C(H)N-NH: zawierajacym hydrazyne. Grupa -C(H)N-NH> ma
swo0] wlasny efekt rezonansowy, w ktorym -NH: dziata jak fragment bedacy donorem
elektrondow, przenoszacy formalny tadunek ujemny na sgsiedni atom N. Sytuacje te

przedstawitam w formie struktur rezonansowych separacji tadunkéw formalnych na Schemacie
8.
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Schemat 8. Struktury rezonansowe ilustrujace oddzialywanie grupy hydrazynowej z grupa

fenylowa.

W konsekwencji, nadwyzka tadunku formalnego jest przenoszona do pierscienia fenylowego,
W pozycje orto i para- w stosunku do grupy -CNNH2, potencjalnie obejmujgc takze
podstawniki przytagczone do R1. Oczywiscie ta Sciezka rezonansowa jest preferowana
w przypadku podstawnikéw wyciggajacych elektrony w pozycji R1 konkurencyjna dla §ciezek
rezonansowych pokazanych na Schemacie 8 i wreszcie ma mniejszy wptyw na samo wigzanie
wodorowe i z tego powodu podstawienie w pozycji R1 ma generalnie mniejszy wpltyw na HB
w toku dochodzenia. W konsekwencji powyzszych zaleznosci istnieje dobra liniowa zaleznos¢
(wspotczynnik korelacji R C-C= 0,98) pomigdzy odlegtoscia N-N (dN-N), a statymi
podstawieniowymi dla uktadéw podstawionych R1, a wiec wigzanie N-N wydhuza si¢ wraz ze
zwigkszajacymi si¢ wlasciwosciami elektronodonorowymi podstawnika w R1. I odwrotnie, ta
zaleznos¢ jest mniej korzystna w przypadku podstawienia R2: wigzanie N-N jest dtuzsze, gdy

grupy w R2 sg bardziej donorami elektronéw (wspotczynnik korelacji R C-C= 0,86).

W tym miejscu mozna poczynic jeszcze jedng kluczowa obserwacje. Podstawienie w pozycji
R2 wydaje si¢ by¢ ,,ukierunkowane” na grupe hydroksylowa, dostarczajacg proton w mostku
H, podczas gdy podstawienie w pozycji R1 jest ,,nakierowane” na grupg -C(H)N-NH2, w ktére;j
wewnetrzny atom azotu pelni role centrum akceptorowego dla protonow. Nasze wyniki
sugeruja, ze z dwoch konfiguracji fatwiej jest oddziatywaé na grupe -OH, poniewaz nie ma ona
wlasnego efektu rezonansowego, a centrum dostarczajace proton jest bezposrednio przytaczone

do pier$cienia benzenowego.

Jak te wnioski odnosza si¢ do dwoch ukladow zbadanych eksperymentalnie, czyli
hydrazonu aldehydu salicylowego podstawionego przez -N(CesHs)2 (zwigzek 47) i -OCF3
(zwigzek 48) w pozycji R2.

Dostegpne byly tylko te dwa zwiazki, gdyz tylko dla nich mozliwe bylo otrzymanie probek
monokrysztaldow odpowiednich do dyfrakcji promieni rentgenowskich. Wszystkie zwigzki

otrzymatam wedtug opisanej wczesniej metody syntezy, w ktorej czasteczki aldehydu reaguja
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z hydratem hydrazyny. Szczegdétowy opis obu struktur, w tym oddzialywan

miedzyczasteczkowych i upakowania, mozna znalez¢ w publikacji.®®

Na Rysunku 21 przedstawitam wewnatrzczgsteczkowe wigzanie wodorowe, ktore powstaje
pomiedzy grupg —OH, a atomem azotu z grupy -CNNH., co powoduje utworzenie cyklicznego
produktu. Réznice w odleglosciach mostkow H pomiedzy obiema strukturami moga na
pierwszy rzut oka wydawac si¢ stosunkowo niewielkie, jednakze wydajg si¢ one znacznie
wieksze, gdy pordwnamy je z obliczeniami teoretycznymi. Niezaleznie od przyjetego do oceny
parametru strukturalnego, wigzanie H w strukturze 47, czyli czasteczce podstawionej grupg -
N(CeHs)2 w pozycji R2, wydaje si¢ nieco silniejsze niz jego odpowiednik w strukturze 48.
Obserwacja ta doskonale pokrywa si¢ z wynikami naszych teoretycznych obliczen. Obydwa
podstawniki w badanych eksperymentalnie strukturach wykazuja wlasciwosci oddawania
elektronéw poprzez efekt rezonansu, przeciwnie, struktury wyciggajace elektrony powinny
ostabia¢ wigzania wodorowe. Grupa -N(CeHs), ma silniejsze wlasciwosci oddawania
elektronéw niz grupa -OCFs3, co wyraza si¢ statg podstawnika R wynoszaca -0,34 dla grupy -
N(CeHs)2, w porownaniu do -0,04 dla - grupy -OCF3. Wptyw podstawienia na wigzanie H jest

zatem obserwowalny i jest zgodny z przedstawiong analizg teoretyczna.

37 38

Rysunek 21. Struktura molekularna (47) i (48) ze schematem znakowania atomow. Elipsoidy
przemieszczenia sg rysowane z prawdopodobienstwem 50%. Linia przerywana wskazuje

wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe.

W obu strukturach krystalicznych 47 i 48 obecnos$¢ grup hydrazonowych i hydroksylowych
prowadzi do powstania oczekiwanego IMHB, ktorego parametry geometryczne zestawitam

w Tabeli 21.

123



Tabela 21.

Parametry geometryczne wewnatrzczasteczkowych wigzah wodorowych — odlegtosci [A] i katy [°]

D_
IMHB D-H H..A D..A
H...A
34
o -
0.840 1.895 2.6340(12) 146.12
H(7)...N(9)
35
o -
0.840 1.889 2.6298(13) 146.39
H(7)...N(9)

Podsumowujac, w oparciu o analiz¢ teoretyczng i eksperymentalng pozycja R2
hydrazonéw aldehydu salicylowego wydaje si¢ bardziej atrakcyjnym celem dla syntezy
organicznej w przypadkach, gdy zamierza si¢ wykorzysta¢ efekt podstawnika do wplywania na
wigzanie wodorowe. Obecnos$¢ grup wyciggajacych elektrony w tej pozycji sprzyja
silniejszemu wigzaniu wodorowemu, podczas gdy grupy oddajace elektrony ostabiajg to
oddziatywanie. Podstawienie w pozycji R1 jest okoto pigciokrotnie mniej skuteczne
W poréwnaniu do pozycji R2. Dodatkowo, charakter podstawnikow (EWG lub EDG) ma
odwrotny wptyw na wigzanie wodorowe w pozycji R2, czyli te oddajace elektrony faworyzuja
wigzanie H. Wyniki analizy dwoch reprezentatywnych struktur krystalicznych, uzyskane
metoda monokrystalografii rentgenowskiej, potwierdzaja wyniki obliczen teoretycznych
przeprowadzonych dla zestawu 21 reprezentatywnych ukladéw z tej samej grupy z ré6znymi
podstawieniami. Przeprowadzenie obszernych badan teoretycznych popartych eksperymentem
jest niezwykle kluczowe dla chemika organika, poniewaz pozwala mu zaoszczedzi¢ cenny €zas,
gdyz jak mamy podstawnik EDG w pozycji R1(czyli w pozycji 4 pierscienia benzenowego) to
niemozliwe jest zatrzymanie reakcji addycji nukleofilowej na etapie hydrazonu (dotyczy to
migdzy innymi aldehydow z podstawnikami alkoksylowymi, dietyloaminowym, Cczy
hydroksylowym). Dlatego wtasnie w dalszej czeSci wykorzystatam sekwencje powstawania
hydrazonu z podstawnikiem w pozycji R2 (czyli w pozycji 5 pierscienia benzenowego), ktory
nastepnie reaguje z aldehydem z podstawnikiem R1. Dodatkowo, warto zaznaczy¢, ze sita

wigzania wodorowego wptywa na efekt ESIPT, z ktorym bezposrednio zwigzana jest
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tautomeria keto-enolowa, a wigc takze wlasciwosci luminescencyjne azyn, czyli jeden

Z najwazniejszych aspektow pracy.

Dzigki zbadaniu efektu podstawnikowego mozliwe byto wykorzystanie go w praktyce

do otrzymania biblioteki hydrazondéw salicylowych, ktore stanowig kamien milowy w calej

pracy.
Podsumowujac:

- wykorzystujgc zsyntezowane aldehydy 27, 29, 30, 31 i 39 oraz komercyjnie dostepne
aldehydy 3, 14, aldehyd 5-nitrosalicylowy, aldehyd 5-trifluorometoksysalicylowy otrzymatam
10 hydrazonow pochodnych aldehydu salicylowego (47-56), z czego 9 zwiazkdéw jest nowych
(47-50 i 52-56);

- nie ze wszystkich zsyntezowanych aldehydéw mozna bylo otrzymac¢ czyste hydrazony (m.in.
aldehydy zawierajace podstawniki alkoksylowe prowadzitly do powstawania mieszaniny azyn
I hydrazonu);

- otrzymane hydrazony postuzyty jako substraty do syntezy niesymetrycznych azyn aldehydu
salicylowego, ktore z jednej strony zawieraltyby duze uktady aromatyczne, majace wptyw na
wlasciwosci biologiczne azyn i/lub na luminescencje, a z drugiej strony byty bogate w tancuchy
alkilowe poprawiajace rozpuszczalno$¢ i/lub kierujace molekute w konkretne miejsce

w komorce.
4.6. Niesymetryczne azyny aldehydu salicylowego

Skoro symetryczne azyny z podstawnikami aromatycznymi cechujg si¢ stabg
rozpuszczalnoscig, a symetryczne azyny alkoksylowe mimo bardzo dobrej rozpuszczalnosci
powoduja wygaszanie warstwy emisyjnej, to jedynym stusznym rozwigzaniem jest synteza
niesymetrycznych azyn aldehydu salicylowego, ktore z jednej strony beda zawieraty
podstawnik aromatyczny, a z drugiej podstawione bedg grupg alkoksylowg. Dodatkowo, oprocz
wpltywu na zmiany wilasciwosci fizykochemicznych juz na tym etapie staratam si¢ tak dobrac
podstawniki, aby z jednej strony umieéci¢ podstawniki wykorzystywane w zwigzkach
wykazujacych aktywnos¢ biologiczng i/lub wzmacniajace luminescencje (m.in. ugrupowania
zawierajgce fluor, duze uktady aromatyczne i heteroaromatyczne), a z drugiej strony
podstawniki selektywnie kierujace czasteczki w organelle komorkowe i/lub poprawiajace
rozpuszczalno$¢ (m.in. podstawniki alkoksylowe zawierajace na koncu tancucha atom bromu

poddane dalszym modyfikacjom) (Rysunek 22).
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Podstawniki wykazujace N N//_
aktywno$é biologiczna y/au
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wzmacniajace R
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Rysunek 22. Schemat struktury niesymetrycznych azyn aldehydu salicylowego.

Podstawniki
kierujace zwigzek
w organelle
komoérkowe lub
poprawiajace
rozpuszczalnosé

Cze¢s$¢ polegajaca na syntezie nowych, niesymetrycznych azyn aldehydu salicylowego

jest jedna z najwazniejszych czgéci, charakteryzujaca

si¢ duza

innowacyjnoscig.

Niesymetryczne pochodne lacza w sobie wybrane wlasciwosci z poprzednich, opisanych

zwigzkow tworzac dzigki temu zwiazki ,,doskonate”. Sama synteza niesymetrycznych azyn

polega na reakcji otrzymanego w poprzednim rozdziale hydrazonu salicylowego z odpowiednio

zmodyfikowanym (reakcje alkilowania, sprzegania Suzukiego oraz sprzegania Buchwalda-

Hartwiga) aldehydem salicylowym (Schemat 9).

Schemat 9. Sciezka syntezy niesymetrycznych azyn aldehydu salicylowego.

Niesymetryczne azyny podobnie jak ich symetryczne odpowiedniki, charakteryzuja si¢

zjawiskiem wzmocnienia emisji indukowanej agregacja (AIE) oraz mozna dla nich

zaobserwowacé efekt ESIPT. Tabela 22 przedstawia struktury chemiczne wszystkich

zsyntezowanych, niesymetrycznych azyn aldehydu salicylowego wraz z wydajnosciami.
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Tabela 22

Nr T.top.
Wzor strukturalny azyny Wydajnosé [%]
zwiazku [°C]
CHs
oH , o)
NN

57 Q HO 6 135,6
O 137,0

58 OH O 52 91,5

N—N -
59 76 2002
201,5
o
ate
HO
60 60 23f1,1
Q 235,7
N@
,—CHs
OH N
o1 N‘N/ \—CHq 59 2015
(O wo :
203,1
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311,6

62 61 :
311,9
63 57 3101
3105
64 48 2128
2131
65 65 244.1
245,7
HsC

/_>—CH3
O -
Q 7 no 192,0
67 C OH N—N//_QO CHy " 1443
) .
O HO 144,8
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89 2417

. s
O -
"o 244,2

69 28 250,7

O 2521

OH ,/—Q—o
70 N-N 62 1578

158,1

Br

71 oH 0 18 149.1
O

HO 150,4

OH //—<i :)—O
72 /N—N 89 155,1
() wo ‘
156,9

Br
/—/_/_/ 150,1
73 OH /ﬁ@o 85 -
N-N
~_/ o 151,2

Ostatecznie otrzymatam 17 niesymetrycznych azyn aldehydu salicylowego z dobrymi

wydajno$ciami.
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Wiadomo, ze aby zwigzek pokonat barier¢ blony komoérkowej i wnikngt do danej organelli,
musi posiada¢ odpowiednig strukture chemiczng. Na podstawie literatury postanowitam wigc
Zsyntezowa¢ niesymetryczne azyny /70-73, ktére zawierajg tancuch alkilowy zakonczony
atomem bromu, dzieki czemu zwigzek taki bedzie mozna w przysztosci poddac reakcji
z morfoling, czy trifenylofosfing otrzymujac czasteczke selektywnie gromadzaca si¢ na
przyktad w mitochondrium. Do otrzymania azyn 70-73 wykorzystalam wcze$niej
zsyntezowane hydrazony 49 i 51, ktére poddatam reakcji z nowo otrzymanymi aldehydami 74
i 75. W celu otrzymania aldehydow 74 i 75 nalezy czasteczke aldehydu 4-
hydroksysalicylowego 5 podda¢ reakcji substytucji nukleofilowej z dibromobutanem lub
dibromoheksanem wobec katalizatora zasadowego (Schemat 10), wskutek czego otrzymuje si¢

aldehydy 74 i 75 (warto$ci wydajnosci w nawiasie na Schemacie 10).

/O
OH /\/\/Br 6]
/O Br K,CO, lub Cs,CO,/Kat.
HO +
lub aceton, twrz., 24-72 h Br 74 (18%)
Br

5 Br/\/\/\/ lub

OH

O

75 (45%)

Br

Schemat 10. Sciezka syntezy aldehydow 74 i 75.

Kolejnym etapem bylo przebadanie niesymetrycznych azyn 57- 69 pod katem ich wtasciwos$ci
fizykochemicznych, dobor odpowiednich rozpuszczalnikow w celu wytworzenia cienkich

warstw ciata stalego oraz analiza ich morfologii.

Jak juz wczesniej wspomnialam, dobor rozpuszczalnika odgrywa ogromng rol¢ przy
projektowaniu czasteczek majacych potencjalne zastosowanie jako warstwy emisyjne
w diodach OLED. Ponizej przedstawiono zdjecia warstw zwigzku 59, wykonanych metoda
kropli dla dwoch réznych rozpuszczalnikow: chloroformu i toluenu (Rysunek 23). Juz na
pierwszy rzut oka mozna zaobserwowac réznice w uktadaniu si¢ czasteczek zwigzku 59, ktore
rozpuszczone w toluenie maja bardzo duzo czasu na utworzenie sieci krystalicznej. Czasteczki

zwigzku rozpuszczone w chloroformie zachowuja si¢ w inny sposob i mimo niezachowania
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ciaglosci warstwy, wydaja si¢ lepiej pokrywaé podtoze. Nalezy przypomnieé, ze metoda kropli
pozwala na swobodne odparowanie rozpuszczalnika, wigc czynnikiem determinujagcym

szybkos$¢ odparowywania jest tu temperatura wrzenia rozpuszczalnika.

Rysunek 23. Zdjecia spod mikroskopu przedstawiajace warstwy ciata stalego wytworzone

metoda kropli (technika F_ UV x10 chloroform (po lewej) toluen (po prawej)) dla zwigzku 59.

Na Rysunku 24 mozna zobaczy¢ zdjecia wykonane podczas prezentacji przedstawiciela
firmy Leica z wykorzystaniem mikroskopu Leica DCMS, obrazujace topografic warstwy

W poszczegdlnych miejscach dla zwigzku 59.
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3.0

Rysunek 24. Topografia warstwy ciata statego wykonanej metoda kropli dla zwigzku 59.

Tworzenie warstw technikg kropli nie pozwala na roéwnomierne uloZzenie czasteczek

W warstwie, zazwyczaj najwigksze skupienie krysztatow znajduje si¢ na obrzezach kropli.

W przypadku niesymetrycznych azyn, ktore znacznie r6znig si¢ od siebie pod wzglgdem
budowy, istotng czescig byl dobor odpowiedniego rozpuszczalnika do spin-coatingu, tak aby
wytworzona warstwa osiggata jak najlepsze parametry. Wazna czgscig jest przygotowanie
samego podloza, ktore musi by¢ wolne od wszelkich zanieczyszczen mogacych zaburzad
ciggtos¢ warstwy. W Tabeli 23 przedstawitam dane dotyczace samego procesu czyszczenia

podtoza oraz wybor odpowiednich rozpuszczalnikow.
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Tabela 23

Nr zwigzku

Parametry spin-coatingu

Stezenie roztworu

Parametry
[mg/ml Przygotowanie podloza ]
] nanoszenia
rozpuszczalnika]
57 1,70/toluen
58 0,96/chloroform
59 5,00/chloroform
Czyszczenie podloza:
60 5,04/toluen
1. aceton: izopropanol:
63 1,68/toluen aceton 750 rpm, 150 acl,
64 0.99/chloroform 2. Czyszczenie plazma, 30s
02, 90%, 5 minut
65 1,65/toluen
66 5,00/toluen
68 5,00/chloroform
69 1,00/1,2-dichlorobenzen

Jak wynika z danych struktura chemiczna ma ogromny wplyw na rozpuszczalno$é

zsyntezowanych azyn. Sam proces czyszczenia podtoza wykorzystywanego do spin-coatingu

jest dosy¢ ztozony, gdyz polega na umieszczaniu go w fazni ultradzwickowej na 15 minut

W roztworze acetonu, nastepnie podtoze osusza si¢ za pomoca sprezonego powietrza i czynnos¢

powtarza dla izopropanolu i ponownie dla acetonu. Ostatni etap to czyszczenie plazmg tlenowa

majace za zadanie pozby¢ si¢ wszelkich zanieczyszczen z powierzchni

przed jej

przetwarzaniem. Plazma pozwala na skuteczne usuwanie tlenkéw i pozostatosci mineralnych

z powierzchni i ma na celu poprawe przyczepno$ci. Tabela 24 przedstawia zdjecia spod

mikroskopu metalograficznego wykonane technikami ciemnego pola (DF) oraz fluorescencji

(F_UV), ktore pozwola na wstepna ocen¢ przydatnosci azyn, jako warstw emisyjnych.

Podobnie jak we wczesniejszych badaniach, wykonatam takze seri¢ roztworow z PVK.
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Tabela 24

Nr

zwiazku

57

58

59

Spin-coating, DF x10

750 rpm, 30s, 150 acl

Spin-coating, F_UV x10

750 rpm, 30s, 150 acl

Spin-coating (seria z PVK)

F_UV x10

5mg/ml 1,2 DCB + 0.030 ml
PVK+ 0.002 CHCls;
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60

63
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66

68

69

- nie zarejestrowano warstwy

Wszystkie niesymetryczne azyny wykazuja fluorescencje w ciele stalym, a jej barwa
| intensywno$¢ zalezg od struktury zwigzku. Dla zwigzkow 57, 58, 60, 63, 65 zarowno
w ciemnym polu jak i w technice fluorescencji obserwujemy krysztaly na powierzchni
warstwy. Azyny 64 i 69 wykazuja bardzo niska intensywno$¢ fluorescencji przy naswietlaniu
lampa o dtugosci fali 356 nm. Najlepiej wygladaja warstwy dla czasteczek 59, 66 i 68, gdzie
podioze jest pokryte w bardzo duzym stopniu, a warstwa jest jednorodna bez widocznych

pojedynczych krysztatow.

W Tabeli 25 przedstawitam zdjgcia wykonane z uzyciem skaningowego mikroskopu

elektronowego, dzieki ktoremu mozna doktadnie przyjrze¢ si¢ topografii warstwy. Z racji

136



ograniczonej mozliwosci wykonania badan, cze$¢ zdje¢ wykonatam dla azyn bez PVK, a cze$¢
dla azyn z PVK, w zaleznosci od tego jak wygladaty warstwy po wstepnej ocenie zdjeé
wykonanych technika F UV.

Tabela 25

Zdjecia spod mikroskopu SEM, HV 10kV, HFV 20,7 um, WD 10,4 mm, det. vCD, powigkszenie x 20 000

Nr zwiazku Bez PVK Z PVK

57

58

— 10 pm

59

60
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63

64

65

66

10 urmr

68
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- nie zarejestrowano zdjecia

Wyniki analizy SEM potwierdzaja poprzednie wnioski, ze najlepsze warstwy pod wzgledem
pokrycia powierzchni, jednorodnosci i amorficznosci tworzg zwigzki 59 i 66 i to dla nich

przeprowadzitam najwigcej analiz.

Na Rysunku 25 przedstawitam efekt solwatacji, ktory jest najbardziej charakterystyczna
cechg czasteczek w procesie ESIPT. Rozpuszczalniki ze wzgledu na rodzaj i polarnos¢ moga
bezposrednio wplywaé na powstawanie wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego. Do
badan fotoluminescencji (PL) wybratam toluen (niepolarny, aprotyczny), THF (polarny,
aprotyczny) i alkohol metylowy (polarny, protyczny). Widma wykonane dla roztworoéw

zwigzku 59 poréwnatam z widmem dla proszku (prN).

T T T T T T T T T T T

1,0 1 -
= 08+ —— 59tol .
< — 59THF
B 59 prN
g 0,64 59 MeOH .
2
=}
£
= 0,4+ .
z
£
5]
2
e 0,24 -
=
g
z
g
R :
=)

T T T T T T T T T T T T T T T T T

—— T
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Dlugo$é fali (nm)
Rysunek 25. Widma emisji fluorescencji dla zwigzku 59.
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Azyna 59 wykazuje typowy proces ESIPT. W roztworach dla 59 obserwujemy dwa
pasma emisji z maksimum przy 430 i 605 nm. Dominuje pasmo przy 605 nm, ktore odpowiada
prawdopodobnie formie ketonowej (K*—K) azyn. Intensywno$¢ pasma przy 430 nm,
pochodzacego od formy enolowej (E* — E), wzrasta wraz z polarno$cig rozpuszczalnika,
jednak przektada sie to na rownoczesny spadek wydajnos$ci kwantowej luminescencji w tym
rozpuszczalniku. Wykorzystanie metanolu, czyli rozpuszczalnika zawierajacego kwasny atom
wodoru wyraznie przesuwa rownowage keto-enolowg w kierunku emisji krotkofalowej formy
enolowej. W toluenie nie dochodzi do interakcji migdzy czasteczkami rozpuszczalnika i azyny,
wigc rownowaga keto-enolowa nie zostaje zaburzona, w zwigzku z czym obserwuje si¢ wigkszy
udziat formy ketonowej (wynikajacej z procesu ESIPT). Z literatury®® i eksperymentu
jednoznacznie wynika, ze to wilasnie forma ketonowa jest forma odpowiadajaca za
fluorescencje, w zwiazku z czym przewiduje si¢, ze wydajno$¢ kwantowa w tej sytuacji bedzie
wigksza. W ciele statym natomiast mozemy zaobserwowaé wylacznie emisj¢ przy 605 nm
odpowiadajgcg emisji formy ketonowej wzmocnionej dodatkowo procesem AIE (Rysunek 26).
Bardzo podobne widno emisji w ciele stalym udato si¢ zarejestrowac rowniez dla symetryczne;j
azyny pirenowej 42 (azyna 42 byta stabo rozpuszczalna i nie mozna bylo przeprowadzi¢

analogicznych badan w r6éznych rozpuszczalnikach).

| —— JADB1prN
0.8+ JATYAT nrkl
42
59

0.6+

044

0.2+

0.0

Intensywnos$¢ emisji fluorescencji (a.u)

— T 1 T 1 T T T 1 T T T T T 1T T T
350 400 450 &00 550 8O0 650 700 750 800 840
Dlugo$é fali (nm)

Rysunek 26. Widmo emisji fluorescencji proszku dla azyn 42 i 59.

% Z. Wang, F. Zhou, J. Wang, Z. Zhao, A. Qin, Z. Yu, B. Z. Tang, Electronic effect on the optical properties and
sensing ability of AlEgens with ESIPT process based on salicylaldehyde azine, Science China Chemistry, 2017,
60
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Synteza zwigzkow posiadajacych podstawniki zwigkszajace sitg wigzania wodorowego
powoduje przesunigcie rownowagi keto-enolowej na korzy$¢ bardziej emisyjnej formy
ketonowej. Zwlaszcza wprowadzenie podstawnika elektronodonorowego w pozycj¢ para- do
grupy iminowej zwigksza gestos$¢ elektronowa na atomie azotu utatwiajac przejscie do formy

ketonowej i rownocze$nie zwigkszajac emisje takich pochodnych.

W Tabeli 26 zebratam wszystkie dane dotyczace absorpcji i emisji dla azyny 59,
przesuni¢cia Stokesa, wydajnosci kwantowe dla roztworow 1 proszkow, czasy zycia emisji oraz
promieniste i bez-promieniste stale szybkos$ci. Przez czas zycia fluorescencji rozumie si¢ statg
czasowego zaniku fluorescencji po ustaniu zrddlta promieniowania (promieniowania
wzbudzajacego). Promienista stala szybkosci fluorescencji jest natomiast miarg szybkosci,
Z jaka czasteczki luminoforu powracaja ze stanu wzbudzonego do stanu podstawowego
z jednoczesna emisja promieniowania fluorescencyjnego, a bez-promienista stata szybkosci
reakcji dotyczy oddawania zaabsorbowanej energii w sposob inny niz emisja promieniowania

np. gdy energia zostanie wykorzystana na obrot czasteczki.

Tabela 26
Wydajnosé
Wydajnos¢ kwantowa
Pasma | Pasma | Przesuniecie kwantowa fotoluminescencji Promienista
absorpcji | emisji Stokesa fotoluminescencji dla proszku Czas zycia stata Bezpromienista
Rozpuszczalnik dla roztworéw emisji szybkosci stata szybkosci
108 st
sl | v an] [10° 5]
[nm] [nm] [nm] [%] [%]
355 605 250 0,58
o
Tol 425 49 1,6 (80%)i 0.8 16
13(20%)
380
0,25(98,5
382 605 223 l (98,5)
i11,4(1,5)
THF 1,1 0,44 40
354 428 12 1,8(78)
13,2 (22)
280 380
0,22 (97)i
351 620 269 5,5(3)
MeOH 33 <1 2,2 (47)i
10,8 (53)
380

Z Tabeli 26 i Rysunku 26 wynika, ze pasma absorpcji i emisji fluorescencji r6éznig si¢
w zaleznosci od wykorzystanego rozpuszczalnika. W przypadku toluenu, ktéry jest
rozpuszczalnikiem niepolarnym obserwuje si¢ jedno pasmo absorpcji (355 nm), stabsze pasmo

emisji fluorescencji przy 425 nm oraz bardzo intensywne pasmo przy 605 nm (pasmo przy 380
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nm pomijamy w rozwazaniach, gdyz jest to rozproszenie Ramanowskie fali wzbudzajacej). Dla
roztworu w tetrahydrofuranie (polarny, aprotyczny) widaé trzy pasma absorpcji (382, 354 1280
nm) oraz dwa pasma emisji promieniowania: mniej intensywne przy 428 nm i bardziej
intensywne przy 605 nm. W przypadku metanolu, ktoéry z kolei jest rozpuszczalnikiem
polarnym, protycznym wida¢ pasmo absorpcji przy 351 nm, duzo bardziej intensywne pasmo
emisji (w porownaniu do widma w toluenie i tetrahydrofurnie) przy wartosci 433 nm oraz
ponownie najbardziej intensywne pasmo emisji przy 620 nm, pokrywajace si¢ Z pasmem
w toluenie i tetrahydrofuranie. Pojawianie si¢ pasm emisji promieniowania w okolicy 420-430
nm jest najprawdopodobniej zwigzane z tautomerig keto-enolowa oraz wystgpowaniem
wewnatrzczasteczkowych i miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych. O ile pasma emisji
fluorescencji w granicach 600 nm sg bardzo podobne dla wszystkich trzech rozpuszczalnikow
i pochodza od formy ketonowej azyny, to pasma pojawiajace si¢ przy mniejszych dtugosciach
fali pochodzace od formy enolowej azyny znacznie rdznig si¢ intensywnos$cia. Wyjasnienie
tego zjawiska zwigzane jest z oddzialywaniem azyna-rozpuszczalnik. Najwyzsza wydajno$é
kwantowa luminescencji obserwujemy w toluenie (Rysunek 25), poniewaz rownowaga keto-
enolowa jest przesunigta zdecydowanie na korzys¢ formy ketonowej i praktycznie brak jest
oddziatywan czgsteczek azyny z rozpuszczalnikiem. Metanol powoduje silne oddziatywania
rozpuszczalnika z czasteczkami azyny i wyrazne przesunigcie rownowagi keto-enolowej na
korzy$¢ otwartotanuchowej formy enolowej®” (Rysunek 27), co uniemozliwia proces ESIPT
I blokuje wtasciwosci emisyjne. Dlatego wydajno$¢ kwantowa luminescencji drastycznie spada
w rozpuszczalnikach polarnych protycznych takich jak metanol. W przypadku tetrahydrofuranu
wydajno$¢ kwantowa luminescencji jest bardzo niska, wynosi zaledwie 1,1 % co $wiadczy
0 wystepowaniu oddziatywania miedzy czasteczkami rozpuszczalnika i azyny, jednak
W mniejszym stopniu niz w przypadku metanolu. Oczywiscie gdy przechodzimy do badan
luminescencji w ciele stalym wszystkie oddzialywania z czasteczkami rozpuszczalnika znikaja
1 widzimy emisje¢ wylacznie formy ketonowej azyny, wzmocniong poprzez nieblokowane
efekty ESIPT oraz AIE, co przektada si¢ na wzrost wydajnosci kwantowej luminescencji do

12%.

7. Shu, T. Ni, X. Liu, B. Xu, L. Liu, W. Chu, K. Zhang, W. Jiang, Mechanochromism, thermochromism,
protonation effect and discrimination of CHCI; from organic solvents in a Et,N-substituted Salicylaldehyde
Schiff base, Dyes and Pigments, 2021, 195, e109708
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Rysunek 27. Tautomeria keto-enolowa w azynach.

Znajomos$¢ energii HOMO i LUMO jest wazna dla zrozumienia i konstrukcji urzadzen
takich jak organiczne diody elektroluminescencyjne (OLED). Niektorzy badacze uwazaja, ze
woltamperometri¢ cykliczna CV mozna wykorzysta¢ do okreslenia poziomow energii
zwigzkow organicznych HOMO (najwyzszy zajety orbital molekularny) i LUMO (najnizszy
niezajety orbital molekularny). Metode te wykorzystuje si¢ przede wszystkim do badania
polimeréw statych osadzonych na elektrodach®, ale wykorzystuje si¢ ja takze do badania
substancji rozpuszczonych.®® Metoda woltamperometryczna jest popularna ze wzgledu na
swoja prostote 1 dostepnos¢. Analiza krzywe] woltamperometrycznej pozwala na okreslenie
potencjatu jonizacyjnego i powinowactwa elektronowego zwigzku. Terminy te mozna uznac za
poziomy czasteczek HOMO i LUMO, ktore wulegaja odpowiednio utlenianiu
elektrochemicznemu lub redukcji i mozna je oszacowac na podstawie poczatkow ekstrapolacji
jego potencjatéw utleniania i redukcji. Rysunki 28 i 29 przedstawiaja woltamperogramy
cykliczne dla azyn 59 i 66 wykonane we wspolpracy z dr. Pawtem Urbaniakiem z Katedry

Chemii Nieorganicznej 1 Analitycznej Wydziatu Chemii UL.

% J. Pommerehne, H. Vestweber, W. Guss, R. Mahrt, H. Bissler, M. Porsch, J. Daub, Efficient Two Layer LEDs
on a Polymer Blend Basis, Advanced Materials, 1995, 7, 551-554

% D. Gudeika, R. Lygaitis, V. Mimaite, J.V. Grazulevicius, V. Jankauskas, M. Lapkowski, P. Data, Hydrazones
containing electron-accepting and electron-donating moieties, Dyes and Pigments, 2011, 91, 13-19
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Rysunek 28. Woltamperogram cykliczny dla azyny 59.

Rysunek 29. Woltamperogram cykliczny dla azyny 66.

Na podstawie uzyskanych wynikow azyny wykazuja nastepujace eksperymentalne
poziomy energii HOMO i LUMO:

LUMO dla azyny 59: -3,8 eV
HOMO dla azyny 66: -4,56 eV

LUMO dla azyny 59: -3,77 eV
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HOMO dla azyny 66: -4,45 eV

Z analizy przedstawionych pomiaréw wynika, ze przerwa energetyczna dla zwigzku 59
jest nieco wigksza niz dla 66. Nalezy pamietaé, ze prezentowane wartosci maja charakter
szacunkowy i mozna je wykorzysta¢ jedynie do poréwnania zwigzkéw o podobnej budowie
(Jak w prezentowanej pracy). Dzigki zmianie podstawnikéw w azynach mozna zmienia¢ luki
energetyczne HOMO-LUMO, dtugos¢ fal emisji promieniowania oraz nieco poprawié

efektywnos$¢ emisji.

Mimo, ze symetryczne azyny cechowata wysoka wydajnos¢ fluorescencji w ciele staltym,
to problem stanowito wykorzystanie tych zwigzkow w praktyce. Na Rysunku 29 przedstawitam
schematyczny obraz cech charakterystycznych dla trzech grup azyn: symetrycznych azyn
z podstawnikami alkoksylowymi, symetrycznych azyn z podstawnikami aromatycznymi oraz

heteroaromatycznymi oraz niesymetrycznych azyn.

- Alkyl: tancuchy proste: -(CH,)s-CHa, -(CH,)g-CHj, -(CHz)13-CH;

Akl tancuchy rozgatezione: -CH,-CH(CH,CHj3)-(CH,);-CHa,
Al Yo -CHy-CH(CH,CHa),
o HO -(CHy),-CH(CH3),

Azyny symetryczne- dobrze rozpuszczalne, dobrze znane
OH 0.
on / “Salkyl
N—N
/ > /

R > HO'

Fluorescencyjny rdzen >:<
czasteczki HO'
R: fenyl, piren, naftalen

Azyny symetryczne- stabo rozpuszczalne, nowe, nieznane

Azyny niesymetryczne- dobrze rozpuszczalne, nowe, nieznane!

Rysunek 30. Schemat cech charakterystycznych dla azyn.

Z Rysunku 30 jasno wynika, ze niesymetryczne azyny wykazuja duza przewage nad ich
symetrycznymi  odpowiednikami, zwigzang w duzej mierze 2z wlasciwosciami
fizykochemicznymi. Azyny symetryczne posiadajace podstawniki alkoksylowe sg dobrze
rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych, tj. aceton, dichlorometan, acetonitryl,
toluen, chlorobenzen, ale sa takze znane w literaturze, gléwnie ze swoich wlasciwosci
ciektokrystalicznych. Wszystkie zwiazki naniesione na podloze i o§wietlane lampa UV (365
nm) wykazywaty fluorescencje koloru zielonego. Z drugiej strony, azyny symetryczne
zawierajace podstawniki aromatyczne sg znacznie rzadziej stosowane, jednak ich matla
popularno§¢ moze by¢ zwigzana z bardzo staba rozpuszczalno$cia w popularnych
rozpuszczalnikach organicznych, co bardzo ogranicza ich wykorzystanie np. w elektronice
organicznej. Pochtanianie promieniowania z zakresu widzialnego widma jest spowodowane

obecnoscig w czasteczce sprzezonych uktadoéw m-elektronowych, a intensywnos$¢ barwy
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zmienia si¢ po wprowadzeniu elektrodonorowego ugrupowania atomow. Podstawniki
aromatyczne wymienione W poprzednim podrozdziale pelnia wigc funkcje zard6wno
chromoforéw, jak i auksochromoéw, dlatego tak wazne jest wprowadzenie ich do rdzenia azyny

aldehydu salicylowego.

Rysunek 31 pokazuje poréwnanie dwoch azyn symetrycznych z ich niesymetrycznymi
odpowiednikami pod katem rozpuszczalno$ci, temperatury topnienia oraz organizacji

czasteczek w cienkiej warstwie ciata stalego.

Ttop.= 191,8-192,0 2C

e T NS s, / Rozpuszczalnosé bardzo dobra
$ &\H S e I 3y, ). (MeOH = NR, DCM,THF, Toluen = 1mg/0,1 ml)

-

HO

Ttop.= 292,1-293,0 °C OO
Rozpuszczalno$é ograniczona

(MeOH, DCM, Toluen = NR, THF= 1mg/1,75 ml)

T.top.= 200,2-201,5 ¢C

Rozpuszczalnoéé bardzo dobra

(MeOH= NR, DCM= 1mg/0,5 ml, THF= 1mg/0,1 ml),
Toluen= 1mg/0,3 ml)

Ttop.= 339,8-340,1 °C
Praktycznie nierozpuszczalny
(MeOH, DCM, THF, Toluen = NR)

Rysunek 31. Poréwnanie wlasciwosci fizykochemicznych symetrycznych
I niesymetrycznych azyn aldehydu salicylowego (warstwy wykonane metodg drop-castingu,

naswietlane lampa UV o dtugosci 365 nm).

WhioskKi, jakie si¢ nasuwajg na podstawie tego pordwnania, w glownej mierze skupiajg
si¢ na znaczgcej poprawie rozpuszczalnosci azyn, obnizeniu temperatury topnienia oraz na
obserwacji tworzenia bardziej pokrytych czasteczkami azyn cienkich warstw ciata statego.

Przeprowadzajac to proste poréwnanie chciatam pokazaé wyzszos$¢ niesymetrycznych azyn nad
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ich symetrycznymi odpowiednikami, co potwierdza stuszno$¢ syntezy zwigzkow tego typu oraz
zainteresowanie tematyka, bowiem nie zawsze trzeba skomplikowanych struktur chemicznych,

zeby otrzymac¢ nowe zwigzki chemiczne o interesujgcych wlasciwosciach.

Podsumowujac:

- Z wykorzystaniem hydrazonow 49, 50, 51, 52 i 56 oraz aldehydow 3, 10, 11, 12, 13, 27, 28,
32, 74 1 75 oraz aldehydu 4-benzoilosalicylowego (76) zsyntezowatam 17 niesymetrycznych

azyn aldehydu salicylowego, ktore sa zwigzkami nowymi, jeszcze nie opisanymi w literaturze,

- zwiagzki 70-73 zostaty otrzymane w celu dalszej modyfikacji w przysztosci, aby na koncu
fancucha alkilowego atom bromu podstawi¢ np. morfoling lub trifenylofosfing, czyli
czasteczkami, ktore jak wiadomo z literatury odpowiadaja za selektywne wnikanie do organelli

komorkowych;

- pozostale azyny 57-69 zostaly przebadane pod katem wiasciwosci fizykochemicznych
I mozliwo$ci tworzenia cienkich warstw i1 okazalo si¢, ze najlepsze wyniki osiggajg azyny 59
i 66, zawierajace w swej strukturze duze ugrupowanie aromatyczne i rozgatgziony tancuch

alkilowy;

- dla azyny 67 ze wzgledu na swoje obiecujgce wlasciwosci zostat w 2022 roku zgloszony

whniosek o udzielenie patentu na wynalazek (zgltoszenie nr [WIPO ST 10/C PL443155]).

4.7. Mozliwos$ci wykorzystania azyn aldehydu salicylowego- aktywnos¢ biologiczna

Niesymetryczne azyny znajduja zastosowanie gtownie jako zwigzki o wlasciwosciach

przeciwbakteryjnych1! j przeciwnowotworowych!®?, cho¢ mozna znalezé w literaturze

100 M. N. Risti¢, N. S. Radulovié, B. R. Deki¢, V. S. Dekié, N. R. Risti¢, Z. Stojanovié-Radié, Synthesis and
Spectral Characterization of Asymmetric Azines Containing a Coumarin Moiety: The Discovery of New
Antimicrobial and Antioxidant Agents, Chemistry & Biodiversity, 2019, 16, e1800486

101 C. Chiter, A. Bouchama, T. N. Mouas, H. Allal, M. Yahiaoui, |. Warad, A. Zarrouk, A. Djedouani, Synthesis,
crystal structure, spectroscopic and hirshfeld surface analysis, NCI-RDG, DFT computations and antibacterial
activity of new asymmetrical azines, Journal of Molecular Structure, 2020, 1217, 128376

102 M. Ganga, K.R. Sankaran, Synthesis, spectral characterization, DFT, molecular docking and biological
evaluation of some newly synthesized asymmetrical azines of 3,5-dimethoxy-4—hydroxy benzaldehyde,
Chemical Data Collections, 2020, 28, 100475
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takze proby wykorzystania ich w fotowoltaice organicznej'%

ciektokrystaliczne®.

oraz jako materiaty

Z racji tego, ze zsyntezowane przeze mnie, niesymetryczne azyny aldehydu salicylowego
nalezg do grupy zasad Schiffa i posiadaja dwa wigzania iminowe nalezaloby si¢ spodziewac,
ze takze beda wykazywaly aktywnos$¢ biologiczng jak wigkszo$¢ zwiazkéw z tej grupy.
Oznaczanie cytotoksycznosci zwigzkow chemicznych w hodowlach in vitro stanowi wazny
wstep do oceny przydatnosci i mozliwosci wykorzystania owych struktur w badaniach
biologicznych. W badaniach toksykologicznych do ilosciowego okreslenia aktywnosci
cytotoksycznej wykorzystuje si¢ réznego rodzaju testy komoérkowe. W celu zbadania
aktywno$ci biologicznej azyn we wspOlpracy z biologami z Katedry Mikrobiologii
Molekularnej, Instytutu Mikrobiologii, Biotechnologii i Immunologii Uniwersytetu L.odzkiego
przeprowadzitam test MTT wobec komorek nowotworowych raka szyjki macicy Hela,
W poréwnaniu ze zdrowymi komoérkami 1929 (fibroblasty mysie). Test MTT jest jednym
Z najczesciej stosowanych testow do analizy aktywnos$ci metabolicznej komorki, a jego
dziatanie opiera si¢ na zdolno$ci enzymu - dehydrogenazy mitochondrialnej do przeksztalcania
rozpuszczalnej w wodzie soli tetrazolowej (bromek 3-(4,5- dimetylotiazol-2-yl) - 2,5-
difenylotetrazoliowy) do nierozpuszczalnego formazanu. Po rozpuszczeniu krysztatlow
formazanu w DMSO lub izopropanolu, powstaje barwny roztwor, ktorego intensywnos¢
zabarwienia mierzona jest spektrofotometrycznie w zakresie dtugosci fal 492—570 nm. Ilos¢
barwnego zredukowanego MTT jest proporcjonalna do aktywnosci oksydacyjne;
mitochondriow komorki, czyli do liczby aktywnych metabolicznie (zywych) komorek
w populacji. Test MTT jest obecnie najczesciej stosowany do oceny dzialania cytotoksycznego
1 zalecany jako referencyjny przez migdzynarodowe organizacje normotworcze. Wskaznik 1Cso
jest miarg aktywnosci cytotoksycznej testowanego zwiazku, czyli takim stezeniem, przy ktorym
proliferacja/zywotno$¢ komorek zostaje zahamowana w 50%, w odniesieniu do proby
kontrolnej. Tabela 26 przedstawia wyniki testu MTT dla 7 wybranych azyn aldehydu

salicylowego.

103 A, Jarczyk-Jedryka, K. Bijak, D. Sek, M. Siwy, M. Filapek, G. Malecki, S. Kula, G. Lewinska, E. M. Nowak,
J. Sanetra, H. Janeczek, K. Smolarek, S. Mackowski, E. Schab-Balcerzak, Unsymmetrical and symmetrical
azines toward application in organic photovoltaic, Optical Materials, 2015, 39, 58-68

104 A, A Awad, Al-A. B. OmarAli, A. J. M Al-Karawi, Z. H. J Al-Qaisi, S. G. Majeed, Journal of Chemical
Research, 2019, 43 (1-2), 67-77
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Tabela 27

I1Cs0 [pg/mL], inkubacja 72 h, badane w stezeniach 0.05-50 pg/mL

23 24 59 61 65 66

L929 61.82 | 15.23 |61.93 255 89.93 14.28

HelLa 16.25 | 0.50 9.179 2.44 3.168 2.042

L/H 3.8x 30.5x 6.75x 10.5x 28.4x X

L/H —ile razy ICso dla 1.929 (komérki prawidtowe) jest wyzsze od ICsodla Hela

Z Tabeli 27 wynika, ze im wyzsza warto$¢, tym wiecej zwigzku trzeba uzyé, aby
zahamowa¢ zywotno$¢ komoérek, w zwigzku z czym im wyzsze wartosci dla komorek
prawidtowych i nizsze dla komoérek nowotworowych tym lepiej. Aby dobrze zinterpretowac
wynik tego testu, w ostatnim wierszu umiescitam wartos¢ L/H, ktora oznacza, ile razy ICso dla
komorek prawidlowych jest wyzsze od ICso dla komoérek nowotworowych, poniewaz wazne
jest, aby dany zwigzek w duzej mierze wykazywat selektywng toksycznos¢ wobec komorek
,chorych”, jednoczenie nie wptywajac na te ,,zdrowe”. Jak wida¢, wszystkie badane azyny
wykazuja cytotoksyczno$¢ wobec linii komorkowej Hela, a najlepsze wyniki osiagaja azyny
24 (symetryczna azyna z podstawnikiem 5-F), 61 (niesymetryczna azyna naftyl-dietyloamina)
I 65 (4-CFs-fenyl-dietyloamina) (Rysunek 32).

OH
N_N// </ ; ,—CHs
/) OH p N
HO O N-N \—CHjs
(O wo
24 61
/—CH3
W
\—CHj
/_)—CH;;
& Giats
C VA
(O o
65 66

Rysunek 32. Struktury chemiczne zwigzkow 24, 61, 65, 66.
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Na Rysunku 33 przedstawitam porownanie linii prawidtowej (HS) i linii nowotworowej (HeLa)

wykonane na mikroskopie konfokalnym z wykorzystaniem zwigzku 65 przy tych samych

ustawieniach fali wzbudzenia po 1 godzinie od dodania zwigzku 65.

Linia HS, 65, 2uM, 1h, wzbudzenie laserem o dlugosci fali 405 nm (laser 1%), detekcja w zakresie zakres
500-600 nm (hybryda St., przyrost 60%0).

Linia HeLa, 65, 2uM, 1h, wzbudzenie laserem o dlugosci fali 405 nm (laser 1%), detekcja w zakresie zakres
500-600 nm (hybryda St, przyrost 60%0).

Rysunek 33. Zdjecia wykonane mikroskopem konfokalnym ilustrujace wnikanie azyny 62 do

komorek linii nowotworowej HeLLa w poréwnaniu z linig prawidtowa HS.

Na Rysunku 33 wida¢, ze zwiazek 65 wnika w komorki, powodujac ich wybarwianie. Na tym
etapie cigzko jest mowi¢ o selektywnosci przenikania przez bton¢ komorkowa, ale wstepne

badania pokazuja, ze azyny posiadajg takg zdolnos¢.

Z kolei Rysunek 34 przedstawia wykres przezywalnosci dla komorek HT29 (rak jelita grubego)
po 24-godzinnej inkubacji z wykorzystaniem zwigzkow 24, 60, 61, 63, 66. Badania zostaly
wykonane na Uniwersytecie Medycznym w Lodzi w ramach realizacji projektu Doktoranckich
Grantow Badawczych pt. ,.Synteza nowych, niesymetrycznych azyn aldehydu salicylowego

dedykowanych dla teranostyki i bioobrazowania”.

150



/7\< o
100{} & oy 60

63
66
- 61

/
—
e tod

Przezywalnosé [%]
[~2]
o

0+—r—v—v—v1— } T T T
0 1020304050 100 350 600 850

[ng/mi]

Rysunek 34. Wykres przezywalnosci komorek raka jelita grubego (HT29) wobec azyn

aldehydu salicylowego.

Przerywang linig zaznaczylam ste¢zenie, przy ktérym przezyto 50% populacji, czyli ICso.
Przygladajac si¢ przezywalno$ci komorek na poziomie 50% wida¢, Zze na ten szczep z kolei
najlepiej dziata zwigzek 66, zawierajacy w swej strukturze ugrupowanie naftylowe i

podstawnik alkoksylowy (Rysunek 32).
Podsumowujac te czes¢:

- badajac mozliwosci aplikacyjne azyn skupitam si¢ okresleniu ich cytotoksycznosci wobec
linii nowotworowej HelLa (rak szyjki macicy) oraz HT29 (rak jelita grubego). Wyniki
przeprowadzone dla azyn 23, 24, 59, 61, 65, 66 pokazuja, ze najwickszy wspotczynnik L/H,
czyli ile razy ICso dla 1929 (komorki prawidtowe) jest wyzsze od ICso dla HelLa wykazuje
pochodna 24 i wynosit on 30,5x (symetryczna azyna z atomem fluoru w pozycji 5) oraz azyna
65 (niesymetryczny zwigzek zawierajacy w swej strukturze ugrupowanie triflurometylowe

I fragment dietyloaminowy), dla ktorej wspotczynniki L/H wynosit 28,4x.

- badania z wykorzystaniem mikroskopu konfokalnego wykonane na przyktadzie pochodnej 65
pokazaly, ze azyny maja zdolno$¢ do gromadzenia si¢ w komorkach nowotworowych

I prawidlowych (Rysunek 32), wiec nalezaloby wykonac dla nich wigcej testow pod tym katem.

Podkresli¢ nalezy, ze sg to badania wstgpne majace tylko zobrazowacé, ze azyny kumulujg si¢
w komorkach nowotworowych i zahamowujg ich wzrost. Aby moéc je wykorzysta¢ w praktyce

nalezatoby przeprowadzi¢ szereg dodatkowych badan.
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4.8. Mozliwosci wykorzystania azyn aldehydu salicylowego- diody OLED

Jako, ze niesymetryczne azyny takze posiadajg zdolnos¢ formowania cienkich warstw
ciala statego na szklanym podlozu, co pokazalam we wczesniejszych rozdziatach,
postanowitam przebada¢ je pod katem ich wykorzystania w elektronice organicznej - jako
warstwy emisyjne w diodach OLED. Wykonatam seri¢ prototypéw diod OLED w réznych
wariantach, z wykorzystaniem popularnych materiatow wykorzystywanych w elektronice
organicznej, co przedstawitam w zbiorczej Tabeli 28. Do tworzenia warstwy emisyjnej
poczatkowo wybratam zwiazki 59 i1 66, a nastepnie wykonatam urzadzenie z wykorzystaniem
pochodnej 67. Z uwagi na obiecujgce wyniki badan struktura chemiczna zwigzku 67 zostata
objeta zgloszeniem patentowym nr [WIPO ST 10/C PL443155].

Tabela 28

Konfiguracja urzadzenia 59 66

1. Zg// Przy 10V si¢ przepalita Przy 3V plynie max prad- zwarcie

Ca/Al

2. 11O/ Zwarcie od 10V Zwarcie od 10V
PEDOT: PSS/AIE/
Ca/Al

19-20 V, bez wygrzewania warstwy AlE

13-17V

3. ITO/
PEDOT: PSS/PVK/AIE/
Ca/Al
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4. 1TO/ brak
PEDOT: PSS/AIE+PVK/
Ca/Al
10-20V 16-30V
5  ITO/
PEDOT: PSS/PVK/AIE/
Ca/Al
Swieci od 8V, im grubsza warstwa, tym
lepiej $wieci
C1: _ /ALQ3/CafAl
6. I1TO/ brak
PEDOT: PSS/PVK/AIE/AIG3/
Ca/Al
| =410
Swieci od 10V,
niejednorodna warstwa powoduje szybkie
przepalanie sig,
_/TPBIfCa/al
7. ITO/ brak
PEDOT: PSS/PVK/AIE/TPBI/
Ca/Al
8. I1TO! 5-12V, kolor pomaranczowy, stabilny do brak
PEDOT: PSS/AIE/TPBI/ 12v
Ca/Al
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AS5: /TPBI/Ca/Al

Jako materiaty warstwy transportujacej elektrony zastosowatam tris(8-hydroksychinolino) glin,
powszechnie znany jako Alg3 oraz 2,2',2"-(1,3,5-benzenotriylo)-tris(1-fenylo-1-H-
benzimidazol) (TPBi). Algz jest szeroko stosowany w organicznych diodach
elektroluminescencyjnych (OLED) jako material przenoszacy elektrony (ETM) i1 materiat
warstwy emitujacej (ELM) ze wzgledu na wysoka stabilno$¢ termiczng i wysoka zdolnosé
transportu elektronow. TPBi charakteryzuje si¢ natomiast niedoborem elektronéw i ma niski
poziom energii LUMO (2,7 eV). Rysunek 35 przedstawia wzory chemiczne materiatlow
sktadajacych sie na diod¢ OLED.

o
o_s_o 0_5_0 o_s_o 0=5=| o 0
\_M /
2 | ~

QOO

PEDOT: PSS TPBI Algs
Rysunek 35. Struktury chemiczne dla PEDOT:PPS, TPBi i Algs.
Z Tabeli 28 wynika, ze:

e wytworzone diody emitujg §wiatto barwy zotto-pomaranczowej (50) oraz zielonej (58);

e diody z wykorzystaniem azyn potrzebuja bardziej skomplikowanej budowy- dla
prostego uktadu anoda: emiter: katoda, nastepuje szybkie przepalenie urzadzenia;

e czasteczki azyn nie mogg by¢ zawieszone w matrycy polimerowej z PVK (uktad typu

gos¢-gospodarz), gdyz to rowniez powoduje przepalenie diody;
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e zawieszenie czasteczek w matrycy polimerowej z PVK dziata niekorzystnie na
urzadzenie, ale sama warstwa PVK naniesiona przed warstwg emitera powoduje, ze
dioda $wieci stabilnie, co jest cickawg obserwacja wartg dalszej analizy;

e wykorzystanic warstwy HTL oraz ETL prowadzi do otrzymania stabilnego urzadzenia.

Dla pochodnej 67  wytworzytam  urzadzeniec o  nastepujacej  konfiguracji:
ITO/PEDOT:PSS/67/TPBi/Cal/Al, ktére pracowato stabilnie przy napieciach od 7-13V
(Rysunek 35).

67 5mg/ml @13V

Rysunek 35. Zdj¢cie pracujacego urzadzenia z wykorzystaniem zwigzku 67.

Na Schemacie 11 przedstawilam zasade dziatania organicznej diody
elektroluminescencyjnej. Aby prawidtowo zrozumie¢ procesy transportu elektrondw i dziur
elektronowych, nalezy wzia¢ pod uwage poziomy energetyczne HOMO i LUMO
poszczegodlnych warstw, poniewaz powinny mie¢ one zblizone wartoSci przy sasiadujacych

warstwach, tak aby zwiekszy¢ maksymalnie wydajno$¢ procesu.

LUMO @ ﬁ
LUMO @ ﬁ
LUMOl . Katoda
|
Swiatlo HIL | HIL ¢ EML | ETL
HIL: warstwa wstrzykujaca
Anoda dziury elektronowe”
I—
HOMO HTL: wa@twa ]
L goMo | |zoMo transportujaca ., dziury
@ elektronowe”
| N @ EML: warstwa emisyjna
ETL: warstwa
h @ T transportujaca elektrony

Schemat 11. Zasada dziatania diody OLED.

Nosniki tadunku (dziury i elektrony) wstrzykiwane zewnetrznym polem elektrycznym
(przytozonym napigciem) rekombinuja promieniscie ze soba w warstwie EML, czyli

W najbardziej sprzyjajacych warunkach przechodza ze stanu o wyzszej energii do stanu
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0 nizszej energii oddajac jej nadmiar w postaci fotonu, czyli ,,porcji” §wiatta. Na Rysunku 36
przedstawilam wykres pozioméw HOMO i1 LUMO dla wszystkich molekut, ktore
wykorzystywatam do konstrukcji urzadzenia OLED.

2,2
5 o ' 2,33
S = == 266 -268 -264 ] 2,7
2,85 275 2,9
PR P ] — [re— ]
E 3 CaiAl
-, 3,8 3,77
5
& , ANODA _— = KATODA
& ) 456 45 B
g -4.7 —
; 48 -4,96 -4,97 -453 =
S s IT0 == -5,32 === m— == » ®
N : 2
3 PEDOT:PSS _ 16 19 1 -5,62
-5_.8 4 —
— A]n_i!
-6 o PVK
s
g 6,75 0.7
; TmPyPB  TPBi

Rysunek 36. Poziomy energetyczne HOMO-LUMO dla poszczegdlnych warstw

tworzacych diodg elektroluminescencyjna.

Na podstawie przedstawionych badan mozna wysnu¢ wniosek, ze azyny aldehydu salicylowego
moga z powodzeniem znalez¢ zastosowanie w elektronice organicznej jako EML. Eksperyment
pokazal, ze czasteczki azyny naniesione na warstwe PVK wykazuja lepsze powinowactwo do
podtoza (Rysunek 5), jednak jak wida¢ z Rysunku 36, poziom HOMO dla PVK znajduje si¢
przy bardzo niskich wartosciach (-5,8 eV), co moze powodowa¢ pewne problemy
Z przeniesieniem tadunku na kolejng warstwe, dlatego diody z PVK potrzebuja przytozenia
znacznie wyzszego napigcia. Najlepsze wyniki osiggnelam na konfiguracji numer
8.ITO/PEDOT: PSS/AIE/TPBI/Ca/Al, gdzie warstwe emisyjng stanowil zwigzek 59.
Urzadzenie pracowato stabilnie i powtarzalnie przy napigciach od 5-12V, wytworzona warstwa

byta jednolita.

Otrzymane diody zostaly poddane procesowi enkapsulacji i przekazane do dalszych badan,

czyli m.in. charakterystyki pradowo-napigciowej, pomiaru luminancji.
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Podsumowujac:

- analizujac wlasciwosci fizykochemiczne i morfologi¢ cienkich warstw wykonanych dla
badanych zwigzkow wykonatam prototypowe urzadzenia z wykorzystaniem zwigzkéw 4, 16,

19, 21, 59, 66 1 67;

- dioda OLED o konfiguracji ITO/PEDOT:PSS/PVK/4/TmPyPB/Ca/Al zaczgta pracowac przy
wysokich napigciach (przekraczajacych 10V) i1 szybko si¢ przepalala, a prad ptynacy przez
diode byt relatywnie niski (rzgdu kilku mA) co moze sugerowac, ze sumarycznie dioda miata

za duza grubos$¢, badz stabej jakosci warstwe (ze wzgledu na stabg rozpuszczalnosc);

- urzadzenia o konfiguracji ITO/PEDOT:PSS/PVK/16 lub 29 lub 21/Ca/Al, na bazie
symetrycznych azyn zawierajacych tancuchy alkoksylowe wykazywaty podobne zachowanie,
ktérym bylo szybkie zanikanie luminescencji po przytozeniu napigcia (efekt byt odwracalny)
prawdopodobnie wynikajace z tego, ze po przytozeniu napigcia nastepuje wzrost temperatury
w warstwie emisyjnej (35 nm), ktéry indukuje przejécie mezofazowe®, a takie przejscie utatwia

ruch czasteczek, co z kolei (w przypadku materiatow AIE) prowadzi do wygaszenia emisji;

- oprocz samego zwiazku, ktory wykorzystujemy jako warstwe emisyjng waznym aspektem
jest tez konfiguracja urzadzenia. Wobec tego dla najbardziej obiecujacych czasteczek, czyli
niesymetrycznych azyn 59 i 66 wykonatam 8 prob konfiguracji diody, z czego najlepsze wyniki
osiagneta konfiguracja ITO/PEDOT: PSS/59/TPBi/Ca/Al i ITO/PEDOT: PSS/PVK/66/Ca/Al.;

- dla zwigzku 67 zostato wykonane urzadzenie 0 konfiguracji

ITO/PEDOT:PSS/67/TPBi/Ca/Al, ktore pracowalo stabilnie przy napigciach od 7-13V.
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5. Cze$¢ eksperymentalna

5.1. Metody analityczne

Odczynniki 1 rozpuszczalniki uzyte w syntezie zwigzkoéw byty dostepne handlowo.
Chromatografi¢ cienkowarstwowa (TLC) wykonano na ptytkach, ktore pokryte byty zelem
krzemionkowym 60 Foss 0,25mm. Oczyszczanie za pomocg chromatografii kolumnowe;j
prowadzono uzywajgc jako wypetnienie kolumny zel krzemionkowy firmy Fluka AG (0,063-
0,200 mm) oraz za pomocg aparatu The RevelerisTM Flash System, zbierajac frakcje przy
analizie sygnatéw ELSD/UV/Vis; oczyszczanie prowadzono przy uzyciu kartridza FlashPure

z wypehieniem 12 mg zelu krzemionkowego.

Widma 'H-NMR wykonane byty dla 0,5-1% roztworéw w deuterowanym chloroformie
(CDCl3) lub deuterowanym dimetylosulfotlenku (DMSO) i zostaly rejestrowane przy
czestotliwoéci 600 MHz za pomoca aparatu Bruker Avance III. Widma *C-NMR dla 5-
procentowych roztworow byly rejestrowane aparatem Bruker Avance III przy czestotliwosci
150 MHz w tych samych deuterowanych rozpuszczalnikach. Temperatury topnienia (t.t.)
zmierzono za pomoca aparatu MPM-H2. Oznaczenie procentowej zawartosci pierwiastkow
otrzymanych zwigzkow okreslano przy pomocy aparatu Micro Vario Cube Elementar. Widma
absorpcyjne UV-Vis dla roztworéow o okreslonym stezeniu molowym zarejestrowano przy
uzyciu aparatu Carry 5000 (Varian), a widma emisji przy uzyciu spektrofluorymetru Edinburgh
Instruments FLS980. Cienkie warstwy ciala stalego powlekane metoda spin-coating zostaty
wykonane na powlekaczu obrotowym Spin Processor S/N, Laurell Technologies Coporation,
a morfologi¢ cienkich warstw analizowano z uzyciem mikroskopu metalograficznego
OLYMPUS GX71 w uktadzie odwroconym z kamera mikroskopowa - Olympus Soft Imaging
Solution GmbH.

Svynteza i eksperyment rentgenowski

Zwiazki 47 i 48 otrzymano zgodnie z wczesniej opisang metoda syntezy w postaci blado-
z6ltych substancji stalych. Monokrysztaty nadajace si¢ do analizy rentgenowskiej otrzymano

przez powolne odparowanie roztworéw w mieszaninie heksan/dichlorometan (5:5).

Obliczenia wykonano w fazie gazowej na podstawie teorii B3LYP-GD3/aug-cc-pVTZ

w programie Gaussian 09 (Rewizja D.01).

Dane dyfrakcji rentgenowskiej zebrano na dyfraktomerze XtaLAB Synergy, Dualflex,
HyPix. Integracj¢ intensywnosci 1 poprawki na efekty Lorentza, efekty polaryzacyjne
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I absorpcje¢ analityczng przeprowadzono za pomoca CrysAlis PRO75. Struktura czasteczek
zostala rozwigzana za pomocg programu do rozwigzywania struktur SHELXT77 przy uzyciu
Intrinsic Phasing 1 udoskonalona za pomocg pakietu udoskonalajacego SHELXL78 przy uzyciu
minimalizacji najmniejszych kwadratow. Atomy wodoru pierscieni aromatycznych
wprowadzono w obliczone pozycje o wyidealizowanej geometrii i ograniczono za pomoca
modelu ciata sztywnego z izotropowymi parametrami przemieszczenia réwnymi 1,2
rownowaznych parametroOw przemieszczenia ich atoméw macierzystych. Polozenia atomow
wodoru grup -NH2 znaleziono na mapie roznic Fouriera i udoskonalono izotropowo bez
zadnych ograniczen. Geometri¢ molekularng obliczono za pomoca programu PLATONT79.
Odpowiednie dane krystalograficzne podano w publikacji. Wspoéirzgdne atomowe, parametry
przemieszczenia i czynniki strukturalne analizowanych struktur krystalicznych sa
zdeponowane w Cambridge Crystallographic Data Center CCDC (numer referencyjny:
2214343 dla 47 1 2214344 dla 48.

Woltamperometria cykliczna

Dimetylosulfotlenek (DMSO), heksafluorofosforan tetrabutyloamoniowy (NBusPFes)
| ferrocen zakupiono od Aldrich i uzyto w uzyskanej postaci. DMSO wysuszono na sitach

molekularnych i destylowano frakcyjnie pod zmniejszonym ci$nieniem.

Eksperymentalne poziomy HOMO/LUMO wyznaczono metodg woltamperometryczna.
Doswiadczenia przeprowadzono z uzyciem potencjostatu AUTOLAB 128 N w ogniwie

trojelektrodowym z podwojnym ptaszczem.

Wszystkie pomiary przeprowadzono za pomocg elektrody roboczej z wegla szklistego,
pomocniczej (przeciwelektrody) z siatki platynowej i elektrody odniesienia srebro — chlorek
srebra—nasycony chlorek potasu. Elektrode odniesienia potaczono z zewngtrznym elektrolitem

poprzez kapilare Luggina. Kapilarg t¢ napetniono roztworem elektrolitu pomocniczego.
Elektrolitem pomocniczym byl 0,1 M roztwor NBusPFe.
Przed pomiarami roztwory przeptukiwano argonem (Linde) przez 10 minut.

Skany przeprowadzono w zakresie 1000 do -1500 mV wzglgedem elektrody odniesienia

przy szybkosci skanowania 200 mV/s.

We wszystkich pomiarach jako wewngtrzne odniesienie stosowano ferrocen (0,01 M).
W odrgbnym doswiadczeniu wyznaczono jego potencjal formalny (+0,474 V wzgledem

elektrody odniesienia) i wykorzystano go w przedstawionych obliczeniach.
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Poziomy HOMO i LUMO oszacowano, stosujac odpowiednio wartosci potencjatu

poczatkowego Eox I Ered. Obliczenia przeprowadzono wykorzystujac zaleznosci:
Ewumo)= - [(Ered — Efer) + 4,8] eV
lub
E(Homo) = - [Eox — Erer) + 4,8] eV,

gdzie Eox | Ered to potencjaty elektrochemiczne utleniania lub redukcji azyny wzgledem
srebrnej elektrody odniesienia, Efer to formalny potencjat redoks pary ferrocenu +1/0
(ferrocen/ferrocen), a 4,8 eV to warto$¢ pary ferrocenu w odniesieniu do zerowego poziomu

prozni.

5.2.  Przepisy preparatywne
5.2.1. Synteza aldehydéw
« Alkilowanie grupy hydroksylowej

Procedura ogodlna: Do aldehydu 4-hydroksysalicylowego (2 mole) dodano weglan potasu lub
weglan cezu (2 mole) oraz katalityczng ilo§¢ jodku potasu. Nastepnie calo$¢ rozpuszczono
w acetonie (60 ml), a w kolejnym kroku dodano w niewielkim nadmiarze odpowiedni bromek
alkilowy (2,1 mola). Calo$¢ ogrzewano w temperaturze wrzenia przez 72 godziny. Po
wyznaczonym czasie osad przesgczono na lejku karbowanym, a przesacz poddano ekstrake;ji
10% kwasem solnym oraz dichlorometanem. Oddzielong warstwe organiczng wysuszono nad
bezwodnym siarczanem (VI) magnezu. Srodek suszacy odsaczono, a rozpuszczalnik
odparowano. W celu oczyszczenia produktu naniesiono go na kolumne¢ chromatograficzna
w uktadzie rozpuszczalnikow heksan:octan etylu w gradiencie. Po oczyszczeniu otrzymano

z6Mta oleistg ciecz.

o 4-Heksyloksy-2-hydroksybenzaldehyd (6)

Wydajno$é: 62 %, widma *H NMR, *C NMR zgodne z X. Song et al., Dalton Transactions,
2018, 47, €6146.7°

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 5= 11.49 (s, 1H, OH); 9.74 (s, 1H, CHO); 7.45-7.43 (m, 1H,
CHar); 6.56-6.55 (M, 1H, CHaR); 6.44-6.44 (m, 1H, CHar); 4.04 (t, 2H, J= 6.2 Hz, OCH2);

76 X. Song, H. Yu, X. Yan, Y. Zhang, Y. Miao, K. Ye, Y. Wang, A luminescent benzothiadiazole-brigding
bis(salicyladiminato)zinc(l1) complex with mechanochromic and organogelation properties, Dalton Transaction,
2018, 47, 6146-6155
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1.85-1.80 (m, 4H, CH>); 1.49-1.44 (m, 2H, CH>); 1.38-1.37 (m, 2H, CH>); 1.35 (t, 3H, J=6.6
Hz, CH3)
¢ 4-Decyloksy-2-hydroksybenzaldehyd (7)

Wydajnos¢: 48 %

'H-NMR (600 MHz, CDCls): 6= 11.48 (s, 1H, OH); 9.73 (s, 1H, CHO); 7.44-7.43 (m, 1H,
CHar); 6.56-6.54 (m, 1H, CHAaR); 6.44-6.43 (m, 1H, CHaRr); 4.03 (t, 2H, J=12.6 Hz, OCH>);
1.85-1.80 (m, 2H, CHy); 1.50-1,45 (m, 2H, CH2) 1.39-1.37 (m, 4H, 2CH>); 1.36-1.30 (m, 8H,
4CHy); 0.92 (t, 3H, J= 6.4 Hz, CH5)

¢ 4-Tetradecyloksy-2-hydroksybenzaldehyd (8)

Wydajnosé: 50 %

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 11.49 (s, 1H, OH); 9.73 (s, 1H, CHO); 7.44-7.43 (m, 1H,
CHar); 6.56-6.54 (m, 1H, CHaR); 6.44-6.43 (M, 1H, CHar); 4.03 (t, 2H, J= 12.2 Hz, OCH,);
1.84-1.30 (m, 26H, 13CHy); 0.91 (t, 3H, J= 6.6 Hz, CH3)

o 4-(2-Etyloheksyloksy) -2-hydroksybenzaldehyd (9)

Wydajnosé: 29 %

IH-NMR (600 MHz, CDCl3): 8= 11.48 (s, OH); 9.74 (s, CHO); 7.44-7.43 (m, 1 CHaR); 6.57-
6.55 (M, 1 CHaR); 6.45 (M, 1 CHaR); 3.92 (d, 2H, J= 6.4 Hz, OCH>); 1.78-1.76 (m, 1H, CH);
1.55-1.43 (m, 1 CHy); 1.37- 1.34 (m, 1 CH>); 0.95 (t, 6H, J= 6.6 Hz, 2CH3)

¢ 4-(3-Metylobutyloksy) -2-hydroksybenzaldehyd (10)

Wydajnos¢: 49 %

IH-NMR (600 MHz, CDCl3): 8= 11.49 (s, 1H, OH), 9.73 (s, 1H, CHO), 7.44-7.43 (m, 1H,
CHar), 6.56-6.45 (m, 2H, CHag), 4.07 (t, 2H, J= 6.6 Hz, OCH>), 1.88-1.83 (m, 2H, CH>),
1.59-1.57 (m, 1H, CH), 1.00-0.99 (d, 6H, J= 6.4 Hz, 2CHj3)

o 4-(2-Etylobutyloksy)-2-hydroksybenzaldehyd (11)

Wydajnosé: 28 %

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 11.48 (s, 1H, OH), 9.74 (s, 1H, CHO), 7.44-7.43 (m, 1H,
CHar), 6.57-6.45 (m, 2H, CHar), 3.93 (d, 2H, J= 6.2 Hz, OCH>), 1.73-1.71 (m, 1H, CH),
1.55-1.47 (m, 4H, CH2), 1.38-1.36 (M, 4H, CH>), 0.97 (t, 6H, J= 6.6 Hz, 2CHa)
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¢ 2 4-Di-(3-metylobutyloksy)benzaldehyd (15)

Wydajnosé: 3%

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 9.63 (s, 1H, CHO), 7.45-7.42 (m, 1H, CHag), 6.56-6.45 (m,
2H, CHar), 4.07-4.06 (t, 4H, J= 6.6 Hz, 2 OCH2), 1.87-1.82 (m, 4H, 2 CH>), 1.59-1.57 (m, 2H,
2 CH), 1.00-0.99 (m, 12H, 4CH3)

e 4-(4-Bromobutyloksy)-2-hydroksybenzaldehyd (74)

Wydajno$é: 18%, widma *H NMR, 3C NMR zgodne z M. Gao et al., Journal of Materials
Chemistry B, 2014, 2, 3438-3442.7°

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 11.25 (s, 1H, OH), 9.81 (s, 1H, CHO), 7.64-6.51 (m, 3H,
CHar), 4.08-4.06 (t, 2H, J= 6.4, OCHJ), 3.50-3.48 (t, 2H, J= 7.1, CH,Br); 1.96-1.95 (m, 4H,
2 CHy), 1.52-1.50 (m, 4H, 2 CHy)

¢ 4-(6-Bromoheksyloksy)-2-hydroksybenzaldehyd (75)

Wydajno$é: 45%, widma *H NMR, C NMR zgodne z Q. Hu et al., Angewandte Chemie
International Edition, 2014, 53, 14225-14229."

IH-NMR (600 MHz, CDCI3): 8= 11.25 (s, 1H, OH), 9.81 (s, 1H, CHO), 7.64-6.51 (m, 3H,
CHagr), 4.10-4.08 (t, 2H, J=6.4, OCHy), 3.45-3.43 (t, 2H, J=7.1, CH,Br); 1.96-1.95 (m, 4H, 2
CHy), 1.50-1.48 (m, 4H, 2 CHy)

% Sprzeganie Suzukiego-Miyaury

Procedura ogolna: Syntez¢ prowadzono w atmosferze gazu obojetnego. Do aldehydu 5-

bromosalicylowego (0,0022 mola) dodano odpowiedni kwas boronowy (0,002 mola) oraz
katalizator, jakim jest kompleks palladu (0) (0,0006 mola). Nastgpnie, catos¢ rozpuszczono
w suchym toluenie (7 ml) 1 dodano 2M roztwér weglanu potasu (2,22 ml). Cato$¢ ogrzewano
w temperaturze wrzenia przez 24 godziny. Po tym czasie wykonano ekstrakcje z wody 1 octanu
etylu. Warstwe organiczng wysuszono nad bezwodnym siarczanem (VI) magnezu. Srodek

suszacy odsaczono, a rozpuszczalnik odparowano. Surowy produkt oczyszczono na drodze

70 M. Gao, Q. Hu, G. Feng, B. Z. Tang, B. Liu, A fluorescent light-up probe with "alE + ESIPT" characteristics
for specific detection of lysosomal esterase, Journal of Materials Chemistry B, 2014, 2, 3438-3442

1 Q. Hu, M. Go, G. Feng, B. Liu, Mitochondria-targeted cancer therapy using a light-up probe with aggregation-
induced-emission characteristics, Angewandte Chemie International Edition, 2014, 53, 14225-14229
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chromatografii kolumnowej w uktadzie heksan: octan etylu w gradiencie otrzymujac zotte ciato

stale.

Procedura z wykorzystaniem ligandéw azirydynowych: Syntez¢ prowadzono w atmosferze

gazu obojetnego. Prekursor palladowy rozpuszczono w suchym toluenie, a nast¢pnie dodano
ligand azirydynowy. Cato$¢ mieszano w temperaturze pokojowej, az do zmiany barwy uktadu.
Po tym czasie w osobnej kolbie rozpuszczono w suchym toluenie aldehyd 5-bromosalicylowy
(0,0022 mola) i dodano odpowiedni kwas boronowy (0,002 mola). Do uktadu wkroplono
najpierw katalizator, potem 2M roztwor weglanu potasu (2,22 ml). Calo$¢ ogrzewano
W temperaturze wrzenia przez 24 godziny. Po tym czasie wykonano ekstrakcj¢ z wody 1 octanu
etylu. Warstwe organiczng wysuszono nad bezwodnym siarczanem (VI) magnezu. Srodek
suszacy odsaczono, a rozpuszczalnik odparowano. Surowy produkt oczyszczono na drodze

chromatografii kolumnowej w uktadzie heksan: octan etylu w gradiencie otrzymujg cialo state.

Warto$ci wydajnosci w nawiasie odnosza si¢ do otrzymywania aldehydow wg ogolnej

procedury, a poza nawiasem do procedury z wykorzystaniem ligandow azirydynowych.

¢ 5-Fenylo-2-hydroksybenzaldehyd (27)

Wydajnos¢: 84 (36) %, H, 3C NMR byly zgodne z G. A. Morris et al., Tetrahedron Lett.,
2001, 42, 2093-2096.1%°

'H-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 11.02 (s, 1H, OH); 10.01 (s, 1H, CHO); 7.80-7.11 (m, 7H,
CHar)

¢ 5-(3-Trifluorometylofenylo)-2-hydroksybenzaldehyd (31)

Wydajnosé: 55 (38) %, t. t.=63,8-64,6 °C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 11.00 (s, 1H, OH), 9.03 (s, 1H, CHO), 7.72-7.58 (6H, CHar),
7.29-7.15 (1H, CHag)

13C-NMR (600 MHz, CDCls): § = 196.7 (CHO): 161,6, 140.2 (2 Cqar); 135.7, 132.1 (2
CHar); 131.9 (Cgar); 1315 (q, J=128.4 Hz, CFs); 129.9, 129.5, 124.1, 123.4 (4 CHar);
123.2,120.8 (2 Cgar); 18.5 (CHar)

105G, A. Morris, S. B. T. Nguyen, A general route to pyridine-modified salicylaldehydes via Suzuki coupling,
Tetrahedron Letters, 2001, 42, 2093-2096
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Analiza elementarna (%) dla C14HoO2F3: teoretyczna C, 63.16; H, 3.41; eksperymentalna: C,
63.17; H, 3.30

¢ 5-Pireno-2-hydroksybenzaldehyd (29)
Wydajno$é: 70 (31) %, t.t.= 148.4-149.6°C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 5= 11.16 (s, 1H, OH); 10.05 (s, 1H, CHO); 8.27-7.23 (m, 18H,
CHar),

13C-NMR (600 MHz, CDCls): 8 = 196.9 (CHO); 161,1 (Cgar); 139.2 (CHar); 135.5 (Cgar);
135.2 (CHar); 133.1, 131.5, 130.9, 130.8, 128.6 (5 Cqar); 127.9, 127.7, 127.5, 127.4, 126.2,
125.1 (7 CHar); 125.0, 124.9 (2 Cqgar); 124.8, 124.6, (2CHar); 120.6 (Cgar); 117.8 (CHaR):
Analiza elementarna (%) dla C23H1402: teoretyczna C, 85.70; H 4.38; eksperymentalna: C,
85.67; H 4.40

¢ 5-(Difenyloamino-fenylo) -2-hydroksybenzaldehyd (30)

Wydajnos¢: 37 (51) %, oleista, zotta ciecz, widma H, *C NMR byty zgodne z Z. Wang et al.,
Science China Chemical, 2018, 61, 76-87.7

'H-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 10.98 (s, 1H, OH); 9.99 (s, 1H, CHO); 7.78-7.15 (m, 23H,
CHar)

¢ 5-(4-Trifluorometylofenylo)-2-hydroksybenzaldehyd (31)

Wydajnosé: 54 (41) %, t.t.= 83,6-85,4°C, widma ‘H, 3C NMR byty zgodne z Vijay Gupta et
al., Org. Biomol. Chem., 2019, 17, 8853-8857.10¢

IH-NMR (600 MHz, CDCl3): 8= 11.01 (s, 1H, OH), 9.05 (s, 1H, CHO), 7.74-7.56 (6H, CHag),
7.22-7.10 (1H, CHar)

2Z. Wang, F. Zhou, J. Wang, Z. Zhao, A. Qin, Z. Yu, B.Z. Tang, Electronic effect on the optical properties and
sensing ability of AlEgens with ESIPT process based on salicylaldehyde azine, Science China Chemical, 2018,
61, 76-87

106\, Gupta, D. Sahu, S. Jain, K. Vanka, R. P. Singh, Diastereoselective multi-component tandem
condensation: synthesis of 2-amino-4-(2-furanone)-4H-chromene-3-carbonitriles, Organic & Biomolecular
Chemistry, 2019, 17, 8853-8857
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¢ 5-(3-Cyjanofenylo)-2-hydroksybenzaldehyd (32)

Wydajnosé: 24 (14) %, widma H, *C NMR byty zgodne z N. Luo et al., Chin. J. Chem., 2021,
39, 115-120.17

'H-NMR (600 MHz, CDCl3): 8= 11.11 (s, 1H, OH), 10.03 (s, 1H, CHO), 7.88-7.15 (m, 7H,
CHar)

¢5-(4-(9H-Karbaz-9-ylo-fenylo)-2-hydroksybenzaldehyd (33)

Wydajnos¢: 94 (47) %, biale, cialo stale, t.t.= 189.7-193.1°C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): § = 11.09 (s, 1H, OH); 10.07 (s, 1H, CHO); 8.20-8.19 (m, 2H,
CHagr); 7.92-7.18 (m, 13H, CHag)

13C-NMR (600 MHz, CDCls): 6 = 196.6 (CHO); 161,3, 140.9, 140.6, 138.5, 137.1, (5 Cqar);
136.4,135.7 (2 CHar); 132.4 (Cgar); 131.9, 128.0, 127.6, 126.1, 126.0, 125.9 (7 CHar); 123.6,
120.9 (2 Cqar); 120.4 (CHar); 120.3 (Cgar); 120.1, 120.0, 118.4, 109.9, 109.7 (5 CHar)
Analiza elementarna (%) dla CasHi7NO2: teoretyczna C, 82.63; H, 4.72; N, 3.85;
eksperymentalna: C, 82.54; H, 4.89; N, 3.90

% Sprzeganie Buchwalda-Hartwiga

Do 5 ml bezwodnego toluenu w atmosferze argonu dodano Pd(OAc)2 (0,038 g, 0,17 mmol,
3.00% mol) i tri-tert-butylofosfing (0,104 g, 0,51 mmol, 9% mol). Cato$¢ mieszano do
momentu calkowitego rozpuszczenia octanu palladu. Nastgpnie do mieszaniny dodano aldehyd
5-bromosalicylowy (1,21 g, 6 mmol, 1,05 eq), difenyloaming (0,966 g, 5,71 mmol, 1,00 eq),
tert-butanolan sodu (0,824 g, 8,57 mmol, 1,5 eq) i kolejng porcj¢ bezwodnego toluenu (25 ml).
Catos$¢ ponownie mieszano przez 24 godziny w temperaturze 110°C. Po zakoficzeniu reakcji
mieszanina zostata ochtodzona do temperatury pokojowej, a nastgpnie ekstrahowana z wody
I eteru dietylowego. Warstwe organiczng wysuszono bezwodnym siarczanem magnezu,
rozpuszczalnik odparowano, a produkt oczyszczono za pomocg chromatografii kolumnowej

w uktadzie heksan/dichlorometan (2:1), w wyniku czego otrzymano z6lty olej.

107 N. Luo, X. Fang, M. Su, X. Zhang, D. Li, H. Li, S. Li, Z. Zhao, Design, Synthesis and SAR Studies of Novel
and Potent Dipeptidyl Peptidase 4 Inhibitors, Chinese Journal of Chemistry, 2021, 39, 115-120
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¢ 2-Hydroksy-5-(N-fenyloanilino)benzaldehyd (39)

Wydajnosé¢ (30%)

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 10.88 (s, 1H, OH), 9.77 (s, 1H, CHO), 7.40-7.27 (m, 6H,
CHar), 7.08-6.96 (m, 7H, CHar)

5.2.2. Synteza ligandéw azirydynowych

Procedura ogolna dla ligandow 34-36: Bromek cynku (1 mmol) i chiralng azirydyne
umieszczono w kolbie i ogrzewano przez 2 godziny w temperaturze 80 °C. Po ochtodzeniu do
temperatury pokojowej do mieszaniny dodano 20% roztwdr NaOH i wytrzasano. Nastgpnie,
cato$¢ trzykrotnie ekstrahowano eterem dietylowym, warstwe organiczng Wwysuszono
bezwodnym siarczanem magnezu, przesaczono i odparowano otrzymujac oleistg ciecz
aminoalkiloazirydyny. Do roztworu 1-(2-aminoalkilo)azirydyny (1 mmol) w metanolu (10 ml)
dodano odpowiedni aldehyd, tj. 2-(difenylofosfino)benzaldehyd (1 mmol) i cato$¢ ogrzewano
w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika przez 16 godzin. Po zakonczeniu reakcji
rozpuszczalnik odparowano, a surowy produkt oczyszczono za pomocag chromatografii
kolumnowej w uktadzie heksan/octan etylu w gradiencie otrzymujac chiralne ligandy

azirydyno-imino-fosfinowe 34-36 w postaci bezbarwnych, oleistych cieczy.

o (E)-1-(2-(difenylofosfanylo)fenylo)-N-((S)-1-((S)-2-izopropyloazirydyn-1-ylo)-3-
metylobutan-2-ylo)metanimina (34)

Wydajnoéé: 97%, widma tH, 13C, 3P NMR byty zgodne z A. Buchcic-Szychowska et al.,
Catalysts, 2021, 11, 968-978.%

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 5= 8.81 (d, J= 4.6 Hz, 1H); 7.95-7.98 (m, 1H, CHar.); 7.32—
7.37 (m, 6H, CHaR.); 7.25-7.31 (M, 6H, CHag); 6.87—6.91 (m, 1H, CHag); 3.08 (m, 1H); 2.84
(dd, J= 5.4 Hz, J= 11.9 Hz, 1H); 1.89-1.95 (m, 1H); 1.73 (dd, J= 7Hz, J= 12.0 Hz, 1H); 1.44
(d, J= 3.4 Hz, 1H); 1.12-1.19 (m, 1H); 1.04-1.08 (m, 1H); 0.95-1.01 (m, 1H); 0.82-0.86 (m,
3H, CHs); 0.75- 0.81 (m, 9H, 3CHs)

91 A. Buchcic-Szychowska, J. Adamczyk, L. Marciniak, A. M. Pieczonka, A. Zawisza, S. Le$niak, M.
Rachwalski,, Efficient asymmetric Simmons-Smith cyclopropanation and diethylzinc addition to aldehydes
promoted by enantiomeric aziridine-phosphines, Catalysts, 2021, 11, 968
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o (E)-1-(2-(difenylofosfanylo)fenylo)-N-((S)-1-((S)-2-izobutylazirydyn-1-ylo)-4-

metylopentan-2-ylo)metanimina (35)

Wydajnosé: 94%, widma H, 3C, 3P NMR byty zgodne z A. Buchcic-Szychowska et al.,
Catalysts, 2021, 11, 968-978.%

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 3= 8.92 (d, J= 4.9 Hz, 1H); 7.92-8.0 (m, 1H, CHar.); 7.22-7.42
(M, 12H, CHar); 6.86-6.89 (M, 1H, CHar); 3.43-3.48 (m, 1H); 2.78 (dd, J= 4.8 Hz, J= 11.7
Hz, 1H); 1.81 (dd, J= 7.5 Hz, J= 11.6 Hz, 1H); 1.43 (d, J= 3.8 Hz, 1H); 1.39-1.42 (m, 1H):
1.27-1.31 (m, 3H); 1.21 (d, J= 6.0 Hz, 1H); 0.96-1.0 (m, 3H): 0.84 (d, J= 1.0 Hz, 3H, CHa);
0.79 (d, J= 9.2 Hz, 3H, CH3); 0.73 (d, J= 6.5 Hz, 3H, CH3); 0.65 (d, J= 6.3 Hz, 3H, CH3)

o (E)-N-((8)-1-((S)-2-benzyloazirydyn-1-ylo)-3-fenylopropan-2-ylo)-1-(2

(difenylofosfanylo)fenylo)metanimina (36)

Wydajno$é: 98%, bezbarwna, oleista ciecz, widma H, 13C, 3'P NMR byty zgodne z A. Buchcic-
Szychowska et al., Catalysts, 2021, 11, 968-978%

IH-NMR (600 MHz, CDCI3): 8= 8.62 (d, J= 4.4 Hz, 1H); 7.28-7.35 (m, 17H, CHagr); 7.21—
7.24 (M, 4H, CHagr); 6.99-7.01 (m, 3H, CHar); 3.52-3.56 (m, 1H); 2.86-2.91 (m, 1H); 2.70
(dd, J=4.2 Hz, J=13.4 Hz, 2H); 2.58-2.64 (m, 1H); 2.21-2.27 (m, 1H): 1.82 (dd, J=7.8 Hz,
J=11.5 Hz, 1H); 1.57-1.59 (m, 1H): 1.50 (d, J=3.2 Hz, 1H); 1.23 (d, J=5.8 Hz, 1H)

Procedura ogodlna dla liganda 37: Tlenek fosfiny (1 mmol) i trietoksysilan (3 mmol)

rozpuszczono w suchym THF (5 ml). Do mieszaniny dodano tetraizopropoksytytan (0,1 mmol).
Mieszaning ogrzewano w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika, a zakonczenie reakcji
monitorowano za pomocg chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Roztwor ochtodzono do
temperatury pokojowej i dodano NaOH (1 M, 10 ml). Roztwor mieszano przez 2 godziny,
anastepnie ekstrahowano octanem etylu (4 x 15 ml). Warstwe organiczng wysuszono
bezwodnym siarczanem magnezu, odsgczono i odparowano. Surowy produkt oczyszczono na
kolumnie chromatograficznej w uktadzie heksan:octan etylu (7:1) otrzymujac bezbarwng

oleistg ciecz.

91 A. Buchcic-Szychowska, J. Adamczyk, L. Marciniak, A. M. Pieczonka, A. Zawisza, S. Le$niak, M.
Rachwalski,, Efficient asymmetric Simmons-Smith cyclopropanation and diethylzinc addition to aldehydes
promoted by enantiomeric aziridine-phosphines, Catalysts, 2021, 11, 968
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¢ (25)-1-[2-(Difenylofosfinofenylo]-2-izopropyloazirydyna (37)

Wydajnosé: 65%, [a]p?® = +21.3 (¢ 0.5, CHCI3); widma *H, °C, 3'P NMR byty zgodne z A.
Buchcic et al., Catalysts, 2020, 10 (9), 971.%

IH NMR (CDCls, 600 MHz): § = 0.87 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 1.06 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 1.71-1.75
(m, 1H), 1.77-1.80 (m, 1H), 2.07-2.11 (m, 2H), 6.76-6.80 (m, 1H), 6.88-6.91 (m, 1H), 6.93—
6.97 (m, 1H), 7.23-7.27 (m, 1H), 7.28-7.31 (M, 2H), 7.31-7.34 (m, 3H), 7.36-7.41 (M, 5H)

Procedura ogdlna dla liganda 38: Do mieszaniny tosylanu (680 mg, 1,45 mmol) i trietyloaminy

(0,4 ml) w acetonitrylu (26 ml) wkroplono roztwor soli potasowej difenylofosfiny (0,5 M, 3,5
ml w THF). Reakcja byta prowadzona w 0°C w atmosferze argonu, w temperaturze pokojowej
przez 2 godziny. Po zakonczeniu reakcji cato$¢ odparowano i oczyszczono na kolumnie

chromatograficznej w uktadzie heksan:octan etylu (9:1) otrzymujac bezbarwna oleistg ciecz.

e Difenylo-[[(S)-1-trityloazirydyn-2-ylo]metyl]fosfina (38)

Wydajnos¢: 62 %, widma tH, 3P NMR byly zgodne z A. Buchcic et al., Catalysts, 2020, 10
(9), 971.%°

IH-NMR (600 MHz, CDCls): & = 1.04 (d, J = 6.2 Hz, 1H), 1.27-1.34 (m, 1H), 1.53 (d, J = 3.2
Hz, 1H), 2.20 (dd, J = 3.5 Hz, 8.7 Hz, 1H), 2.78 (dd, J = 3.5 Hz, 13.5 Hz, 1H), 7.19-7.23 (m,
3H), 7.23-7.27 (m, 6H), 7.28-7.37 (m, 10H), 7.44-7.45 (m, 6H)

5.2.3. Synteza hydrazonéw aldehydu salicylowego

Procedura ogdlna: Do jednego réwnowaznika molowego aldehydu rozpuszczonego w etanolu
(20 ml) dodano jeden réwnowaznik molowy wodzianu hydrazyny. Calo$¢ mieszano
w temperaturze pokojowej od 2-24 godzin. Powstaty osad odsaczono i poddano oczyszczaniu

poprzez krystalizacje z metanolu.

e Hydrazon (1E)-2-hydroksy-5-(N-fenyloanilino)benzaldehydu (47)

Wydajnosé: 27%; t.t.= 151,2-151,7 °C

IR (ciato state): 3391m (NH), 3034w br. (OH), 1580w, 1483s (N=N), 1379m, 1259s, 7525, 693s.

%A. Buchcic, A. Zawisza, S. Le$niak, M. Rachwalski, Asymmetric Friedel-Crafts alkylation of indoles catalyzed
by chiral aziridine-phosphines, Catalysts, 2020, 10 (9), 971
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IH-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 10.94 (s, 1H, OH), 7.75 (s, 1H, N=CH), 7.25-7.22 (m, 4H,
CHar), 7.06-6.91 (m, 9H, CHag), 5.45 (s, 2H, NH2)

13C-NMR (600 MHz, CDCls): 5= 154.4 (1Cq), 148.1 (2 Cqar), 146.2 (N=CH), 139.3 (1Cqar),
129.1,128.5,126.9, 122.8, 121.9 (12 CHar), 119.1 (1Cq), 117.57 (1CHar)

Analiza elementarna (%) dla C19H17N3O teoretyczna: C, 75.23; H, 5.65; N, 13.85; O, 5.27
eksperymentalna: C, 75.26; H, 5.77; N, 13.78; O, 5.19

e Hydrazon (1E)-2-hydroksy-5-(trifluorometoksy)benzaldehydu (48)

Wydajnosé: 91%; t.t.=81.7-82.2 °C

IR (ciato state): 3392m (NH), 3298w, 3071w br. (OH), 2918w, 1602w, 1490m (N=N), 1293m,
1200s, 1133s, 924m, 786m, 700m.

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 11.09 (s, 1H, OH), 7.85 (s, 1H, N=CH), 7.10-6.95 (m, 3H,
CHar), 5.57 (s, 2H, NHy)

13C-NMR (600 MHz, CDCl3): 8= 156.2 (1Cq), 144.8 (N=CH), 141.3 (1Cgar), 122.9, 121.5 (2
CHar), 120.6 (1Cq (CFs), J=254 Hz), 118.8 (1Cq), 117.5 (LCHar)

Analiza elementarna (%) dla CgH7F3N20, teoretyczna: C, 43.65; H, 3.20; N, 12.72;
eksperymentalna: C, 43.60; H, 3.27; N, 12.92;

e Hydrazon (1E)-2-hydroksy-5-fenylo-benzaldehydu (49)

Wydajnos¢: 88%

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 5= 11.09 (s, 1H, OH), 7.79 (s, 1H, N=CH), 7.57-7.04 (m, 8H,
CHar), 5.50 (s, 2H, NH5)

e Hydrazon (1E)-2-hydroksy-5-pireno-benzaldehydu (50)

Wydajnosé: 70%

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 5= 11.86 (s, 1H, OH), 8.83 (s, 1H, N=CH), 8.02-7.22 (m, 6H,
CHar), 5.57 (s, 2H, NHo)

e Hydrazon (1E)-2-hydroksy-naftalenu (51)

Wydajnosé: 99%
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IH-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 12.34 (s, 1H, OH), 8.83 (s, 1H, N=CH), 8.02-7.22 (m, 6H,
CHar), 5.57 (s, 2H, NHy)

e Hydrazon (1E)-2-hydroksy-5-(4-trifluorometylo-fenylo) benzaldehydu (52)

Wydajnosé: 84%

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 5= 11.22 (s, 1H, OH), 7.98 (s, 1H, N=CH), 7.70-7.07 (m, 7H,
CHar), 5.55 (s, 2H, NH>)

e Hydrazon (1E)-2-hydroksy-5-nitro-benzaldehydu (53)

Wydajnosé: 56%

IH-NMR (600 MHz, CDCls): = 11.67 (s, 1H, OH), 8.02 (s, 1H, N=CH), 7.99-7.67 (m, 3H,
CHar), 6.01 (s, 2H, NHy)

e Hydrazon (1E)-2-hydroksy-5-fluoro-benzaldehydu (54)

Wydajnosé: 89%

'H-NMR (600 MHz, CDCls): 6= 11.99 (s, 1H, OH), 8.82 (s, 1H, N=CH), 8.01-7.65 (m, 3H,
CHar), 5.87 (s, 2H, NHy)

¢ Hydrazon (1E)-2-hydroksy-5-acetylo-benzaldehydu (55)
Wydajnos¢: 34%

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 12.34 (s, 1H, OH), 8.83 (s, 1H, N=CH), 8.02-7.55 (m, 3H,
CHar), 5.57 (s, 2H, NHy), 4.21 (m, 3H, OCHs3)

e Hydrazon (1E)-2-hydroksy-5-(4-difenyloamino-fenylo)benzaldehydu (56)

Wydajnosé: 61%
'H-NMR (600 MHz, CDCl3): = 12.10 (s, 1H, OH), 8.64 (s, 1H, N=CH), 8.45-7.47 (m, 17H,
CHar), 5.87 (s, 2H, NHy)

5.2.4. Synteza symetrycznych azyn

Procedura ogélna: Do dwodch rownowaznikow molowych odpowiedniego aldehydu
rozpuszczonego w etanolu (20 ml) dodano jeden rdwnowaznik molowy wodzianu hydrazyny.
Catos¢ ogrzewano w temperaturze wrzenia pod chtodnicg zwrotng przez 24 godziny. Produkt

wytracit sie z roztworu w postaci krysztalow. Oczyszczono go poprzez krystalizacje z etanolu.
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oN, N-Bis(salicylideno)hydrazyna (2)

Wydajno$é: 87%, t.t.= 216,5-216,9 °C, widma *H, 3P NMR byly zgodne z X. Ma et al., New
Journal of Chemistry, 2015, 39, 492-500.8

'H-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 11.40 (s, 1H, OH), 8.75 (s, 1H, N=CH), 7.44-6.99 (m, 4H,
CHar)

o N, N-Bis(naftylideno)hydrazyna (4)

Wydajnosé: 81 %, t.t.= 292,1-293,0 °C, widma *H, *'P NMR byly zgodne z X. Ma et al., New
Journal of Chemistry, 2015, 39, 492-500.8

'H-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 13.03 (s, 1H, OH), 9.72 (s, 1H, N=CH) , 8.21-7.45 (m, 6H,
CHar)

oN, N-Bis((4-heksyloksy) salicylideno)hydrazyna (16)

Wydajnos¢: 78 %, t.t=135,0-135,2°C

!H-NMR (600 MHz, CDCls): 6= 11.74 (s, 1H, OH), 8.60 (s, 1H, N=CH), 7.24-7.23 (m, 1H,
CHar), 6.54-6.53 (m, 2H, CHar), 4.03-4.02 (t, 2H, J= 6.0 Hz, OCH), 1.84-1.36 (m, 8H,
4CH2), 0.94-0.93 (t, 3H, J= 6.2 Hz, CH5)
13C-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 163.5, 161.8 (2 Cgar), 162.7 (N=CH), 133.4, 107.9, 101.7
(3 CHar), 111.0 (Cgar), 68.3 (OCH>), 31.5, 29.0, 25.7, 22.6 (4 CHz), 14.0 (CHa)
Analiza elementarna dla C2sH3sN204 (%): teoretyczna: C, 70.88; H, 8.24; N, 6.36; O, 14.52
eksperymentalna: C, 70.95; H, 8.39; N, 6.50; O, 14.16

oN, N-Bis((4-decyloksy) salicylideno)hydrazyna (17)

Wydajno$é: 62 %, t.t.= 105,8-106,0°C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 11.74 (s, 1H, OH), 8.60 (s, 1H, N=CH), 7.24-7.23 (m, 1H,
CHar), 6.54-6.53 (m, 2H, CHar), 4.02 (t, 2H, J= 12.6 Hz, OCH>), 1.85-1.31 (m, 16H, 8CH>),
0.92 (t, 3H, J= 6.2 Hz, CH3)

BC-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 163.5, 161.7 (2Cqar), 162.7 (N=CH), 133.4, 107.9, 101.7
(CHar), 111.0 (Cgar), 68.3 (OCHy), 31.9, 29.5, 29.3, 29.1, 25.9, 22.6 (8CHy), 14.1 (CHa)
Analiza elementarna dla CzsHs2N204 (%): teoretyczna: C, 73.87; H, 9.48; N, 5.07; O, 11.58
eksperymentalna: C, 73.72; H, 9.48; N, 5.26; O, 11.54
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o N, N-Bis((4-tetradecyloksy)salicylideno)hydrazyna (18)

Wydajno$¢: 85 %, t.t= 113,8-114,2°C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 11.74 (s, 1H, OH), 8.60 (s, 1H, N=CH), 7.24-7.22 (m, 1H,
CHar), 6.54-6.53 (m, 2H, CHar), 4.02 (t, 2H, J=12.6 Hz, OCHy), 1.85-1.30 (m, 26H, 13CH>),
0.91 (t, 3H, J= 6.4 Hz, CH5).
13C-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 163.5, 161.8 (2Cqar), 162.7 (N=CH), 133.4, 107.9, 101.7
(3CHar), 111.0 (Cgar), 68.3 (OCHy>), 53.4, 31.9, 29.7-29.5, 29.3, 29.1, 26.0, 22.7 (13CH>),
14.1 (CHs)
Analiza elementarna dla C42HesN2O4 (%): teoretyczna: C, 75.86; H, 10.31; N, 4.21; O, 9.62
eksperymentalna: C, 75.88; H, 10.39; N, 4.35; O, 9.38

oN, N-Bis(4-(2-etyloheksyloksy)salicylideno)hydrazyna (19)

Wydajno$¢: 69 %, t.t.= 100,2-100.5°C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 11.74 (s, 1H, OH), 8.60 (s, 1H, N=CH), 7.24-7.22 (m, 1H,
CHaRr), 6.55-6.53 (m, 2H, CHar), 3.91 (d, 2H, J=6.6 Hz, OCH>), 1.78-1.76 (m, 1H, CH), 1.55-
1.34 (2m, 8H, 4CH>), 0.95 (t, 3H, J= 6.2 Hz, CH5)
13C-NMR (600 MHz, CDCls): 6= 163.7, 161.8 (2Cqar), 162.7 (N=CH), 133.4, 108.0, 101.7
(CHar), 110.9 (3Cqgar), 70.8 (OCHy>), 39.3, 30.5, 29.1, 23.9, 23.0 (5CH>), 14.0, 11.1 (2CHj5)
Analiza eksperymentalna dla C3oH4N204 (%): teoretyczna: C, 72.55; H, 8.93; N, 5.64; O, 12.88
eksperymentalna: C, 72.78; H, 8.99; N, 5.72; O, 12.51

o N, N-Bis(4-(3-metylobutyloksy)salicylideno)hydrazyna (20)

Wydajno$¢: 70 %, t.t.= 177.0-179.0°C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 11.74 (s, 1H, OH), 8,60 (s, 1H, N=CH), 7.24-7.23 (m, 1H,
CHar), 6.55-6.53 (2H, CHar), 4.06 (d, 2H, J= 6.6 Hz, OCH>), 1.89-1.83 (m, 1H, CH), 1.74-
1.71 (m, 2H, CHy), 1.00 (d, 6H, J= 6.4 Hz, 2CHs3)

13C-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 163.5, 161.8 (2Cqar), 162.7 (N=CH), 133.4, 108.0, 101.7
(3CHar), 111.0 (Cgar), 66.7 (OCH>), 37.8 (CH), 25.1 (CH2), 22.5 (2CHa)

Analiza elementarna dla C24H3:2N204 (%): teoretyczna: C, 69.88; H, 7.82; N, 6.79;
eksperymentalna: C, 69.85; H, 8.12; N, 6.74

oN, N-Bis(4-(2-etylobutyloksy)salicylideno)hydrazyna (21)

Wydajnos¢: 43 %, t.t.= 160,0-161,0°C
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'H-NMR (600 MHz, CDCls): 6= 11.74 (s, 1H, OH), 8.60 (s, 1H, N=CH), 7.24-7.22 (m, 1H,
CHar), 6.55-6.54 (2H, CHar), 3.92 (d, 2H, J= 6.2 Hz, OCHy>), 1.73-1.70 (m, 1H, CH), 1.54-
1.46 (m, 4H, 2CHy), 0.97 (t, 6H, J= 6.6 Hz, 2CH3)
13C-NMR (600 MHz, CDCls): 6= 163.7, 161.8 (2Cqar), 162.7 (N=CH), 133.4, 108.0, 101.7
(3CHar), 110.9 (Cgar), 70.4 (OCHz2), 40.8 (CH), 23.4 (2CHz2), 11.1 (2CHs5)
Analiza elementarna dla Co2eH3sN20s4 (%): teoretyczna: C, 70.88; H, 8.24; N, 6.36;
eksperymentalna: C, 70.75; H, 8.15; N 6.21

o N, N-Bis(4-metoksysalicylideno)hydrazyna (22)

Wydajnosé: 55 %, t.t.= 220-221,4°C, widma *H, 3P NMR byty zgodne z X. Ma, New Journal
of Chemistry, 2015, 39, 492-500%8

'H-NMR (600 MHz, CDCls): 6= 11.75 (s, 1H, OH), 8.61 (s, 1H, N=CH), 7.29-7.24 (m, 1H,
CHar), 6.56-6.54 (m, 2H, CH ar), 3.88 (s, 3H, OCHy3)
oN, N-Bis-4-etyloamino-salicylidenohydrazyna (23)

Wydajnos¢: 65 %, t.t.= 241,2-242,5 °C, widma 'H, 3'P NMR byty zgodne z X. Ma et al., New
Journal of Chemistry, 2015, 39, 492-500%8

IH NMR (600 MHz, CDCls): 6= 11.81 (s, 1H, OH), 8.48 (s, 1H, N=CH), 7.13-6.25 (m, 3H,
CHar), 3.44-3.41 (M, 4H, 2 CHy), 1.25-1.22 (m, 6H, 2 CHa).

oN, N-Bis-5-fluoro-salicylidenohydrazyna (24)
Wydajnosc¢: 77 %, t.t.= 264,9-265,6 °C

'H-NMR (600 MHz, CDCls): 6= 11.31 (s, 1H, OH), 9.09 (s, 1H, N=CH), 7.54-6.94 (m, 3H,
CHar)

13C-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 163.8 (Cgar), 151.4 (N=CH), 146.9 (Cgar), 126.7, 121.1 (2
CHar), 120.0 (Cgar), 119.8 (CHar)

Analiza elementarna dla Ci2H1oN202F2 (%): teoretyczna: C, 61.80; H, 4.32; N, 12.01;
eksperymentalna: C, 61.56; H, 4.22; N 11.87

6 X. Ma, J. Cheng, J. Liu, X. Zhou, H. Xiang, Ratiometric fluorescent pH probes based on aggregation-induced
emission-active salicylaldehyde azines, New Journal of Chemistry, 2015, 39, 492-500
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oN, N-Bis-di-2,4-(3-metylobutyloksy)hydrazyna (25)

Wydajnosé: 78 %,

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 9.01 (s, 1H, N=CH), 8.08-8.07 (s, 1H, N=CH); 6.57-6.48 (m,
3H, CHar); 4.07-4.04 (s, 4H, 2 OCHy), 1.93-1.72 (m, 2H, 2 CH), 1.74-1.71 (m, 2H, 2 CHy),
1.01-0.98 (M, 12H, 4 CHs)

o N, N-Bis-5-fenylosalicylidenohydrazyna (40)

Wydajnosé: 67 %, t.t.= 290,0-292,0°C

'H-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 11.43 (s, 1H, OH), 8.85 (s, 1H, N=CH), 7.69-7.15 (m, 8H,
CHar)

13C-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 164.9, (N=CH), 139.90, 133.18, 132.34 (4 Cqar); 130.98;
128.91; 127, 12 (3 CHar); 126.62; 117.68, 117.47 (5 CHar)

Analiza elementarna dla Co2eH20N202 (%): teoretyczna: C, 79.57; H, 5.14; N, 8,15;
eksperymentalna: C, 79.49; H, 5.10; N 8.11

oN, N-Bis-5-(3-trifluorometylo-fenylo)salicylidenohydrazyna (41)

Wydajno$é: 53 %, t.t.= 63,8-64,5 °C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 11.63 (s, 1H, OH), 8.03 (s, 1H, N=CH), 7.95-7.53 (6H,
CHar), 6.95-6.94 (1H, CHar)

13C-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 161.9, (N=CH), 159,6, 142.23 (2 Cqar); 138.7, 134.1 (2
CHar); 130.4 (g, J=128.2 Hz, CF3); 129.7, 129.0, 124.00, 123.1 (4 CHar); 122.8, 121.2 (2
Cgar); 19.5 (CHar)

Analiza elementarna dla CsHisN202> (%): teoretyczna: C, 81.14; H, 4.38; N, 6.76;
eksperymentalna: C, 81.04; H, 4.22; N, 6.65

o N, N-Bis-5-pirenosalicylidenohydrazyna (42)

Wydajno$¢: 52 %, t.t.= 339,0-342,0 °C

'H-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 11.56 (s, 1H, OH), 8.93 (s, 1H, N=CH), 8.29-7.72 (13H,
CHar)
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13C-NMR (600 MHz, CDClIs): nie udato si¢ zarejestrowaé widma, poniewaz zwigzek byt stabo

rozpuszczalny w deuterowanych rozpuszczalnikach.

Analiza elementarna dla CaseH30N202 (%): teoretyczna: C, 85.96; H, 4.70; N, 4.98;
eksperymentalna: C, 85.79; H, 4.50; N, 4,89

o N, N-Bis-5-(4-difenyloamino-fenylo)salicylidenohydrazyna (43)

Wydajnosé: 49 %, t.t.= 264,0-265,0 °C, widma *H-NMR i C-NMR byly zgodne z Z. Wang,
Science China Chemical, 2018, 61, 76-872

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 11.40 (s, 1H, OH), 8.82 (s, 1H, N=CH), 7.66-7.07 (18H,
CHar)

oN, N-Bis-5-(4-trifluorometylo-fenylo)salicylidenohydrazyna (44)

Wydajno$¢: 82 %, t.t.= 83,6-85,4 °C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 6= 11.50 (s, 1H, OH), 8.87 (s, 1H, N=CH), 7.75-7.46 (6H,
CHag), 7.20-7.11 (1H, CHag)

13C-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 161.7, (N=CH), 158.9, 142.23 (2 Cqar); 139.6, 133.3 (2
CHar); 130.8 (g, J=128.2 Hz, CFa3); 129.8, 129.3, 124.10, 122.9 (4 CHagr); 122.0, 121.5 (2
CqAR); 194 (CHAR)

Analiza elementarna dla Co2gHisN202 (%): teoretyczna: C, 81.14; H, 4.38; N, 6.76;
eksperymentalna: C, 81.12; H, 4.29; N, 6.70

o N, N-Bis-5-(3-cyjano-fenylo)salicylidenohydrazyna (45)

Wydajno$é: 41 %, t.t.= 209.0-211.0 °C, widma *H-NMR i 1*C-NMR byly zgodne z Z. Wang
et al., Science China Chemical, 2018, 61, 76-8772

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 11.63 (s, 1H, OH), 8.03 (s, 1H, N=CH), 7.95-7.53 (6H,
CHar), 6.95-6.94 (1H, CHar)

o N, N-Bis-5-karbazolosalicylidenohydrazyna (46)

2 7. Wang, F. Zhou, J. Wang, Z. Zhao, A. Qin, Z. Yu, B.Z. Tang, Electronic effect on the optical properties and
sensing ability of AlEgens with ESIPT process based on salicylaldehyde azine, Science China Chemical, 2018,
61, 76-87
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Wydajno$¢: 43 %, t.t.= 186,7-193,1°C

'H-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 11.15 (s, 1H, OH), 8.92 (s, 1H, N=CH), 8.21- 7.42 (15H,
CHar)

13C-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 170.2 (N=CH) 158.3, 145.9, 144.6, 140.5, 139.1, (5 Cqar);
137.4, 136.6 (2 CHar); 133.4 (Cqar); 130.9, 128.9, 127.8, 126.7, 126.1, 125.3 (7 CHar): 123.8,
120.6 (2 Cqar); 120.1 (CHar); 120.0 (Cgar); 119.8, 119.5, 118.7, 110.0, 109.8 (5 CHar)

Analiza elementarna dla CsoHaN202 (%): teoretyczna: C, 86.43; H, 4.93; N, 4.03;
eksperymentalna: C, 86.21; H, 4.67; N, 3.99

5.2.5. Synteza niesymetrycznych azyn

Procedura ogoélna: Do jednego rownowaznika molowego odpowiedniego hydrazonu
rozpuszczonego w etanolu (20 ml) dodano jeden réwnowaznik molowy wodzianu hydrazyny.
Cato$¢ mieszano w temperaturze pokojowej przez 24 godziny. Nastepnie rozpuszczalnik
odparowano, a produkt oczyszczono poprzez krystalizacje z etanolu otrzymujac produkt

W postaci ciata statego.

e 2-[(E)-[(E)-(2-Hydroksy-4-metoksy-fenylo)metylenohydrazono]metyl]-4-fenylo-
fenol (57)

Wydajno$¢: 69 %, t.t.= 135,6- 137,0 °C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 11.70 (s, 1H, OH); 11.50 (s, 1H, OH); 8.77 (s, 1H, N=CH),
8.69 (s, 1H, N=CH); 7.66- 6.58 (11H, CHar); 3.86 (s, 3H, OCHs3)

13C-NMR (600 MHz, CDCls): 6=164.32 (Cqar), 163.19 (Cgar), 162.05 (N=CH), 159.04
(N=CH), 136.40 (Cgar), 135.21-133.93 (2CHagr), 133.82-130.63 (5Cqar),128.62 (CHar),
128.62-124.91 (9CHar), 127.73 (Cgar), 117.57-117.20 (2CHar), 110.72 (Cqgar), 108.24-
101.69 (2CHag), 66.77 (OCH>), 37.75 (2CHs), 25.06 (CH), 22.55 (2CHs)

Analiza elementarna dla C1H1sN20s (%): teoretyczna: C, 72.82; H, 5.24; N, 8.09;
eksperymentalna: C, 72.20; H, 5.51; N, 8.95
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¢ 2-[(E)-[(E)-(2-Hydroksy-5-(4-trifluorometylo-fenylo)metylenohydrazono]metyl]-4-
fenylo-fenol (58)

Wydajnosé: 52 %, t.t.= 91,5-92,1 °C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 9.12 (s, 2H, OH); 8.15 (s, 1H, N=CH), 8.05 (s, 1H, N=CH);
7.91- 7.10 (11H, CHar)

13C-NMR (600 MHz, CDCls): 5= 164.80 (N=CH); 162.71 (N=CH): 158.68, 142.23, 139.90 (3
Caar); 139.65, 133.31 (2 CHar); 133.18, 132.34 (3 Cqar); 130.98 (1 CHar); 130.80 (g,
J=128.2 Hz, CF3); 129.86, 129.32 (2 CHar); 128.91, 127.12, 126.62, 124.10, 122.9 (5 CHar);
122.01, 121.52 (3 Cqar); 117.68, 117.47 (4 CHar); 19.49 (CHar)

Analiza elementarna dla Co7H19N2O2F3 (%): teoretyczna: C, 70.43; H, 4.16; N, 6.08;
eksperymentalna: C, 70.27; H, 4.05; N, 6.25

¢ 2-[(E)-[(E)-(2-Hydroksy-4-izopentyloksy-fenylo)metylenohydrazono]metyl]-4-

piren-1-ylo-fenol (59)

Wydajnosé: 76 %, t.t.= 200,2-201,5 °C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 11.58 (s, 1H, OH), 11.58 (s, 1H, OH), 8.68 (s, 1H, N=CH),
8.61 (s, 1H, N=CH), 8.16-7.89 (m, 9H, CHar), 7.58-7.15 (m, 4H, CHar), 6.47-6.45 (m, 2H,
CHar), 3.96 (d, 2H, J=6.7 Hz, OCHy), 1.80-1.73 (m, 1H, CH), 1.64-1.61 (m, 2H, CH5), 0.90
(t, 6H, J= 6.7 Hz, 2CHs)

13C-.NMR (600 MHz, CDCls): &= 164.32 (Cgar), 163.19 (Cgar), 162.05 (N=CH),
159.04(N=CH), 136.40 (Cgar), 135.21-133.93 (2CHar), 133.82-130.63 (5Cqar),128.62
(CHar), 128.62-124.91 (9CHar), 127.73 (Cqar), 117.57-117.20 (2CHag), 110.72 (Cqar),
108.24-101.69 (2CHar), 66.77 (OCH3), 37.75 (2CHz), 25.06 (CH), 22.55 (2CHz)

Analiza elementarna dla CssH3oN203 (%): teoretyczna: C, 79.82; H, 5.74; N, 5.32;
eksperymentalna: C, 79.57; H, 5.56; N, 5.51

¢ 2-[(E)-[(E)-(2-Hydroksy-5-(3-trifluorometylo-fenylo)metylenohydrazono]lmetyl]-4-
(4-difenyloamino))-fenol (60)

Wydajno$¢: 60 %, t.t.= 234,1-235,7 °C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 11.54 (s, 1H, OH); 11.36 (s, 1H, OH); 8.87- 8.84 (s, 2H,
N=CH); 7.83- 7.08 (m, 24H, CHar)
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13C-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 165.7, 161.9, (2 N=CH), 159.8, 159.6, 148.4, 147.7, 142.2
(7 Caar); 138.7, 134.5, 134.1, 133.2, 132.4 (10 CHar); 130.4 (q, J=128.2 Hz, CFs); 131.0,
129.9,129.7, 129.0, 127.8, 125.0, 124.8, 124.0, 123.1 (13 CHar); 122.8, 121.2, 118.2, 118.1 (5
Caar); 19.5 (CHar)

Analiza elementarna dla CazoH2sN3O2F3 (%): teoretyczna: C, 74.63; H, 4.50; N, 6.69;
eksperymentalna: C,74.24; H, 4.33; N, 6.51

e 1-[(E)-[(E)-(2-Hydroksy-4-dietyloamino-fenylo)metylenohydrazono]metyl]-4-
naftalen-2-ol (61)

Wydajno$é: 59 %, t.t.= 201,5-203,1 °C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 13.21 (s, 2H, OH); 11.75-11.73 (s, 1H, N=CH), 9.56 (s, 1H,
N=CH); 8.61 (s, 1H, N=CH); 8.19- 6.27 (m, 20H, CHar), 3.53-3.43 (m, 4H, 2 CHy), 1.27-1.23
(m, 6H, 2 CHs)

13C-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 162.8, 162.3 (2 Cgar); 160.6, 159.0 (2 N=CH); 135.3, 133.6,
132.7 (3 Cgar); 131.53, 129.36, 128.49, 124.28, 122.19, 120.05, 119.20 (7 CHar); 118.64 (2
Caar); 118.64, 117.06 (2 CHaR); 45.2 (2 CHy); 12.5 (2 CHy)

Analiza elementarna dla CzH23N3O2 (%): teoretyczna: C, 73.11; H, 6.41; N, 11.63;
eksperymentalna: C, 72.98; H, 6.19; N, 11.76

¢ 2-[(E)-[(E)-(2-Hydroksy-4-benzoilo-fenylo)metylenohydrazono]metyl]-4-fenylo-
fenol (62)

Wydajno$é: 63 %, t.t.= 311,6-311,9 °C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 11.70 (s, 1H, OH); 11.43 (s, 1H, OH); 8.83 (s, 1H, N=CH);
8.79 (s, 1H, N=CH); 8.25-8.23 (m, 2H, CHag); 7.70-7.15 (m, 14H, CHag)

13C-NMR- brak danych

Analiza elementarna dla Cy7H20N20s4 (%): teoretyczna: C, 74.30; H, 4.62; N, 6.42;
eksperymentalna: C, 74.01; H, 4.49; N, 6.33

* 2-[(E)-[(E)-(Naft-2-ylo)metylenohydrazono]metyl]-4-1-4-(4-difenyloamino))-fenol
(63)

Wydajno$é: 57 %, t.t.= 310,1-310,5 °C
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IH-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 13.00 (s, 1H, OH); 11.52 (s, 1H, OH); 9.69 (s, 1H, N=CH);
8.85 (s, 1H, N=CH); 8.19-7.28 (m, 20H, CHar)

13C-NMR (600 MHz, CDCls): 6=164.7, 161.6, (2 N=CH); 160.5, 159.7, 148.3, 146.5, 142.2 (6
Caar); 135.1, 132.8, 134.4, 133.1, 132.4, 131.0, 129.9 (10 CHar); 129.3, 128.4, , 127.8, 125.0,
124.7,124.5, 123.6, 122.2, 119.3 (13 CHar); 118.2, 118.1, 109.9, 108.9 (5 Cgar)

Analiza elementarna dla CassH27N3O2 (%): teoretyczna: C, 81.03; H, 5.10; N, 7.87;
eksperymentalna: C, 81.00; H, 4.98; N, 7.72

¢ 2-[(E)-[(E)-(2-Hydroksy-5-(4-cyjanofenylo)-fenylo)metylenohydrazono]metyl]-4-

piren-1-ylo-fenol (64)

Wydajnosé: 48 %, t.t.=212,8-213,1 °C

'H-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 11.57 (s, 1H, OH); 11.54 (s, 1H, OH); 8.89 (s, 2H, 2 N=CH);
8.26-7.58 (m, 19H, CHar)

13C-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 165.6 (N=CH); 164.3, 163.1 (2Cgar), 162.0 (N=CH), 159.6,
148.3, 147.7, 136.4 (4Cqar), 134.4, 133.1, 132.4, 131.0, 129.9 (8CHar), 128.2, 127.7, 127.8,
125.0 (5Cqar), 124.6 (CHar), 123.6 (CN), 118.2, 118.2, 117.5, 117.2 (9CHar), 110.7 (2Cqar),
108.2, 101.6 (3CHar)

Analiza elementarna dla Cs7H23N302 (%): teoretyczna: C, 79.82; H, 5.74; N, 5.32;
eksperymentalna: C, 79.57; H, 5.56; N, 5.51

¢ 2-[(E)-[(E)-(2-Hydroksy-4-dietyloamino-fenylo)metylenohydrazono]metyl]-4-(4-

trifluorometylo)fenylo-fenol (65)

Wydajno$¢: 65 %, t.t.= 244,1-245,7 °C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 11.54 (s, 1H, OH); 11.36 (s, 1H, OH); 8.87- 8.84 (s, 2H,
N=CH); 7.80- 7.35 (m, 10H, CHag), 3.63-3.43 (m, 4H, 2 CH5), 1.19-1.17 (m, 6H, CHs)

13C-NMR (600 MHz, CDCls): 5= 163.0, 161.7 (2 N=CH); 159.3, 158.6 (2 Cqar); 142.2, 138.5,
133.3 (3 CHar); 131.8, 129.7, 129.0 (3 Cqar); 128.6 (g, J=127.8 Hz, CFs); 124.1, 122.9, 122.0,
1215 (5 CHag); 117.7, 117.2, 110.2 (3Cgar); 108.4, 101.9 (2 CHar); 44.2 (2 CHy); 14.8 (2
CHa)

Analiza elementarna dla CasH2aN3O2Fs (%): teoretyczna: C, 65.97; H, 5.31; N, 9.27;
eksperymentalna: C, 65.32; H, 5.27; N, 9.13
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o 1-[E-[E-[4-(2-Metylobutoksy)-2-hydroksy-fenylo]metylenohydrazono]lmetyl]
naftalen-2-ol (66)

Wydajnosé: 71%, t.t.=148,1-149,0°C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): &= 13.07-13.04 (s, 1H, OH), 11.79 (s, 1H, OH), 9.72-9.61 (s,
1H, N=CH), 8.71 (s, 1H, N=CH), 8.18-6.56 (m, 9H, CHar), 4.09-4.07 (t, 2H, J=6.7 Hz, OCHy),
1.90-1.86 (M, 1H, CH), 1.75-1.72 (m, 4H, 2CH>), 1.01-1.00 (d, 6H, J=6.7 Hz, 2CH3)

13C-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 163.0 (N=CH); 162.2, 161.7 (2 Cqgar); 160.3 (N=CH);
159.57, 1495 (2 Cqgar); 142.9, 140.7, 138.2, 135.7, 130.9, 130.2 (6 CHar); 119.2, 117.7,
110.84 (3 Cgar); 108.20 101.7, 100.9 (3 CHar); 70.7 (OCHy); 39.6 (CH); 27.2 (CHy); 22.9 (2
CHs)

Analiza elementarna dla C23H2N203 (%): teoretyczna: C, 73.38; H, 6.43; N, 7.44;
eksperymentalna: C, 73.24; H, 6.18; N, 7.58

o 1-[E-[E-[4-(2-Etylobutoksy)-2-hydroksy-fenylolmetylenohydrazono]metyl]nathalen-
2-ol (67)

Wydajnos¢: 44 %, t.t.=144,3-144,8 °C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 13.02 (s, 1H, OH), 11.77 (s, 1H, OH), 9.61 (s, 1H, N=CH),
8.71 (s, 1H, N=CH), 8.18-7.26 (m, 7H, CHar), 6.60-6.57 (m, 2H, CHar), 3.95-3.94 (d, 2H,
J=5.8 Hz, OCHy), 1.75-1.71 (m, 1H, CH), 1.55-1.47 (m, 4H, 2CH), 0.99-0.97 (t, 6H, J=7.5
Hz, 2CHs)

13C-NMR (600 MHz, CDCls): 5= 164.0 (2 Cgar), 163.3 (N=CH), 161.9 (2 Cqar), 160.8 (2
Caar), 159.6 (N=CH), 134.6-119.1 (7 CHar), 110.8 (Cqar), 108.2 (CHar), 101.8 (CHar), 70.5
(OCHy), 40.8 (CH), 23.4 (2CHz), 11.1 (2CHs)

Analiza elementarna dla CxsH2sN203 (%): teoretyczna: C, 73.82; H, 6.71; N, 7.17,
eksperymentalna: C, 73.73; H, 6.51; N, 6.95

o 1-[E-[E-[5-(2-Fenylo-2-hydroksy-fenylolmetylenohydrazono]metyl]nathalen-2-ol
(68)

Wydajnos¢: 89 %, t.t.= 241,7-244,2 °C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 11.25 (s, 1H, OH); 9.95 (s, 1H, OH); 9.15 (s, 1H, N=CH);
8.65-8.64 (s, 1H, N=CH); 8.08-7.38 (m, 14H, CHar)
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13C-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 163.8 (N=CH); 162.5 (N=CH); 161.2, 160.2 (4 CHag);
139.9, 138.8, 133.1, 132.4 (4 Cgar); 130.8, 129.9, 127.2, 126.6, 123.7, 120.9, 117.8, 117.7,
115.2 (10 CHag); 111.2, 108.2, 106.9, 105.2 (4 Cgar)

Analiza elementarna dla C2sH1sN202 (%): teoretyczna: C, 73.73; H, 4.95; N, 7.68;
eksperymentalna: C, 73.70; H, 4.65; N, 7.54

o 1-[E-[E-[5-(4-trifluorofenylo)-2-hydroksyfenylo]metylenohydrazono]metyllnaftalen-
2-0l (69)

Wydajno$¢: 28 %, t.t.= 250,7-252,1°C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 12.95 (s, 1H, OH); 11.66 (s, 1H, OH); 9.70 (s, 1H, N=CH);
8.89 (s, 1H, N=CH); 8.20-7.64 (m, 13H, CHag)

13C-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 160.0, 159.7 (2 N=CH); 157.3, 156.6, 149.2 (3 Cgar); 139.5,
135.3,134.2 (3 CHar): 133.8, 129.9 (2 Cgar); 128.6 (g, J=127.8 Hz, CF3); 124.1, 122.9, 122.0,
1215 (5 CHar); 119.6, 117.7, 117.2, 110.2 (4 Cgar); 109.3, 108.4, 106.1, 105.9, 101.9 (5
CHar)

Analiza elementarna dla CasHi7N2O2Fs (%): teoretyczna: C, 73.82; H, 6.71; N, 7.17,
eksperymentalna: C, 73.73; H, 6.51; N, 6.95;

o 1-[E-[E-[4-(4-Bromobutyloksy)-2-hydroksy-
fenylo]metylenohydrazono]metyl]fenylo-fenol (70)

Wydajnosé: 62 %, t.t.= 157,8-158,1°C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 11.89 (s, 1H, OH); 11.61 (s, 1H, OH); 8.84 (s, 1H, N=CH);
8.62 (s, 1H, N=CH); 7.67-6.55 (m, 11H, CHag), 4.04-4.02 (d, 2H, J=6.3 Hz, OCH,), 3.48-3.46
(d, 2H, J=6.6 Hz, CH2Br); 1.69-1.66 (m, 4H, 2 CH>)

13C-NMR (600 MHz, CDCls): 5= 166.3 (N=CH), 164.9, (N=CH), 164.5, 139.9, 135.2, 133.8,
132.4 (5 Cgar); 130.9, 128.9, 127.1, 126.6, 125.3, 122.1, 117.8, 117.4, 115.0 (9 CHar), 108.7,
105.2, 103.1, 101.0 (4 Cgar), 68.3 (OCHy), 33.7, (CH2Br), 28.7, 27.8 (2CH5)

Analiza elementarna dla C2sH23N203Br (%): teoretyczna: C, 69.17; H, 3.95; N, 6.48;
eksperymentalna: C, 68.99; H, 3.87; N, 6.21
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o 1-[E-[E-[4-(4-Bromobutyloksy)-2-hydroksy-fenylo]metylenohydrazono]metyl]
naftalen-2-ol (71)

Wydajnosé: 18 %, t.t.= 149,1-150,4 °C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 12.85 (s, 1H, OH); 11.81 (s, 1H, OH); 8.86 (s, 1H, N=CH);
8.67 (s, 1H, N=CH); 7.71-6.89 (m, 11H, CHar), 4.02-4.00 (d, 2H, J=6.3 Hz, OCHy), 3.61-3.59
(d, 2H, J=6.5 Hz, CH2Br); 1.70-1.67 (m, 4H, 2 CH2)

13C-NMR (600 MHz, CDCls): 5= 164.7, 163.9 (2 N=CH); 163.2, 162.7, 159.57 (3 Cgar);
142.9,140.7, 138.2, 135.7, 130.9, 130.2 (6 CHagr); 117.7, 110.84 (2 Cgar); 108.20 101.7, 100.9
(3 CHar); 78.7 (OCH2); 38.6 (CH:Br); 29.2; 25.9 (2 CHy)

Analiza elementarna dla C22H2:N203Br (%): teoretyczna: C, 59,87; H, 4.80; N, 6.35;
eksperymentalna: C, 59.71; H, 4.76; N, 6.11

e 1-[E-[E-[4-(6-Bromoheksyloksy)-2-hydroksy-fenylolmetylenohydrazono]metyl]4-
fenylo-fenol (72)

Wydajno$¢: 89 %, t.t.= 155,1-156,9 °C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 11.69 (s, 1H, OH); 11.52 (s, 1H, OH); 8.76 (s, 1H, N=CH);
8.68 (s, 1H, N=CH); 7.66-6.57 (m, 11H, CHag), 4.08-4.06 (t, 2H, J=6.4 Hz, OCHy), 3.50-3.48
(t, 2H, J=7.1 Hz, CH2Br); 1.96-1.95 (m, 4H, 2 CH>), 1.52-1.50 (m, 4H, 2 CH>)

13C-NMR (600 MHz, CDCls): 5= 164.9, 163.4 (2 N=CH); 162.7, 161.7, 139.9, 138.1, 133.5,
133.1, 132.4 (7 Cgar); 130.8, 129.9, 128.1, 127.1, 126.62, 117.68, 117.47, 111.0, 107.9, 101.7
(11 CHagr); 68.0 (OCH,); 33.6 (CH:Br); 32.7, 28.9, 27.9, 25.2 (4 CHy)

Analiza elementarna dla CosH27N203Br (%): teoretyczna: C, 63.03; H, 5.49; N, 5.65;
eksperymentalna: C, 63.03; H, 5.20; N, 5.40

o 1-[E-[E-[4-(6-Bromoheksyloksy)-2-hydroksy-fenylolmetylenohydrazono]metyl]
naftalen-2-ol (73)

Wydajno$¢: 85 %, t.t.= 150,1-151,2 °C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 13.00 (s, 1H, OH); 11.77 (s, 1H, OH); 8.76 (s, 1H, N=CH);
8.68 (s, 1H, N=CH); 7.66-6.57 (m, 11H, CHag), 4.08-4.06 (t, 2H, J=6.4 Hz, OCHy), 3.50-3.48
(t, 2H, J=7.1 Hz, CH2Br); 1.96-1.95 (m, 4H, 2 CHy), 1.52-1.50 (m, 4H, 2 CHy)
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13C-NMR (600 MHz, CDCls): $= 165.0, 163.7 (2 N=CH); 160.2, 159.7, 158.5 (3 Cqar); 144.9,
141.7, 138.2, 135.7, 133.9, 132.2 (6 CHar); 119.7, 117.8 (2 Cqar); 109.2, 103.7, 102.9 (3
CHar); 69.7 (OCHy): 37.2 (CH2Br); 29.5, 28.9, 27.9, 25.2 (2 CHy)

Analiza elementarna dla CosH2sN203Br (%): teoretyczna: C, 61.41; H, 5.37; N, 5.97;
eksperymentalna: C, 61.20; H, 5.13; N, 5.69
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6. Whioski koncowe

Z przedstawionej rozprawy doktorskiej wynikajg nastepujace wnioski ogolne na temat

azyn aldehydu salicylowego:

- wszystkie azyny aldehydu salicylowego wykazujg efekt emisji indukowanej agregacja
czgsteczek (AIE), ktory wywotany jest miedzy innymi przez ultraszybkie, fotoindukowane

przeniesienie protonu w stanie wzbudzonym (ESIPT);

- efekt ESIPT powoduje wystgpowanie w azynach tautomerii keto-enolowej i pokazuje, ze

forma emisyjng w azynach jest forma ketonowa;

- dzigki zjawisku AIE azyny wykazuja wzrost intensywnosci emisji wraz ze wzrostem st¢zenia

roztworu osiggajac maksimum emisji dla ciata statego lub jego cienkiej warstwy.

Podsumowujac, zsyntezowatam 68 zwiazkéw organicznych, z czego 41 to nowe
pochodne. Badania pokazaty, ze z wykorzystaniem azyn aldehydu salicylowego, jako warstw
emisyjnych mozna otrzymac dzialajaca przy niskich napigciach diod¢ OLED. Ponadto analiza
aktywno$ci biologicznej potwierdza, ze azyny wykazuja cytotoksyczno$¢ wobec
nowotworowych linii komérkowych, maja zdolno$§¢ do kumulowania si¢ w komorkach
I jednoczesnie powodujg ich wybarwianie. Wyniki badan potwierdzajg postawiong na poczatku
hipoteze, ze ,,azyny aldehydu salicylowego ze wzgledu na swoje unikalne witasciwosci mogg
znalezé zastosowanie zarowno w elektronice organicznej, jak i w biologii, do bioobrazowania

albo teranostyki”.

OLED-y stanowia znaczacy krok naprzéd w dziedzinie wySwietlaczy 1 o§wietlenia, oferujac
wiekszg elastyczno$¢, wyzsza jakos¢ obrazu i1 efektywnos$¢ energetyczng w pordwnaniu do
obecnie wykorzystywanych technologii. W Polsce, rozw6j badan nad diodami OLED oraz ich
mozliwosciami aplikacyjnymi w réznych dziedzinach przemystu, od elektroniki po o§wietlenie,
moze stanowi¢ szans¢ na wzmacnianie polskiego udziatu w globalnym rynku technologicznym,
dlatego warto dalej kontynuowa¢ badania nad azynami aldehydu salicylowego, rozszerzajac je

o nowe modyfikacje zarowno samej struktury zwigzku jak i konfiguracji urzadzenia.

Z drugiej strony, skoro azyny wykazuja aktywno$¢ biologiczng i maja zdolno$¢ do
kumulowania si¢ w komodrkach warto zaprojektowal ,,inteligentng sondg”, ktora bedzie
selektywnie gromadzi¢ si¢ w organellach komorek nowotworowych powodujac ich Swiecenie,

czyli detekcje 1 jednoczesnie niszczac je poprzez wytwarzanie reaktywnych form tlenu. W tym
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celu dalszej modyfikacji nalezy poddac azyny 70-73, ktore na koncach tancuchow alkilowych

posiadajg atom bromu.
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Prezentacja posterowa w jezyku angielskim, Aleksandra Buchcic, Anna Zawisza, Stanistaw

Les$niak, Justyna Adamczyk, Adam Marek Pieczonka, Michat Rachwalski, Enantioselective
Mannich reaction promoted by chiral phosphinoyl-aziridines, XXII International Symposium

on "Advances in Chemistry of Heteroorganic Compounds", £.6dz, P-026

02-06.09.2019 Komunikat ustny, Adam Marek Pieczonka, Justyna Adamczyk, Lena

Marciniak, Karolina Miksa, Stanistaw Les$niak, Wykorzystanie pochodnych azirydyny jako
katalizatorow w syntezie zwigzkow o wlasciwosciach luminescencyjnych, 62. Zjazd Polskiego

Towarzystwa Chemicznego, Warszawa, S01-KS25

09-10.05.2019 Prezentacja posterowa, Justyna Adamczyk, Karolina Zielonka, Adam Marek

Pieczonka, Michat Rachwalski, Ireneusz Glowacki, Sylwia Kotarba, Matgorzata Maciejczyk,
Wykorzystanie pochodnych aldehydu salicylowego w syntezie organicznej, VII Lodzkie

Sympozjum Doktorantow Chemii, £.6dz, SO1-PO1
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25-27.04. 2019 Prezentacja posterowa, Karolina Zielonka, Justyna Anna Adamczyk, Adam

Marek Pieczonka, Ireneusz Glowacki, Salicylaldehyde azines exhibiting aggregation induced
emission enhancement as fluorescent emitters for non-doped OLEDs, Workshop on Progress

in Nanotechnology and Optoelectronics, £.6dz, P 55

10-14.04.2019 Prezentacja posterowa, Justyna Adamczyk, Adam Pieczonka, Reakcje

sprzegania jako narzedzie w syntezie organicznej, Zjazd Wiosenny Sekcji Studenckiej

Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Ustron, P 47

23.11.2018 Prezentacja posterowa, Justyna Anna Adamczyk, Adam M. Pieczonka,

Coupling reactions as a tool in the synthesis of luminescent compounds, XXI International

Symposium on "Advances in Chemistry of Heteroorganic Compounds", £.6dz, P-081

17-21.09.2018 Prezentacja posterowa, Justyna Anna Adamczyk, Adam Marek Pieczonka,

Stanistaw Le$niak, Synteza nowych matoczgsteczkowych materiatow organicznych o
wlasciwosciach luminescencyjnych, 61. Zjazd Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Krakow,
S15-P05

22-23.06.2018 Prezentacja posterowa, Justyna Adamczyk, Synteza nowych pochodnych
aldehydu salicylowego z przeznaczeniem dla diod OLED, | Interdyscyplinarna Konferencja

Naukowa z cyklu Badania Mtodych Naukowcow ,,Wiedza- Inspiracja-Pasja”, 1.6dz

21.06.2018 Prezentacja posterowa, Justyna Anna Adamczyk, Adam M. Pieczonka,
Stanistaw Le$niak, Synteza nowych matoczgsteczkowych materialow organicznych o
wlasciwosciach luminescencyjnych, IX Sesja Magistrantow 1 Doktorantow *t.odzkiego
Srodowiska Chemikow, £6dz, P 35

23-34.11.2017 Prezentacja posterowa, Justyna Anna Adamczyk, Adam Marek Pieczonka,

Stanistaw Lesniak, Synthesis of the new salicylaldehyde derivatives designer for OLED’s, XX

International Symposium on "Advances in Chemistry of Heteroorganic Compounds", £.6dz, P-

037

17.11.2017 Prezentacja posterowa, Justyna Anna Adamczyk, Adam Marek Pieczonka,

Stanistaw Lesniak, Synthesis of the new salicylaldehyde derivatives designer for OLED’s, 5th
Workshop on Flexible and Printed Electronics, £.0dz
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17-21.09.2017  Prezentacja posterowa, Justyna Anna Adamczyk, Adam Marek Pieczonka,

Stanistaw Lesniak, Synteza nowych pochodnych aldehydu salicylowego z przeznaczeniem dla
diod OLED, 60. Zjazd Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Wroctaw, S17-P01

Granty naukowe

30.06.2021- 30.06.2023- Wykonawca w projekcie H2020 pt. ,,An interoperable multidomain
CBRN system- NEST” finansowanym ze $§rodkow programu ramowego Unii Europejskiej w
zakresie badan naukowych i innowacji ,,Horyzont 2020 na podstawie umowy o udzielenie
dotacji nr 101018596- NEST (zatrudnienie na stanowisku mtodszego specjalisty naukowo-
technicznego w ramach projektu na % etatu w Katedrze Chemii Organicznej i Stosowanej
Wydziatu Chemii UL)

01.01.2022- 31.03.2023- I Edycja Doktoranckich Grantow Badawczych - umowa nr
10/DGB/IDUB/2022, projekt pt. ,Synteza nowych, niesymetrycznych azyn aldehydu
salicylowego dedykowanych dla teranostyki i bioobrazowania” - kierownik projektu, gtowny

wykonawca

03.07.-15.12.2021 1 Edycja Studenckich Grantéw Badawczych na Uniwersytecie £odzkim,
projekt pt. ,,Synteza nowych pochodnych aldehydu salicylowego z przeznaczeniem dla diod

OLED?”, kierownik projektu, gtéwny wykonawca
Nagrody i wyroznienia

NAGRODA KOMITETU NAUKOWEGO za wygtoszenie komunikatu ustnego pod tytutem:
Rola tarcuchow alifatycznych w azynach aldehydu salicylowego, przedstawionego podczas e-
Zjazdu Zimowego Sekcji Studenckiej Polskiego Towarzystwa Chemicznego, ktory odbyt sie w
dniu 19 grudnia 2020 roku.

Kursy i szkolenia

24.10.2023 Szkolenie on-line ,,System Spectroquant-spektrofotometryczne metody

pomiaru parametroéw chemicznych” Merc Sp. z o0.0.

28.09.2022 Merc Life Science- szkolenie on-line , Technika LC-MS/MS we

wspotczesnej analizie probek biologicznych 1 Zzywnosci”
04.03.2021 IKA Webinar 1 Szkolenia Praktyczne ,,Homogenizacja czy mieszanie?”

24.06.2021 IKA Webinar ,,Life Science”
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01-02.05.2020 Kurs online ,,System zarzadzania wg normy PN-EN ISO/IEC 17025 w
laboratorium badawczym” organizowany przez LAB ISO CONSULTING RADOSLAW
KELLER

18.12.2020 Reaxys & Reaxys Medicinal Chemistry user training, Winter e- Meeting of
SSPTChem.

Staze i praktyki

01.07.2023- 29.09.2023- Staz w Centrum Rozwoju Aplikacji Spozywczych w Brenntag Polska,

Zgierz- prace pomocnicze w dziale przemystu kulinarnego

05-23.07.2021 Staz w Laboratorium Biosensoréw i Elektroniki Organicznej Bionanoparku
w Lodzi- proby wytworzenia organicznej diody elektroluminescencyjnej z wykorzystaniem

niesymetrycznych azyn aldehydu salicylowego

07.2018- 09.2018Staz w Zakladzie Katalizy 1 Syntezy Organicznej, Wydzial Chemii,
Uniwersytet £0dzki, w ramach programu ,,Staz na Start” w wymiarze 360 godzin- synteza oraz

badanie wlasciwosci fizykochemicznych zwigzkéw organicznych.

05.02.2018-30.03.2018  Praktyki w Laboratorium Biosensoréw 1 Elektroniki Organicznej
Bionanoparku w Lodzi- optymalizacja struktury materiatbw organicznych do

zastosowan w urzadzeniach elektronicznych.

05.2016-06.2016 Praktyki w Zaktadach Chemicznych Organika S.A- badanie

wlasciwosci fizykochemicznych wytworzonych produktow.

Inne

Cztonek Rady Wydziatu na Wydziale Chemii UL w kadencji 2020/24

Cztonek Kolegium Nadzorczego Doktorantéw UL w kadencji 2020/22

Z-ca Przewodniczacej Samorzagdowe] Wydzialowej Komisji Wyborczej w kadencji 2020/22

Wspotorganizowanie konferencji ,,VII Lodzkie Sympozjum Doktorantow Chemii”, 09-

10.05.2019, £6dZ (nie odbyla si¢ w wyznaczonym terminie)
Wspotorganizowanie IV Dnia Doktoranta UL, 11.06.2021 (online),
Wspodtorganizowanie konferencji ,,VIII Lodzkie Sympozjum Doktorantéw Chemii”,

24.09.2021, Lodz
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