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Wykaz skrétéw stosowanych w pracy:

OFET

OPV
OLED

ICT

HOMO

LUMO

ISC
LCD
EIL
HIL
ETL
HTL
Eq

SMOLED

POLED

ACQ

(ang. Organic Field-Effect Transistor) - organiczny tranzystor z efektem
polowym
(ang. Organic Photovoltaic) - organiczne ogniwa fotowoltaiczne

(ang. Organic Light-Emitting Diode) - organiczna dioda elektroluminescencyjna

(ang. Intramolecular Charge Transfer) - wewnatrzczasteczkowy transfer

tadunku

(ang. Highest Occupied Molecular Orbital) - najwyzszy obsadzony orbital

molekularny

(ang. Lowest Unoccupied Molecular Orbital) - najnizszy nieobsadzony orbital

molekularny

(ang. intersystem crossing) - przejscie miedzysystemowe

(ang. Liquid-Crystal Display) - ekran ciektokrystaliczny

(ang. Electron Injection Layer) - warstwa wstrzykujaca elektron
(ang. Hole Injection Layer) - warstwa wstrzykujaca dziure

(ang. Electron Transport Layer) - warstwa transportujaca elektron
(ang. Hole Transport Layer) - warstwa transportujaca dziurg
(ang. Energy Band Gap) - przerwa energetyczna

(ang. Small Molecule Organic Light-Emitting Diode) - organiczna dioda

elektroluminescencyjna, w ktorej warstwa emisyjna zbudowana jest

Z matoczasteczkowych zwigzkéw organicznych

(ang. Polymer Organic Light-Emitting Diode) - organiczna dioda

elektroluminescencyjna, w ktorej warstwa emisyjna zbudowana jest

z wielkoczasteczkowych zwigzkdéw organicznych (polimerdéw)

(ang. Aggregation-Caused Quenching) - wygaszanie spowodowane agregacja
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ESIPT

AlE

AIEE

RIR

PVD

'H-NMR

IP-NMR

HPLC

THF
MeOH
IPA

Hel a
Ishikawa
L929
HS-27
L/H

L/l

HS/HelLa

HS/I

(ang. Excited-State Intramolecular Proton Transfer) - wewnatrzczasteczkowy

transfer protonu w stanie wzbudzonym
(ang. Aggregation-Induced Emission) - emisja indukowana agregacija

(ang. Aggregation-Induced Emission Enhancement) - wzmocnienie emisji

indukowane agregacja

Restriction  of  Intramolecular Rotations) -  zahamowanie

(ang.

wewnatrzczasteczkowych rotacji
(ang. Physical VVapour Deposition) - fizyczne osadzanie z fazy gazowej

(ang. (Hydrogen) Nuclear Magnetic Resonance) - (protonowy) rezonans

magnetyczny

(ang. (Phosphorus) Nuclear Magnetic Resonance) — (fosforowy) rezonans

magnetyczny

(ang. High-Performance Liquid Chromatography) - wysokosprawna

chromatografia cieczowa
tetrahydrofuran

metanol

izopropanol

komorki nowotworowe ludzkie, rak szyjki macicy

komorki nowotworowe ludzkie, rak endometrium

komorki prawidtowe, fibroblasty mysie

komorki prawidtowe, fibroblasty ludzkie

stosunek ile razy 1Cso dla .929 (komorki prawidlowe mysie) jest wyzsze od ICso
dla HeLa

stosunek ile razy 1Cso dla 1.929 (komorki prawidtowe mysie) jest wyzsze od 1Cso
dla Ishikawa

stosunek ile razy IC50 dla HS (komorki prawidtowe ludzkie) jest wyzsze od 1Cso
dla HeLa

stosunek ile razy IC50 dla HS (komorki prawidtowe ludzkie) jest wyzsze od 1Cso

dla Ishikawa
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Streszczenie

Ogromny postgp technologiczny elektroniki organicznej jest sila napedowa
do poszukiwania coraz lepszych rozwigzan w =zakresie syntezy nowych materialow
organicznych, aby sprosta¢ wcigz rosngcym, wspotczesnym wymaganiom. Matoczasteczkowe
zwiazki organiczne staty si¢ pionierem w zakresie zastosowan w innowacyjnych urzadzeniach
elektronicznych, np. elektroluminescencyjnych diodach OLED w przeciwienstwie
do wczesniej stosowanych zwigzkoéw nieorganicznych. Zastosowanie organicznych materiatow
daje duza mozliwo$¢ modyfikacji syntetycznych wielu motywow organicznych. Pozwala to
W szybki sposob kierowaé wilasciwo$ciami nowych materiatbw o Scisle sprecyzowanych

funkcjach.

Celem niniejszej pracy doktorskiej byla synteza nowych pochodnych azotowych
0 odpowiednich wlasciwosciach, tj. zdolnosci do luminescencji oraz wytwarzania cienkich
warstw ciata stalego. Hydrazonowy rdzen czasteczki modyfikowano strukturalnie,
wykorzystujac liczne motywy organiczne z wykorzystaniem reakcji sprzggania krzyzowego.
W celu poprawy wydajnosci tychze reakcji zaplanowano synteze ligandow, pochodnych
azirydyny, ktére miaty postuzy¢ jako katalizatory. Ponadto, rozszerzono syntezg ligandow
azirydynowych, sprawdzajac ich wlasciwosci katalityczne takze w innych reakcjach testowych.
Otrzymane ostatecznie hydrazony hydrazydowe badano pod katem wykorzystania
w elektronice organicznej, np. jako warstwy aktywne w organicznych diodach
elektroluminescencyjnych. W tym celu potwierdzono ich wilasciwosci emisji indukowanej

agregacja (ang, AIE) jak rowniez przeprowadzono badania ich wlasciwosci filmotworczych.
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Abstract

The rapid technological advances in organic electronics are driving the search
for improved solutions for synthesizing new organic materials to meet the ever-increasing
modern demands. Small-molecule organic compounds have pioneered applications
in innovative electronic devices, such as light-emitting diodes (OLEDs), as opposed
to previously used inorganic compounds. The use of organic materials provides a high
possibility of synthetic modifications of many organic motifs. This makes it possible to quickly
direct the properties of new materials with well-defined functions.

The aim of this work of the doctoral dissertation was to synthesize new nitrogen
derivatives with suitable properties, i.e. the ability to luminescence and produce thin films
of solids. The hydrazone core of the molecule was structurally modified using numerous
organic motifs using cross-coupling reactions. In order to improve the efficiency of these
reactions, the synthesis of ligands/catalysts being aziridine derivatives was planned. In addition,
the synthesis of aziridine ligands was extended, checking their catalytic properties in other test
reactions as well. The hydrazide hydrazones finally obtained were tested for use in organic
electronics, such as as active layers in organic light-emitting diodes. To this end, their
aggregation-induced emission (ang, AIE) properties were confirmed as well as their film-
forming properties were studied.
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Wstep i zakres pracy doktorskiej

Tematyka niniejszej pracy obejmuje dwa wazne obszary dziedziny chemii. Czg$é
syntetyczna uwzglednia syntez¢ nowych, luminescencyjnych zwigzkéw organicznych
otrzymanych na drodze reakcji sprzggania krzyzowego z wykorzystaniem katalizatorow,
pochodnych azirydyny. Dodatkowo, otrzymane chiralne zwigzki azirydynowe zostaly
przetestowane jako chiralne katalizatory w wybranych reakcjach asymetrycznych w celu
potwierdzenia skuteczno$ci ich dzialania. Druga czg$¢ rozprawy doktorskiej skupia si¢
nabadaniu  wiasciwosci  otrzymanych  docelowych  hydrazonéw  hydrazydowych
z uwzglednieniem badan fotofizycznych, aplikacyjnych, a takze biologicznych. W czesci
literaturowej opisano najwazniejsze zagadnienia poruszane w cze$ci badawczej rozprawy

doktorskiej w oparciu o zrodta bibliograficzne.

Zakres mojej pracy obejmowat:

1) Synteze katalizatorow z ugrupowaniem azirydynowym.

2) Badanie aktywnosci katalizatorow azirydynowych w reakcjach klasycznych oraz
asymetrycznych: pochodne azirydyno-imino-fosfinowe byty testowane w klasycznych
reakcjach sprzggania krzyzowego oraz w reakcjach asymetrycznych (reakcja
cyklopropanowania Simmonsa-Smitha; addycja dietylocynku do aldehydow),
natomiast pochodne azirydyno-iminowe testowano w reakcji asymetrycznej
(bezposrednia kondensacja aldolowa).

3) Syntez¢ modyfikowanych  aldehydéw, pochodnych  kwasu salicylowego
z wykorzystaniem reakcji sprzggania krzyzowego, bedacych prekursorami w syntezie
luminescencyjnych produktow koncowych.

4) Syntez¢ luminescencyjnych produktéw koncowych - hydrazondéw hydrazydowych
z wykorzystaniem hydrazydoéw kwasu salicylowego oraz modyfikowanych aldehydow.

5) Badanie wlasciwosci fotofizycznych (absorpcyjnych oraz emisyjnych) wybranych
hydrazonow hydrazydowych pod katem zastosowan aplikacyjnych w elektronice
organicznej we wspotpracy z Katedra Fizyki Molekularnej Politechniki Lodzkiej
w Lodzi.

6) Wytwarzanie cienkich warstw ciata stalego hydrazondéw hydrazydowych réznymi
dostgpnymi technikami oraz badanie morfologii ich powierzchni pod katem zastosowan

aplikacyjnych w elektronice organicznej.
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7)

8)

Proby tworzenia prototypu organicznej diody elektroluminescencyjnej we wspolpracy
z Laboratorium Biosensoréw i Elektroniki Organicznej w Bionanoparku w Lodzi.

Wstepne testy badan aktywnos$ci biologicznej wybranych hydrazonow hydrazydowych,
m.in. pod katem zastosowan nowoczesnych technik bioobrazowania we wspotpracy
z Katedrag Mikrobiologii Molekularnej Wydziatu Biologii i Ochrony Srodowiska

Uniwersytetu £.odzkiego w Lodzi.
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CZESC LITERATUROWA

Rozdzial 1. Reakcje katalizowane palladem w syntezie sprzezonych ukladow
aromatycznych

Pallad jako cenny pierwiastek chemiczny z grupy niklowcoéw zostat odkryty na poczatku
XIX wieku przez brytyjskiego chemika - Williama Hyde’a Wollastona. Dzigki swoim
unikatowym wlasciwo$ciom znalazt on wiele zastosowan zaro6wno w chemii, katalizie,
medycynie, elektronice, przemysle czy jubilerstwie. Jego charakterystyczne wiasciwosci
fizykochemiczne to, m.in. wysoka temperatura topnienia, duza bierno$¢ chemiczna oraz
szczegblne wilasciwosci katalityczne. To wlasnie dzigki nim pierwiastek ten wnosi wiele
cennych korzysci do chemii organicznej.*

Jego wykorzystanie $ci§le zwigzane jest z kataliza, czyli procesem przyspieszania
reakcji chemicznych poprzez dziatanie niewielkiej ilo$ci katalizatora, ktory po jej zakonczeniu,
nie ulega zmianie i jest mozliwy do odtworzenia. Zjawisko katalizy opiera si¢ na procesie
zmniejszenia energii aktywacji przebiegajacej reakcji (Rys. 1).2 Odbywa sie to w efekcie
skierowania reakcji na jedng z kilku mozliwych drég termodynamicznych, ktére prowadza

do otrzymania koncowego produktu.
reakcja niekatalizowana

katalizowana

Energia

substraty (S)

produkty (P)

Przebieg reakcji
Rys. 1. Wykres energii aktywacji.?

W ostatnim czasie kataliza zyskuje coraz wigksze zainteresowanie wsrod naukowcow,
badajacych wplyw dziatania katalizatoréw na wiele reakcji, w tym reakcji sprzegan
krzyzowych. Strategiczng metoda tworzenia nowych wigzan wegiel-wegiel czy wegiel-

heteroatom, wykorzystujaca zwiazki metali przejsciowych jako katalizatory, stala si¢ reakcja

1 A. Wotowicz, Przem. Chem., 2013, 92, 1237
2 J. Reszczyhska, M. Nischk, Politechnika Gdanska, Wydzial Chemiczny, Katedra Inzynierii Procesowej

i Technologii Chemicznej, ,,Zielone Technologie i Monitoring. Technologie ochrony powietrza”, Gdansk, 2019
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sprzegania krzyzowego.>* Wspolczesnie reakcje tego typu sa powszechnie wykorzystywane
W przemyS$le zarowno do produkcji $rodkéw ochrony roélin, farmaceutykow, a takze
rozbudowanych materialéw funkcjonalnych, np. w elektronice organicznej. Rozwo6j metod
katalitycznych opierajacy si¢ na zastosowaniu metali przej$sciowych, takich jak pallad, miedz,
czy nikiel siega poczatkow XX wieku, przy czym zainteresowanie palladem zainicjowano
dopiero w potowie XX wieku (Rys. 2).°> Wciaz jednak tworzenie nowych wigzan za pomoca
reakcji sprzegania krzyzowego byto dos¢ problematyczne do momentu przedstawienia nowej
metody sprzegan halogenkow arylowych 1 winylowych ze zwigzkami boroorganicznymi
W obecnosci katalitycznych ilosci kompleksu palladu w 1981 roku. Tworca tej reakcji byt
chemik japonskiego pochodzenia - Akira Suzuki, ktory we wspodtpracy z Norio Miyaurg
opracowali t¢ metode, zostajac laureatami Nagrody Nobla w 2010 roku wraz z Richardem
Frederickiem Heckiem oraz Ei-ichi Negishi.®"891%% Innym odkryciem w dziedzinie katalizy
metali przejsciowych w 2005 roku byto badanie mechanizmu reakcji metatezy olefin, w tym
przypadku katalizowanej kompleksami rutenu i molibdenu. Nagrode Nobla otrzymali

Yves Chauvin, Robert Grubbs oraz Richard Schrock.213

3 W. N. M. Piet Leeuwen, Homogeneous Catalysis: Understanding the Art. (Kluwer Academic Publishers,
Dordrecht, 2004

4 M. B. Smith, March’s Advanced Organic Chemistry, Wiley, Hoboken, 2013

5C. C. C. Johansson Seechurn, M. O. Kitching, T. J. Colacot, V. Snieckus, Angew. Chem. Int. Ed. Eng., 2012, 51,
5062-5085

® N. Miyaura, K. Yamada, A. Suzuki, Tetrahedron Lett., 1979, 20, 3437-3440

" N. Miyaura, A. Suzuki, Chem. Commun., 1979, 19, 866-867

8 N. Miyaura, A. Suzuki, Chem. Rev., 1979, 95, 2457-2483

® N. Miyaura, A. Suzuki, Chem. Rev., 1995, 95, 2457-2483

10 A, Suzuki, Pure Appl. Chem., 1991, 63, 419-422

L A, Suzuki, J. Organomet. Chem., 1999, 576, 147

2 R. H. Grubbs, Angew. Chem. Int. Ed., 2006, 45, 3760-3765

13 C. P. Casey, J. Chem. Educ., 2006, 83, 192
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Rys. 2. Rozwo6j metod katalitycznych w reakcjach sprzegania krzyzowego w latach
1900-2000.

Ogromny postep W chemii organicznej dokonany dzigki odkryciom wyzej
wymienionych naukowcoéw dal zielone swiatto do dalszych badan w kontekscie Katalizy
Z udziatem metali przejSciowych. Odkrycia te zasadniczo zmienity obraz chemii organicznej.
Zainteresowanie ta tematyka wciagz pozostaje ogromne, o czym $§wiadcza nowe publikacje
bazujace na tychze metodach, ktore staty si¢ obecnie gtdwnym narzedziem chemikow nie tylko
w skali laboratoryjnej, ale takze przemystowej. Kluczowym aspektem wysokowydajnych
reakcji byto zastosowanie aktywnych oraz selektywnych katalizatorow, jakimi sa kompleksy
metali przejéciowych, glownie fosfinowe kompleksy palladu.!*!>!6 Majg one fundamentalne
znaczenie katalityczne dla wielu reakcji, dlatego katalizatory zawierajace pallad jako atom
centralny, ciesza si¢ duzym zainteresowaniem, cho¢ wcigz nie poznano dokladnego

mechanizmu ich dziatania dla wszystkich reakcji.

Ogoblny mechanizm dziatania reakcji sprzegania krzyzowego przebiega pomiedzy substratem
elektrofilowym (halogenki arylowe lub winylowe, rzadziej benzylowe), a substratem
nukleofilowym (olefiny [reakcja Mizorokiego-Hecka], terminalne alkiny [reakcja
Sonogashiry], aminy, aniliny, alkohole, fenole, tiole, amidy, azole [reakcja Buchwalda-

Hartwiga, Ullmanna], C-H kwasy, zwiazki litu [Feringa], zwigzki magnezu [Kumada-Tamao-

14 A_F Littke, C. Dai, G. C. Fu, J. Am. Chem. Soc., 2000, 122, 4020-4028
15 A. De Meijere, S. Brise, M. Oestreich Metal catalyzed crosscoupling reactions and more, Wiley, 2013, 3

16 R, Bates, Organic synthesis using transition metals, Wiley, 2012
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Corriu], zwiazki boru [reakcja Suzukiego-Miyaury], zwigzki krzemu [reakcja Hiyamy-
Denmarka], cynku [reakcja Negishiego], cyny [reakcja Stille’a-Kosugiego-Migity]).
Dodatkowo, w zaleznosci od prowadzonej reakcji, niezbedne sg odpowiednie zasady badz
aktywatory. Reakcje sprzegania krzyzowego nie przestaja by¢ atrakcyjnym obiektem
zainteresowan takze w kontek$cie nowoczesnych technik w zakresie zielonej chemii. Dzigki
wlasciwo$ciom poszczegdlnych substratow wykorzystywanych w  tych reakcjach
przeprowadza si¢ proby zastosowania, np. ekologicznych rozpuszczalnikow, takich jak woda,
badz wprowadza si¢ metody mechanochemii. Dzigki wysokiej stabilnosci, np. pochodnych
boronowych w reakcjach sprzegania Suzukiego, wdraza si¢ nowe praktyki pozytywnie

wplywajace na $rodowisko.!’

1.1. Reakcje sprzegania Suzukiego-Miyaury

Reakcja zostata nazwana od nazwisk jej tworcow, wspomnianych powyzej Noblistow
W dziedzinie chemii organicznej, prowadzacych badania w kontekScie reakcji sprzegania
krzyzowego katalizowanych palladem. Z cala pewnos$cia mozna stwierdzi¢, iz jest
to sztandarowa reakcja katalizowana kompleksami metali przejsciowych, ktora umozliwia
rozbudowanie zwigzkéw organicznych o nowe wigzania wegiel-wegiel, czy wegiel-
heteroatom. Liczne publikacje naukowe z wykorzystaniem tej reakcji $wiadcza o szerokim jej
zastosowaniu, takze przemystowym. Szczegoélne znaczenie odgrywa w syntezie takich
zwigzkoéw jak farmaceutyki, polialkeny, pochodne styrenu, czy nowe, rozbudowane materiaty
stosowane w elektronice organicznej.'8192021.2223 \Wykorzystanie produktow reakcji Suzukiego
w elektronice organicznej opisano w podrozdziale 1.4. Reakcja Suzukiego-Miyaury przebiega
pomiedzy halogenkami arylowymi badZz winylowymi a pochodnymi zwigzkéw borowych
zawierajgcych fragment nienasycony w obecno$ci katalizatora palladowego. Ponizej
przedstawiono ogdlny schemat reakcji oraz szereg reaktywnosci halogenéw oraz pochodnych

kwasu boronowego (Schemat 1).

17 K. H. Shaughnessy, R. B. DeVasher, Curr. Org. Chem., 2005, 9, 585-604

18 B. Schmidt, M. Riemer, J. Org. Chem., 2014, 79, 4104-4118

19 B. H. Patel, A. G. M. Barrett, J. Org. Chem., 2012, 77, 11296-11301

20 3. H. Kirchhoff, M. R. Netherton, I. D. Hills, G. C. Fu, J. Am. Chem. Soc., 2002, 124, 13662-13663

211, Maluenda, O. Navarro, Molecules, 2015, 20, 7528-7557

22 M. Naresh, K. S. Srivishnu, Y. R. Krishna, M. Mrinalini, S. Prasanthkumar, J. Chem. Sci., 2021, 133, 70
2 R, Isci, E. Tekin. K. Kaya, S. P. Mucur, S. F. Gorkem, T. Ozturk, J. Mater. Chem. C, 2020, 8, 7908-7915
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\B—R1 + R,—X katalizator Pd R—R,
zasada

’

Y

alkii > winyl > aryl > allil = benzyl >> alkil

Ar-I > Ar-OTf > Ar-Br >> Ar-Cl

- ~-OH _OR
R,—B > R-BF; K' > R-B{ >> R-B(
OH OR

Schemat 1. Og6lny schemat reakcji sprzggania Suzukiego-Miyaury wraz z szeregiem

reaktywnosci substratow wykorzystywanych w reakcji.

Sprzgganie Suzukiego-Miyaury zachodzi w kilku etapach wedtug nast¢pujacego schematu

(Schemat 2). W pierwszym etapie powstaje produkt posredni (3) w wyniku oksydatywnej

addycji kompleksu palladu (1) do halogenku (2). W obecno$ci zasady powstaje zwigzek

posredni (4), ktory nastgpnie W wyniku transmetalowania z kompleksem boronowym

(6) przeksztatca si¢ w kolejny zwigzek palladoorganiczny (8). W ostatnim etapie otrzymywany

jest produkt reakcji (9) poprzez reduktywna eliminacj¢ oraz odtworzenie katalizatora

palladowego.
R,—
R,—R,
i Pd°
1
—PdH—R —PdH
Bu'O— B -0'Bu NaOBu
Y Na* —Pd” O'Bu
Y
/ NaOtBu
R—B ————> —Ila -0'Bu
Y Y Na

6

Schemat 2. Mechanizm reakcji sprzegania Suzukiego- Miyaury.?*

24 Reakcja Suzukiego — Wikipedia, wolna encyklopedia
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Kazdy z etapdw mechanizmu ma roéwnie duze znaczenie dla przebiegu catej reakcji. Pierwszy
gléwny etap addycji oksydatywnej, zwanej takze insercja oksydatywna, determinuje szybkos¢
reakcji. Wpltyw na szybkos$¢ addycji oksydatywnej zalezy od wielu czynnikow, takich jak
gestos¢ elektronowa (ro$nie wraz ze wzrostem gestosci elektronowej wokot metalu
w kompleksie oraz zmniejszeniem wartosciowosci metalu), czy efekty steryczne atomu
centralnego - palladu. W tym etapie istotng kwestig jest tez struktura uzytego liganda i jego
charakter 6-donorowy, ktorego obecno$¢ wpltywa na stabilno$¢ kompleksu palladowego.
W pierwszym etapie mechanizmu reakcji Suzukiego nastepuje addycja halogenku do palladu
tworzac kompleks o konfiguracji cis, ktory natychmiast izomeryzuje do trwalszego kompleksu
0 konfiguracji trans. W powstalym kompleksie zmienia si¢ stopien utlenienia palladu
z zerowego na drugi oraz zwicksza sie liczba elektronow wigzania pallad-ligand.? Kolejny etap
- transmetalowania wymaga obecno$ci zasady. Utworzony wcze$niej kompleks
palladoorganiczny reaguje ze zwigzkiem boroorganicznym. Reakcja polega na wymianie
ligandow, w wyniku ktorej powstaje kompleks Ri1-Pd-R2. Podobnie jak w pierwszym etapie,
szybko$¢ procesu zalezy od gestosci elektronowej (zwigksza sie, gdy arylowa pochodna
boronowa zwigksza gesto$¢ elektronowa w pierScieniu poprzez obecno$¢ grup
elektronodonorowych) (Schemat 3) oraz efektow sterycznych (zwigksza si¢ w momencie

uzycia jak najmniej zattoczonych sterycznie zwigzkéw boronowych).

25 J. A. Labinger, Organometallics, 2015, 34, 4784-4795
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Schemat 3. Schemat réwnowagi kwasowo-zasadowej. Wplyw gestosci elektronowej na
szybkos¢ etapu transmetalowania (R1= grupa elektronoakceptorowa; R>= grupa

elektronodonorowa).?®

Ostatni etap - reduktywnej eliminacji zamyka cykl katalityczny. Nastepuje eliminacja produktu
Ri-R2 przez kompleks palladowy z odtworzeniem katalizatora. Wazne jest, aby kompleks
posiadat konfiguracje cis, gdyz tylko w takiej formie moze dojs¢ do reduktywnej eliminacji.
W tym cyklu rowniez niezbedna jest obecno$¢ zasady. Szybko$¢ procesu zwieksza obecnosé
ligandow fosfinowych z nadmiarem elektrondw oraz atom palladu ubogi w elektrony. Nalezy
zaznaczy¢ wazng role zasady w catym cyklu katalitycznym. Jej obecno$¢ nie tylko umozliwia
zainicjowanie calego cyklu juz w pierwszym etapie addycji oksydatywnej, czy przyspieszenie
procesu transmetalowania, ale jest takze niezbedna w wielu innych przemianach zachodzacych
w catym mechanizmie reakcji. Inicjuje ona wymiang ligandow w sferze koordynacyjnej
palladu. Naste¢pnie jon halogenkowy wymienia si¢ na anion hydroksylowy, tworzac reaktywny
kompleks. To z kolei wplywa na reaktywno$¢ Kkatalizatora poprzez zwigkszenie

elektrofilowosci kompleksu palladu. Zasada ma takze swoj udziat w ostatnim etapie cyklu -

%C.F.R.A.C.Lima, A.S. M. C. Rodrigues, V. L. M. Silva, A. M. S. Silva, L. M. N. B. F. Santos, ChemCatChem,
2014, 6, 1291-1302
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w reduktywnej eliminacji podczas tworzenia nukleofilowego anionu boronowego. Brak zasady

spowodowalby zatrzymanie reakcji na etapie oksydatywnej insercji.?*

Sprzeganie krzyzowe Suzukiego-Miyaury charakteryzuje si¢ wieloma zaletami, ktore czynig
te reakcje wartoSciowg w chemii organicznej. Mozna do nich zaliczy¢ stosunkowo tagodne
warunki sprzegania oraz tatwy dostgp do nietoksycznych pochodnych boronowych, jako
jednych z substratow. Sg one stabilne 1 odporne na czynniki takie jak wilgo¢, temperatura czy
powietrze. Jezeli chodzi o kolejne komponenty, w tym halogenki arylowe czy alkilowe,
w zaleznosci od zastosowanego zwigzku, wprowadzaja one reaktywne grupy funkcyjne, ktére
majg syntetyczne znaczenie w dalszych przeksztalceniach chemicznych. Co wigcej, halogenki
te mozna uzyska¢ na drodze prostych syntez. Wsrod wielu zalet, warto podkresli¢ takze
stosunkowo tatwe wyizolowanie 1 oczyszczanie produktéw koncowych. Jezeli chodzi o wady
sprzggania Suzukiego-Miyaury, bazuja one raczej na problemie reaktywnos$ci i wydajnosci
reakcji, ktory jest juz skutecznie rozwigzywany poprzez wprowadzanie nowych ligandow
0 odpowiedniej strukturze, wptywajacych ostatecznie na efektywnos$¢ reakcji, co zreszta
opisane zostato w tej pracy. Jedng z wad moze by¢ réwniez konieczno$¢ zastosowania zasad
warunkujacych sprzgganie, co czgsto jest nietolerowane przez poszczegdlne substraty. O ile
zastosowanie ligandoéw fosfinowych nie jest koniecznym warunkiem do zajscia reakcji, gdyz
znane sg prace zastosowania jedynie prekursorow palladowych, takich jak chlorek palladu

(znacznie nizsze wydajnosci reakcji), o tyle obecnos¢ zasady jest niezbedna.?’

1.2. Reakcje sprzegania Sonogashiry

Ta reakcja sprzggania krzyzowego zyskata swa popularno$¢ w wyniku optymalizacji
warunkow dotychcezas juz znanych reakcji arylowania/alkenylowania alkenéw. Wprowadzenie
odpowiedniego kokatalizatora, zmiana temperatury czy skrocenie czasu reakcji, dato poczatek
przetomowej metodzie syntezy w chemii organicznej. Reakcja zostata opracowana w 1975 roku
przez japonskich chemikow Kenkichiego Sonogashir¢ oraz Nobuego Hagihare. Potocznie
nazywane sprzeganie Sonogashiry, dzieki wprowadzeniu katalitycznych ilosci jodku miedzi do
palladowo-fosfinowego uktadu katalitycznego oraz mozliwo$ci prowadzenia reakcji w duzo
fagodniejszych warunkach, stalo si¢ przetomowym krokiem w chemii organicznej do syntezy

(hetero)aryloalkindw oraz winyloalkinéw jako waznych motywéw strukturalnych. Produkty

27N. J. Hill, M. D. Bowman, B. J. Esselman, S. D. Byron, J. Kreitinger, N. E. Leadbeater, J. Chem. Educ., 2014,
91, 1054-1057
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reakcji Sonogashiry znajduja swoje zastosowanie zarowno w przemysle farmaceutycznym,
w syntezie produktow naturalnych jako prekursory, jak i w szeroko pojetej elektronice
organicznej.?82%% Wykorzystanie produktéw reakcji Sonogashiry w elektronice organicznej
opisano w podrozdziale 1.4. Reakcja przebiega pomiedzy arylowymi badz winylowymi
halogenkami a terminalnymi alkinami w obecnosci katalizatora palladowego oraz
kokatalizatora miedziowego z udzialem zasady, ktorej zrédlem czgsto jest rozpuszczalnik
aminowy, zapewniajacy Srodowisko zasadowe. Wynikiem reakcji jest utworzenie nowego
wigzania wegiel C(sp?)— wegiel C(sp). Wazna kwestia dotyczaca tej reakcji jest reaktywnos¢
substratow, tj. halogenkéw arylowych badz winylowych. To wlasnie one warunkujg przebieg
reakcji (czas oraz temperature). Zdolnoéé taczenia atoméw wegla C(sp?) z atomami wegla
C(sp) jest najwieksza odpowiednio dla jodkéw, triflanow, bromkow i chlorkéw winylu,
nastepnie jodkow, triflanéw 1 bromkow arylu. Najmniej reaktywne sg chlorki arylowe, z uwagi
na brak grup akceptorowych ,wyciagajacych elektrony”. Ogo6lny schemat reakcji wraz
z szeregiem aktywnosci poszczegdlnych halogenkow arylowych oraz  winylowych

przedstawiono ponizej (Schemat 4).

katalizator Pd, Cu __
zasada R——"R;

R1_X + H — R2

R = aryl, heteroaryl, winyl
R,= aryl, heteroaryl, alken, alkil, SiR;

X=1, Br, Cl, OTf

I OTf Br Cl
H,c=/ > Hc=/ > Hc=/ > H,c=/ > Arl > ArOTf > ArBr >> Ar-Cl
Schemat 4. Ogo6lny schemat reakcji sprzggania Sonogashiry wraz z szeregiem

reaktywnosci substratow wykorzystywanych w reakcji.

Mechanizm przebiegu reakcji zostal opisany w oparciu o inne mechanizmy sprzg¢gania
krzyzowego wykorzystujace katalize palladowa (reakcje Stille’a, Suzukiego, Hecka), czy
miedziowa (reakcje Ullmanna, Glasera). Z uwagi na powstawanie nietrwatych produktow
posrednich trudnych do wyizolowania 1 scharakteryzowania, analiza przebiegu tej reakcji nie

nalezy do najprostszych, jednak wcigz podejmowane s3 proby doktadnego zbadania

28y, Xia, W. Y. Tan, L. Wang, C. H. Zhang, L. Peng, X. H. Zhu, Dyes Pigm., 2016, 126, 96-103
29 R. Chinchilla, C. Najera, Chem. Soc. Rev., 2011, 40, 5084-5121
30'H. Zhou, Y. Uozumi, Synlett, 2013, 24, 2550-2554
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powstajacych w cyklu zwigzkow metaloorganicznych. 313232 Proponowany mechanizm reakcji
obejmuje dwa cykle katalityczne: palladowy oraz miedziowy (Schemat 5). Pierwszy etap cyklu
palladowego obejmuje utleniajgcg addycj¢ halogenku arylowego do 14-elektronowej aktywnej
formy katalitycznej palladu, ktorego zrodtem byt uzyty kompleks palladowo-fosfinowy. Na
przebieg pierwszego etapu ogromny wplyw ma budowa chemiczna wykorzystanego w reakcji
halogenku (wedlug szeregu reaktywnosci przedstawionego powyzej). W drugim etapie
nastepuje transmetalowanie utworzonego kompleksu palladu zawierajagcego skoordynowany
halogenek z acetylenkiem miedzi utworzonym w cyklu miedziowym. Trzeci etap to trans/cis
izomeryzacja powstalego zwiazku palladu z ligandem. Ostatni stan przejsciowy cyklu
palladowego, poprzez reduktywna eliminacj¢ prowadzi do otrzymania produktu koncowego
oraz odtworzeniu katalizatora.?®** Gtéwnym zadaniem cyklu miedziowego jest utworzenie
in-situ acetylenku miedzi, poprzez oderwanie protonu od terminalnego alkinu. Istota dodatku
soli miedzi jest przede wszystkim wygenerowanie karboanionu alkilidynowego, gdyz zwykle
niemozliwa jest samoistna deprotonacja kwasowego protonu. Terminalny acetylen uzyty
do reakcji nie posiada wystarczajaco kwasowego protonu, aby mozliwa byla deprotonacja
Z udziatem uzytej zasady. W cyklu tym nast¢puje utworzenie acetylenku miedzi, ktory z kolei

bierze udziat w cyklu palladowym. 333

8L, Yin, J. Liebscher, Chem. Rev., 2007, 107, 133-173

32.Q. Chen, F. Gao, H. Tang, M. Yao, Q. Zhao, Y. Shi, Y. Dang, C. Cao, ACS Catal., 2019, 9, 3730-3736

33 B. M. Choudary, S. Madhi, M. L. Kantam, B. Sreedhar, Y. lwasawa, J. Am. Chem. Soc., 2004, 126, 2292-2293
3 R. Chinchilla, C. Najera, Chem. Soc. Rev., 2011, 40, 5084-5121

3 X. Wang, Y. Song, J. Qu, Y. Luo, Organometallics, 2017, 36, 1042-1048
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Schemat 5. Mechanizm reakcji sprzggania Sonogashiry.

W tym miejscu warto zaznaczy¢, iz z uwagi na mozliwe zajscie konkurencyjnej reakcji
niepozadanej (reakcja homosprzggania terminalnych alkindw) obecnie duza uwage poswigca
si¢ takze reakcjom sprzegania Sonogashiry bez udziatu dodatku miedziowego kokatalizatora.
W tym celu zwykle reakcje t¢ przeprowadza si¢ z duzym nadmiarem reagenta aminowego oraz

zamiennie stosuje sie, np. tlenek badz chlorek srebra (I).3%%3

Sprzeganie Sonogashiry, cho¢ wpisalo si¢ w kanon nowoczesnej chemii umozliwiajac syntezg
funkcjonalnych motywow organicznych, posiada takze kilka stabszych stron. Pierwszg kwestig
sa warunki reakcji. Mimo, iz na przestrzeni lat udalo si¢ skutecznie obnizy¢ temperature
prowadzenia reakcji poprzez wprowadzenie katalitycznej ilosci kokatalizatora, dodatek soli
miedziowej wymaga warunkoéw inertnych, tj. prowadzenia reakcji w atmosferze gazu
obojetnego, aby unikng¢ obecnosci tlenu w §rodowisku reakcji. Jest to kluczowy warunek,
ktory pozwoli unikngé wspomnianej juz wczesniej, konkurencyjnej reakcji homosprzegania
terminalnych alkindw- reakcji Glasera, ktora przebiega w fatwy sposéb w obecnosci czynnika

36,37

utleniajacego. Nieplanowany przebieg reakcji jest szczegdlnie problematyczny

w momencie, gdy do reakcji wykorzystano drogg, badz trudng do otrzymania pochodng

% p. Siemsen, R. C. Livingston, F. Diederich, Angew. Chem. Int. Ed., 2000, 39, 2632-2657
37 G. Evano, N. Blanchard, M. Toumi, Chem. Rev., 2008, 108, 3054-3131
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acetylenowa. Kolejng kwestia, ktora mozna uzna¢ za wadge tej reakcji, jest tatwo$¢ sprzegania
mato stabilnych i zwykle drogich halogenkow, co zwigzane jest z reaktywnoscig (Schemat 4).
Reaktywnos$¢ halogenkow arylowych lub winylowych wykorzystywanych do sprzg¢gania jest
wysoce zrdznicowana. bLatwo dostgpne bromki badz chlorki arylowe, musza zostaé
odpowiednio zaktywowane poprzez obecnos¢ grup elektronoakceptorowych, aby mogty ulegac
reakcji sprzegania. Inny problem, cho¢ nie wplywajacy na przebieg reakcji, to aspekt zwigzany
ze srodowiskiem 1 ekologig. Uzycie nawet katalitycznych ilo$ci, m.in. zwigzkow miedzi
bioracych udziat w reakcji, odbiega od koncepcji zielonej chemii.

1.3. Rola ukladu katalitycznego w reakcjach asymetrycznych oraz sprzegania
krzyzowego

Badania nad kinetykg kompleksow palladu oraz mechanizmami reakcji z ich udziatem
ciesza si¢ duzym zainteresowaniem. Poza reakcjami sprzegania krzyzowego sa oOne
katalizatorami wielu procesOw organicznych. Niezwykle istotng kwestia wptywajaca
na skuteczno$¢ wszystkich typoéw reakcji katalizowanych metalami przejSciowymi jest budowa
katalizatora 1 struktura ogdlna liganda w przypadku wykorzystania, np. kompleksow
fosfinowych. Ma ona wptyw na wiele czynnikéw, m.in. utrzymanie metalu w aktywnej formie
1 niskim stanie agregacji, kieruje wlasciwosciami elektronowymi metalu, nadaje odpowiednie
otoczenie steryczne lub chiralne w przypadku reakcji asymetrycznych. W reakcjach sprzggania
krzyzowego wykorzystuje si¢ kompleksy palladu, ktore sg komercyjnie dostgpne. Najbardziej
znane zrodta palladu to tetrakis(trifenylofosfino)pallad  (0)  [Pd(PPhs)s] (1),
dichlorobis(trifenylofosfino)pallad ) [PACI2(PPha):] (1)
czy tris(dibenzylidenoaceton)dipallad (0) [Pd2(dba)s] (I111) (Rys. 3). Kompleksy palladowe
sg zwykle wrazliwe na dziatanie wielu czynnikéw. Na ich trwalo$¢ wptywa stopien utlenienia,
zwykle mniej trwate sa kompleksy palladu na zerowym stopniu utlenienia (0)

w przeciwienstwie do ich odpowiednikéw- kompleksow palladu na drugim stopniu utlenienia

().

0]

PhsP._ _PPhs PhsP-_ .Cl /\)J\A
Pd Pd- Ph X ~pp| Pd2

PhsP" PPhj, PhsP” Cl
3

[PA(PPh3),] (1) [PACLy(PPh3),] (I1)  [Pd,(dba);] (1)

Rys. 3. Przyktady kompleksow palladu dostepnych komercyjnie.
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Waznym elementem omawiania katalizy reakcji sprzggania jest trwato$¢ oraz sposob wigzania
si¢ ligandéw z metalami. Istotne jest wigc odpowiednie przygotowanie oraz wybor zar6wno
uzytego prekatalizatora, jak i liganda wymienianego w sferze koordynacyjnej. Jak juz
wspomniano, szczegolng role odgrywaja ligandy fosfinowe, charakteryzujace si¢ korzystnymi
parametrami steryczno-elektronowymi. W reakcji sprzggania krzyzowego mozna ograniczy¢
si¢ do zastosowania jedynie prekursorow palladowych, takich jak octan czy chlorek palladu,
jednak wprowadzenie ligandéw 1 zaprojektowanie odpowiednich uktadow katalitycznych
znacznie wplywa na wzrost wydajnosci reakcji. Do prekursorow bedacych zrédtem palladu
przylaczane sa dodatkowe ligandy L tworzace wraz z nimi uklady katalityczne.
Po wprowadzeniu do mieszaniny reakcyjnej odpowiedniego liganda L, nast¢puje wymiana
ligandow w sferze koordynacyjnej metalu prekursora tworzac tzw. katalizator wilasciwy

(Schemat 6).

PdX), + 2L === PdlL), + 2X

gdzie: X= OAc lub dba
L- wymieniany ligand
Pd(X), - prekatalizator

Schemat 6. Schemat wymiany ligandéw w sferze koordynacyjnej atomu palladu.®

Wprowadzanie okre$lonych ligandow o odpowiedniej budowie bardzo czgsto znacznie
zwigksza aktywno$¢ metalu centralnego, a w konsekwencji powstajacego uktadu
katalitycznego. Sa to zwykle zwiazki posiadajace w swej budowie dodatkowe ugrupowania
fosfinowe, fosfinoiminowe, azirydynowe i1 wiele innych. Najczesciej stosowane ligandy
dostgpne komercyjnie to, np. Sphos (1V), Binap (V), XPhos (V1) czy Ruphos (VI1), a ponizej
przedstawiono ich struktury (Rys. 4).

O Cl, Q Q
o o

OCH;, i-Pr O—i-Pr
Sphos (IV) Binap (V) XPhos (VI) Ruphos (VII)

Rys. 4. Przyktady ligandow dostgpnych komercyjnie.

38 P. Pomaranski, Zastosowanie komplekséw palladu do syntezy pochodnych aromatycznych o chiralnosci

osiowej, praca doktorska, Uniwersytet Warszawski, Wydziat Chemii, Warszawa 2019, 64
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Katalizatory palladowe, posiadajace dodatkowo rozbudowane uktady aromatyczne badz
alifatyczne oraz inne cenne grupy chemiczne potaczone z atomem fosforu, nie bez przyczyny
staly si¢ atrakcyjnym obiektem zainteresowan. Ich wysoka efektywnos$¢ zwigzana jest

z korzystnym oddziatywaniem palladu, np. z atomem azotu bogatym w elektrony badz wegla
C(sp?).

Specjalnym rodzajem zwigzkow sg chiralne ligandy wykorzystywane do tworzenia chiralnych
kompleksow w reakcjach asymetrycznych, w tym reakcjach sprzegania krzyzowego. W reakcji
Kumady z wykorzystaniem katalizatorow opartych na kompleksach niklu z chiralnymi
ligandami fosforowymi, a takze w reakcjach Suzukiego-Miyaury otrzymuje si¢ wysokie
wydajnosci, enancjoselektywnos¢ oraz bardzo dobra czysto$¢ diastereomeryczna.>®4%4! Bardzo
czesto metalem wykorzystywanym do tworzenia wysoce skutecznych katalizatoréw jest cynk.
W jednej z publikacji zbadano wpltyw chiralnych ligandéw azirydynowych na wydajnos¢
asymetrycznej reakcji kondensacji aldolowej. Zaproponowano réwniez model tworzonego

kompleksu metalu z chiralnym ligandem (Schemat 7).

R ~— «R
N* W“@\
. !
o o}
HO HO
mozliwoéé chelatowania (korzystne) mozliwos¢ chelatowania (niekorzystne)

\
N

R

i S
o s
Ar)jo._z % Nu, H
__0" I']\‘IO B >_OH
\ H

Ar

1

—Z
F

Schemat 7. Proponowany model kompleksu metalu z chiralnym ligandem.

Chiralne p-hydroksyamidy zbudowane na rusztowaniach uktadow terpenowych, takich jak
kamfora, fenchon i menton z podjednostkg azirydynowa (VIIl a-c) okazaly si¢ by¢
efektywnymi ligandami dla asymetrycznej bezposredniej reakcji aldolowej z wysoka

enancjoselektywnos$cia. Reakcja prowadzona byta w obecnosci wody i triflanu cynku. Centra

39 K. Tamao, H. Yamamoto, H. Matsumoto, N. Miyake, T. Hayashi, M. Kumada, Tetrahedron Lett., 1977,

18, 1389-1392

40P, E. Broutin, F. Colobert, Org. Lett., 2003, 5, 3281-3284

41 0. M. Demchuk, K. Kapton, A. Kacka, K. M. Pietrusiewicz, Phosphorus, Sulfur, and Silicon and the Related
Elements, 2016, 191, 180-200
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stereogeniczne zlokalizowane w czasteczce azirydyny wywieraly decydujacy wplyw

na stereochemiczny wynik reakcji (Schemat 8).42

Ligand OH O
O)L _ZnOTh R
Tho |
=
/ , 72 h R/
R = 4-NO,, 2-NO,, 2,4-diNO,
Ligandy:

P dE 0

OH O
(VIIl a) (VI b)

Il

T ©OHO
PN
(Vlll ¢

Schemat 8. Reakcja bezposredniej kondensacji aldolowej wraz z wykorzystywanymi

ligandami.

Podobne ligandy bazujace na szkielecie azirydyny (IX a-c, X a-b) opisano w innej publikacji,
rowniez testujac je w reakcji bezposredniej kondensacji aldolowej katalizowanej cynkiem.
W podobny sposob ligand azirydynowy w potaczeniu z Zn(OTf)2 w obecnosci wody stanowit
wydajny uktad katalityczny. Enancjoselektywnosé reakcji siggata 98% (Schemat 9).4

) Ligand IX a-c lub X a,b OH O
o] Zn(OTf),

| M "o |
A rt,722h R//

R = 4-NO,, 2-NO,, 2,4-diNO,

Ligandy:

% @O“v

R1 Me, R2— ((S) Xa)

R=Me (IX a) R4=Pr, Ry=H ((S)- X b)
R=Ph (IX b) R4=H, Ry=Pr ((R)- X b)
R=Pr (IX c)

Schemat 9. Reakcja bezposredniej kondensacji aldolowej wraz z wykorzystywanymi

ligandami.

42 7. Wujkowska, A. Strojewska, A. M. Pieczonka, S. Le$niak, M. Rachwalski, Chirality, 2017, 29, 213-220

4 A. M. Pieczonka, S. Jarzynski, Z. Wujkowska, S. Le$niak, M. Rachwalski, Tetrahedron Lett., 2015, 56, 6506-
6507
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W innym przypadku opracowano nowe, chiralne ligandy fosfinoiminowe testowane w reakcji
asymetrycznego alkilowania w pozycji allilowej, ktora rowniez jest jedng z podstawowych
transformacji w syntezie organicznej i jednym z narze¢dzi do tworzenia wigzania wegiel-wegiel
czy wegiel-heteroatom. W pracy tej uzyskano satysfakcjonujgce wydajnosci, zoptymalizowano
warunki reakcji pod wzgledem uzytego stosunku palladu do liganda (Pd/ligand 2:1) oraz

zasugerowano sposob zwiazania liganda iminowego z centrum palladowym (X1) (Rys. 5).4

OTMS TMSO\
CeHs CeHs 3
° Y o
TMSO 1OTMS Pd* TMSO OTMS
. 7N /
TMSO  N= PPH, PH,P, ~N  OTMS
(XI)

Rys. 5. Kompleks ligandéw fosfino-iminowych z palladem.

Chiralne ligandy bardzo czgsto znajduja zastosowanie takze w niesymetrycznych reakcjach
sprzegania krzyzowego, np. w reakcji Suzukiego-Miyaury, ktérych luminescencyjne produkty
znajduja zastosowanie w elektronice organicznej (Schemat 10). W tej pracy uzyto komercyjnie

dostepnego liganda SPhos (1V).*

Pd(OAc), SPhos, O O
Br " Br K;PO, dioksan,  R,N N NR,
o 100°C
+ RN B —_—
o ™

OCGH13 OCGH13

@

OCH;

SPhos
av)

)

Ligand:

Schemat 10. Reakcja Suzukiego z wykorzystaniem chiralnego liganda.

4 1. Szulc, R. Kotodziuk, B. Kryczka, A. Zawisza, Tetrahedron Lett., 2015, 56, 4740-4743
4 1. Skorka, P. Kurzepa, G. Wiosna-Salyga, B. Luszczynska, I. Wielgusa, Z. Wrobel, J. Ulanski, I. Kulszewicz-
Bajera, Synth. Met., 2017, 228, 1-8
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Opierajac  si¢ na literaturze warto zauwazy¢, iz miejsce przylaczenia palladu
do wprowadzanego liganda jest r6zne, o ile model ten zostat opisany w danej publikacji. Czgsto
obserwuje si¢ powinowactwo prekursora palladowego bezposrednio do ugrupowania
fosfinowego* czy azirydynowego®®. Kluczowa rola wprowadzanego liganda jest zwigkszenie
aktywnosci tworzonego kompleksu. Nadal w wigkszosci badan nie sg opisane dokladne
mechanizmy tworzenia uktadow Kkatalitycznych oraz sposob ich dziatania. Naukowcy
Z dziedziny chemii metali przejSciowych, katalizy 1 szeroko pojetej chemii metaloorganicznej
preznie zajmujg si¢ projektowaniem i badaniem nowych ukladow katalitycznych, by lepiej
zrozumie¢ wptyw ligandéw na przebieg reakcji oraz ich reaktywnosé¢. Doktadniejsze badania
obejmuja, m.in. analiz¢ wigzan pomigdzy metalem a ligandem, wpltyw ligandow
na konfiguracje elektronowg lub stan spinowy, a nawet kat wigzania liganda (Rys. 6). Zakres
elastycznosci ligandow pozwala oceni¢ dopuszczalny stopien znieksztalcenia w momencie
zwigzania si¢ liganda z metalem. Ograniczenia geometryczne wynikajace z budowy ligandow
moga okreslaé, jak blisko grupy donorowe moga znajdowa¢ si¢ od metalu.
Kat kompleksowania jest parametrem, ktory stuzy do opisu kata pomiedzy dwoma atomami
donora a metalem (Rys. 6a). Termin naturalny kat kompleksowania (Bn) uzywany jest
do opisania preferowanego kata chelatacji okreslonego przez ograniczenia szkieletu liganda.
Przyktad przedstawia dwa zwigzki, ktore wigzg si¢ z pigciokoordynacyjnym Rh(l) pod katem
72° dla zwigzku dppm (XI1) oraz 111° dla zwiazku Xantphos (XI11).4

% D. Savoia, G. Alvaro, R. Di Fabio, C. Fiorelli, A. Gualandi, M. Monari, F. Piccinelli, Adv. Synth. Catal., 2006,
348, 1883-1893

47 R. J. Lundgren, M. Stradiotto, Key Concepts in Ligand Design: An Introduction. Ligand Design in Metal
Chemistry: Reactivity and Catalysis, 2016
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L/\L P/_\P P
\M/ Vi <

(XI0) (XTI

dppm Xantphos
By: 72° Bn: 111°
Rys. 6. Kat kompleksowania i naturalny kat kompleksowania bidentnych (dwuzgbnych)
ligandow z ilustratywnymi przyktadami ligandéw bisfosfinowych o matym (dpmm) i duzym

(Xantphos) kacie kompleksowania.*’

Ligandy czesto badane sg takze pod katem stabilnosci termicznej. Trwato$¢ termiczna
kompleksow metali gtownie zalezy od charakteru danego zwigzku. Naukowcy dowiedli,
iz kompleksy zawierajace ten sam ligand, wykazuja stabilnos¢ zalezng od kationu metalu, ktora
maleje w nastgpujacym szeregu Pd(ID)>Ni(I1)>Cu(Il). Kluczowa kwestig jest takze rodzaj
liganda. Wplyw na ich trwato§¢ moze mie¢ zawada steryczna, ktora wraz ze wzrostem wplywa
na zmniejszenie trwatosci kompleksu.®® W innej publikacji wykonano analize
termograwimetryczng kompleksow palladu z pirazolem oraz jego pochodnymi (XIV a-c).
Wyniki pokazaty, iz obecnos¢ podstawnikow w pozycji 3- i 5- pierScienia fenylowego,
znacznie zmniejsza stabilno$¢ kompleksow. Produktem rozpadu tych zwiazkow byt metaliczny

pallad (Rys. 7).%

48 M. Lalia-Kantouri, J. Therm. Anal. Calorim., 2005, 82, 791
4 A. V. G. Netto, R. C. G. Frem, A. E. Mauro, M. S. Crespi, H. E. Zorel Jr. J. Therm. Anal. Calorim., 2007, 87,
789
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Rys. 7. Kompleksy palladu(ll) z pochodnymi pirazolu.

Kompleksy palladu znajduja zastosowanie w chemii organicznej w kontek$cie omawianych
tutaj katalizatorow, ale co ciekawe rowniez wykorzystywane sg w biologii. W ostatnim czasie
duze zainteresowanie ws$rod naukowcdéw wzbudzaja uklady zawierajace ugrupowanie
azirydynowe. Wynika to z roznorodnych zastosowan tych najmniejszych, nasyconych
azotowych heterocykli. Oprocz zastosowan w chemii organicznej przy syntezie peptydow czy
produktéow naturalnych,®®®! wykorzystywane sa takze jako naturalne i Syntetyczne
farmaceutyki.>> Mimo, iz sama azirydyna jest toksyczna, jej pochodne znane s3 z zastosowan
przeciwnowotworowych w procesach biochemicznych. W jednej z publikacji zaprojektowano
struktury kompleksow palladowych i miedziowych z ligandem azirydynowym (XV, XVI,
XVII). Zwiazki te wykazywaly duza aktywno$¢ biologiczng w badaniach nad ich
cytotoksycznoscig na komorki biataczki ludzkiej HL-60 i NALM-6 oraz komoérki czerniaka

WM-115. Najwicksza aktywno$¢ wykazywaty kompleksy przedstawione ponizej (Rys. 8).%

0 B. M. Trost, D. R. Fandrick, Org. Lett., 2005, 7, 823-826

51V, K. Yadav, V. Sriramurthy, J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 16366-16367

2B.S. Iyengar, S. M. Sami, S. E. Tarnow, W. A. Remers, W. T. Bradner and J. E. Schurig, J. Med. Chem., 1983,
26, 1453-1457

53 E. Budzisz, R. Bobka, A. Hauss, J. N. Roedel, S. Wirth, I. P. Lorenz, B. Rozalska, M. Wieckowska-Szakiel, U.
Krajewska, M. Rozalski, Dalton Trans., 2012, 41, 5925
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Rys. 8. Struktury komplekséw palladowych 1 miedziowych z ligandem azirydynowym.

Literatura pokazuje szereg =zastosowan zarowno pojedynczych prekursorow
palladowych, jak i wigkszych uktadow katalitycznych w reakcjach asymetrycznych oraz
w klasycznych reakcjach sprzegania krzyzowego. Z opisu mechanizmu reakcji sprzggania
wynika, iz obecno$¢ ligandoéw oraz ich struktura chemiczna znaczaco wptywa na szybkos¢
poszczeg6lnych cykli katalitycznych czy efektywnos¢ reakcji. Nauka w tej dziedzinie wcigz

preznie si¢ rozwija szukajac coraz nowszych rozwigzan syntezy katalizatorow i ich zastosowan.

1.4. Produkty reakcji sprzegania krzyzowego jako cenne motywy w elektronice
organicznej

Literatura posiada szeroki wachlarz zastosowan produktow reakcji sprzegania
krzyzowego w elektronice organicznej. Duzy potencjat aplikacyjny posiadaja motywy
organiczne otrzymane na drodze omawianych w tej pracy reakcji sprzggania Suzukiego, jak
I Sonogashiry. Obie grupy zwigzkow posiadajg szczegolne wlasciwosci aplikacyjne, zarowno
pod wzgledem budowy chemicznej, jak 1 wlasciwosci fotofizycznych. Zwiazki projektowane
pod katem wykorzystania ich w nowoczesnych technologiach z obszaru elektroniki organiczne;
musza wykazywac niezbedne parametry. Stad tez niezwykle istotne jest doktadne zaplanowanie
syntezy oraz zaprojektowanie koncowych produktéw zgodnie z ich potencjalnym
zastosowaniem. Inspiracjg wykorzystywania produktow sprzegania w elektronice organicznej
jest przede wszystkim obecno$¢ rozbudowanych uktadow m-elektronowych, korzystnie
wptywajacych na przeptyw elektronéw, a w rezultacie efektywne dziatanie potencjalnych
urzadzen. Produkty reakcji sprzegania mogg znalez¢ zastosowanie w takich urzadzeniach jak
cienkowarstwowe organiczne tranzystory z efektem polowym OFET (ang. Organic Field-
Effect Transistor), organiczne ogniwa fotowoltaiczne OPV (ang. Organic Photovoltaic),
organiczne diody elektroluminescencyjne OLED (ang. Organic Light-Emitting Diode),

czy W obszarach fotoniki (magazynowanie danych, urzadzenia telekomunikacyjne). Wiele
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zwiazkow, wykorzystujac swoje zdolnosci luminescencyjne, znalazto zastosowanie jako sondy
fluorescencyjne, chemosensory, a takze w bioobrazowaniu. W zaleznos$ci od charakteru
aplikacyjnego oraz metody wykorzystania materiatu organicznego w danym urzadzeniu,
wykorzystywane zwigzki musza spetnia¢ kilka obligatoryjnych kryteriow. Kluczowa kwestie
odgrywa rozpuszczalnos$¢, lotnos¢, wydajnos¢ kwantowa luminescencji w stanie statym,

czy zdolno$¢ do tworzenia cienkich warstw ciata stalego.

Istnieje obszerna biblioteka produktow reakcji Suzukiego wykorzystywanych w elektronice
organicznej. Dzigki obecnos$ci duzych uktadow chromoforowych stanowig one cenne motywy
strukturalne o pozadanych wtasciwosciach. W oparciu o literaturg, godne uwagi pozostaja dwu-
troj- czy czteropier§cieniowe, aromatyczne zwiazki organiczne zawierajace w swojej strukturze
motywy pirenu, fenantrenu, antracenu, fluorenu, czy karbazolu. Ich sfunkcjonalizowane
pochodne wykorzystywane sg w wielu gateziach elektroniki organicznej. Te chetnie stosowane
aromatyczne motywy organiczne charakteryzuja si¢ podobnymi wlasciwosciami
fotochemicznymi. Przede wszystkim mozliwa jest ich tatwa modyfikacja chemiczna, co jest
Kluczowe w zalezno$ci od zaktadanych wtasciwosci koncowych produktéw. Projektowane
zwiazki zwykle posiadajg dodatkowe grupy nadajace im konkretne funkcje, np. wptywaja

na tatwosc¢ tworzenia warstw czy rozpuszczalnosc.

Duzym zainteresowaniem w obszarze elektroniki organicznej cieszg si¢ cienkowarstwowe
tranzystory z efektem polowym (OFET). Ich wielowarstwowa budowa w poszczegdlnych
elementach zawiera organiczne materialy o wiasciwosciach poétprzewodnikowych. Dziatanie
tego urzadzenia polega na kontroli przeptywu pradu elektrycznego pomiedzy dwiema
elektrodami w wyniku przytozenia pola elektrycznego do trzeciej elektrody. Znalazty one
zastosowanie w detekcji réznych substancji, np. jako czujniki gazow, czujniki biologiczne czy
chemiczne. Do budowy warstw organicznych tranzystorow polowych wykorzystuje si¢
cickawe materialy organiczne, m.in. pochodne fenantrenu (XVI11)%, antracenu (XIX)%*%,

fluorenu (XX)% oraz karbazolu (XXI)®. Ponizej przedstawiono struktury zwiazkow

%4 Y, Nishihara, M. Kinoshita, K. Hyodo, Y. Okuda, R. Eguchi, H. Goto, S. Hamao, Y. Takabayashi, Y. Kubozono,
RSC Adv., 2013, 3, 19341-19347

% M. Chen, L. Yan, Y. Zhao, |. Murtaza, H. Meng, W. Huang, J. Mater. Chem. C, 2018, 6, 7416-7444

% B. Shaik, J. H. Park, T. K. An, Y. R. Noh, S. B. Yoon, C. E. Park, Y. J. Yoon, Y.-H. Kim, S.-G. Lee, Tetrahedron,
2013, 69, 8191-8198

57 G.-P. Chang, K.-H. Hsieh, Thin Solid Films, 2013, 527, 291-298

8 H. Thiem, P. Strohriegl, S. Setayesh, D. de Leeuw, Synth. Met., 2006, 156, 582-589
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wykorzystywanych w technologii OFET, otrzymanych na drodze reakcji sprzg¢gania
krzyzowego (Rys. 9) oraz $ciezkg syntezy dla wybranego uktadu (pochodnej fenantrenu
(XVII1)). Pochodng fenantrenu otrzymano na drodze sprzegania Suzukiego w reakcji
z alkenyloboronianem (XXI1) oraz 1,4-dichloro-2,3-dijodobenzenem (XXI1)
z wykorzystaniem liganda PEPPSI-Pr (XXIV). Nastgpnie przeprowadzono podwdina
cyklizacje poprzez funkcjonalizacje C-H (Schemat 11).

'OQ (XVIII)

S S

CeH13
el
(XIX)

O.Q g&h (XX)
CgHy7 CgH17 CgH47

Rys. 9. Przyklady zwiazkéw organicznych stosowanych w produkcji OFETs.
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Schemat 11. Sciezka syntezy pochodnej fenantrenu otrzymanej na drodze reakcji Suzukiego-

Miyaury.

Innym przyktadem urzadzen elektroniki organicznej sa ogniwa fotowoltaiczne (OPV).

Wykorzystujg one zwigzki organiczne, ktore jako warstwy przewodzace, przeksztatcajg energie
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stoneczng w energi¢ elektryczng. W tym przypadku rowniez mozna znalez¢ cata bibliotekg
rozbudowanych pochodnych otrzymanych na drodze reakcji sprz¢gania. Znane sg struktury
pochodnych fluorenu (XXV)%, karbazolu (XXVN®, antracenu (XXVIN®, fenantrenu
czy pirenu (XXV111)%2 wykorzystywane przy produkcji OPVs (Rys. 10).

(XXV)

(XXVI)

H3C-0
oL
A COOH
oIt
H;C-O

Qe
SN

Rys. 10. Przyktady zwiazkow organicznych stosowanych w produkcji OPVs.

Ogromny progres obserwuje si¢ dla innowacyjnej technologii organicznych diod
elektroluminescencyjnych (OLED). Wykorzystuje ona fluorescencyjne zwigzki organiczne
jako aktywne warstwy w nowoczesnych urzadzeniach elektroniki, takich jak na przyktad
elastyczne wyswietlacze. Diody emituja $wiatlo wykorzystujac zjawisko elektroluminescencji
w wyniku procesoOw elektronowych zachodzacych pomiedzy odpowiednimi warstwami

(szczegdlowy opis dziatania diod OLED opisano w Rozdziale 2.). W zaleznos$ci od funkcji

%9 J. Liao, Y. Xu, H. Zhao, Q. Zong, Y. Fang, Org. Electron., 2017, 49, 321-333

60 J. F. Huang, J. M. Liu, L. L. Tan, Y. F. Chen, Y. Shen, L. M. Xiao, D. B. Kuang, C. Y. Su, Dyes Pigm., 2015,
114, 18-23

61 C. Teng, X. Yang, C. Yang, S. Li, M. Cheng, A. Hagfeldt, L. Sun, J. Phys. Chem. C, 2010, 114, 9101-9110
62Y. Ou, A. Sun, H. Li, T. Wu, D. Zhang, P. Xu, R. Zhao, L. Zhu, R. Wang, B. Xu, Y. Hua, L. Ding, Mater.
Chem. Front., 2021, 5, 876-884
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danej warstwy wykorzystuje si¢ odpowiednie materiaty organiczne. Tutaj rowniez w zrodtach
literatury pojawiaja si¢ podobne, rozbudowane uklady aromatyczne. Czgsto szkielet budowy
zawiera motyw fluorenowy (XXI1X)%3®* badz jego karbazolowy odpowiednik (XXX).%°
Aktywne warstwy czesto opieraja si¢ takze na szkielecie pirenowym (XXXI)%, ale rowniez
syntezowano trojrdzeniowe emitery oparte na chromoforach antracenowo-pirenowo-

antracenowych (XXXI11)%” (Rys. 11).

P
N/ s
aterpeatcy eoas
(XXIX) - @ O Njij;xf)
0 CED
oMY G

(XXXI) (XXXIT)

Rys. 11. Przyktady zwigzkow organicznych stosowanych w produkcji OLEDs.

Niezwykle  ciekawe  zastosowanie  produktéw  sprzegania  krzyzowego  wiaze
si¢ Z wykorzystaniem ich w technikach bioobrazowania. Silna luminescencja zwigzkow
organicznych pozwala na lokalizacje chorobowo zmienionych miejsc w komorkach.
Dodatkowo, najnowsze badania skupiajg si¢ takze na wykorzystaniu potencjatu nie tylko

luminescencji danych zwigzkéw, ale takze ich aktywnosci biologiczne;j. %85

83 X. Wang, Z. Liao, T. Wang, H. Lin, Z. Wang, Y. Cui, Chin. Chem. Lett., 2020, 31, 64-66

®D. Y. Kim, J. Kang, S. E. Lee, Y. K. Kim, S. S. Yoon, Luminescence, 2017, 32, 1180-1185

8 M. Hu, Q. Xu, Y. Jiang, H. Mu, L. Gao, P. Hu, J. Huang, J. Su, Dyes Pigm., 2018, 150, 185-192

6 S, Kagatikar, D. Sunil, D. Kekuda, M. N. Satyanarayana, S. D. Kulkarni, Y. N. Sudhakar, A. K. Vatti,
A. Sadhanala, Mater. Chem. Phys., 2023, 293, 126839

7 H. Kwon, S. Kang, S. Park, H. Lee, J. Park, Dyes Pigm., 2023, 209, 110931

8 D. Li, Y. Feng, J. Lin, M. Chen, S. Wang, X. Wang, H. Sheng, Z. Shao, M. Zhu, X. Meng, Sens. Actuators
B Chem., 2016, 222, 483-491

9 Q. Hu, M. Gao, G. Feng, B. Liu, Angew. Chem. Int. Ed., 2014, 53, 14225-14229
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Oprocz cennych wiasciwosci wynikajacych z obecno$ci  sprzezonych wigzan
podwojnych w przedstawionych motywach organicznych, innym waznym elementem
wykorzystania reakcji sprzegania jest takze sposob tgczenia rozbudowanych uktadow
za pomocg odpowiednich tgcznikoéw. Rolg lacznikow jest odpowiednie scalenie uktadoéw
charakteryzujacych si¢ elektronicznymi efektami push-pull. Laczenie zwigzkéw o przeciwnym
charakterze elektrono- akceptorowym/donorowym, zapewnia powstanie odpowiedniego
szkieletu czasteczki wykorzystywanej w elektronice.”®’* Przygladajac si¢ powyzszym
przyktadom zwigzkoéw organicznych (Rys. 9, Rys. 10, Rys. 11), mozna zauwazy¢, iz istnieje
wiele sposobow taczenia ze soba motywdw organicznych wykorzystujac, m.in. mostek

poliynowy, winylowy, fenylowy, tiofenowy, czy tez acetylenowy (Rys. 12).

Rys. 12. Przyktady m-mostkow w uktadach organicznych.

Ostatni z nich, zwany mostkiem acetylenowym, mozemy uzyska¢ za pomoca reakcji sprzggania
krzyzowego opisanej w tej pracy. Mowa tutaj o reakcji sprzggania Sonogashiry, ktora pozwala
otrzyma¢ uktady posiadajace sprz¢zone wigzania potrdjne, stanowigce cenny element
materiatow wykorzystywanych w elektronice organicznej. Zaleta wprowadzania tego typu
lacznikow jest kierowanie wlasciwosciami fizyko-chemicznymi produktow reakcji sprzegania
oraz niwelowanie niekorzystnych efektéw obecnych podczas tradycyjnego taczenia za pomoca
wigzania pojedynczego w ukladach aromatycznych. Kluczowym warunkiem aplikowania
opisywanych zwigzkéw w urzadzeniach elektroniki organicznej jest odpowiednia rdznica
energetyczna pomiedzy orbitalami HOMO-LUMO, aby uzyska¢ odpowiedni przeptyw
elektronow, a w efekcie, np. wysoka wydajnos¢ emisji w diodach OLED. Zastosowanie mostka
acetylenowego wplywa na wewnatrzczasteczkowy transfer fadunku ICT (ang. intramolecular
charge transfer) w uktadach typu donor-n-akceptor. Kolejnym atutem tego rozwigzania jest
takze kierowanie wtasciwosciami, takimi jak zmniejszanie zawady przestrzennej w duzych

uktadach. W przypadku wigzan pojedynczych czgsto wystepuja duze naprgzenia steryczne,

0 A, Tigreros, A. Ortiz, B. Insuasty, Dyes Pigm., 2014, 111, 45-51
LC.J. Tan, C. S. Yang, Y. C. Sheng, H. W. Amini, H. H. G. Tsai, J. Phys. Chem. C, 2016, 120, 21272-21284
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czasteczki sg wobec siebie silnie skrecone, co w konsekwencji dziata niekorzystnie na ich

wlaéciwosci fotofizyczne (Rys. 13).72

duza zawada steryczna

Rys. 13. Przyktady uktadow organicznych z wprowadzonym mostkiem acetylenowym i bez

niego.

W jednej z publikacji porownano wptyw potaczen dwoch réznych jednostek m-mostkowych,
acetylenu i tiofenu (Rys. 14). Badania wykazatly, iz zachodzg kluczowe zaleznosci pomig¢dzy
strukturg tych dwoch ukladéw a wlasciwoSciami. Zastosowanie tiofenowych mostkoéw
spowodowato przesuni¢cie absorpcji w kierunku dtuzszych fal ($wiatto czerwone), m.in.
ze wzgledu na silniejszy charakter donorowo-akceptorowy. Mostek acetylenowy natomiast
zapewnial stabilizacje poziomdéw energii elektrochemicznej, co z kolei spowodowalo,

iz materiat charakteryzowat si¢ obnizona gesto$cia elektronowa.”

Godstawniki kral’]cowa( mostek w )( rdzen czasteczki )[ mostek 7 )Godstawniki kral’lcowa

Rys. 14. Przyktad czasteczki zawierajacej m-mostkowe jednostki acetylenu i tiofenu.

2], Shin, N. S. Kang, T. W. Lee, M. J. Cho, J. M. Hong, B. K. Ju, D. H. Choi, Org. Electron., 2014, 15, 1521-
1530
3 S. M. McAfee, J. R. Cann, P. Josse, P. Blanchard, C. Cabanetos, G. C. Welch, Chem. Eng., 2016, 4, 3504-3517
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Elektronika organiczna jest jedng z najbardziej pr¢znie rozwijajacych si¢ gatezi chemii
materialdw. Przedstawione mozliwosci aplikacyjne tych zwigzkow i ich przyklady sg jedynie
kroplg w morzu ich realnego zastosowania. Temat syntezy nowych uktadéw organicznych
z zastosowaniem w innowacyjnych technologiach jest wcigz popularnym trendem wérod

naukowcow.
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Rozdzial 2. Elektronika organiczna jako zrodlo inspiracji dla tworzenia nowych
materialéw organicznych

Prezny rozw¢j elektroniki organicznej jest sitg napedowa postepu techniki i cywilizacji.
Dynamizacja rozwoju tej dziedziny nauki, podazajac za wspotczesnymi potrzebami, staje si¢
zrédlem tworzenia nowych, funkcjonalnych urzadzen. Ich istota jest wykorzystanie materiatow
organicznych w poszczegdlnych elementach budowy o coraz doskonalszych wtasciwosciach,
w porownaniu do tych obecnie juz znanych. Materialy te powszechnie stosowane
sa W ogniwach fotowoltaicznych, tranzystorach z efektem polowym czy organicznych diodach
elektroluminescencyjnych. Wraz z rozwojem badan poszerza si¢ grupa urzadzen
wykorzystujacych materialy organiczne. Poza wytwarzaniem matych prototypoéw urzadzen
publikowanych w czasopismach, urzadzenia elektroniki organicznej proponowane sg jako
produkty komercyjnie dostepne, np. duze, elastyczne wysSwietlacze telewizoréw
czy smartfondéw. Zrodlem inspiracji do poszukiwania nowych materialéw organicznych sa,
m.in. niwelacja probleméw technologicznych zwigzanych z kosztami produkcji, obnizanie

zuzycia energii czy szukanie prostszych metod syntezy odpowiednich materiatow.

Korzysci jakie niosg ze sobg nowe technologie wykorzystujace zwiazki organiczne jest wiele.
Pierwsza z nich jest szeroka perspektywa ich syntetycznej modyfikacji. Pozwala
to zaprojektowa¢ czasteczki o pozadanych wiasciwosciach, np. fotofizycznych czy
magnetycznych. Nowe techniki pozwalaja w stosunkowo matych kosztach i niskich
temperaturach przeprowadzi¢ proces wytwarzania cienkich warstw z wykorzystaniem
zwigzkéw organicznych.”* Nanoszenie materiatu organicznego na odpowiednie podioza
umozliwia produkcje elastycznych wys$wietlaczy, np. na plastiku, szkle, a nawet tkaninie.
Dzigki odpowiednim technikom tworzenia warstw oraz odpowiednim predyspozycjom
wybranych materiatow, finalnie, mamy do czynienia z niezwykle elastycznymi oraz lekkimi
urzadzeniami. Sg one réwniez wyjatkowo cienkie, gdyz ich budowa nie wymaga zastosowania
dodatkowej warstwy podswietlajacej, co zmniejsza réwniez koszty produkcji. Kolejng ich
zaletg jest najwigksza skala odwzorowania barw oraz duzy kontrast, gdyz poza podstawowg
przestrzenig barw RGB, zawierajg dodatkowy, bialy subpiksel, przez co kolory sag lepiej

odtwarzane. Co wigcej, nawet przy duzym kacie widzenia, kolor obrazu pozostaje prawidlowy.

Generalnie, dzisiejsze urzadzenia elektroniki organicznej, zdecydowanie daleko przescignety

swoje pierwowzory. Siegajac poczatkéw badan nad zwigzkami organicznymi pod katem

Y. Shirota, J. Mater. Chem., 2000, 10, 1-25
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ich wiasciwosci fotofizycznych i elektrycznych, mozna znalez¢ prace z lat pigcdziesiatych
XX wieku.”™"®7" Wtedy jednak jeszcze nie bylo zamyshi zastosowania ich w urzadzeniach
elektroniki organicznej, badano wowczas zdolno$¢ przewodnictwa tych zwiazkow badz
obserwowano zjawiska elektroluminescencji. Wigksze zainteresowanie syntezg oraz
potencjalnym wykorzystaniem zwigzkoéw organicznych nastapito w latach szes$édziesiatych
I siedemdziesigtych XX wieku. Poczatkiem badan nad elektronikg organiczng byly badania
krysztatow antracenu, ktore staly si¢ przetomowym krokiem w drodze do zaglebiania wiedzy
z zakresu tej dziedziny.”® Kolejne duze osiagnigcie, opublikowane w 1977 roku skutkowato
otrzymaniem Nagrody Nobla w 2000 roku dla naukowcéw, ktorzy odkryli przewodzacg forme
poliacetylenu.”® Pionierami pierwszej organicznej diody elektroluminescencyjnej byli Ching
Wan Tang oraz Steven Van Slyke, ktérzy w czasopismie ,,Applied Physics Letters”
opublikowali swoje wyniki badan w 1987 roku.®® Pierwsze produkowane diody nie byty jednak
tak bardzo sprawne pod katem efektywnej emisji. Wykazywaty one niskg wydajno$¢ konwersji
energii na emisj¢ $wiatta z powodu stosowania wysokich warto$ci napi¢¢ w celu dostarczenia
tadunkow elektrycznych.®' Inne odkrycia w tym czasie dotyczyly réowniez podobnych,

wydajnych urzadzen tego typu, takich jak ogniwa stoneczne czy tranzystory polowe.8283

5 H. Akamatu, H. Inokuchi, Y. Matsunaga, Nature, 1954, 173, 168-169

6 A. Bernanose, Brit. J. Appl. Phys., 1955, 6, 54-55

" A. Bernanose, P. Vouaux, J. Chem. Phys., 1953, 50, 261

8 M. Pope, H. P. Kallmann, P. Magnate, J. Chem. Phys., 1963, 38, 2042-2043

" C. K. Chiang, C. R. Fincher, Y. W. Park, A. J. Heeger, H. Shirakawa, E. J. Louis, S. C. Gau, A. G. MacDiarmid,
Phys. Rev. Lett., 1977, 39, 1098-1101

8 C. W. Tang, S. A. Van Slyke, Appl. Phys. Lett., 1987, 51, 913-915

8L C. W. Tang, S. A. Van Slyke, C. H. Chen, J. Appl. Phys., 1989, 65, 3610-3616

8 C. W. Tang, Appl. Phys. Lett., 1986, 48, 183-185

8 H. Koezuka, A. Tsumura, T. Ando, Synth. Met., 1987, 18, 699-704
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2.1. Organiczne diody elektroluminescencyjne - budowa, wlasciwosci i podstawy
dzialania

Organiczna dioda elektroluminescencyjna OLED (ang. Organic Light-Emitting Diode)
jest to optoelektroniczny uktad zbudowany z materiatdéw potprzewodnikowych naktadanych na
siebie warstwowo. Warstwe emisyjng stanowi material organiczny, emitujacy $wiatto pod
wpltywem przytozonego napiecia.®* Organiczne diody OLED osiggnely wysoki poziom
komercjalizacji i stosowane sa w wielu urzadzeniach, w ktorych grubos¢ warstw aktywnych
nie przekracza 500 nm, a ich wysokie parametry elektryczne, emisyjne oraz eksploatacyjne
czynia je czotowymi wsrdd pozostatych zrodet swiatta. Technologia wytwarzania warstw
pozwala wykorzysta¢ je rowniez na wigkszej powierzchni oraz uzyskaé znakomitej jakosci
obraz. Diody OLED wykorzystywane sg jako systemy oswietleniowe, np. w elementach
dekoracyjnych, ale rowniez w produkcji wyswietlaczy telewizorow, smartfonow czy gietkich

ekranow (Rys. 15).8°

Y|

Rys. 15. Przyklad wy$wietlacza wykonanego w technologii OLED.%

Chcac zrozumie¢ podstawy dzialania OLED-0w warto przyjrze¢ si¢ kilku zjawiskom,
na ktorych opiera si¢ ich praca. Ogolnym pojgciem zawierajgcym w sobie wszystkie mozliwe
zjawiska powodujace emisj¢ Swiatla (z przyczyn innych niz termiczne) jest luminescencja.
W przypadku OLED-6w mamy do czynienia z elektroluminescencja, a wigc emisjg

pod wplywem przylozonego napiecia w wyniku rekombinacji dziur” i elektronéw, w ktorej

8 R. Mertens, The OLED Handbook. A guide to OLED Technology, 2015, 7

8 S.Ogawa, Organic Electronics Materials and Devices, Organic Light-Emitting Diodes, 2015, 2
* ,dziura” w rozumieniu proceséow elektrycznych zachodzacych w dzialajacej diodzie, stanowi ubytek elektronu
w strukturze chemicznej, tworzac dodatni nosnik tadunku elektrycznego (kationorodnik)

8 https://www.telepolis.pl/wiadomosci/sprzet/samsung-skladany-ekran-oled-elastyczny-tablet-telefon
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nastepuje oddanie energii na sposob $wiatta (fotonu).?” Mozna wyrézni¢ dwa zjawiska
ze wzgledu na dlugos¢ czasu pomiedzy absorpcja a emisjg energii. Pierwsze z nich
to fluorescencja, czyli $wiecenie krotkotrwate. W momencie przerwania czynnika
wzbudzajacego emisje bardzo szybko zanika (ok. 10® sekundy). Proces ten zachodzi
W momencie powrotu elektronu z wyzszego poziomu energetycznego do stanu podstawowego
o tej samej multipletowosci spinowej. Fluorescencja wystepuje migdzy dwoma stanami
singletowymi. Proces ten polega na przej$ciu wzbudzonych elektronéow z zerowego poziomu

S1 na dowolny oscylacyjno-rotacyjny poziom stanu podstawowego So (Rys. 16).8889

Singlet (S,)

prigjicic

Aet (So)

singlet

energia

5
£

absorpcfa

\\Q

Rys. 16. Wykres przedstawiajacy zjawisko fluorescencji.

Drugim zjawiskiem jest fosforescencja, czyli swiecenie dlugotrwale, zwigzane z op6zniong
emisja fotonu. Z uwagi na procesy zachodzace pomigdzy poziomami energetycznymi, emisja
$wiatla utrzymuje si¢ dtuzszy czas po zaniku zrodta wzbudzenia. Obserwuje si¢ tutaj przejscia
mig¢dzysystemowe ISC (ang. intersystem crossing) wzbudzonych czasteczek, pomigdzy
singletowym stanem wzbudzonym Si, a trypletowym stanem wzbudzonym T1.%® Wszystkie
procesy zachodzace podczas absorpcji i emisji §wiatta dokladnie przedstawia diagram

Jablonskiego (Rys. 17).

87 https://pl.wikipedia.org/wiki/Elektroluminescencja

8 3. Paszyc, Podstawy fotochemii, Panstwowe Wydawnictwo Naukowe, Warszawa, 1983

8 p. Suppan, Chemia i Swiatto, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa, 1997

% 7. Kecki, Podstawy spektroskopii molekularnej, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa, 1992
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LEGENDA

stany elektronowe:
S - stany singletowe
T - stany trypletowe

Energia

VR procesy bezpromieniste:
IC - konwersja wewnetrzna

@ ISC - przejscia miedzysystemowe
T,

VR - relaksacja wibracyjna

procesy promieniste:
A - absorpeja

F - fluorescencja

P - fosforescencja

Rys. 17. Diagram Jabtonskiego.":%

Widma absorpcji i emisji czasteczek zwykle sg dla siebie lustrzanymi odbiciami, pod
warunkiem, ze w stanie wzbudzonym nie zachodza dodatkowe procesy. Ksztatt i wielko$¢ ich
pasma niewiele si¢ rozni. Sg one jednak przesunigte w fazie, co zwigzane jest z omawianymi
tu przejsciami elektrondow pomiedzy poziomami energetycznymi. Widmo emisji przesunigte
jest w kierunku wigkszych dlugosci fal. Czasteczka, ktora absorbuje energi¢, przechodzi
ze stanu podstawowego na jeden ze stanow wzbudzonych. Z uwagi na straty energii czasteczki
,»po drodze” wracajac do stanu podstawowego, emitowana energia bgdzie zawsze mniejsza
od pochtanianej. Zaleznos$¢ ta zwana jest przesuni¢ciami Stokesa (Rys. 18). Regula ta zaktada,
iz dlugo$¢ fali promieniowania fluorescencji bedzie wigksza (badz jedynie rowna) od dtugosci
fali czynnika wzbudzajacego (im mniejsza energia, tym wigksza dtugos¢ fali i mniejsza

czestotliwosc).8%3

°LN. T. Kalyania, S. J. Dhoble, Renew. Sust. Energy. Rev., 2012, 16, 2696-2723

92 M. Matussek, Luminescencyjne uktady z wyréznionym motywem fluorenylowym oraz karbazylowym: synteza
i wlasciwosci fotofizyczne, praca doktorska, Uniwersytet Slaski, Wydzial Matematyki, Fizyki i Chemii, Katowice
2019, 19

% https://pl.wikipedia.org/wiki/Regu%C5%82a_Stokesa
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Rys. 18. Wykres obrazujacy przesuniecie Stokesa.
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Fenomen organicznych diod elektroluminescencyjnych wynika z ich prostej budowy
oraz przystepnych metod tworzenia za pomocg specjalnych technik. Dioda OLED swa
konstrukcja przypomina wielowarstwowg ,,kanapke”, z ktorej kazda z warstw jest wyjatkowo
cienka. Technologia produkcji OLED-6w polega na aplikacji kazdej z poszczegblnych warstw
jedna na drugg w odpowiedniej kolejnos$ci. Jest ona stosunkowo prosta, jesli porbwnamy z nig
klasyczne diody nieorganiczne LCD (ang. Liquid-Crystal Display). W tym przypadku gtowna
trudno$cig podczas procesu tworzenia jest scalenie kilku diod oraz zgromadzenie wielu
subpikseli w jeden piksel. Nadrzgdna kwestiag budowy OLED-6w jest odpowiednie dobranie
poszczegodlnych elementoéw oraz materiatdw organicznych, aby otrzymaé wysokowydajne
urzadzenie. Na przestrzeni lat, budowa organicznej diody elektroluminescencyjnej wciaz si¢
zmieniata. Podstawowa dioda OLED zawiera transparentne podtoze, ktére decyduje o jej
elastycznosci. Zwykle stosowane jest zwyklte badz kwarcowe szklo lub elastyczny material,
tj. folia. Na podtozu umieszcza si¢ elektrodg- przezroczysta anode. Odpowiedni materiat anody
(zwykle tlenek indowo-cynowy) optymalizuje przemieszczanie si¢ dziur, natomiast
przezroczysto$¢ zapewnia wlasciwy przeptyw Swiatla. Najwazniejsze elementy tworzace diode
to organiczne warstwy przewodzace oraz jej serce- warstwa emisyjna. W warstwie emisyjnej
tworzg si¢ ekscytony w wyniku zachodzacych tam przejs¢ elektronowych. Na koncu diody
umieszczona jest druga elektroda- metaliczna katoda. Poczatkowo konstruowane diody byty
jednowarstwowe, tzn. poza podtozem, miedzy dwiema elektrodami, katoda i1 anoda,
umieszczano jedng warstwe organiczng. Tego typu diody charakteryzowaly si¢ jednak krotka
zywotno$cig i niskg wydajnoscig. Wiele prob zastosowan nowych materiatow doprowadzito
do powstania diody posiadajacej juz trzy aktywne warstwy, co stanowi wzorzec wspolczesnych

diod organicznych.®* Dioda pomiedzy elektrodami posiadata dwie warstwy przewodzace

% C. H. Chuen, Y. T. Tao, Appl. Phys. Lett., 2002, 81, 4499-4501
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(transportujace dziury i elektrony) oraz warstwe emisyjng (Rys. 19). Wciaz jeszcze taki typ
budowy diod OLED jest stosowany.

katoda
warstwy
przewodzace
warstwa emisyjna v

pr:;azdzqce
anoda \ -
>
transparentne ’9
podtoze
<
Rys. 19. Budowa prostej diody OLED.

Zmodernizowane trojwarstwowe diody rozszerzono o wspomagajace warstwy pelnigce
okreslone funkcje (Rys. 20). Wiclowarstwowe diody posiadajg uktady pomocnicze, tj. warstwy
wstrzykujace dziury/elektrony, warstwy blokujace dziury/elektrony oraz transportujace
dziury/elektrony. Odpowiednio dobrane materiaty organiczne powodujg sprawng wspotprace

wszystkich warstw, dzieki czemu zwicksza si¢ wydajnos$¢ pracujacej diody.

| katoda N

warstwa wstrzykujaca
elektrom:

warstwa transportujaca
elektron:
| warstwa blokujaca >
dziury S

warstw’

warstwa
blokujaca elektrony

<
warstwa

transportujaca dziury
‘warstwa
wstrzykujaca dziury

anoda

6

podloze

Rys. 20. Wielowarstwowa budowa diody OLED.
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Generowanie $wiatla przez diod¢ OLED jest zlozonym procesem, ktoéry wymaga
sprawnej wspotpracy wszystkich tworzacych ja warstw, z ktorych kazda ma swoja okreslong
funkcje, wynikajaca z jej budowy chemicznej (Rys. 21). Zasadniczg kwestig jest
przeksztatcenie energii elektrycznej w $wietlng. W momencie przylozenia napigcia do diody
nastepuje przeptyw dziur i elektronow pomiedzy elektrodami. Wowczas wstrzyknigte zostaja
tadunki w kierunku wewnetrznych warstw diody pokonujac kolejne bariery energetyczne
na powierzchniach kazdej z warstwy. Podazajac z gradientem potencjatu elektrycznego,
elektrony i1 dziury przeskakuja pomiedzy sasiadujacymi czgsteczkami w kierunku przeciwnej
elektrody. Elektrony z katody podazaja w kierunku ujemnie naladowanej warstwy emisyjne;.
Jednoczes$nie warstwa przewodzaca posiada nadmiar dodatnich no$nikéw tadunku
elektrycznego, gdyz z drugiej strony anoda przekazuje dziury do warstwy emisyjnej. Tam
nastepuje rekombinacja w czasteczce, a wigc wzajemne spotkanie dziura-elektron, prowadzac
do stanu wzbudzonego tworzac ekscytony. Wynikiem tego, przechodzac ze stanu wzbudzonego
do podstawowego (promienista dezaktywacja ekscytondw), uwalnia si¢ nadmiar energii
I nastgpuje emisja fotonow (Rys. 21). Wazng role odgrywaja tu dodatkowe warstwy
wstrzykujace elektrony EIL (ang. Electron Injection Layer) oraz dziury HIL (ang. Hole
Injection Layer), a takze warstwy transportujace elektrony ETL (ang. Electron Transport Layer)
oraz dziury HTL (ang. Hole Transport Layer).*® Ta rozbudowana, wielowarstwowa struktura
diod moze znacznie poprawi¢ ich zywotno$¢ oraz wydajno$¢ pracy nawet przy istotnych

obnizeniach napiecia wymaganego do prawidtowego dziatania.®

% 0. Nuyken, S. Jungermann, V. Wiederhirn, E. Bacher, K. Meerholz, Monatsh. Chem., 2006, 137, 811-824
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Rys. 21. Schemat dziatania diody poprzez transport tadunkow elektrycznych.

Barwa emitowanego $wiatla zalezy od struktury chemicznej materiatu uzytego jako emitera.
W rezultacie modyfikujac zwigzki organiczne, mozna odpowiednio dobiera¢ materiaty,
aby uzyska¢ zwiazki emitujace $wiatlo o odpowiedniej dtugosci fali. Jest to $cisle zwigzane
Z réznica pozioméw energetycznych pomigdzy HOMO i LUMO.® Projektujac materiaty
organiczne, jako aktywne warstwy diod OLED, nalezy przyjrze¢ si¢ im réwniez pod katem
obliczen teoretycznych, aby stosowane materiaty byly w stanie pokona¢ bariery energetyczne

na zlaczach materiat organiczny - metal.

Ostatnie kilkadziesigt lat wnikliwych badan nad OLED-ami pokazato ich duzy potencjal.
Mimo, iz uzyskano znacznie lepsze wlasciwosci od wyswietlaczy ciektokrystalicznych, wcigz
sa one udoskonalane. Organiczne diody elektroluminescencyjne, mimo iz wykazuja cate
spektrum zalet, wciaz posiadaja kilka problemow. Zwigzane sg one, m.in. z wysokim kosztem
produkcji, trwatoscig 1 czasem pracy czy trudnoscig w uzyskaniu stabilnej emisji $wiatla
niebieskiego. Obecnie prowadzone badania dazg do uzyskania kolejnej, doskonalszej generacji

organicznych diod, niwelujac istniejace problemy.
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2.2. Organiczne materialy polprzewodnikowe wykorzystywane w technologii OLED

Potprzewodniki zbudowane z matoczasteczkowych badz polimerowych zwigzkow
organicznych sg kluczowym elementem budowy urzadzen elektroniki organicznej, w tym diod
OLED. Posiadajg one zdolno$¢ potprzewodzenia pradu poprzez transport no$nikow tadunku
(zardwno dziur [no$niki tadunku dodatniego], jak i elektronéw [nosniki tadunku ujemnego]).
Wykazuja one wigksze przewodnictwo elektryczne od izolatorow (dielektrykow), natomiast
mniejsze od przewodnikow (metali). Wlasnosci przewodnictwa nieorganicznych izolatorow,
potprzewodnikow i przewodnikéw obrazuje teoria pasmowa (Rys. 22). Wyrdznia si¢ pasmo
przewodnictwa (najnizej nieobsadzone pasmo energetyczne) oraz pasmo walencyjne (najwyzej
obsadzone pasmo energetyczne). Wykorzystujac zwigzki organicznie, odpowiednio maksimum
pasma walencyjnego bedzie orbital HOMO (najwyzej obsadzony orbital), natomiast minimum
pasma przewodnictwa bedzie orbital LUMO (najnizej nieobsadzony orbital). Przerwa
energetyczna pomiedzy pasmami, oznaczana czesto jako Eg (ang. Energy Band Gap) wskazuje
typ przewodnika (brak przerwy charakteryzuje przewodniki; odpowiednia szeroko$¢ przerwy

energetycznej okresla odpowiednio izolatory badz potprzewodniki).%
E [eV]

pasmo przewodzenia

pasmo przewodzenia

pasmo przewodzenia

pasmo walencyjne pasmo walencyjne pasmo walencyjne

IZOLATOR POLPRZEWODNIK PRZEWODNIK
Rys. 22. Teoria pasmowa izolatora, potprzewodnika i przewodnika.

Kluczowym elementem pdiprzewodnikéw organicznych jest obecnos¢ uktadu sprzgzonych
wiazan wielokrotnych. Trwato§¢ wigzan oraz stopien ich sprz¢zenia wptywa na procesy przejs¢
elektrondw podczas emisji $wiatta. Wzbudzenie sprz¢zonych uktadéw nastepuje podczas

przejscia m-m*, ktore jest najmniej energetyczne. Jest to wynik trwatosci wigzan -

% D. A. Neamen, Semiconductor physics and devices Basic Principles, wyd. McGraw, Hill Companies, Inc., 2003
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wigzania o sg silniejsze od wigzan 7.°" Tworzenie si¢ wigzan podwojnych jest wynikiem
naktadania si¢ na siebie orbitali p, tworzac dwa orbitale molekularne — HOMO i LUMO.
Wigzania wielokrotne moga tworzy¢ si¢ migdzy atomami wegla badz innych atomoéw,

np. azotu.%®

Odpowiednio modyfikujac struktury chemiczne mozna kierowa¢ wlasciwo$ciami
przewodnictwa zwiazkow organicznych. Wigkszos¢ z nich w stanie podstawowym nie
przewodzi pradu badz wykazuje bardzo niskie przewodnictwo, co zwigzane jest, m.in.
z calkowitym obsadzeniem pasma walencyjnego, ubytkiem elektrondw w pasmie
przewodnictwa czy mniejsza ruchliwoscia tadunkow elektrycznych. Wprowadzenie
elektronow badz ich usunigcie z poszczegdlnych pasm energetycznych pozwala na zwigkszanie
przewodnictwa poszczegélnych zwiazkdéw. Wilasciwosci te modyfikowane s3 poprzez
wprowadzanie odpowiednio elektrono- donorowych badz akceptorowych podstawnikow.
Przewodniki dzielimy wigc na samoistne badZz domieszkowane, w ktorych wprowadzany jest
element zmieniajacy wlasciwosci danego materiatu. Ze wzgledu na rodzaj domieszkowania

oraz transportowany tadunek wyrézniamy potprzewodniki:

o typu p (domieszkowane akceptorami) - poétprzewodniki typu p posiadaja wigcej
dodatnich ,,dziur” (kationorodnikow). Wykazuja niski potencjat jonizacji, latwo
je utlenic.

o typu n (domieszkowane donorami) - potprzewodniki typu n posiadaja wigcej
elektronow. Wykazuja duze powinowactwo elektronowe, przez co tatwo
je zredukowac.

o Ambipolarne - wykazuja zarowno wtasciwosci akceptorowe, jak i donorowe.

Ze wzgledu na wielko$¢ czasteczek organicznych potprzewodnikoéw, wyrdzni¢ mozna dwie
klasy zwigzkow. Sa to matoczasteczkowe zwigzki organiczne oraz wielkoczasteczkowe
polimery. W odniesieniu do organicznych diod elektroluminescencyjnych wyrdzniamy
wyswietlacze zbudowane z materiatdw matoczasteczkowych SMOLED (ang. Small Molecule
Organic Light-Emitting Diode) badz rozbudowanych polimerowych struktur POLED

(ang. Polymer Organic Light-Emitting Diode).**1% Wspélna cechg matoczasteczkowych oraz

97 A. Swist, J. Sotoducho, Chemik 2012, Wroctaw, 2012, 66, 289-296

% A. Pron, P. Rannou, Prog. Polym. Sci., 2002, 27, 135-190

%9 R.-P. Xu, Y.-Q. Li, J.-X. Tang, Mater. Chem. C, 2016, 4, 9116-9142

100 M. Goes, J. W. Verhoeven, H. Hofstraat, K. Brunner, Chem. Phys. Chem., 2003, 4, 349-358

53



polimerowych zwigzkéw organicznych wykorzystywanych w elektronice organicznej jest
obecno$¢ chromoforéw - sprzezonych wigzan m. Ich indywidualne wilasciwosci z kolei
wpltywajg, m.in. na tworzenie cienkich warstw i nakladanie ich na odpowiednie podtoza.
Zwykle polimery nanoszone s3 na podtoza za pomocg technik rozpuszczalnikowych, natomiast
zwigzki o mniejszej masie czasteczkowej poprzez techniki naparowywania prézniowego

(doktadny opis poszczegodlnych technik nanoszenia warstw opisano w Rozdziale 3).

Poszczegolne warstwy diod OLED ze wzgledu na swoja okreslong funkcje w ,.kanapce OLED”
wymagaja zastosowania odpowiednich materiatow potprzewodnikowych. Ze wzgledu na swoje
znakomite wlasciwosci, w elektronice organicznej powszechnie wykorzystywane
sa wielkoczasteczkowe polimery. Charakteryzujg si¢ one tatwoscia modyfikacji pod katem
domieszkowania czy tez wysoka odpornosciag mechaniczng. Najczesciej wykorzystywane
polimery w elektronice organicznej to, m.in. PVK (poli(N-winylokarbazol)) (XXXIII), PPV
(polifenylenowinylen) (XXXI1V), PFO (polifluoren) (XXXV), PPy (polipirol) (XXXVI) (Rys.

23).
MN N O N
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PVK PPV PFO PPy
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Rys. 23. Struktury chemiczne polimerow wykorzystywanych w elektronice organicznej.

Zwykle urzadzenia OLED w swojej budowie zawieraja wielkoczasteczkowe materiaty jako
nosniki tadunkow, natomiast warstwa emisyjng zazwyczaj jest material matoczasteczkowy,
z uwagi na lepsze wlasciwo$ci luminescencyjne. Zdarza si¢ jednak wykonanie diody tylko
z materiatow polimerowych. Przy odpowiednim ukladzie poziomoéw energetycznych tworza
one wysokowydajne urzadzenia. Przyktadem moze by¢ polimer o nazwie ,,super yellow”
(XXXVII). W jednej z prac opisano schemat diody, gdzie warstwe emisyjng uzyskano poprzez
termiczne wyzarzanie Oraz zbadano wplyw termicznego wyzarzania warstwy emisyjnej
w réznych temperaturach na wydajno$¢ diody. Warstwe przewodzaca stanowit polimer
PEDOT:PSS (XXXVIII) (Rys. 24).1%

1013, Burns, J. MacLeod, T. Trang Do, P. Sonar, S.D. Yambem, Sci. Reps., 2017, 7, 40805
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Rys. 24. Schemat diody oraz wzor strukturalny polimeru ,,super yellow” i PEDOT:PSS.

Obecnie maloczasteczkowe zwigzki organiczne zyskaly réwnie duzg popularno$é wsrod
materiatdw uzywanych do elektroniki organicznej. Staty si¢ one unikatowym elementem
budowy organicznych diod elektroluminescencyjnych, glownie ze wzglgdu na swoje
wlasciwosci. Ich gtowng zaletg jest prosta Sciezka syntetyczna z szerokimi mozliwos$ciami
modyfikacji. W przypadku matoczasteczkowych zwigzkow organicznych mozna rowniez
W tatwy sposob kierowaé wilasciwosciami koncowych produktow, np. rozpuszczalno$cia.
Molekuly moga by¢ stosowane zaréwno jedynie jako warstwy emisyjne, ale takze petnic
funkcje warstw transportujacych, badz wstrzykujacych odpowiednie nos$niki tadunkow.
Podobnie jak w przypadku polimerow, wykorzystywane sa roéwniez domieszki, ktore
determinujag barwg emitowanego S$wiatta. Polprzewodniki organiczne stosowane
W poszczegdlnych elementach budowy diody musza posiada¢ odpowiednie predyspozycje.
Warstwy aktywne emitujace $wiatto powinny wykazywa¢ duza wydajno$¢ kwantowa emisji
w ciele stalym oraz duzg stabilno$¢ podczas zachodzacych proceséw elektrochemicznych,
co przektada sie na zywotno$é diody.'% Warstwy transportujace dziury i elektrony musza
wykazywa¢ duza mobilnos¢ tadunkéw. Kluczowa kwestia materiatéw organicznych jest

zdolno$¢ do samoorganizacji czasteczek w tworzonej warstwie oraz ich stabilno$é termiczna. 1%

102 T Yy, L. Liu, Z. Xie, Y. Ma, Sci. China Chem., 2015, 58, 907-915
103 A P. Kulkarni, C. J. Tonzola, A. Babel, S. A. Jenekhe, Chem. Mater., 2004, 16, 4556-4573
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Dostepna jest cata biblioteka komercyjnie dostgpnych maloczasteczkowych zwigzkow

organicznych, ktorych przyktady przedstawiono ponizej (Rys. 25).

warstwa emisyjna

MALOCZASTECZKOWE
ZWIAZKI ORGANICZNE

N transport elektronow

{ |

domieszki

\ 0oy /
~N ealire) " @z(o)\© P

Rys. 25. Przyktady matoczasteczkowych zwigzkow organicznych wykorzystywanych
W poszczegdlnych warstwach diody OLED.

Jak wspomniano, diody zbudowane sg zarowno z polimerdéw, jak i czasteczek o mniejszej
masie, dobierajac odpowiednio strukturg czasteczek do pelnionych przez nie funkcji. Badania
w kierunku tworzenia prototypdw urzadzen maja szeroki zakres i pokazuja rézne kombinacje
materiatdw. W jednej z publikacji zaproponowano schemat diody, gdzie wykorzystano
zastosowanie maloczgsteczkowego zwigzku jako warstwy emisyjnej- Algs  (tris(8-
hydroksychinolinato)glinu) (XXXIX) oraz warstwy wstrzykujacej dziury- a-NPD (N,N’-
bis(naftalen-1-ylo)-N,N’-bis(fenylo)-2,2'-dimetylo-benzydyna) (XL). Algz to zwiazek
kompleksowy. Podobne zwiazki charakteryzuja si¢ zwykle wysoka intensywnoscia
luminescencji. Tego typu hybrydy organiczno/nieorganiczne czesto wykorzystywane sg jako
materiaty tworzace aktywne warstwy emisyjne. Do budowy tej diody wykorzystano takze
polimerowy zwigzek PEDOT:PSS (XXXVIII), ktory bardzo czesto stanowi jeden z elementow
sktadowych organicznych diod elektroluminescencyjnych. Wszystkie warstwy naniesiono
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zapomoca technik rozpuszczalnikowych- drukowania. Schemat diody przedstawial si¢
nastepujaco (Rys. 26).104

> e
] \ i

J

podloze N | 4
N
@
Algs
XD

Rys. 26. Schemat budowy diody oraz wzor strukturalny matoczasteczkowych zwiazkoéw

a-NPD, Algs.

Diody rowniez budowane s3 z materialdow Dbazujacych tylko na zwigzkach
maloczasteczkowych. Literatura przedstawia szereg maloczasteczkowych —zwigzkoéw
do wytworzenia wysokowydajnych urzagdzen OLED. Przyktadem moze by¢ ponizsza dioda
(Rys. 27). Emisyjng warstwg tworzyl zwigzek wykazujacy zjawisko wzmocnienia emisji
w stanie zagregowanym SFX-Ad (XLI) lub ten sam zwigzek z domieszkg DPEPO (XLII).
Pozostate zwiazki, tj. mCP (XLIII) czy TPBI (XLIV) pehnity funkcje transferu tadunkow

i s3 dostepne komercyjnie.1%®

104 H, Gorter, M. J. J. Coenen, M. W. L. Slaats, M. Ren, W. Lu, C. J. Kuijpers, W. A. Groen, Thin Solid Films,
2013, 532, 11-15

105 X, Liang, B. Dong, H. Wang, Z. Zhang, S. Wang, J. Li, B. Zhao, Z. Li, Y. Xing. K. Guo, J. Mater. Chem. C,
2022, 10, 7857-7865
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Rys. 27. Schemat budowy diody oraz wzory strukturalne matoczasteczkowych zwigzkoéw
SFX-Ad, DPEPO, mCP oraz TPBI.

2.3. Obligatoryjne wlasciwos$ci organicznych zwigzkow luminescencyjnych w elektronice
organicznej

Wilasciwosci zwigzkow organicznych zaro6wno polimerow, jak i zwigzkéw o malej
masie czasteczkowej sa kluczowa kwestia w kontekscie aplikacyjnym w elektronice
organicznej. Stad tez powyzej kilkakrotnie juz podkreslano ich szczegdlne, wymagane
predyspozycje przy okazji budowy diody i jej dziatania. Glowny rdzen czasteczki,
wprowadzane podstawniki oraz ich pozycje w danej czasteczce kierujg wiasciwosciami
koncowych  produktow. Do najwazniejszych, wymaganych  przy  tworzeniu
cienkowarstwowych materialow organicznych zaliczy¢ mozna, m.in. zdolno$¢ samoorganizacji
czasteczek w tworzonych warstwach, zdolno$¢ do fluorescencji w ciele stalym oraz dobra

rozpuszczalno$é zwigzkow w rozpuszczalnikach organicznych.

Istotng kwestig jest wigc zaprojektowanie zwigzkow, ktore dzigki swej strukturze beda w stanie
nada¢ odpowiednie cechy produktom. Luminescencyjne czasteczki w swej budowie posiadajg
sprzezone wigzania wielokrotne, ktore petlnig funkcje chromoforéw, umozliwiajac zajscie
proceséw elektronowych zwigzanych z absorpcja promieniowania. Przygladajac
si¢ wezesniejszym przyktadom zwigzkéw wykorzystywanych w elektronice organicznej,
obserwuje si¢ czesto rozbudowane uktady aromatyczne. Mnogo$¢ pierscieni fenylowych
wzmacnia intensywno$¢ luminescencji. Co wiecej, odpowiednie podstawniki elektrono-
donorowe badz akceptorowe majg ogromny wplyw na funkcje takiej czasteczki. Czesto
niewielka zmiana w strukturze powoduje duze rdznice, m.in. w wydajnosci kwantowe;j

I intensywnos$ci luminescencji. Przyktadem moga by¢ dwie czasteczki (M-MMA- metakrylan

58



metylu (XLV) oraz M-4VB- 4-winylobenzyl (XLVI)), ktoérych rdzen stanowi antracen,
roéznigce si¢ grupami koncowymi w strukturze. Obie czgsteczki fluoryzujg, jednak (XLVI)
wykazuje znacznie wyzszg wydajnos¢ kwantowg w stanie stalym oraz silniejszg intensywnos¢
fluorescencji w stanie agregacji. Jest to spowodowane sztywniejsza konstrukcjg czasteczki oraz

silniejszymi oddzialywaniami migdzyczasteczkowymi. Przesunig¢cia pasm emisji wpltywaja

).106

takze na barw¢ emitowanego $wiatta (Rys. 28

Rys. 28. Struktury metakrylanu metylu (M-MMA) i 4-winylobenzylu (M-4VB) wraz

Z wydajno$ciami kwantowymi oraz zdj¢cia przedstawiajace ich emisje w Swietle UV-VIS.

Co ciekawe, porownujac dwa izomery w kontekscie wykorzystania aplikacyjnego
w elektronice organicznej, istotne sa nawet niewielkie réznice pomiedzy nimi. Modyfikacja
obejmujaca réznice jedynie topologii polaczenia pomiedzy zewngtrznymi grupami a centralng
jednostka naftalenowa, nadata obu materiatom rézne wiasciwosci (Rys. 29).1%7 Zwigzek
(XLVII) charakteryzowatl si¢ zdecydowanie lepszymi predyspozycjami aplikacyjnymi
wzgledem zwiagzku (XLVIII) z wielu powodow. Po pierwsze, wykazywat lepsze wlasciwosci
termiczne, wynikajace z jego skreconej struktury. Co wigcej, morfologia warstw zwigzku

(XLVII) byla korzystniejsza. Utworzone warstwy tego zwigzku byly ciagle oraz posiadaty

161, Zhang, L. Ding, S. Zhou, F. Zhang, P. Gu, Dyes Pigm., 2023, 210, 110991
107 F. Dumur, T. T. Bui, S. Péraltac, M. Lepeltierd, G. Wantzbe, G. Sinic, F. Goubard, D. Gigmesa, RSC Adv.,
2016, 6, 60565-60577
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mniej defektow w pordwnaniu ze zwigzkiem (XLVIII), ktore sprzyjaja niekorzystnemu
przeptywowi pradu. Z tego tez wzgledu, (XLVII) charakteryzowal si¢ bardziej

zrbwnowazonym transportem zaréwno dziur, jak i elektronow.

OCH; cho\.\/./llocm:5
OCHj
H,CO OCHj

(XLVID) (XLVIII)

HaCO

Rys. 29. Struktury izomerdéw rdznigcych si¢ jedynie topologia potaczenia pomigdzy

zewngetrznymi grupami a centralng jednostka naftalenows.

Samoorganizacja czasteczek W warstwach stanowi niezwykle istotng kwesti¢ dla zwigzkow
wykorzystywanych w elektronice organicznej. Odpowiednie upakowanie czasteczek wptywa,
m.in. na przewodnictwo elektronowe. W jednej z publikacji opisano ponizszy zwiazek, gdzie
do rdzenia czasteczki wprowadzono cztery jednostki karbazolowe z tancuchami alkilowymi
(XLIX). Pochodne pirazochinoksaliny posiadajace elastyczne tancuchy alkilowe szczegdtowo
zbadano pod katem samoorganizacji, wtasciwosci fotofizycznych i elektrochemicznych, a takze
wykonano wielowarstwowe diody OLED. Taka struktura czasteczki pozytywnie wplywa

na wlasciwosci morfologiczne tworzonych warstw (Rys. 30).198

108 v, K. Vishwakarma, M. R. Nagar, N. Lhouvum, J. H. Jou, A. A. Sudhakar, Adv. Optical Mater., 2022, 10,
2200241
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Rys. 30. Struktura pochodnej pirazochinoksaliny posiadajacej rozbudowane tancuchy

alifatyczne.

Samoorganizacja czasteczek w warstwach dotyczy takze polimerowych uktadow. Dodatkowe
wprowadzenie pierScienia tiofenowego znacznie wplywa na usztywnienie oraz geometri¢
czasteczki. Ggstsze upakowanie czasteczek zmienia istotnie przewodnictwo danego
polprzewodnika (Rys. 31). Zmierzono réwniez odleglosci pomiedzy warstwami upakowanych
czasteczek wzgledem dhlugosci tancuchéw alkilowych. Dodatkowy tancuch tiofenowy
w przypadku zwigzku (L) spowodowal zmniejszenie odlegtosci miedzy czasteczkami, co jest
wynikiem lepszego upakowania czasteczek, ze wzgledu na wysoce regularne i korzystniejsze

rozmieszczenie tancuchéw alkilowych w polimerze w przeciwienstwie do zwiazku (L1).1%°

XYA_\\VI U s <) ‘& &) /@ < @i{ﬁi
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Rys. 31. Struktury polimerowych uktadow w warstwach.

109 M. C. Gallazzi, L. Castellani, R. A. Marin, G. Zerbi, J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem., 1993, 31, 3339-
3349
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Gléwnymi wymaganiami materiatéw dla zastosowan w elektronice organicznej jest silna
luminescencja w ciele statym. Luminescencyjne zwiazki organiczne Charakteryzujg si¢ zwykle
malymi przesuni¢gciami Stokesa. Jest to niekorzystny efekt z uwagi na zmniejszenie
fluorescencji w wyniku samoabsorpcji.l'%*! Co wigcej, wiele zwigzkow wykazuje silng
luminescencje jedynie w roztworze, co zdecydowanie nie jest korzystne w kontekscie
tworzenia diod OLED. W momencie tworzenia si¢ agregatow fluorescencja automatycznie
ostabia si¢ badz catkowicie zanika. Zjawisko to znane jest jako ACQ (ang. Aggregation-Caused
Quenching).'*? Jest ono skutkiem oddziatywan danej czasteczki z inng, spowodowanych ich
strukturg chemiczng. Zwiazki chemiczne zbudowane z plaskich pierScieni aromatycznych,
wykazuja silne wzajemne oddziatywania. W momencie zblizania si¢ do siebie czasteczek,
ptaskie pier§cienie aromatyczne s3 w matej odleglosci od siebie, co prowadzi do naktadania si¢
na siebie orbitali p. Energia, ktéra mogtaby zosta¢ oddana na sposob promienisty,
przekazywana jest pomigdzy czasteczkami, czego wynikiem jest wygaszenie emisji.
Im mniejsze stezenie luminoforu, tym wigksza szansa na emisj¢ $wiatta. W momencie
zwigkszania stezenia, a wiec zblizania do siebie czasteczek, nastgpuje efekt wygaszenia.
Zjawisko to mozna zobrazowac na ponizszym przyktadzie. Ptaskie pier§cienie zwigzku DDPD
(L11), bazujacego na pierscieniu perylenowym wykazujacym silne oddziatywania n-r, uktadaja
si¢ w sposob przypominajacy dyski. Taki uktad czgsteczek oraz silne oddzialywania w stanie
zagregowanym sprzyjaja powstawaniu efektu ACQ. W momencie, gdy zwigzek jest
rozcienczony w danym rozpuszczalniku, obserwuje si¢ silng luminescencje, ktora wraz ze
wzrostem stezenia proporcjonalnie wygasa. Dodatek wody do poszczegolnych probek
powoduje agregacje czasteczek, gdyz DDPD nie rozpuszcza sie w niej (Rys. 32).11* Efekt
wygaszania spowodowany agregacja wystepuje w przypadku wigkszosci weglowodorow
aromatycznych, z uwagi na ich budowe. W odniesieniu do diod OLED czgsto probuje si¢
hamowac¢ ten niekorzystny efekt, utrudniajgc tworzenie si¢ agregatdéw, m.in. poprzez metody

fizyczne, czy wprowadzanie, tzw. uktadow gosé-gospodarz. 114115

110 A, Loudet, K. Burgess, Chem. Rev., 2007, 107, 4891

1Y, Y.Wu, Y. Chen, G. Z. Gou, W. H. Mu, X. J. Lv, M. L. Du, W. F. Fu, Org. Lett., 2012, 14, 5226

1123, B. Birks, Photophysics of Aromatic Molecules, Wiley, London, 1970

113Y. Hong, J. W. Y. Lam, B. Z. Tang, Chem. Soc. Rev., 2011, 40, 5361-5388

1143, Wang, Y. Zhao, Y. C. Dou, H. Sun, P. Xu, K. Ye, J. Zhang, S. Jiang, F. Li, Y. Wang, J. Phys. Chem. B, 2007,
111, 5082

1151, Bala, L. Ming, R. A. K. Yadav, J. De, D. K. Dubey, S. Kumar, H. Singh, J. H. Jou, K. Kailasam, S. K. Pal,
ChemistrySelect, 2018, 3, 7771-7777
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Rys. 32. Zjawisko wygaszania spowodowane agregacja czasteczek na przyktadzie zwiazku

DDPD.

Wazng kwestig dla organicznych materialow sa wigzania pomiedzy czasteczkami i ich
specyfika. Heteroatomy wystepujace w organicznych zwigzkach luminescencyjnych,
w odpowiednim uktadzie moga tworzy¢ wigzania wodorowe, ktore sa niezwykle istotnym
elementem wplywajacym na wzajemny uktad czasteczek. Tworzac miedzy- oraz
wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe czgsteczki stabilizujg si¢ 1 lepiej organizuja
W powstajacych warstwach. Przykladem moga by¢ pochodne kwasu salicylowego, gdzie
obecna jest grupa hydroksylowa (LINDM(LIV)Y?" czy aminowa (LV).}® Pomiedzy

elektroujemnym atomem i atomem wodoru tworzg si¢ wigzania wodorowe (Rys. 33).

m NS (L)

HO r
N RN
A 0,
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QN@ L)
N

Rys. 33. Przyktadowe struktury zwigzkoéw tworzacych wigzania wodorowe.

116 3, A. Adamczyk, K. Zielonka, S. Kotarba, J. Saramak, I. Glowacki, M. Rachwalski, A. M. Pieczonka, J. Lumin.,
2021, 229, 117668

1773, Shu, T. Ni, X. Liu, B. Xu, L. Liu, W. Chu, K. Zhang, W. Jiang, Dyes Pigm., 2021, 195, 109708

118 R, M. Khisamov, A. A. Ryadun, T. S. Sukhikh, S. N. Konchenko, Mol. Syst. Des. Eng., 2021, 6, 1056-1065
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Uktady tego typu dzigki obecno$ci wigzan wodorowych staja si¢ bardziej usztywnione,
€0 z kolei przektada si¢ nie tylko na lepsza samoorganizacj¢ czasteczek, ale takze na wzrost
intensywnos$ci luminescencji. Obecno$¢ wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego
pomiedzy grupami donora protonu (np. grupg -OH lub -NH>) i akceptora protonu (np. grupa
=N czy -C=0) w bliskiej odleglosci od siebie w czasteczce warunkuje powstanie efektu ESIPT
(ang. Excited-State Intramolecular Proton Transfer). Wewnatrzczasteczkowy transfer protonu
w stanie wzbudzonym jest procesem fotochemicznym, ktory polega na utworzeniu tautomeru
o innej strukturze elektronicznej niz pierwotna forma wzbudzona. Zwiazki wykazujace efekt
ESIPT tworza form¢ enolowa w stanie podstawowym oraz forme¢ ketonowa w stanie
wzbudzonym. Efekt ESIPT mozna zobrazowac¢ na schemacie uwzgledniajac czteropoziomowe
procesy transferu protonéw (Schemat 12)!1°, Zjawisku temu towarzyszy, korzystne z punktu

widzenia elektroniki organicznej, duze przesunigcie Stokesa.
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Schemat 12. Schemat przedstawiajacy zjawisko ESIPT.

Przyktadem tautomerycznej przemiany z wzbudzonej formy enolowej do ketonowe;j
sa pochodne kwasu salicylowego. W jednej z publikacji opisano proste pochodne salicylowe
tworzace zarbwno wewnatrz- jak i miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe oraz wykazujace
zjawisko ESIPT (a). Zwigzki te zsyntezowano z zamystem zastosowan w elektronice
organicznej czy tez w bioobrazowaniu. Czasteczki posiadaja grupe amidowa, ktéra promuje
wlasciwosci ESIPT poprzez wigkszg ilo§¢ wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych (b).

Wplywa ona takze na rozszerzenie n-sprz¢zonego ukladu poprzez transformacje z NH-C=0O

do N=C-OH oraz wigkszg ilo§¢ wewnatrzczgsteczkowych wigzan wodorowych (c i d).

119V, S. Padalkar, S. Seki, Chem. Soc. Rev., 2016, 45, 169-202
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Co wiecej, ich wzajemne wigzania migdzyczasteczkowe wplynely na intensywnosc

luminescencji (e) (Schemat 13).1%0
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Schemat 13. Przyktad wystepowania zjawiska ESIPT na przyktadzie pochodnych kwasu

salicylowego.

Udowodniono, iz modyfikacja chemiczna, tj. z-koniugacja, wprowadzenie odpowiednich
podstawnikow lub uktadow donor-akceptor, jest bardzo skutecznym sposobem na ,,dostrojenie”
wlasciwosci fotofizycznych konwencjonalnych materiatéw luminescencyjnych.'?! Oprécz
niezbednych podstawnikow bedacych donorem protonu do utworzenia wigzania wodorowego,
dodatkowe podstawniki elektrono- donorowe i akceptorowe rowniez maja wptyw na wigzania
wodorowe, a dokltadniej na ich trwatos¢. W jednej z publikacji sprawdzano wptyw
podstawnikow (w dwoch réznych pozycjach wzgledem grupy hydrazonowej) na wiazanie
wodorowe oraz wszystkie jego efekty dodatkowe, w tym koniugacj¢ n-elektronow
w dodatkowym quasi-pierscieniu, dla pochodnych kwasu salicylowego. Badania teoretyczne
wykazaly, iz grupy wyciagajace elektrony (elektronoakceptorowe) w pozycji Rz sprzyjaja
tworzeniu si¢ silniejszego wigzania wodorowego, natomiast podstawniki elektrono-donorowe
ostabiajg to oddzialywanie. Pozycja R1 z kolei okazata si¢ by¢ pigciokrotnie mniej efektywna
w przypadku obecnosci podstawnikow elektronoakceptorowych, natomiast sprzyjata

powstawaniu efektu ESIPT dla podstawnikow elektrono-donorowych (Schemat 14).122

120 M. Wang, C. Cheng, J. Song, J. Wang, X. Zhou, H. Xiang, J. Liu, Chin. J. Chem., 2018, 36, 698-707
121 H. F. Xiang, J. H. Cheng, X. F. Ma, X. G. Zhou, J. Chem. Soc. Rev., 2013, 42, 6128
122 M. Hoelm, J. Adamczyk, K. Wzgarda-Raj, M. Palusiak, J. Org. Chem., 2023, 88, 2132-2139
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Schemat 14. Struktury rezonansowe czgsteczKi z podstawnikami R1 i R2 w pozycji meta (a)

oraz para (b) wzgledem grupy hydrazydowe;.

Podobnie, dla sondy fluorescencyjnej sprawdzono zmiang efektow ESIPT zmieniajac
odpowiednio podstawniki w miejsce fluorenu. Badania wykazaty, iz zastgpienie fluorenu
podstawnikami elektronodonorowymi sprzyjalo procesom ESIPT w badanej czasteczce,

natomiast grupy elektronoakceptorowe hamowaty ten proces (Rys. 34).1%3
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Rys. 34. Struktury podstawnikéw elektronodonorowych oraz elektronoakceptorowych

wplywajacych na wystepowanie zjawiska ESIPT w czasteczce.

123 C. Shang, C. Sun, J. Mol. Liq., 2022, 367, 120477
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W ogdélnym zatozeniu dazy si¢ wiec do tworzenia uktadéw, ktére Swieca intensywnie takze
w ciele statym. Opisane powyzej zjawisko ESIPT oraz obecno$¢ wigzan wodorowych $cisle
wigze si¢ z kolejnym, niezwykle waznym zjawiskiem jakim jest AIE (ang. Aggregation-
Induced Emission). Efekt ten polega na emisji spowodowanej agregacjg czgsteczek, a wigc jest
to przeciwne zjawisko do ACQ. W momencie tworzenia si¢ agregatow, a wiec zwigkszenia
stezenia czasteczek, nastepuje luminescencja. Wyr6zni¢ mozna dwa podobne do siebie efekty,
tj. wspomniany efekt AIE oraz AIEE (ang. Aggregation-Induced Emission Enhancement).
Réznica polega na tym, iz dla zwigzkéw wykazujacych AIE w momencie agregacji wywoluje
si¢ zjawisko emisji, dla czasteczek, ktore w roztworze wcale nie wykazywaly fluorescencji.
AIEE natomiast to efekt wzmocnienia emisji dla czasteczek, ktére emitowaly z roztworu,
jednak znacznie slabiej. Efekt AIEE jest typowy dla uktadow, ktérych fluorescencja jest
znikoma w roztworze, natomiast wzrasta, gdy czasteczki sg blisko siebie, np. w st¢zonym
roztworze, badz osigga najlepszy efekt w postaci ciata statego, np. polikrystalicznej warstwy.24
Mowa wigc o korzystnej agregacji czasteczek oraz ich silnej emisji w ciele statym, co stanowi
gléwne zalozenie wykorzystania organicznych materialdow w elektronice. Zarowno AIE jak
i AIEE sa wynikiem zahamowania rotacji wigzan, tj. C-C, C-N czy N-N, co powoduje
zatrzymanie obrotéw poszczego6lnych pozycji w ukladzie czasteczki, a tym samym energia,
ktorej nie zuzyto na rotacje, emituje w postaci §wiatla. Zahamowanie wewnatrzczasteczkowe;j
rotacji znane jest jako efekt RIR (ang. Restriction of Intramolecular Rotations).'? Przeciwnie
do zwiazku DDPD (LI1) (Rys. 32), AIE ulegaja zwigzki, ktorych rdzen czasteczki przypomina
nieptaskie $migta, co znacznie zmienia wlasciwosci fotofizyczne czasteczki. Przyktadem moze
by¢ HPS — heksafenylosilol, zawierajacy kilka pierscieni fenylowych wokot rdzenia czasteczki,
ktére w roztworze moga wykazywaé swobodne ruchy wewnatrzczasteczkowe. W stanie
wzbudzonym energia jest wykorzystana na obroty pierscieni, a wigc czasteczki w stanie
wzbudzonym mogg wraca¢ do stanu podstawowego na sposob bezpromienisty. W momencie
agregacji czasteczek, zostaje zahamowana rotacja wigzan, a ksztalt $migla pierscieni
fenylowych, nie pozwala na uktadanie si¢ czasteczek w postaci dyskow i wzajemne przenikanie
orbitali p. Ograniczone zostaja oddzialtywania z-r w tym ukladzie i energia zostaje
wykorzystana na sposob promienisty, a wigc obserwuje si¢ fluorescencj¢ czasteczek.

To wiasnie efekt RIR jest odpowiedzialny za zjawisko AIE, blokujac niepromienistg Sciezke

1243, Luo, Z. Xie, JW.Y. Lam, L. Cheng, B. Z. Tang, H. Chen, C. Qiu, H. S. Kwok, X. Zhan, Y. Liu, D. Zhu, B.
Z. Tang, Chem Commun., 2001, 1740-1741
125 ], Chen, B. Z. Tang, Aggregation-Induced Emission: Fundamentals, John Wiley & Sons, London, 2013
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emisji, umozliwiajac wykorzystanie energii w wigkszos$ci na sposob $wiatta. Podobnie jak
we wczesniejszym przyktadzie, do zwigzku HPS (LVI) rozpuszczonego w rozpuszczalniku
organicznym, dodawano odpowiednie objetosci wody, w ktorej zwigzek si¢ nie rozpuszcza,
wymuszajac jego agregacje (Rys. 35).12° Dlatego tez uzycie odpowiedniego rozpuszczalnika

réwniez ma ogromne znaczenie na zjawiska zaréwno ESIPT jak i AIE.*?’

‘i . Frakcja wodna (% obj.)
) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

roztwor agrega
HPS Ksztalt ,smigta”
(LVI)

Rys. 35. Zjawisko emisji indukowanej agregacja czasteczek na przyktadzie zwigzku HPS.

Z punktu widzenia aplikacyjnego materiatow organicznych, opréocz wymienionych
wlasciwos$ci zwigzanych ze strukturg chemiczng wplywajacych na efekty luminescencji, istotne
sg takze wilasciwosci zwigzane z rozpuszczalnoscig czasteczek w rozpuszczalnikach
organicznych. Przygotowanie zwigzku do utworzenia cienkiej warstwy wymaga jego
doktadnego rozpuszczenia, aby otrzymac material dobrej jako$ci. Tutaj ponownie mozna
zaznaczy¢ wplyw podstawnikéw, ktory warunkuje te zalezno$¢. Wprowadzanie motywow
solubilizujacych pozwala na wytworzenie odpowiednich materiatdow (np. cienkich warstw)
za pomoca najpopularniejszych metod rozpuszczalnikowych. Najczesciej wykorzystywane
grupy solubilizujace to, m.in. dlugie, proste lub rozgalezione taficuchy alifatyczne, grupy arylo-
alifatyczne, badz alkoksyalifatyczne.}?81291%0  Dyze uklady chromoforowe zwigzkow
stosowanych w elektronice organicznej, bardzo czgsto napotykaja problem z rozpuszczalno$cia
w momencie przygotowywania odpowiedniego materiatu. Zwigzki te zwykle wystgpuja
W postaci krystalicznej, co nie jest pozadang cecha. Problem ten pojawia si¢ w momencie

zastosowania technik rozpuszczalnikowych do produkcji cienkich warstw ciata stalego.

126y, Hong, J. W. Y. Lam, B. Z. Tang, Chem. Commun., 2009, 29, 4332-4353

127 K. Liu, M. Qin, Q. Shi, G. Wang, J. Zhang, N. Ding, H. Xi, T. Liu, J. Kong, Y. Fang, Anal. Chem., 2022, 94,
11151-11158

128 H, A. Yemam, A. Mahl, J. S. Tinkham, J. T. Koubek, U. Greife, A. Sellinger, Chem. Eur. J., 2017, 23, 8921-
8931

1287, Chen, J. Zhang, M. Song, J. Yin, G.-A. Yu, S. H. Liu, Chem. Commun., 2015, 51, 326-329

130N, Inukai, T. Kawai, J. Yuasa, Chem. Eur. J., 2014, 20, 15159-15168
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Wprowadzenie dhugich tancuchéw do uktadow aromatycznych znacznie zwigksza ich
rozpuszczalno$¢. Dzigki tatwej modyfikacji zwigzkéw organicznych mozna odpowiednio
wprowadza¢ oraz zmienia¢ dlugosci tancuchéw w zaleznosci od potrzeby i1 zastosowania. Zbyt
krotkie tancuchy wykazuja mata zawadg steryczng, co moze powodowac wystepowanie
oddziatywan z-7 oraz mniejsza swobode rotacji, co jest nickorzystnym dla efektu AIE. Z kolei
zbyt dhlugie tancuchy sprzyjaja swobodnym ruchom wewnatrzczasteczkowym, jednak
nadmierna ich elastyczno$é moze utrudnié regularna organizacije czasteczek.'3! Czesto stosuje
si¢ takze rozgat¢zione tancuchy, ktore charakteryzujg si¢ odmiennymi wlasciwosciami
wzgledem swoich liniowych odpowiednikow. Moga one wptywaé¢ na zmian¢ temperatury
topnienia, lepko$¢, czy gesto$é.3? Przykladem matoczasteczkowych zwiazkow posiadajacych
rozbudowane tancuchy weglowe sa azyny (LVII), (LVIII). Zostaly one wykorzystane
do produkcji diod OLED. W pracy porownywano zdolno$¢ do tworzenia cienkich filméw
w zaleznosci od dlugosci tancuchow alkoksylowych. Azyny posiadaly symetrycznie
rozmieszczone dlugie tancuchy po obu stronach rdzenia czasteczki. Otrzymane materiaty

wykorzystano nastepnie do produkcji diody OLED (Rys. 36).11
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Rys. 36. Zwigzki organiczne posiadajace rozbudowane tancuchy alifatyczne na przyktadzie

O/\/\/\/\/\/

azyn.

W celu poprawy rozpuszczalnosci, tancuchy alifatyczne wprowadzono takze do pierscieni
salicylowych, tworzacych duze planarne kompleksy cynku oparte na m-skoniugowanym
ligandzie salenowym/salicylowym (LIX). Zwiazki te wykazywaly bogate wlasciwosci
emisyjne oraz mechanochromatyczne (Rys. 37).

181Y. Wang, G. Li, J. Zhang, Y. Jia, P. Pandey, S. Yang, Dyes Pigm., 2020, 174, 108025
132 M. J. Hollamby, T. Nakanishi, J. Mater. Chem. C, 2013, 6178

69



(LIX)
Rys. 37. Zwiazek organiczny posiadajacy rozbudowane tancuchy alifatyczne.

Nie zawsze rozpuszczalno$cig kierujg jedynie dtugie tancuchy alifatyczne. W jednej z pracy
opisano pochodne antracenu rozbudowane o dodatkowe podstawniki aromatyczne, w celu
poprawienia rozpuszczalno$ci trudno rozpuszczalnego antracenu, bedace alternatywa
do tradycyjnie wprowadzanych grup alkilowych. Wysoka krystaliczno$¢ zwigzkow antracenu,
wynikajaca z duzej n-planarnej struktury, znacznie utrudnia postgp w rozwoju technik opartych
na roztworach. Zastosowano strategi¢ wprowadzenia do czasteczki (LX) orto-bifenylu (Rys.
38), ktora okazala si¢ by¢ skuteczna w realizacji poprawienia rozpuszczalnosci. W tej pracy
opracowano dwa rodzaje wielofunkcyjnych pochodnych antracenu, ktéore wykazaty wysoka
rozpuszczalno§¢ w rozpuszczalnikach organicznych, takich jak toluen, tetrahydrofuran

czy cykloheksanon, ktére sa powszechnie stosowane w procesie powlekania obrotowego.**?

G

(LX)

cykloheksanon toluen THF

Rys. 38. Struktura zwigzku (LX) z wprowadzonym orto-bifenylem, wptywajacym na jego

rozpuszczalnos¢.

Dobor odpowiednich grup alifatycznych wptywa nie tylko na rozpuszczalno$¢, ale takze
na przewodnictwo elektryczne. Ogdlna zasada mowi, iz zwigkszanie fancuchow alifatycznych

poprzez dodawanie kolejnych atomow wegla w tancuchu, zwigksza przewodnictwo elektryczne

133 T. Noda, H. Sasabe, T. Owada, R. Sugiyama, A. Arai, K. Kumada, H. Tsuneyama, Y. Saito, J. Kido, Chem.
Plus Chem., 2022, 87
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dzieki redukcji przerwy elektro-optycznej.'** Dodatkowo, obecnos¢ dtugich, rozgalezionych

fancuchow umozliwia tworzenie si¢ wysoce zorganizowanych uktadoéw czasteczkowych.

134 R. D. McCullough, R. D. Lowe, J. Chem. Soc. Chem. Commun., 1992, 1, 70-72
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Rozdzial 3. Techniki wytwarzania cienkich warstw polprzewodzacych

Wspotczesna produkcja wyswietlaczy OLED generuje ogromne naktady finansowe.
Tradycyjne wyswietlacze OLED, ktore dotychczas otrzymuje si¢ na duza skale, wciagz niosa za
sobg duze koszty produkcji. Jest to spowodowane wyborem metody wytwarzania cienkich
warstw ciata stalego. Zwykle stosuje si¢ techniki naparowywania prozniowego generujace
najwigksze koszty w poréwnaniu z innymi technikami. Jest to zwigzane z wlasciwo$ciami
zwigzkow organicznych. Czesto naparowywanie prozniowe jest jedyng wilasciwg technikg
tworzenia warstw, z uwagi na slabg rozpuszczalno$¢, czy duzg wrazliwo$¢ materiatow
organicznych na tlen lub wodg. Dynamicznie rozwijajaca si¢ technologia z zakresu elektroniki
organicznej dazy do optymalizacji kosztow zwigzanych z produkcja urzadzenia, przy
jednoczesnym utrzymaniu wysokiej jakosci i wydajnosci produktu. Z tego powodu pozadane
sg techniki, ktére w latwy 1 stosunkowo niedrogi sposob pozwola otrzymac cienkie filmy
0 podobnych badz lepszych wtasciwosciach. Otrzymanie cienkiej, jednolitej warstwy o dobrej
jakosci jest kluczowym warunkiem dla wytworzenia sprawnego urzadzenia elektroniki
organicznej. Pierwsza istotng kwestig jest dobor optymalnej techniki wytwarzania warstw,
w zaleznos$ci od wlasciwosci danego materiatu. Wazne czynniki wptywajace na jej wybor to,
m.in. lepkos$¢, lotnos$¢ czy rozpuszczalnos¢. Do gtdownych metod wytwarzania warstw zaliczy¢

mozna techniki roztworowe oraz naparowywanie prozniowe.813

3.1. Techniki roztworowe

Sposrod wielu technik naktadania warstw na podloza, stosunkowo proste, niosgce
niewielkie koszty, sg techniki rozpuszczalnikowe. Problemy, z ktérymi nalezy si¢ zmierzy¢
przy okazji metod roztworowych, zwigzane sa zwykle ze stabg rozpuszczalnoscig zwigzkow
organicznych oraz ich tendencjg do krystalizacji, a takze stabg morfologia otrzymanej warstwy.
Istota technik rozpuszczalnikowych jest przygotowanie probki danego materiatu rozpuszczajac

go w odpowiednim rozpuszczalniku, a nastgpnie naniesienie roztworu na odpowiednie podtoze

135 3. H. Burroughes, D. D. Bradley, A. R. Brown, R. N. Marks, K. Mackay, R. H. Friend, P. L. Burns, A. B.
Holmes, Nature, 1990, 347, 539
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wedlug wybranej metody. Do technik rozpuszczalnikowych zalicza si¢, m.in. drukowanie

atramentowe, spin-coating, doctor-blading, dip-coating czy najprostsza- drop-casting.13613/

3.1.1. Drukowanie

Drukowanie cieszy si¢ duzg popularnoscig w obszarze elektroniki organicznej zarowno
w badaniach naukowych, jak i w przemysle. Jest to jedna z najbardziej innowacyjnych technik
roztworowych. Potaczenie materiatow potprzewodnikowych oraz technologii druku umozliwia
produkcje urzadzen i systemow elektronicznych o duzej powierzchni.'®1*° Najczesciej
znajduje zastosowanie do nadruku warstw aktywnych wykorzystywanych w produkcji
wielkoformatowych urzadzen, takich jak na przyklad elastyczne wyswietlacze®®, ekrany
OLED™, czy czujniki.}*> Procesy tworzenia tych urzadzen za pomoca drukowania
charakteryzujg si¢ wysoka wydajnosciga oraz powtarzalnoscig odtwarzania. Wysokiej
technologii drukarki posiadaja oprogramowanie, ktoére umozliwia zaprojektowanie nadruku.
Dzigki specjalnym gtowicom odpowiednio przygotowany material nanoszony jest na podioza
w sposOb bardzo precyzyjny. Jak w przypadku kazdej z technik rozpuszczalnikowych,
kluczowym elementem w procesie tworzenia warstw jest odpowiednie przygotowanie probki.
Dobrze rozpuszczony material musi by¢é klarowny, aby otrzyma¢ najlepszej jakoéci nadruk. 143
Technologii drukowania jest wiele. Sg one dobierane dla konkretnego materiatu pod wzgledem
wielu czynnikow, m.in. wlasciwo$ci materiatu organicznego, ksztaltu powierzchni czy rodzaju
i wielkosci podtoza. Do najbardziej popularnych rodzajow druku zaliczy¢ mozna druk

atramentowy, zwany ,,ink-jet printing”, gdzie wykorzystywane sg drukarki strumieniowe

136 F, Villani, P. Vacca, G. Nenna, O. Valentino, G. Burrasca, T. Fasolino, C. Minarini, D. D. Sala, J. Phys. Chem.,
2009, 113, 13398

187]. P. J. Markham, S.-C. Lo, S.W. Magennis, P. L. Burn, I. D. W. Samuel, Appl. Phys. Lett., 2002, 80, 2645

138 ], Perelaer, P. J. Smith, D. Mager, D. Soltman, S. K. Volkman, V. Subramanian, J. G. Korvink,

U. S. Schubert, J. Mater. Chem., 2010, 20, 8446-8453

139 B, Ahn, E. B. Duoss, M. J. Motala, X. Guo, S. I. Park, Y. Xiong, J. Yoon, R. G. Nuzzo,

J.A. Rogers, J.A. Lewis, Science, 2009, 323, 1590-1593

140 M. Noda, N. Kobayashi, M. Katsuhara, A. Yumoto, S. Ushikura, R. Yasuda, N. Hirai,

G. Yukawa, I. Yagi, K. Nomoto, T. Urabe, J. Soc. Inf. Display, 2011, 19, 316-322

141 C. Amruth, B. Luszczynska, M. Z. Szymanski, J. Ulanski, K. Albrecht, K. Yamamoto, Org. Electron., 2019,
74, 218-227

142 T, Someya, Y. Kato, T. Sekitani, S. Iba, Y. Noguchi, Y. Murase, H. Kawaguch, T. Sakurai, Proc. Natl. Acad.
Sci. U. S. A, 2005, 102, 12321-12325

143°3, Ogawa, Organic Electronics Materials and Devices, Organic Light-Emitting Diodes, 2015, 139
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wyposazone w specjalne glowice natryskowe z dyszami (Rys. 39). Gtowice sterowane sg przez
komputer, ktory w odpowiednim momencie wysyla sygnal, aby atrament zostat

zaaplikowany 144145
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Rys. 39. Drukarka strumieniowa do nadruku $ciezek przewodzacych*® oraz proces tworzenia

si¢ nadruku za pomoca techniki ,,ink-jet printing”.*4’

Przyktadéw wykorzystania technik druku atramentowego w literaturze jest wiele. Obejmuja
one zarowno matoczasteczkowe zwigzki organiczne, jak i polimery. Znanym polimerem czg¢sto
wykorzystywanym jako warstwa aktywna nanoszona metodg druku jest ,,super yellow”
(XXVI11), wspominany juz w tej pracy (Rys. 24).1*8 Produkcja wysokowydajnych OLED-6w
wykorzystuje innowacyjne techniki druku takze do tworzenia cienkich warstw aktywnych

z czasteczek o mniejszej masie czasteczkowej. W jednej z pracy skupiono si¢ na wytworzeniu

144 5. Khadzhynova, S. Jakucewicz, Sposoby drukowania cyfrowego, Wydawnictwo Politechniki ¥.6dzkiej, £.6dz,
2016

1451 . Marciniak, A. Pieczonka, M. Rachwalski, Nauka, Badania i Doniesienia Naukowe, 2021, ISBN 978-83-
958175-6-4

146 G, Tomaszewski, J. Potencki, M. Dudek, Druk strumieniowy jako metoda wytwarzania elastycznych obwodow
drukowanych, Politechnika Rzeszowska, Rzeszow, 2015

1471, Verboven, W. Deferme, Prog. Mater. Sci., 2021, 118, 100760

148 C. Amruth, M. Z. Szymanski, B. Luszczynska, J. Ulanski, Reports, 2019, 9, 8493

74



warstwy aktywnej w ukladzie gosé/gospodarz wykorzystujac odpowiednie materiaty
organiczne. Przygotowany roztwor mieszaniny zwigzkéw badano pod katem wiasciwosci
| stabilnosci. Sprawdzano rowniez formowanie si¢ kropel atramentu, co miato wplyw
na rozdzielczo$¢ oraz uktadanie si¢ materialu na podtozu. Autorzy pracy wykonali warstwe
emisyjng oraz elastyczne diody OLED o réznych, zaprojektowanych wcze$niej wzorach

(Rys. 40). Urzadzenia wykazywaty wysokie wydajnosci kwantowe.4°

Rys. 40. Elastyczne diody OLED z nadrukiem Einsteina oraz tekstem ,,OLED” w dwoch

réznych pozycjach zginania.

Inne technologie druku to ,,screen printing”, czyli tak zwany sitodruk oraz ,,pad printing”.
Sitodruk to stosunkowo prosta i tania technika. Wykorzystuje ona specjalne siatki w celu
przenoszenia atramentu na podioze oraz szablony, ktore nakladane sg na sito. Tworzenie
materialow organicznych technika ,,screen printing” wykonywane jest za pomocg sitodrukarki
(Rys. 41).1% Mimo, iz technika ta jest do$¢ prosta, wymaga pewnej wprawy oraz optymalizacji
wielu czynnikow, takich jak wielko$¢ oczek sita, kat i nacisk, predkos¢ drukowania, lepkos¢
nanoszonego materiatu. Jest jednak sporadycznie wykorzystywana w elektronice organiczne;j

do produkcji diod OLED. 151152

149 C, Kant, S. Mahmood, M. Katiyar, Adv. Mater. Technol., 2023, 8, 2201514

150 M. Prokopiuk vel Prokopowicza, A. Tomiczek, A. Drygata, Nanoszenie elektrod ogniwa stonecznego metodg
sitodruku i ich wypalanie, Politechnika Slaska, Gliwice, 2014

151 D. Pardo, G. Jabbour, Adv. Mater., 2000, 17, 1249-1252

152D, H. Lee, J. S. Choi, H. Chae, C. H. Chung, S. M. Cho, Curr. Appl. Phys., 2009, 9, 161-164
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Rys. 41. Sitodrukarka®*® oraz proces tworzenia si¢ nadruku za pomoca techniki ,,screen

printing”. 14

Wigkszo$¢ technik nanoszenia warstw jest ograniczona do sztywnych i planarnych podtozy,
co w przypadku kolejnej technologii druku- ,,pad printingu”, nie jest warunkiem koniecznym.
Technika ta moze wytwarzaé warstwy na podtozach wklestych badz wypuktych 153154
W technice tej wzor oraz warstwa nanoszonego roztworu przenoszona jest na podtoze

za pomocg stempla z gumy silikonowej (Rys. 42).

stempel —
 — |
I, e podloie
ta grawerowana e -4
plyta g 4 \I zbiornik atramentu [ i

Rys. 42. Proces tworzenia si¢ nadruku za pomoca techniki ,,pad printing”.'4’

153 P, Hahne, E. Hirth, I. E. Reis, K. Schwichtenberg, W. Richtering, F. M. Horn, Sol. Energy Mater. Sol.
Cells, 2001, 65, 399-407
1% F, C. Krebs, Sol. Energy Mater. Sol. Cells, 2009, 93, 484-490
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3.1.2. Powlekanie obrotowe (ang. Spin-coating)

Jedna z najczesciej stosowanych technik roztworowych osadzania cienkich warstw jest
spin-coating, zwana rowniez technika wirujacego podtoza.'®® Pozwala ona otrzymaé nawet
bardzo cienkie warstwy od kilku nm do kilku pm, jednak najczeSciej stosowana jest
do otrzymywania warstw o grubo$ci 10-100 nm. Technika ta wykorzystuje ruch wirowy, ktory
pozwala jednolicie pokry¢ podloze danym materialem. Plaskie podtoze pod niewielkim
ci$nieniem umieszcza si¢ w srodku urzadzenia- powlekacza obrotowego (Rys. 43) i niewielka
ilos¢ cieklego materialu nanosi si¢ na $rodek wirujacego podtoza do momentu pokrycia catej
powierzchni. Po zoptymalizowaniu odpowiednich parametréw, takich jak czas i szybkos¢
wirowania oraz przyspieszenie, uchwyt z podlozem zaczyna si¢ obraca¢. Pod wptywem
dziatajacej sity dosrodkowej i napigcia powierzchniowego tworzy si¢ cienki, jednolity film,
a wiekszo$¢ rozpuszczalnika odparowuje w trakcie wirowania. Odpowiednio dobrane

parametry pozwalajg otrzymac¢ warstwe o danej grubosci.

-
S

podloze \ W

zbiornik z ciecza uchwyt podloza

dysza prozniowa

Rys. 43. Powlekacz obrotowy oraz proces tworzenia si¢ warstwy za pomoca techniki spin-

coating.#’

155 P, M. Martin, Handbook of depositation technologies for films and coatings. Science, applications and

technology, Elsevier, 2010
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Najwazniejszym elementem w tej technice, podobnie jak w innych technikach roztworowych,
jest przygotowanie probki o odpowiednio dobranym stezeniu, aby uzyskaé warstwy
0 pozadanych parametrach, a takze w celu uzyskania dobrze rozpuszczonego materiatu.
Technika spin-coating jest szeroko stosowana w elektronice organicznej do tworzenia cienkich
warstw aktywnych potprzewodnikow organicznych.™®® Przykladem zwiazkow, ktorych
warstwy zostaly uzyskane poprzez powlekanie obrotowe sg polimery wykorzystywane
w urzadzeniach elektroniki organicznej® stosowane, np. jako elementy budowy ogniw
stonecznych.'®® Literatura przedstawia rowniez catg biblioteke matoczasteczkowych zwiazkow
nanoszonych z wykorzystaniem techniki spin-coating. Czgsto sg to zwigzki tworzace warstwy
emisyjne w diodach OLED.'®!* Mimo szerokiego zastosowania tej techniki, spin-coating
posiada jednak kilka stabszych stron zwigzanych, m.in. z duzym zuzyciem materiatu

czy ograniczong mozliwoscig kontrolowania grubosci tworzonych warstw.

3.1.3. Technika listwy zbierajacej (ang. Doctor-blading)

Technika roztworowa doctor-blading umozliwia powlekanie materiatdéw o duzej
powierzchni. Wykorzystuje ona urzadzenie wyposazone w ostrze, ktore przesuwane liniowo
po podtozu na odpowiedniej wysokosci, na ktorym naniesiono niewielka objetos¢ cieczy,
zbiera nadmiar materiatu, zostawiajac cienki film pomigdzy ostrzem a podiozem (Rys. 44).
Grubos¢ warstwy mozna kontrolowaé, gdyz jest zalezna od odleglosci pomiedzy listwa
zgarniajacg a podtozem. Dodatkowo parametrem kontrolujacym grubo$é warstwy jest takze
ci$nienie stupa cieczy.’® Technika ta réwniez wykorzystywana jest dla wielowarstwowych
| wielkopowierzchniowych urzadzen elektroniki organicznej, np. diod OLED czy ogniw

stonecznych. 16!

1% M. Kumar, M. Chapran, G. Wiosna-Salyga, P. Sleczkowski, B. Luszczynska, L. Pereira, The J. Phys. Chem.,
2020, 124, 21935-21947

157 P, Y. Ho, H. Komber, K. Horatz, T. Tsuda, S. C. B. Mannsfeld, E. Dmitrieva, O. Blacque, U. Kraft,
H. Sirringhausf, F. Lissel, Polym. Chem., 2020, 11, 472-479

1%8 A, R. Murad, A. Iragi, S. B. Aziz, S. N. Abdullah, M. A. Brza, Polymers, 2020, 12, 2627

159 K. Kotwica, P. Bujak, D. Wamil, A. Pieczonka, G. Wiosna-Salyga, P. A. Gunka, T. Jaroch, R. Nowakowski,
B. Luszczynska, E. Witkowska, I. Glowacki, J. Ulanski, M. Zagorska, A. Pron, J. Phys. Chem. C, 2015, 119,
10700-10708

160 F, C. Krebs, Sol. Energy Mater Sol. Cells, 2009, 93, 394-412

161 C. Y. Chen, J. Appl. Phys., 2011, 9, 110
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Rys. 44. Urzadzenie do tworzenia warstw technikg doctor-blading oraz proces tworzenia si¢

warstwy za pomocg tej techniki.*#’

Poréwnujac t¢ technike do poprzedniej, wirujacego podloza, jest ona mniej precyzyjna, jednak
zuzywa zdecydowanie mniej materialu organicznego. Pozostaly materiat, ktory zostat
$ciggniety podczas procesu, mozna wykorzystaé ponownie. Jest ona wcigz wykorzystywana

do produkcji, np. ogniw stonecznych. 162

3.1.4. Technika zanurzeniowa (ang. Dip-coating)

Kolejng technikg roztworowsa jest dip-coating. Jest to prosta i niedroga technika
powlekania zanurzeniowego stosowana zaréwno w warunkach laboratoryjnych, jak
| przemystowych. Metoda ta réwniez opiera si¢ na nanoszeniu materialu rozpuszczonego
w rozpuszczalniku na powierzchnie podtoza. Podloze, ktore ma zostaé pokryte, zanurzane jest
W roztworze, a nastgpnie po adsorpcji materialu, wyciagane ze statg predkoscia. Nadmiar cieczy
ocieka z podtoza, a rozpuszczalnik samoistnie odparowuje (Rys. 45). Proces prowadzony jest
w kontrolowanych warunkach temperatury. W przypadku dip-coatingu parametrami
warunkujagcymi przebieg procesu, sg m.in. czas trwania zanurzenia, szybkos¢, czy kat

wynurzania, gestos¢ i lepkos¢ ciektego materiatu oraz rodzaj podtoza. Czynniki te wptywaja

162 G. Ji, Z. Wenchao, W. Junfeng, Y. Lingpeng, H. Yunfei, L. Qun, Y. Shangfeng, H. Jianhui, M. Chang-Qi, J.
Mater. Chem., 2019, 7, 212-220
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takze na grubo$¢ otrzymanej warstwy.'®® Zaleta techniki jest mozliwos¢ powlekania
nieregularnych powierzchni, posiadajacych, np. otwory czy wypustki. Technika dip-coating
szeroko wykorzystywana jest w elektronice organicznej, np. do produkcji warstw aktywnych

ogniw stonecznych,'%4 czy fosforescencyjnych organicznych wiokien emitujacych $wiatto. 1%
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Rys. 45. Urzadzenie do tworzenia warstw technikg dip-coating oraz proces tworzenia si¢
warstwy za pomocg techniki dip-coating.4’

3.1.5. Technika nanoszenia kropli (ang. Drop-casting)

Kolejna technika roztworowa, zwana metodg kropli to drop-casting. Jest to jedna
z najprostszych metod stosowana zwykle w warunkach laboratoryjnych.'®® Pozwala w szybki
sposob okresli¢ predyspozycje materialu organicznego do wytwarzania warstw. \Warstwy
otrzymane tg technika sg jednak duzo grubsze i nie ma mozliwosci kontrolowania tego procesu.
Moga osigga¢ grubo$¢ nawet setek mikrometrow. Drop-casting polega na nasieniu

rozpuszczonego materiatu na podtoze poprzez naniesienie kropli. Kropla materiatu rozlewa si¢

163 M. A. Butt, Coatings, 2022, 12, 1115

164 M. Shirvani, L. Naji, Mater. Chem. Phys., 2021, 259, 124064

165y, H. Hwang, S. Kwon, J. B. Shin, H. Kim, Y. H. Son, H. S. Lee, B. Noh, M. Nam, K. C. Choi, Adv. Funct.
Mater., 2021, 31, 2009336

166 p_Balczewski, A. Bodzioch, Chemik, 2012, 66, 11-20
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swobodnie, a nastgpnie poprzez odparowanie rozpuszczalnika tworzy si¢ cienka warstwa ciata
statego. Korzystne jest powolne odparowywanie, zatem zwykle stosuje si¢ rozpuszczalniki
wysokowrzace. Ta prosta metoda mimo, iz jest pomocna w laboratorium, nie jest zwykle
stosowana na skal¢ przemystowa. Towarzyszy jej czesto efekt zwany ,,coffee ring effect” (Rys.
46).1%” W momencie odparowywania rozpuszczalnika z cienszej warstwy na brzegach kropli,
w wyniku dziatania sil kapilarnych, roztwor ze $rodka przemieszcza si¢ na brzegi tworzac

grubszy pierscien.'®®

powietrze . R} (; c ']
(—7 C ‘( . — — — rozpuszczalnik
T . .
podloze

coffee ring effect

Rys. 46. Proces tworzenia si¢ warstwy za pomocg techniki drop-casting oraz schemat

przedstawiajacy ,,coffee ring effect”.1’°

Dla wszystkich technik roztworowych niezwykle istotng kwestia jest dobor
rozpuszczalnika organicznego, w ktorym rozpuszcza si¢ dany material. Pozadane
sg rozpuszczalniki wysokowrzace, aby w czasie odparowywania, czasteczki mialy czas
na samoorganizacj¢ w warstwie. Szybkos¢ odparowania rozpuszczalnika kieruje procesem
powstawania warstwy. Dodatkowo, ze wzgledu na wiasciwosci kazdego ze zwigzkow

organicznych, metoda rozpuszczalnikowa dobierana jest indywidualnie.

167 Technologia cienkich warstw, Instrukcja do ¢wiczenia TCW-1, Politechnika t.odzka, Katedra Fizyki
Molekularnej, £.6dz, 2012
188 R, D. Deegan, O. Bakajin, T. F. Dupont, G. Huber, S. R. Nagel, T. A. Witten, Nature, 1997, 389, 827-829
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3.2. Naparowywanie prézniowe

Naparowywanie prozniowe jest jedng z najczeSciej stosowanych metod wytwarzania
warstw, gtéwnie w elektronice organicznej.'®%"%1" Mimo, iz nie jest to najprostsza metoda
I W poréwnaniu z technikami roztworowymi, niesie za sobg do$¢ duze naklady finansowe,
wciaz wykorzystywana jest na duza skale.!’? Technika ta zaliczana jest do fizycznych procesoéw
osadzania prézniowego PVD (ang. Physical Vapour Deposition), tzn. takich, w ktorych
zachodza jedynie zjawiska fizyczne, a nie reakcje chemiczne. Umozliwia ona wytworzenie
warstw, np. ze zwigzkdw organicznych w postaci ciata statego, wykazujacych odpowiednig
lotno§¢ oraz duza stabilno$¢ termiczng. Technika ta jest istotna dla zwigzkow
charakteryzujacych si¢ stabg rozpuszczalnoscig. Proces naparowywania proézniowego polega
na zmianie stanu skupienia nanoszonego materiatu z postaci ciata stalego do fazy gazowe;j
poprzez odpowiednio wysoka temperature w warunkach wysokiej prozni. Nastepnie czasteczki
osadzaja si¢ na chtodnym podiozu tworzac warstwe. W przypadku tej techniki mozliwe jest
doktadne kontrolowanie grubos$ci tworzacej si¢ warstwy, za sprawa specjalnej aparatury.
Urzadzenie to posiada miernik z czujnikiem, pozwalajacy doktadnie okresli¢ grubo§¢ warstw

(Rys. 47).173

189 E. V. Verbitskiy, Y. A. Kvashnin, P. I. Bogdanov, M. V. Medvedeva, T. S. Svalova , A. N. Kozitsina, L. G.
Samsonova, K. M. Degtyarenko, D. V. Grigoryev, A. E. Kurtcevich, R. M. Gadirov, G. L. Rusinov, O. N.
Chupakhin, V. N. Charushin, Dyes Pigm., 2021, 187, 109124

0 F Huang, H. Liu, X. Li, S. Wang, J. Chem. Eng., 2022, 427, 131356

171 B. Sunga, C. W. Joob, J. C. Yangd, A. Gasonooe, S. W. Wooa, J. H. Lee, S. Park, J. Lee, J. Inf. Disp., 2023,
24, 71-79

12 H, Kim, Y. Byun, R. R. Das, B. K. Choi, P. S. Ahn, Appl. Phys. Lett., 2007, 91, 093512

173 ). Adamczewska, Procesy Technologiczne w elektronice polprzewodnikowej, WNT, Warszawa, 1980
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Rys. 47. Napylarka prozniowa oraz proces tworzenia si¢ warstwy za pomocg techniki
naparowywania préozniowego.4’

Opisane powyzej techniki sg to najpopularniejsze metody wykorzystywane
do wytwarzania cienkich warstw ciala stalego w elektronice organicznej. Stosowane s3
zardwno na skale laboratoryjna do produkcji mniejszych prototypdw urzadzen, jak i na skalg
przemystowa. Nie wszystkie z nich sg jednak odpowiednie do produkcji na duza skale ze
wzgledu na ich pewne ograniczenia. Najbardziej wymagajace i1 kosztowne sg techniki
naparowywania prozniowego. Wymagaja one specjalnych warunkow oraz wykorzystania
drogiej, skomplikowanej w obstudze aparatury. Z tego wzgledu, coraz czesciej probuje si¢
optymalizowac koszty skupiajac si¢ na tanszych technikach. Wiele jednak zalezy od materialu
organicznego, ktéry ostatecznie wplywa na wybor danej techniki. Juz w momencie
projektowania zwigzkow chemicznych pod katem ich zastosowan aplikacyjnych, odpowiednio

przewiduje si¢ zachowania czasteczek analizujac ich strukturg chemiczng oraz wtasciwosci.
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CZESC BADAWCZA

Wprowadzenie

Jak wykazano w cze$ci literaturowej, zarbwno synteza asymetryczna, jak i elektronika
organiczna stanowig wazne obszary chemii organicznej, ktore wcigz ciesza si¢ duzym
zainteresowaniem. W mojej rozprawie doktorskiej postanowitam potgczy¢ obie te dziedziny,
sukcesywnie realizujac cel zatozonej pracy doktorskiej. Celem pracy bylo otrzymanie
matoczasteczkowych  zwigzkdw  organicznych, pochodnych hydrazydéow kwasow
karboksylowych, posiadajgcych silne wiasciwosci luminescencyjne. Do ich syntezy
zaplanowano wykorzystanie chiralnych ligandéw z ugrupowaniem azirydynowym, ktore miaty
postuzy¢ jako katalizatory w reakcjach sprzegania krzyzowego W syntezie prekursorow-
modyfikowanych aldehydow. Dodatkowym celem byto otrzymanie zwigzkéw organicznych,
posiadajacych predyspozycje do wytwarzania cienkich, jednolitych warstw ciala statego

z mozliwoscig dalszego ich wykorzystania w elektronice organicznej.

W pierwszej czesci pracy skupitam si¢ na syntezie potproduktéw potrzebnych do otrzymania
zwigzkow docelowych, otrzymanych na drodze reakcji sprze¢gania krzyzowego. W celu
poprawy efektywno$ci uktadu katalitycznego do reakcji wprowadzitam chiralne ligandy,
pochodne azirydyn. Bazujac na literaturze zaobserwowatam, ze chiralne ligandy, zwykle
te komercyjnie dostepne, wykorzystywane byly rowniez w klasycznych, nieasymetrycznych
reakcjach, np. sprzegania krzyzowego.* Okazato sie, iz wykazujg one duzg aktywnos$¢,
znacznie poprawiajagc wydajnos¢ reakcji. Latwy dostgp do stosunkowo tanich substratow,
takich jak na przyktad chiralne aminokwasy, pozwolit mi w prosty sposob otrzymaé szereg
ligandow. Opierajac si¢ na doswiadczeniu Zespotu, w ktoérym pracuje, postanowitam potaczy¢
syntez¢ asymetryczng z syntezg luminescencyjnych uktadéw, potencjalnie mogacych znalez¢
zastosowanie jako aktywne materialy elektroniki organicznej. Jako zwiazki docelowe
wybratam hydrazony hydrazydowe, pochodne kwasu salicylowego. Wyboru tych zwigzkow
dokonatam w oparciu o literature, gdzie podobne uktady okazaty si¢ by¢ obiecujacymi
materialami dla organiki elektronicznej!'® oraz na podstawie przeprowadzonych badan
wstepnych. Dodatkowo, wlasciwosci katalityczne otrzymanych chiralnych ligandow

wykorzystalam takze w testowych reakcjach asymetrycznych.
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Rozdzial 4. Synteza i badanie aktywnos$ci katalizatorow w wybranych reakcjach
chemicznych

4.1. Synteza ligandow azirydyno-imino-fosfinowych

Punktem wyj$ciowym moich badan byta synteza chiralnych ligandéw azirydyno-imino-
fosfinowych, ktére stanowily podstawe pierwszej czesci pracy. Otrzymanie chiralnych
ligandow wigzato si¢ z kilkuetapowa synteza. Moim pierwszym zadaniem bylo otrzymanie
azirydyny o okreslonej konfiguracji, wychodzac z odpowiedniego aminokwasu. T¢ Sciezke
syntezy uznatam za wilasciwa, z uwagi na latwy, a przede wszystkim stosunkowo tani dostep
do naturalnych, chiralnych aminokwaséw, w porownaniu z ich racemicznymi odpowiednikami.
Jednym z powodow wyboru chiralnych ligandow azirydyno-imino-fosfinowych byt chociazby
aspekt ekonomiczny oraz nieskomplikowana synteza. Chiralng azirydyne typu 1 otrzymatam
w oparciu o modyfikowang synteze¢ Wenkera (Schemat 15), ktoéra polega na redukcji
odpowiedniego aminokwasu, przeksztalceniu otrzymanego aminoalkoholu w siarczan,

a nastepnie jego cyklizacje w warunkach zasadowych.™

RL, _ R! 1
\/\COOH LiAIH, Yt OH  HsOC R\*/\osom KOH
—_—

B ———
NH, NH, NH, -

- IziL
%

R! = (S)-izopropyl 1a
R! = (R)-izopropyl 1b
R! = (S)-izobutyl ~ 1c
R! = (S)-benzyl ld

Schemat 15. Sciezka syntezy azirydyny.

Nastepnie z wykorzystaniem bromku cynku jako katalizatora otrzymatam
1-(2-aminoalkilo)azirydyny 2 w wyniku selektywnego otwarcia pierécienia azirydyny.!”
Ostatni etap prowadzit do koncowych produktow - ligandéw azirydyno-imino-fosfinowych 3,
w reakcji z odpowiednim aromatycznym aldehydem 4 posiadajacym grupe fosfinowa,
tj. 2-(difenylofosfino)benzaldehydem. Optycznie czyste iminy uzyskatam z wysokimi
wydajnos$ciami reakcji, powyzej 90% (Schemat 16).

174 X. Li, N. Chen, J. Xu, Synthesis, 2010, 20, 3423-3428
175 A. M. Pieczonka, E. Misztal, M. Rachwalski, S. Lesniak, Arkivoc, 2017, ii, 223-234
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Schemat 16. Sciezka syntezy ligandow azirydyno-imino-fosfinowych.

Synteze¢ ligandéw opisano w pracy umieszczonej w czasopismie Catalysts 2021, ktorej jestem

wspotautorem.

4.1.1. Aktywnos$¢ ligandéw azirydyno-imino-fosfinowych w wybranych reakcjach
sprzegania krzyzowego. Synteza modyfikowanych pochodnych aldehydu kwasu
salicylowego

Synteza odpowiednio podstawionych aldehydow, jako zwigzkow wyjSciowych,
stanowita niezwykle istotng cz¢$¢ moich badan. Wedlug zalozonego celu, koncowe produkty
powinny wykazywa¢ $ci§le okreslone wiasciwosci, aby finalnie przeprowadzi¢ badania
materiatowe 1 moc potencjalnie wykorzysta¢ je jako aktywne warstwy w elektronice
organicznej. Z tego wzgledu, aby dysponowac¢ duzym wachlarzem syntetycznych mozliwosci
tworzenia nowych uktadow, skupitam si¢ na otrzymaniu catej biblioteki modyfikowanych
aldehydow, jako jednych z substratéw do tworzenia luminescencyjnych hydrazondéw
hydrazydowych. Chcac rozbudowac¢ hydrazonowy rdzeh czasteczek, juz na tym etapie
zaplanowatam struktur¢ tworzacych ich potproduktow, m.in. aldehydow. W tym celu
wprowadzalam ro6zne podstawniki, aby zbada¢ i poréwna¢ ich wplyw na caly szereg
wlasciwos$ci, takich jak na przyklad rozpuszczalno$¢ czy intensywnos¢ luminescencii.
Wiasciwosci te sa decydujacym czynnikiem kwalifikujacym aplikacyjne zastosowanie
materiatdw w elektronice organicznej. Aby otrzymac n-rozbudowane uktady, co jest korzystne
z punktu widzenia wilasciwosci luminescencyjnych, skupitam si¢ na syntezie zwigzkéw

z duzym uktadem chromoforowym. W tym celu wprowadzitam dodatkowe pierscienie

176 A, Buchcic-Szychowska, J. Adamczyk, L. Marciniak, A. M. Pieczonka, A. Zawisza, S. Le$niak, M.
Rachwalski, Catalysts, 2021, 11, 968
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aromatyczne, ktére silnie wpltywaja na wilasciwosci absorpcyjne i1 emisyjne produktow
koncowych. Szereg modyfikowanych aldehydéw otrzymatam za pomoca reakcji sprz¢gania
krzyzowego typu Suzukiego 5a-k oraz Sonogashiry 6a-e, z wykorzystaniem odpowiednich
substratow, tj. aldehydu salicylowego 7 oraz kwaséw boronowych (reakcja Suzuki) 8a-m
czy odczynnikow acetylenowych 9a-e (reakcja Sonogashiry), (Schemat 17). Obie reakcje
katalizowane sg kompleksami metalu przejsciowego - najczesciej palladu (0) z odpowiednimi

ligandami fosfinowymi.

SUZUKI-MIYAURA

OH OH
) .
+ /B_R _Bdﬂgam_)
H HO zasada H
X toluen, 24h R
7 8a-m Sa-k
SONOGASHIRA
OH OH
(0] ] (0]
tH—R kat. Pd, Cu+ligand
H zasada H
X Et3N, THF, 24h Vi
7 9a-e R
R= aryl/alkil 6a-e
X=Br/l

Schemat 17. Ogoélny schemat przebiegu reakcji Suzukiego-Miaury oraz Sonogashiry.

W pierwszej kolejnosci uwage poswiecitam reakcji sprzggania Suzukiego-Miyaury. Juz
pierwsze proby wykazaly, iz reakcja ta jest do§¢ wymagajaca 1 nalezy zastosowac dla niej
specjalne warunki. Pierwsza kwestig byly niezbedne do uzycia prekursory palladowe, ktore sa
do$¢ wrazliwe na wiele czynnikéw, m.in. na obecnos$¢ tlenu. Z tego wzgledu synteza ta
wymagata warunkéw inertnych, a mianowicie prowadzenia reakcji w atmosferze gazu
obojetnego, aby unikng¢ obecnosci tlenu w §rodowisku reakcji. Do przeprowadzenia reakcji
sprzegania Suzukiego wykorzystatam halogenki arylowe, takie jak aldehyd 5-bromosalicylowy
(7a) badz aldehyd 5-jodosalicylowy (7b). Poczatkowe syntezy prowadzitam z wykorzystaniem
aldehydu 5-bromosalicylowego (7a), jednak wicksze wydajnosci zaobserwowatam dla reakcji
z wykorzystaniem aldehydu jodosalicylowego 7b. Jako drugi substrat wykorzystalam calg
game¢ rozbudowanych kwasow/estréw boronowych 8a-m (Rys. 48). Reakcje prowadzitam
W obecnosci zasady w toluenie W czasie 16 godzin. Niestety, wydajnosci reakcji byty wysokie

jedynie z wykorzystaniem najprostszego kwasu fenyloboronowego 8a.
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Rys. 48. Szereg kwasdéw/estrow boronowych wykorzystanych w reakcjach sprzegania

Suzukiego-Miyaury.

Reakcje prowadzone z kwasami boronowymi o bardziej rozbudowanych uktadach, takich jak
karbazol 8d czy tiofen 8| wykazywaly duzo mniejsze wartosci wydajnosci reakcji badz nie
zachodzity wcale. Z tego wzgledu, przeprowadzitam dokladng optymalizacje warunkow tej
reakcji, zmieniajac poszczegdlne parametry. Opierajac si¢ na literaturze oraz wiedzy
I do$wiadczeniu Zespotu, w ktorym prowadzitam swoje badania, podjetam probe zwigkszenia
aktywnosci uktadu katalitycznego. W pierwszym etapie skupitam si¢ na wprowadzeniu
dodatkowego  czynnika  katalizujgcego -  liganda  azirydyno-imino-fosfinowego.
Jak przedstawiono w pierwszej cze$ci pracy, zrodta literaturowe szeroko opisuja wprowadzanie
dodatkowych ligandow do prekursorow metali, tworzac wydajne uklady katalityczne.
Ugrupowanie iminofosfinowe niejednokrotnie efektywnie zwiekszato wydajnos¢ wielu
reakcji.** Majac do dyspozycji podobne uktady stosowane w Zespole od wielu lat w reakcjach
asymetrycznych, postanowilam wykorzysta¢ ich potencjat rowniez w klasycznych,
nieasymetrycznych reakcjach sprzggania krzyzowego. Co wigcej, jak juz wspomniatam
na wstepie, substraty potrzebne do syntezy tychze ligandow sg stosunkowo tanie,
w pordéwnaniu z ich racemicznymi odpowiednikami, a ich synteza nie jest skomplikowana.
Przeprowadzitam zatem szereg reakcji sprzegania krzyzowego z wykorzystaniem ligandow

azirydyno-imino-fosfinowych 3a, 3c, 3d. W przypadku ligandow z grupa izopropylowa,
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do reakcji wybratam jeden z enancjomeréw, z uwagi na fakt, iz reakcja Suzukiego jest
nieasymetryczna, stad tez konfiguracja liganda nie jest istotna. Dodatkowo, synteza liganda 3a
byta mniej kosztowna. Ligandy okazaty si¢ by¢ decydujgcym czynnikiem zwigkszajacym
wydajnos¢ reakcji sprzggania krzyzowego. W celu wybrania najbardziej aktywnego liganda,
przeprowadzitam reakcje testowa z najprostszym i stosunkowo tanim  kwasem
fenyloboronowym 8a (Tabela 1). Reakcje prowadzitam z uzyciem 2 rownowaznikéw kwasu
boronowego oraz zasada 2M K>COs przez 16 godzin w temperaturze wrzenia toluenu.
Wydajno$¢ reakcji bez uzycia liganda wynosita zaledwie 43%, natomiast najlepsza wydajnos¢
reakcji sprzegania krzyzowego uzyskatam z uzyciem liganda 3a posiadajacego grupe

izopropylowa, uzyskujac 84% wydajnosci, co stanowi jej dwukrotny wzrost.

kwas fenyloboronowy ligand wydajnos¢ (%)
HO, - 43
B-OH 3a 84
3¢ 79
8a 3d 68
Ph,P, >7Ph2P PhyR
Ph
—/ >7 4 //_© Ly
- —N - —N 3 —N
[>N—/_ [:N—/_ [>N—/_
3a 3¢ 3d

Tabela 1. Wyniki testowe] reakcji sprzegania krzyzowego Suzukiego-Miyaury kwasu
fenyloboronowego z wykorzystaniem serii ligandow 3a, 3c, 3d.

Oczywiscie, oprocz znalezienia najbardziej aktywnego liganda azirydyno-imino-fosfinowego,
nalezalo przeprowadzi¢ optymalizacj¢ innych warunkow prowadzenia reakcji, dlatego
rownoczesnie testowalam inne prekursory palladowe, rozpuszczalniki, uzyta zasade oraz
stosunek wykorzystanych substratow czy stosunek liganda do prekursora. Najlepszy wynik
uzyskatam w przypadku zastosowania dwukrotnego nadmiaru kwasu fenyloboronowego
8a w stosunku do aldehydu z uzyciem 2M weglanu potasu jako zasady oraz prekursora

palladowego Pd(PPhs)sw toluenie (Tabela 2).
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stosunek kwasu .| prekursor « s 0
fenyloboronowego zasada rozpuszczalnik palladowy wydajnos¢ (%)
0,9 2M K;CO3 toluen Pd(PPhs), 73
1,1 2M K>COs3 toluen Pd(PPhs)s 69
2 2M K2CO3 toluen Pd(PPhs)4 84
3 2M K>COs toluen Pd(PPhs)4 68
2 2M K3PO4 toluen Pd(PPhs)4 16
2 2M Cs,COs toluen Pd(PPhs)s 56
2 K3POq dioksan Pd(PPhs)4 74
2 2M K2CO; dioksan Pd(PPhs), 75
2 2M K3PO4 dioksan Pd(PPhs)4 77
2 2M Cs2COs3 dioksan Pd(PPhs)4 71

2 2M K>COs3 toluen Pd(OAC), sladowe ilosci
2M K,CO3 toluen PdCl, 67
2 2M K>COs3 toluen Pd(dba) 74

Tabela 2. Wyniki testowej reakcji sprzggania krzyzowego Suzukiego-Miyaury kwasu
fenyloboronowego z wykorzystaniem liganda 3a oraz poszczegolnych zmiennych parametréw
reakcji.

Powyzsze badania skupiaty si¢ na optymalizacji warunkéw na przykladzie najprostszego kwasu
fenyloboronowego 8a przede wszystkim ze wzgledu na jego niski koszt. Po ustaleniu
najlepszych warunkow reakcji, nastgpnym krokiem byto powtdrzenie reakcji z wykorzystaniem
innych kwasow boronowych. Pierwsze proby reakcji sprz¢gania dla wybranych kwasow
boronowych bez uzycia liganda dawaty bardzo niskie wydajnosci (Tabela 3). Dla kwasow:
fenyloboronowego 8a, 3-cyjanoboronowego 8b oraz karbazolowo-9-(4-fenylowo)boronowego
8d wydajnosci reakcji bez uzycia liganda wynosity odpowiednio 43%, 14%, 47%, natomiast
w przypadku zastosowania kwasu 2-tiofenoboronowego 8l oraz 10-bromoantraceno-9-
boronowego 8m, reakcja nie zaszta wcale. Na podstawie powyzszych wynikow badan do
dalszych syntez zastosowatam zoptymalizowane warunki opisane powyzej, tj. ligand 3a, zasade
w postaci 2M K>COgs, prekursor palladowy Pd(PPhz)s oraz toluen jako rozpuszczalnik.
Wszystkie kwasy boronowe uzytam w dwukrotnym nadmiarze wzgledem aldehydu.
We wszystkich trzech testowych przypadkach, zastosowanie liganda azirydyno-imino-
fosfinowego spowodowalo zwigkszenie wydajnosci otrzymanego produktu oraz dato
satysfakcjonujace wyniki w przypadku pozostatych reakcji z wykorzystaniem innych kwasow
boronowych. Najstabszy wynik uzyskano dla reakcji z wykorzystaniem kwasu

bifenyloboronowego 8j. Wydajnosci reakcji przedstawitam w ponizszej tabeli (Tabela 3).
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Tabela 3. Wyniki reakcji sprzegania krzyzowego Suzukiego dla poszczegdlnych kwasow
boronowych (2 eq) z wykorzystaniem liganda 3a, 2M K>COs, Pd(PPhs)s oraz toluenu
w temperaturze wrzenia.

“-brak liganda

Dodatkowo, w tej czeSci badan podjetam proby sprawdzenia miejsca przylaczenia
palladu do wprowadzanego liganda. Jak przedstawiono w czesci literaturowej, mechanizm ten
nie zawsze jest doktadnie sprecyzowany. Bazujac na zrodtach literaturowych, zauwazytam,
iz bardzo czesto metal wykazuje powinowactwo bezposrednio do ugrupowania fosfinowego.
Ligandy azirydyno-imino-fosfinowe uzyte przeze mnie w reakcjach Suzukiego-Miyaury
posiadaja trzy potencjalne centra koordynujace, ktére mogltyby wigzaé si¢ z palladem jako
katalizatorem, tworzac uklad katalityczny. W momencie przygotowywania uktadu
katalitycznego, prekursor palladowy dodawatam do rozpuszczonego w toluenie liganda,
w atmosferze argonu. Zotty kolor pochodzacy od prekursora palladowego Pd(PPhs)a,
w momencie dodawania do rozpuszczonego liganda, natychmiast zmieniat kolor na jasno
zielony, co moglo $wiadczy¢ o dos¢ szybkim powstawaniu uktadu katalitycznego, a wigc

przytaczeniu palladu do jednej z mozliwych grup w strukturze liganda (Rys. 49).

="y

Rys. 49. Fotografia przedstawia rozpuszczony prekursor palladowy Pd(PPh3)s
w toluenie (po lewo) oraz uktad katalityczny utworzony przez prekursor palladowy Pd(PPhs)s

oraz ligand 3a w toluenie (po prawo).
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Aby sprawdzi¢ miejsce wigzania si¢ liganda w trakcie tworzenia kompleksu wykorzystatam
technike spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego 3!P-NMR (ang. Phosphorus
Nuclear Magnetic Resonance). W celu pordwnania wptywu obecnosci grupy fosfinowe;j
na tworzenie si¢ uktadu katalitycznego, do eksperymentu wykorzystatam ligand 3a posiadajacy

grupe fosfinowg oraz ligand 19i nie posiadajacy grupy fosfinowej (Rys. 50).

PhyR
e N Y
/"-DN _]—N N HO

3a 19i

Rys. 50. Struktury ligandow 3a oraz 19i.

W pierwszym etapie wykonatam widmo 3'P-NMR dla liganda 3a, prekursora palladowego
Pd(PPhs)s oraz powstajacego kompleksu przygotowanego wedlug wyzej opisanej procedury.
Poréwnujac otrzymane widma S3'P-NMR, w przypadku tworzacego sic kompleksu
zaobserwowalam zmniejszenie intensywnos$ci sygnatu przy -12,41 ppm pochodzacego od
liganda 3a oraz sygnatu przy 24,99 ppm pochodzacego od prekursora palladowego Pd(PPhs)s
(Rys. 51). Dodatkowo, zaobserwowalam pojawienie si¢ nowego sygnatu przy 28,53 ppm,
pochodzacego najprawdopodobniej od powstajacego kompleksu. W kolejnym kroku,
powtorzytam eksperyment zmieniajac prekursor palladowy na [Pd2(dba)s], nie posiadajacy
grupy fosfinowej. W momencie tworzenia si¢ kompleksu z ligandem 3a zaobserwowatam
powtarzalno$¢ przesunigcia dla tworzacego si¢ kompleksu liganda z prekursorem palladowym,
tj. powstajacy pik przy 28,53 ppm. Oba wyniki sugerujg powstawanie w obu przypadkach
kompleksu tego samego typu. Co wigcej, eksperyment powtorzony po 20 minutach,

w rezultacie spowodowal zwigkszenie ilo$ci powstajacego kompleksu przy sygnale 28,53 ppm.
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Rys. 51. Poréwnanie widm 3'P-NMR dla prekursora palladowego Pd(PPhs)s, liganda 3a

oraz tworzacych si¢ kompleksow.

Weiaz jednak nie potwierdzilo to istoty obecnos$ci grupy fosfinowej w wykorzystywanych
ligandach. W celu potwierdzenia moich zalozen, podobne testy wykonatam dla liganda
19i nie posiadajacego ugrupowania fosfinowego wraz z prekursorem palladowym Pd(PPh3)a.
Pomimo, iz testowa reakcja sprzegania krzyzowego z tym ligandem nie zaszta, postanowitam
sprawdzi¢ wplyw braku obecno$ci grupy fosfinowej na tworzenie si¢ kompleksu. W tym
przypadku analiza widma 3'P-NMR potwierdzita konieczno$é wystepowania ugrupowania
fosfinowego w przypadku tworzenia tego typu kompleksow. Widmo fosforowe przedstawia
wylacznie obecno$¢ sygnatu przy 24,99 ppm, pochodzacego od prekursora palladowego.
Analizujgc widmo nie znalaztam sladow sygnatu tworzacego si¢ kompleksu w przeciwienstwie
do wczesniejszych prob, a wige analogiczny eksperyment nie wykazat tworzenia si¢ kompleksu
liganda azirydynoiminowego z palladem. Otrzymane wyniki sugerujg, iz obecno$¢ grupy
fosfinowej jest niezbedna do utworzenia kompleksu. W ostatnim kroku wykonatam rowniez
widma H-NMR dla liganda 19i oraz utworzonego kompleksu, aby sprawdzi¢ czy inne,
potencjalnie aktywne centra w ligandzie mogly zwigza¢ si¢ z palladem. Widmo protonowe
réwniez potwierdzito moje zatozenia. Nie zaobserwowalam zadnych przesuni¢¢ chemicznych
zarbwno w sygnalach pochodzacych od grupy iminowej, jak 1 w sygnatach od czesci

azirydynowej. Na podstawie prostego testu, wyciggnetam wnioski, iz najprawdopodobniej

94



za powstawanie uktadu katalitycznego odpowiedzialna jest wylacznie grupa fosfinowa

kompleksujaca kationy palladu.

Mimo, iz nie opisatam doktadnego mechanizmu kompleksowania, proby te pozwolity wstepnie
oceni¢ i potwierdzi¢ moje zatozenia, iz to wlasnie grupa fosfinowa gra glowna role w tym
aspekcie. Mimo, iz grupa ta wystepuje juz w samych prekursorach palladowych, wyniki
potwierdzaja, iz jednak dodatkowe ligandy z tym ugrupowaniem korzystnie wplywaja
na wyniki reakcji. Przeprowadzone badania pozwolily wyjasni¢ 1 zobrazowaé sens
zastosowania tego typu ligandow. Wykorzystanie chiralnych ligandéw w klasycznej reakcji
sprzegania krzyzowego okazato si¢ efektywne. Mimo, iz reakcja ta prowadzi do otrzymania
produktéw bez centrum chiralno$ci, wykorzystane ligandy mozna otrzymac na drodze szybkiej,
nieskomplikowanej syntezy z uzyciem dobrze dostepnych substratéw. Komercyjnie dostgpne
ligandy, ktére byly wykorzystywane w podobnych syntezach* s do§¢ kosztowne. Synteza oraz
sprawdzenie  aktywnos$ci  ligandow  azirydyno-imino-fosfinowych stanowily jeden
z przewodnich zamyslow pierwszej czesci mojej rozprawy doktorskiej. Otrzymane wyniki

badan zostang opublikowane.*”

Nastepng grupe aldehydow, uzyskatam dzigki reakcjom sprzegania krzyzowego typu
Sonogashiry. Byla to wazna reakcja ze wzgledu na wprowadzenie cennego motywu
strukturalnego, jakim jest mostek acetylenowy. Ma on ogromny wplyw na wiasciwosci
elektronowe materiatéw do elektroniki organicznej, co opisano w czesci literaturowej.’>"
Proby zwiekszenia wydajnosci poprzez zastosowanie opisanych wczesniej ligandow,
W przeciwienstwie do reakcji sprz¢gania Suzukiego-Miyaury, nie daly jednak wigkszych
efektow. Mimo podobnego mechanizmu obu reakcji, wykorzystanie ligandéw nie zwigkszalo
znaczaco wydajnosci reakcji, ktore byly zadowalajace nawet bez ich uzycia, inaczej niz
w przypadku reakcji Suzukiego. Porownujgc wyniki wydajnosci dla testowej reakcji
z fenyloacetylenem 9a, zar6wno z uzyciem katalizatora jak i bez, zaobserwowatam jedynie
nieznaczne roznice, tj. warto$¢ wydajnosci z uzyciem katalizatora zwigkszyta si¢ o 2% (Tabela

4). Z tego wzgledu wykorzystanie katalizatoréw ograniczytam jedynie do reakcji sprzggania

Suzukiego, roéwniez z uwagi na wigksze zapotrzebowanie na produkty tej reakcji.

Do przeprowadzenia reakcji sprzggania Sonogashiry wykorzystalam halogenki arylowe

w postaci odpowiednich aldehydow: 5-bromosalicylowego (7a) badz 5-jodosalicylowego (7b)

71 . Marciniak, J. A. Adamczyk, A. Buchcic-Szychowska, M. Rachwalski, S. Lesniak, G. Wiosna-Satyga,
A. M. Pieczonka, 2023, manuskrypt publikacji w przygotowaniu
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oraz odpowiednie terminalne alkiny 9a-e (Schemat 17). Zgodnie z zaplanowanym zamiarem
modyfikacji aldehydoéw, wykorzystalam motywy z rozbudowanym ukladem aromatycznym,
tj. antracenowym czy fluorenowym, a takze wprowadzitam rozgal¢zione uktady alifatyczne.
(Rys. 52). Do reakcji wykorzystatam rowniez niezb¢dne prekursory palladowe, ktore takze
narzucaly prowadzenie reakcji w warunkach beztlenowych, w atmosferze gazu obojetnego.
Dodatkowo, konieczne byto uzycie jodku potasu w katalitycznych ilosciach. Reakcje
prowadzitam w mieszaninie rozpuszczalnikow tetrahydrofuran/trietyloamina. Trietyloamina

jednoczes$nie pehita funkcje zasady.

CsHyq

[l > || o [l o
H H H

|| 9d

H

Rys. 52. Szereg substratow z ugrupowaniem acetylenowym wykorzystanych w reakcjach

sprzggania Sonogashiry.

W reakcji sprzggania Sonogashiry otrzymatam pie¢ aldehydow 6a-e. Wyniki reakcji

umiescitam w tabeli ponizej (Tabela 4).
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Tabela 4. Wyniki reakcji sprzegania krzyzowego Sonogashiry dla poszczegdlnych
terminalnych alkinow (2 eq) z wykorzystaniem liganda 3a w przypadku aldehydu 6a.

*-prak liganda

Dodatkowo, w dalszych badaniach, do syntezy docelowych hydrazonéw hydrazydowych
wykorzystatam takze 2-hydroksy-1-naftaldehyd (5-01) oraz 4-(dietyloamino)salicylaldehyd (5-
02), ktore sg dostepne komercyjnie (Rys. 53).

OH OH
(O~ g
H H
<)
5-01 ) 5-02

Rys. 53. Struktury aldehydow 5-01 oraz 5-02.
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W celu uzyskania odpowiednio modyfikowanych aldehydéw, waznym elementem badan byta
réwniez synteza samych potproduktoéw dla reakcji Sonogashiry, gdyz nie wszystkie z nich byty
dostepne komercyjnie badz ich koszt byl wysoki. Procedura ich tworzenia opiera si¢ miedzy
innymi na reakcjach sprz¢gania krzyzowego oraz reakcjach alkilowania. Swoja uwage
skupitam na otrzymaniu polproduktow posiadajacych ugrupowanie acetylenowe przy
rozbudowanym podstawniku aromatycznym. Reakcja polegata na wprowadzeniu mostka
acetylenowego do wybranych halogenowych pochodnych jodofluorenu oraz antracenu
z wykorzystaniem etynylotrimetylosilanu. Synteza ta jest rOwniez odmiang reakcji Sonogashiry
katalizowang z uzyciem katalizatora palladowego oraz miedziowego 1 mieszaniny
trietyloaminy z piperydyna, a wigc w nieco zmienionych warunkach, dobranych na drodze
optymalizacji. W przypadku pochodnej jodofluorenu 10, dodatkowo wprowadzitam dwa
rozbudowane tancuchy alkilowe na drodze reakcji alkilowania. W ostatnim etapie
przeprowadzitam syntez¢ etynylowych pochodnych jodofluorenu 12 oraz antracenu 14

W oparciu o reakcje desililowania®’® zwigzkéw 11 oraz 13 (Schemat 18).

O O + B NN _NaOH, TBAB _ 0.0 T™MS
. toluen, 65°C
TMS 10
Vi
K,CO3 O O Pd(PPh3),
MeOH/THF . Cul
piperydyna
TEA
110°C
11
Pd(PPh3), K2CO3
o cul OOO MeOH/THF
* = TMS piperydyna
B TEA
r 110°C Il Il
TMS
13 14

Schemat 18. Sciezka syntezy potproduktow acetylenowych 12 i 14.

178 M. Matussek, M. Filapek, P. Gancarz, S. Krompiec, J. G. Malecki, S. Kotowicz, M. Siwy, S. Maékowski, A.
Chrobok, E. Schab-Balcerzak, A. Stodek, Dyes Pigm., 2018, 159, 590-599
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W tabeli przedstawiono uzyskane prekursory wraz z wydajnosciami (Tabela 5).

10 1 12 13 14

3-, H

F | o | o < O O
g S

e Il Il

(=¥

TMS

Z}g 52 80 68 79 83

Tabela 5. Otrzymane potprodukty wraz z wydajnos$ciami.

Pierwszy etap mojej pracy pozwolitl otrzymaé bogata bibliotek¢ modyfikowanych

aldehydow, pochodnych kwasu

salicylowego z wykorzystaniem reakcji

sprzegania

krzyzowego Suzukiego-Miyaury oraz Sonogashiry. Wszystkie otrzymane aldehydy wraz z ich

wydajnos$ciami reakcji przedstawitam w ponizszej tabeli (Tabela 6). Aldehydy 5a, 5b/5e, 5c,

5g, 5h oraz 6a sg znane w literaturze, natomiast 9 pozostatych aldehydoéw otrzymanych przeze

mnie to zwigzki nowe, nieopisane w literaturze.
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Tabela 6. Aldehydy otrzymane w reakcjach sprzegania krzyzowego Suzukiego-Miyaury 5a-k
oraz Sonogashiry 6a-e wraz z wydajnosciami reakcji.

69

14

4.1.2. Aktywnosé ligandow azirydyno-imino-fosfinowych w wybranych reakcjach
asymetrycznych

Ligandy azirydyno-imino-fosfinowe bardzo dobrze sprawdzily si¢ jako czynnik
zwiekszajacy wydajnos¢ klasycznych reakcji sprzegania krzyzowego. Ta cze$¢ pracy byla
niezbedna do podjecia kolejnego etapu badan zwigzanego z luminescencyjnymi zwigzkami
organicznymi. Wykazatam aktywno$¢ badanych ligandow w ukladzie katalitycznym
tworzacym in situ zwigzek kompleksowy pomigdzy atomem palladu oraz ligandem. Potencjat
tych zwigzkow byt jednak duzo wiekszy. Majac wigc do dyspozycji chiralne katalizatory,
we wspolpracy z Zespotem postanowilismy rownolegle sprawdzi¢ ich aktywno$¢ rowniez
w reakcjach asymetrycznych sprawdzajac koordynacje ligandow takze do innych metali

niz pallad. Swojg uwage poswiecitam reakcjom asymetrycznego cyklopropanowania oraz
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addycji dietylocynku do aldehydow, tworzac uktad katalityczny bazujacy na kompleksach

cynku z ligandami azirydyno-imino-fosfinowymi.

Cyklopropanowanie Simmonsa-Smitha to asymetryczna reakcja bedaca jedng z metod syntezy
rozbudowanych uktadéw cyklopropylowych. Stosowana jest do tworzenia nowych, cennych
zwigzkow organicznych, m.in. produktéw naturalnych czy lekow.'%18 Majac do dyspozycji
otrzymane ligandy azirydyno-imino-fosfinowe 3a-d, sprawdzitam ich aktywno$¢ katalityczng
w asymetrycznej reakcji cyklopropanowania alkoholu cynamylowego 15, jako modelowego

substratu prowadzaca do otrzymania chiralnego alkoholu, pochodnej cyklopropanu 16

(Schemat 19).
©/vOH ligand (10 mol%) OﬁjﬂJ\OH
Et,Zn, CHsl,, DCM, rt

15 16

Schemat 19. Reakcja cyklopropanowania alkoholu 15 z wykorzystaniem ligandéw azirydyno-

imino-fosfinowych 3a-d.

Reakcje przeprowadzono w dichlorometanie z wudzialem 2 eq. dietylocynku
oraz 3 eq. dijodometanu w obecnosci ligandow 3a-d (10 mol%). Otrzymane wyniki
przedstawitam w Tabeli 7. Nadmiar enancjomeryczny (ee) oznaczono przy uzyciu
wysokosprawnej chromatografii cieczowej HPLC (ang. High-Performance Liquid
Chromatography), stosunek diastereoizomerow  (Dr) oznaczono na  podstawie
spektroskopowych technik protonowego rezonansu magnetycznego 'H-NMR, natomiast
konfiguracje absolutna ustalono zgodnie z danymi literaturowymi.'®:182 Otrzymane wyniki
wskazujg na dos¢ wysoka aktywnos$¢ katalityczng ligandow. Otrzymany produkt powstawat
z wydajno$cig w zakresie 79-85% oraz nadmiarem enancjomerycznym w zakresie 68-72%.
Stosunek diastereomeryczny wyniost 10:1. Co wigcej, w przypadku, gdzie wykorzystano
ligandy 3a oraz 3b, otrzymano przeciwne enancjomery pochodnej cyklopropanu z uwagi

na odwrocenie konfiguracji wiekszosciowego produktu.

179 W. A. Donaldson, Tetrahedron, 2001, 57, 8589

180 7 Casar, Synthesis 2020, 52, 1315

181 M. Rachwalski, S. Kaczmarczyk, S. Lesniak, P. Kielbasinski, ChemCatChem., 2014, 6, 873-875
182 H, Shitama, T. Katsuki, Angew. Chem. Int. Ed., 2008, 47, 2450-2453
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hoand | Wyd 08) | ee®oF o | saiutna
3a 85 72 10:1 (15,25)
3b 83 70 10:1 (1R,2R)
e 79 68 10:1 (15,29)
3d 80 70 10:1 (15,25)

Tabela 7. Wyniki reakcji cyklopropanowania Simmonsa-Smitha z zastosowaniem ligandow

azirydyno-imino-fosfinowych 3a-d.

Druga asymetryczng reakcja testowg byla reakcja addycji dietylocynku do aldehydow 17
prowadzacej do otrzymania chiralnego alkoholu 18, szeroko opisana w literaturze i stanowigca
jedng z najlepiej znanych reakcji stereoréznicujacych.’®® Ze wzgledu na swoja prostote,
we wspolpracy z Zespolem, zdecydowaliSmy rowniez na niej przetestowac chiralne ligandy
(Schemat 20).

OH
o ligand, Et,Zn -
toluen, 0°C-rt, 24h
17 18

Schemat 20. Schemat asymetrycznej addycji dietylocynku do benzaldehydu katalizowanej

ligandami azirydynylo-imino-fosfinowymi 3a-d.

W tym przypadku badane iminy 3a-d, podobnie jak w poprzedniej reakcji rowniez wykazaty
wysoka aktywno$¢ katalityczng. Podobny efekt jest wynikiem identycznego uktadu
katalitycznego, tj. zwigzku kompleksowego cynku oraz liganda, ktory jest decydujacym
czynnikiem przebiegu tej reakcji. W przypadku asymetrycznej reakcji addycji dietylocynku
rébwniez nastgpito odwrocenie konfiguracji absolutnej dla wigkszosciowego enancjomeru
produktu reakcji w momencie, gdy zastosowano przeciwny enancjomer liganda 3a lub 3b.

Wyniki reakcji wraz z wydajno$ciami przedstawitam w Tabeli 8.

183 . Pu, H. B. Yu, Chem. Rev., 2001, 101, 757
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ligand Wyd. (%) ee (%) k‘;g‘;'gltrt‘;‘ga
3a 85 80 ©)
30 83 80 R)
3c 81 73 ()
3d 82 76 )

Tabela 8. Wyniki reakcji addycji dietylocynku do aldehydow z zastosowaniem ligandow

azirydyno-imino-fosfinowych 3a-d.

Otrzymane przeze mnie ligandy w obu reakcjach testowych wykazywatly zadowalajaca
wydajnos¢ wynoszaca ok. 80% oraz indukcje asymetryczng na poziomie 70% ee. WyniKi
zostaly opublikowane w czasopi$émie Catalysts 2021.1"® Zastosowanie ligandow w tych

reakcjach potwierdza takze ich wszechstronne zastosowanie na wielu ptaszczyznach chemii.

4.1.3. Aktywnos¢ ligandéw azirydyno-iminowych w wybranych reakcjach
asymetrycznych

Zakres mojej rozprawy doktorskiej zgodnie z zalozeniami w pierwszej czeSci pracy
w duzej mierze skupiat si¢ wokoét chiralnych zwigzkéw, ich syntezie oraz badaniu aktywnosci
w wybranych reakcjach chemicznych, m.in. w klasycznych reakcjach sprzggania. Czgsciowo
badania te moglam wykorzysta¢ w dalszej czeSci rozprawy, zwiagzanej z wykorzystaniem
luminescencyjnych zwiazkow w elektronice organicznej. Ligandy te testowatam rowniez
w reakcjach asymetrycznych. Rozszerzajac badanie aktywnosci chiralnych ligandow
w wybranych reakcjach asymetrycznych, postanowitam otrzyma¢ podobne zwiagzki
z wykorzystaniem wcze$niej opracowanej metody syntezy. Przeprowadzitam synteze ligandow
azirydyno-iminowych pozbawionych grupy fosfinowej. Dodatkowo, wprowadzitam
do pierscienia fenylowego dodatkowe podstawniki, tj. grup¢ hydroksylows. Ligandy
te przetestowatam w reakcji bezposredniej kondensacji aldolowej. W zaleznoSci
od zastosowanych substratow i ich konfiguracji, byly to reakcje enancjoselektywne
oraz diastereodywergentne. Kataliza stereodywergentna ma ogromne znaczenie w chemii,
poniewaz umozliwia efektywny dostep do wszystkich mozliwych stereoizomeréw danego
produktu posiadajacego wiele centrow chiralnosci, wychodzac z tych samych zwigzkow
wyjsciowych. W tej czeSci badan, wykorzystujgc chiralne ligandy azirydyno-iminowe,
W sposOb kontrolowany kierowalam tworzeniem danego produktu o okreslonej konfiguracji

absolutne;.

W pierwszym etapie przeprowadzitam syntez¢ nowych, chiralnych ligandow azirydyno-

iminowych 19. Analogicznie jak w przypadku ligandow azirydyno-imino-fosfinowych,
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pierwszym zadaniem bylo otrzymanie azirydyny 1 o okres$lonej konfiguracji, wychodzac
z odpowiedniego aminokwasu. W kolejnych etapach z wykorzystaniem bromku cynku
otrzymatam aminoalkiloazirydyny 2. Roéznica w syntezie ligandéw azirydyno-iminowych
wystepowata w ostatnim etapie syntezy, wykorzystujac odpowiedni aldehyd aromatyczny 20

nieposiadajacy grupy fosfinowej (Schemat 21).

_ _— *
80 °C, 2h MeOH, 16 h tN
5 19a-

~-CHO
1 1 l’ % R
R 2 1 R1 /
W»/R ZnBr, R . R* 20 R N/_®
2 \ T;N 2 f
H
1
Schemat 21. Synteza chiralnych ligandéw azirydyno-iminowych 19a-j.

Otrzymatam calag bibliotek¢ imin 19a-j, ktore przetestowatam jako Kkatalizatory
w asymetrycznej reakcji kondensacji aldolowej w celu sprawdzenia ich aktywnoS$ci

katalitycznej (Rys. 54).

] ] Pr
| N
19b

N
g
19a
Bu!' u’c' / _/_N
DN_/—N >N MeO
19d
19¢ But
i
Pr, Fj}—N//_@ Py " N//_Q
DN O2N N HO  But
19 19f
But Bu!
u
i Pr. .
i e Bu, BY.
>N HO  Bu ~ /N
19 >N HO  Bu!
19h
i .
Pr T>7N//_© Pr. il>7N/
N . HO N HO  But

Rys. 54. Struktury chemiczne otrzymanych ligandow azirydyno-iminowych 19a-j.
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Bezposrednia asymetryczna reakcja aldolowa jest jedna z najwazniejszych przemian
w syntetycznej chemii organicznej!848 stosowana jako jeden z etapow w produkeji waznych
substancji, tj. karotenoidow np. kantaksantyny® czy ksantofili, np. echinenonu'®’. Ponadto,
reakcja ta poprzez zastosowanie katalitycznych ilosci wody i kwasu Lewisa staje si¢ coraz
bardziej popularna we wspdlczesnej chemii organicznej.'®® Szereg reakcji testowych
bezposredniej kondensacji aldolowej, ktore przeprowadzitam nazywany jest synteza
enancjodywergentng. Polega ona na selektywnej syntezie kazdego z obu enancjomerdéw
wychodzac z tego samego materialu wyjsciowego. Aby uzyskac enancjoselektywnos¢ nalezato
zastosowac, m.in. okreslony enancjomer chiralnego katalizatora. Na przebieg reakcji maja

wpltyw takze rozpuszczalniki czy dodatkowe czynniki kwasowe lub zasadowe.18°

Pierwszym krokiem byto zbadanie aktywnosci chiralnych imin 19a-j w asymetrycznych
reakcjach aldolowych 4-nitrobenzaldehydu 21a z acetonem 22 (Schemat 22). Reakcje
prowadzitam w obecnosci 10 mol% katalizatora i 10 mol% dodatku kwasowego (odpowiednio
triflanem cynku [Zn(OTf)2] lub kwasem trifluorooctowym [TFA]) w mieszaninie aceton/woda
(1,8/0,2). Warunki reakcji dobratam po uprzedniej optymalizacji bazujac na ligandzie 19a.
Proby zmniejszenia ilosci katalizatora i dodatku kwasowego prowadzily do otrzymania
produktu o obnizonej enancjoselektywnosci. Wyniki reakceji wraz z wydajno$ciami produktéw

23 przedstawiono w tabeli (Tabela 9).

(R,R) Ligand (10 mol%) (S,S) Ligand (10 mol%)
Zn(OTf), or Zn(OTf), or
?H Q TEA (10 mol%) /@)‘\ TFA (10 mol%) OH
O,N H20 o,N
23a rt, 72 h 22 rt, 72 h 23b

Schemat 22. Schemat reakcji kondensacji aldolowej z wykorzystaniem chiralnych ligandow

azirydyno-iminowych.

184 B, M. Trost, C. S. Brindle, Chem. Soc. Rev., 2010, 39, 1600-1632

185 G. Guillena, C. Najera, D. J. Ramén, Tetrahedron: Asymmetry, 2007, 18, 2249-2293
186 M. Rosenberger, P. McDougal, J. Bahr, J. Org. Chem., 1982, 47, 2130-2134

187 M. Akhtar, B. C. L. Weedon, J. Chem. Soc., 1959, 4058-4062

188 J. Mitynarski, S. Bag, Chem. Soc. Rev., 2014, 43, 577-587

189 1. P. Beletskaya, C. N4jera, M. Yus, Chem. Rev., 2018, 118, 5080-5200
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o[ oo Twsaamseco | ooy | o
19a Zn(OTf), 96 99 S)
19a TFA 98 >99 (S)
19b Zn(OTf), 86 78 (R)
19b TFA 96 >99 (R)
19c Zn(OTf), 85 65 S)
19c TFA 91 20 (S)
19d Zn(OTf), 87 69 S)
19d TFA 87 42 (S)
19e Zn(OTf), 99 54 (S)
19e TFA 99 53 (S)
19f Zn(OTf), 98 86 (R)
19f TFA 84 8 (R)
199 Zn(OTf), 96 64 (S)
19g TFA 91 30 (S)
19h Zn(OTf), 99 54 (S)
19h TFA 98 50 (S)
19i Zn(OTf), 94 65 (R)
19i TFA 98 45 (R)
19j Zn(OTf), 91 36 (R)
19j TFA 99 50 (R)

Tabela 9. Wyniki reakcji kondensacji aldolowej acetonu z 4-nitrobenzaldehydem

z wykorzystaniem ligandow 19a-j jako katalizatorow.

Najlepsze wyniki wydajnosci reakcji oraz nadmiaru enancjomerycznego uzyskatam stosujac
chiralne iminy 19a i 19b w obecno$ci kwasu trifluorooctowego (TFA). Zastosowanie
organokatalizatorow 19¢ i 19h posiadajacych grupy izobutylowe, znacznie zmniejszyto
warto$ci nadmiaru enancjomerycznego (ee). Prawdopodobnie byto to spowodowane duzg
zawadg steryczng rozbudowanych grup izobutylowych. Na wydajnos¢ reakcji ogromny wptyw
miata budowa stosowanych imin. Kluczowa role odgrywat takze charakter elektronowy grup
funkcyjnych przytaczonych do pierscienia fenylowego danego liganda. W przypadku liganda
19e posiadajacego grupe elektronoakceptorowa -NOz, wydajnosci reakcji  byty
satysfakcjonujace z umiarkowang enancjoselektywnoscig. Odwrotnie za§ w przypadku,
gdy zastosowatam ligand 19d, posiadajacy grupe elektronodonorowg -OMe w pier§cieniu
aromatycznym. Wydajnos¢ reakcji okazata si¢ by¢ nizsza. Ciekawy wynik otrzymatam
dla liganda 19f, gdzie w momencie zastosowania jako dodatku kwasowego TFA, warto$¢
ee diametralnie si¢ zmniejszyta, cho¢ w momencie zastosowania innego dodatku kwasowego,

warto$¢ nadmiaru enancjomerycznego byla wysoka. Konfiguracje wszystkich produktow

106



aldolowych wyznaczytam w oparciu o dane literaturowe. 199191192 \We wszystkich przypadkach,
zastosowanie Kkatalizatora o konfiguracji (S,S) prowadzito do otrzymania produktu
o0 konfiguracji (S). Katalizator o konfiguracji (R,R) dawat produkt o konfiguracji (R).

Po wustaleniu najbardziej efektywnego katalizatora 19a, sprawdzitam jego aktywnos$c
katalityczna w reakcji kondensacji aldolowej z uzyciem innych aldehydéw aromatycznych 21b-
f, posiadajacych grupy elektronoakceptorowe w obecnosci TFA (Schemat 23). W wyniku
reakcji otrzymatam produkty 24-28 z nastepujacymi wydajnosciami (Tabela 10).

0] Ligand (10 mol%) OH O
O TFA (10 mol%) N
_—

X H -+
| ML TR |
R// rt, 72 h R//
21b-f 22 24-28

Schemat 23. Reakcja kondensacji aldolowej z uzyciem aldehydow 21b-f w obecnosci

chiralnego liganda azirydyno-iminowego 19a.

. x o a konfiguracja
aldehyd wydajnos¢ (%) ee (%) absolutna
2-NO; 21b 86 82 (S)
2,4-diNO, 21c >99 >09 (S)
4-CN 21d 98 42 (S)
4-CF; 21e 62 38 (S)
H 21f 24 11 ()

Tabela 10. Wyniki reakcji kondensacji aldolowej acetonu z wykorzystaniem roznych
aldehydow.

Najlepsze wyniki uzyskalam dla 2,4-dinitrobenzaldehydu 21c, gdzie zarowno wydajnosé
reakcji jak i wartos¢ nadmiaru enancjomerycznego osiagnely powyzej <99%. Pozostate

aldehydy posiadaty stabsze wyniki enancjoselektywnosci oraz wydajnosci reakcji.

Kolejnym krokiem, bylo zbadanie aktywnosci tych samych ligandow azirydyno-iminowych
w przypadku produktu reakcji z dwoma centrami chiralnymi. Tego typu reakcje,

jak wspomnialam powyzej, nosza nazw¢ proceséOw diastereodywergentnych. Przeprowadzitam

1%0 A Simon, Y. Lam, K. N. Houk, J. Am. Chem. Soc., 2016, 138, 503-506
191 A, Kowalczyk, A. M. Pieczonka, M. Rachwalski, S. Lesniak, P. Staczek, Molecules, 2018, 23, 45
192 A. M. Pieczonka, S. Lesniak, M. Rachwalski, Tetrahedron, 2018, 74, 1571-1579
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reakcj¢ kondensacji aldolowej pomigdzy 4-nitrobenzaldehydem 21a a cykloheksanonem 29
otrzymujac produkty o okre$lonej konfiguracji 30 (Schemat 24).

ngand (10 mol%) OH O
(10 mol%)
H,O
rt, 72 h O2N
30

Schemat 24. Przyktad asymetrycznej reakcji aldolowej cykloheksanonu w obecnosci
chiralnych imin i chiralnych dodatkéw kwasowych wraz ze strukturg chemiczng dodatku

kwasowego 31.

Na podstawie wczesniejszych wynikow badan, jako katalizator wybratam iming 19i w postaci
jej obu enancjomerdw, natomiast dodatki kwasowe stanowity TFA oraz oba enancjomery
kwasu 1,10-binaftylo-2,20-diylhydrofosforowego (31), ktorego strukture przedstawitam
na Schemacie 24. Zastosowanie okreslonych enancjomeréw katalizatora w obecnosci
chiralnego dodatku kwasowego prowadzito do uzyskania odpowiednich enancjomeréw
produktu z okreslong enancjoselektywnosciag i diastereoselektywnoscig. Otrzymane wyniki

zebralam w Tabeli 11.

: dodatek . o a . . o b Arti (0

ligand R wydajnosé (%) | Dr2 (Syn/Anti) | ee” Syn (%) | ee” Anti (%)
19i (S,S) TFA 86 25:75 <2 77 (SR)
19i (R,R) TFA 83 27:73 <2 80 (R,S)
19i (S,S) 31 (R) 93 11:89 11 (R,R) 91 (S,R)
19i (R,R) 31 (R) 95 10:90 8 (R,R) 93 (R,S)
19i (S,S) 31(S) 90 44:56 40 (R,R) 70 (S,R)
19i (R,R) 31(S) 88 65:35 33 (5.9 45 (R,S)

Tabela 11. Wyniki reakcji kondensacji aldolowej cykloheksanonu z 4-nitrobenzaldehydem

W obecnosci katalizatora 19i i roznych dodatkow kwasowych.

Zastosowanie chiralnego dodatku kwasowego 31 poprawito enancjoselektywnosé
| diastereoselektywnos¢ reakcji dla obu katalizatorow wzgledem achiralnego dodatku

kwasowego. Wykorzystanie jako katalizatora kombinacji iminy (R,R) 19i oraz kwasu
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0 konfiguracji (R) spowodowato powstanie w przewadze produktu anti 30b o konfiguracji (R,S)
(Schemat 25). Zmiana konfiguracji dodatku kwasowego na (S) spowodowata powstaniu
w przewadze enancjomerycznego produktu anti 30a o konfiguracji (S,R). W momencie
zastosowania tego samego dodatku kwasowego (S) wraz z iming (R,R) 19i zaobserwowatam
odwrocenie diastereoselektywnosci. Gtownym produktem tej reakcji byt produkt syn 30d
o konfiguracji (S,S) z 33% nadmiarem enancjomerycznym. Natomiast zmiana konfiguracji
dodatku kwasowego na (R) spowodowala powstaniu enancjomerycznego produktu syn 30c
o konfiguracji (R,R). Ponizej przedstawitam graficzny schemat przebiegu reakcji
uwzgledniajac stereochemie otrzymanych produktow wraz z wydajnosciami i nadmiarem

enancjomerycznym.

dodatek kwasowy (R), katalizator (5,S) dodatek kwasowy (R), katalizator (R,R)

O OH O OH
il:/'\©\Noz ij/\@Noz
30a 30b
(S,R) (R,S)
W = 84%, 91% ee W = 86%, 93% ee
dr 89/11 CHO dr 90/10
&
NO,
29 21a
(@] OH 0 OH
0 (RRA) 04 (s.5)
W =40%, 40% ee W =57%, 33% ee
dr 44/56 dr 65/35

dodatek kwasowy (S), katalizator (S,S)

dodatek kwasowy (S), katalizator (R,R)

Schemat 25. Stereochemia otrzymanych produktéw wraz z wydajno$ciami i nadmiarami

enancjomerycznymi rozdzielonych produktow.

Ta ostatnia z testowych reakcji wykazata, iz na konfiguracj¢ powstatego produktu aldolowego
wplywa nie tylko konfiguracja liganda azirydyno-iminowego, ale rowniez konfiguracja
dodatku kwasowego. Proces ten byl umiarkowanie diastereodywergentny oraz pozwolit
naizolacj¢ produktu o okreslonej konfiguracji przy uzyciu tych samych materialow
wyjsciowych. Chiralne ligandy iminowe, pochodne azirydyn, okazaly si¢ by¢ skutecznymi

katalizatorami rowniez w asymetrycznej reakcji aldolowej. Otrzymatam szereg optycznie
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czystych produktéw z wysoka enancjoselektywnosciag oraz doskonatymi wydajnos$ciami.
We wszystkich przypadkach zastosowanie chiralnych katalizatoréw prowadzito do otrzymania
produktow o przeciwnych konfiguracjach absolutnych, co pozwolito na uzyskanie produktu
0 pozadanej konfiguracji. Wyniki tych badan zostaty szczegdétowo opisane i opublikowane

w publikacji zamieszczonej w czasopismie Symmetry 2020, ktérej jestem wspotautorem. %

193 A. M. Pieczonka, L. Marciniak, M. Rachwalski, S. Le$niak, Symmetry, 2020, 12, 930
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Rozdzial 5. Synteza luminescencyjnych hydrazonéw hydrazydowych oraz badanie ich
wlasciwosci

Ostatni etap czesci syntetycznej, zwigzanej z synteza zwigzkéw docelowych -
hydrazonow hydrazydowych, stanowi poczatek szeroko pojetych badan nad ich
wlasciwosciami. W mojej pracy szczegdlng uwage poswiecitam potencjalnym zastosowaniom
hydrazonéw hydrazydowych jako materiatow dedykowanych dla elektroniki organicznej.
W rozdziale tym przedstawi¢ wyniki dotyczace fotofizyki, morfologii otrzymanych cienkich
warstw ciala statego, jak i1 przedstawie proby tworzenia prototypu diody OLED. Dodatkowo,
poza znakomitymi predyspozycjami do zastosowan w elektronice organicznej, badania wstgpne
potwierdzity, iz hydrazony hydrazydowe wykazuja aktywno$¢ biologiczna, co rowniez

postanowitam przedstawi¢ w niniejszej rozprawie doktorskie;j.

5.1. Synteza hydrazon6w hydrazydowych z wykorzystaniem karbohydrazydow

Majac na uwadze mozliwosci aplikacyjne luminescencyjnych hydrazonéw
hydrazydowych, zaplanowatam syntez¢ odpowiednich zwigzkoéw tak dobierajac materiaty
wyjsciowe, aby uzyskac jak najlepsze wlasciwosci. Oprocz aldehydéw, pochodnych kwasu
salicylowego, opisanych w Rozdziale 4.1.1., drugim niezbednym komponentem do otrzymania

produktow koncowych byty karbohydrazydy, pochodne kwasu salicylowego.

Karbohydrazydy stanowity baze wszystkich otrzymanych luminescencyjnych hydrazonoéw
hydrazydowych, wprowadzajac do czgsteczki wazng, hydrazydowa grupe funkcyjng. Synteza
karbohydrazydow, pochodnych kwasu salicylowego 32 polegata na reakcji odpowiednich
estrtow 33 z dwukrotnym nadmiarem wodzianu hydrazyny. Reakcj¢ przeprowadzitam
W mieszaninie rozpuszczalnikow etanol/dichlorometan w temperaturze pokojowej przez czas
72 godzin. Po tym czasie, w mieszaninie poreakcyjnej wypadty krysztaty produktu, ktére celem

oczyszczenia poddatam krystalizacji z metanolu (Schemat 26).

0 0
Rdo/ H,N-NH,*H,0 RO%\N’NHZ
o  EtOH/CH,Cl, OHH
32

33

R=H, 07 ™
Schemat 26. Sciezka syntezy karbohydrazydéw 32.
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Swoja uwage skupilam jedynie na trzech pochodnych karbohydrazydow. Byt to hydrazyd
kwasu salicylowego (32a), hydrazyd kwasu 5-etoksysalicylowego (32b) oraz hydrazyd 3-
hydroksy-2-naftoesowy (32c), dostepny komercyjnie. Niewielka rdéznica w ich budowie,
znacznie wpltywata na wilasciwosci otrzymanych zwigzkow koncowych. Otrzymane
karbohydrazydy mialy postaé bezbarwnych krysztatéw, ktore fluoryzowaly, emitujac

niebieskie $wiatto. Jeden z nich przedstawitam na fotografii ponizej (Rys. 55).

Rys. 55. Hydrazyd 32b w $wietle dziennym (po lewo) oraz oswietlony lampa UV o dlugosci
fali 365 nm (po prawo).

Struktury otrzymanych karbohydrazydow 32a,b oraz hydrazyd 32c, dostepny komercyjnie,

przedstawitam w tabeli wraz z wydajnosciami reakcji (Tabela 12).

WZOR STRUKTRURALNY Wyd. [%]

62

\/O\OfLN/NHZ 55
H
OH

OH
Tabela 12. Otrzymane karbohydrazydy wraz z wydajno$ciami reakcji.
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Wybor pochodnych kwasu salicylowego jako zwigzkéw wyjsciowych, nie byt przypadkowy.
Grupy hydroksylowe znajdujace si¢ w pozycji orto- do grupy hydrazydowej pozwalaja
na tworzenie si¢ wewnatrz- oraz miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych. Ich obecno$¢
jest kluczowym czynnikiem podczas samoorganizacji czasteczek w tworzonych warstwach
ciala statego, pozwalajac na lepszy uklad warstw polikrystalicznych. Dodatkowo,
ma to ogromny wplyw na procesy fotofizyczne zwigzane z emisja czasteczek w stanie

zagregowanym. Wigze si¢ to z ich potencjalnym zastosowaniem w elektronice organicznej.
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Co wiecej, uktad sprzezonych wigzan znajdujacych si¢ w aromatycznych karbohydrazydach,
stanowi podstawe uktadu chromoforowego, co w rezultacie pozwala na luminescencj¢

czasteczek. Temat ten zostanie szczegdtowo opisany w Rozdziale 5.2.

Ciekawostkg jest, iz karbohydrazydy stanowig grupe zwiazkow dobrze znang w literaturze,
glownie pod katem aktywnosci biologicznej lub jako substraty w syntezie farmaceutykow

czy chemioterapeutykow. %

Z  wykorzystaniem  otrzymanych  wczesniej  aldehydéow  5a-k,  6a-e
oraz karbohydrazydow pochodnych kwasu salicylowego 32a-c, przeprowadzilam synteze¢
docelowych hydrazonow hydrazydowych typu 34. Dodatkowo, w badaniach wykorzystatam
komercyjnie  dostepne  aldehydy:  2-hydroksy-l1-naftaldenydyd (5-01) oraz 4-
(dietyloamino)salicylaldehyd (5-02) i otrzymatam 4 dodatkowe hydrazony hydrazydowe.
Zwiazki docelowe otrzymatam na drodze reakcji aldehydow z karbohydrazydami
w réwnomolowych ilo$ciach, a reakcje prowadzitam w temperaturze wrzenia metanolu przez
24 godziny (Schemat 27). Otrzymane hydrazony hydrazydowe oczy$citam na drodze
krystalizacji z etanolu.

HO
.R
) H 1
R1\ H _MeOH _ g, & " N
| 24h \ o
OH

34-0a-34-0d
32a-c 5a-k, 6a-e 34a-u

Schemat 27. Sciezka syntezy hydrazonéw hydrazydowych.

W mojej pracy skupitam si¢ na otrzymaniu luminescencyjnych zwigzkow docelowych,
zwracajac szczegbdlng uwage na sposob rozbudowania hydrazonowego rdzenia czasteczki,
poniewaz wprowadzone podstawniki oraz ich pozycje w danej czasteczce kieruja
wlasciwosciami koncowych produktéw. Juz sam szkielet czastek, tj. obecno$¢ ugrupowania
N-acylohydrazonowego oraz obecno$¢ grup hydroksylowych nadajg tym czgsteczkom istotne
wlasnosci. Wprowadzajac modyfikowane aldehydy oraz karbohydrazydy, moglam
zaobserwowa¢ jak odpowiednie podstawniki wptywaja na poszczegdlne wlasciwosci

czasteczek (Rys. 56).

194 A Pieczonka, A. Strzelczyk, B. Sadowska, G. Mloston, P. Staczek, Eur. J. Med. Chem., 2013, 64, 389
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ugrupowanie
N-acylohydrazonowe

modyfikowane podstawniki
wplywajace na ROZPUSZCZALNOSC
oraz whasciwosci FILMOTWORCZE luminescencyjny rdzen
hydrazonowy

modyfikowane podstawniki
wplywajgce na

Rys. 56. Ogoélna struktura hydrazonu hydrazydowego.

Spektrum mojego zainteresowania stanowily przede wszystkim wtasciwos$ci luminescencyjne,
a doktadniej wszystkie procesy fotofizyczne ktore wptywaja na efekt luminescencji. W tym
celu skupitam si¢ na syntezie hydrazonow hydrazydowych z rozbudowanymi pier§cieniami
aromatycznymi, zwigkszajac uktad chromoforowy czasteczki, sa to, m.in. pochodne naftalenu
34d, 34e, karbazolu 34f, pirenu 34g, 34h, antracenu 34m, 34q czy jodofluorenu 34u. Co wigcej,
na podstawie literatury wiadomo, iz roznego rodzaju taczniki w czasteczkach wplywaja
na lepszy transport elektronéw. Z tego wzgledu rdzen czasteczki rozbudowatam réwniez,
np. wprowadzajac mostek acetylenowy 34n-u. Biorac pod uwage wlasciwosci aplikacyjne
otrzymanych hydrazonow hydrazydowych, chcac uzyska¢ cienkie warstwy ciata stalego
z wykorzystaniem technik roztworowych, wazng kwestia byta rowniez rozpuszczalnosé
otrzymanych zwigzkéw. Wprowadzenie nawet krotkich tancuchow alifatycznych (od czg$ci
aldehydowej) czy alkoksyalifatycznych (od czgéci hydrazydowej) wplywato korzystnie na ich
rozpuszczalnosé¢. Kluczowym czynnikiem jest rOwniez samoorganizacja czasteczek w warstwie
ciata statego 1 ich wlasciwosci filmotworcze. Dhugie tancuchy pozwalajg czasteczkom lepiej si¢
zorganizowac, tym samym wptywajac na jako$¢ cienkich warstw. W Tabeli 13 umiescitam
wszystkie otrzymane hydrazony hydrazydowe wraz z wydajno$ciami oraz temperaturami
topnienia. Produkty sklasyfikowatam na podstawie struktury modyfikowanych aldehydow
wykorzystanych do ich syntezy. Dla hydrazonu 34l niestety nie udato si¢ zarejestrowa¢ widma
13C-NMR ze wzgledu na bardzo staba rozpuszczalno$é zwiazku. Dla 341 nie udato sie rowniez
zarejestrowaé widma *H-NMR. Zwiazki 34-0a, 34-0b i 34b znane s3 w literaturze, natomiast
22 pozostate hydrazony hydrazydowe otrzymane przeze mnie to nowe, nieopisane wczesniej

zwigzki.
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ALDEHYD

TEMP.

WZOR STRUKTRURALNY TOPNIENIA V[‘(%‘]’
[C]
HO.
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HO
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316,3-318 68
L) !
O - NW;@\ 304,3-305,2 73
‘\‘f\\ 288,9-289,5 65
‘ OH
‘\‘\/§ 265,8-266,1 68
OH
O Ho
I Sy OO 298,2-298,8 93
OH
‘ 295,2-295,4 55
O o %@ -
C5H11 O
\‘\‘?\ 260,3-261,0 38
OH
CeH13
\@\A 260,0-261,9 78
CeH13
\Q\A 263,5-264,9 66
S “7(\ C\ 245,9-246,8 76

Tabela 13. Hydrazony hydrazydowe wraz z wydajnos$ciami oraz temperaturami topnienia.
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5.2. Badania fotofizyczne - wlasciwosci absorpcyjne i emisyjne wybranych hydrazonow
hydrazydowych

Badania fotofizyczne wiasciwosci materiatow luminescencyjnych w  Kkierunku
zastosowan aplikacyjnych w elektronice organicznej stanowig bardzo wazng kwesti¢. Jedng
z kluczowych wtasciwosci, jakie musza posiadaé te zwigzki organiczne jest ich zdolnosé
do luminescencji. Co za tym idzie, zakres badan nad tymi materiatami §cisle zwigzany jest

z analizg zjawisk absorpcji jak i emisji promieniowania.

Otrzymane przeze mnie luminescencyjne hydrazony hydrazydowe posiadaja w swej
strukturze kilka waznych elementdéw korzystnie wptywajacych na potencjalne zastosowanie ich
jako warstwy aktywne tworzace diody OLED. W oparciu o literature zauwazylam,
iz organiczne materialy luminescencyjne czgsto wykazuja pewne wady zwigzane, m.in.
z wygaszaniem fluorescencji spowodowane agregacja ACQ (ang. Aggregation-Caused
Quenching) czy charakteryzujg si¢ matymi przesunigciami Stokesa, co nie jest korzystnym
zjawiskiem ze wzgledu na samoabsorpcje czasteczek. Juz na etapie projektowania czasteczek
docelowych, analizujac dwczesng literature, zdecydowalam si¢ na syntez¢ zwiazkdéw bedacych
pochodnymi kwasu salicylowego. Wprowadzenie grup hydroksylowych w zwiazkach
docelowych zaré6wno od czgsci hydrazydowej, jak i aldehydowej, miato swoj zamierzony cel.
Grupy te wystepuja zwykle w pozycji orto wzgledem grupy hydrazonowej, a ich obecnos¢
umozliwia latwe tworzenie si¢ wigzan wodorowych pomigdzy elektroujemnymi atomami,

tj. tlen czy azot (Rys. 57).
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D- podstawniki elektronodonorowe
A- podstawniki elektronoakceptorowe

Rys. 57. Wigzania wodorowe oraz mozliwo$¢ tautomerii keto-enolowej w czasteczkach

hydrazonoéw hydrazydowych.
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Czasteczki hydrazondéw tworza wigzania wodorowe zaré6wno miedzyczasteczkowe jak
I wewnatrzczasteczkowe. Kluczowym czynnikiem sg rowniez pozycje podstawnikow zarowno
elektronodonorowych (D) jak i elektronoakceptorowych (A) (Rys. 57). Waznym aspektem
Z punktu widzenia emisji czasteczek jest rowniez mozliwos¢ przeniesienia protonu w procesie
tautomerii keto-enolowej, do ktorej moze dochodzi¢ w stanie wzbudzonym. Zjawisko
wewnatrzczasteczkowego przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym ESIPT (ang. Excited-
State Intramolecular Proton Transfer), dzieki ktoremu obserwuje si¢ duze przesuniecia Stokesa,
jest korzystne z punktu widzenia elektroniki organicznej. Hydrazony hydrazydowe w stanie
podstawowym wystepuja w formie enolowej, co widoczne jest np. za pomocg widm *H-NMR,
natomiast w stanie wzbudzonym moga przechodzi¢ do formy ketonowej analogicznie do azyn

aldehydu salicylowego (Rys. 58).116
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Rys. 58. Zjawisko wewnatrzczasteczkowego transferu protonu w stanie wzbudzonym

(ESIPT) dla czasteczki hydrazonu hydrazydowego.

Aby udowodni¢ zjawisko przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym ESIPT poddatam
badaniom fotofizycznym dwa wybrane przeze mnie hydrazony hydrazydowe, tj. 34g, 34h.
Pochodne pirenu posiadajg duzy uktad chromoforowy, co sprzyja intensywnej luminescencji

zwigzkow. Dodatkowo, oba zwiazki roznig si¢ obecno$cig niewielkiej dlugosci tancucha
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alkoksylowego znajdujacego si¢ w czesci pochodzacej od hydrazydu. Aby sprawdzi¢ wptyw

ich obecnosci na podstawowe procesy fotofizyczne, wykonatam szereg eksperymentow.

W pierwszym kroku wykonatam widma absorpcji i emisji w toluenie. Otrzymane widma
absorpcji badanych zwigzkow wykazuja szerokie pasma absorpcji (320-410 nm) z maksimami
okoto 350 nm. Maksima absorpcji mozna przypisa¢ do przejs¢ n-n* lub m-m* tautomerow

enolowych. Dla poréwnania wykonatam rowniez te same widma dla referencyjnej azyny (RysS.

59).
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Rys. 59. Znormalizowane widma absorpcji i emisji zwigzkow 34g i 34h oraz referencyjnej

azyny.

Widmo emisji dla zwigzku 349 wykazywalo szerokie pasmo emisji w zakresie 400-500 nm,
z maksimum przy 430 nm, ktéore mozna przypisa¢ fluorescencji formy enolowej. Analizujac
widmo emisji dla hydrazonu hydrazydowego 34h zaobserwowalam znaczng roznicg.
Wprowadzenie podstawnika etoksylowego silnie wptyn¢to na site wewnatrzczasteczkowych
wigzan wodorowych. Spowodowato to przesuniecie rownowagi keto-enolowej, a w rezultacie

zaobserwowatam podwojng emisje fluorescencji formy enolowej (430 nm) oraz ketonowej
(550 nm).

Jedng z najbardziej charakterystycznych cech dla procesu ESIPT jest efekt solwatacji. Rodzaj

oraz  polarno$¢  rozpuszczalnika  moga  znacznie  wplywaé na  tworzenie
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wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych. Wykonatam wigc widma emisji dla obu
zwigzkdéw w rdznych rozpuszczalnikach w celu zaobserwowania ich wptywu na efekty ESIPT.
Eksperyment wykonatam z wykorzystaniem toluenu (aprotyczny rozpuszczalnik niepolarny),
tetrahydrofuranu (aprotyczny rozpuszczalnik polarny), metanolu, alkoholu izopropylowego
oraz w wody (protyczne rozpuszczalniki polarne). Dodatkowo, dla poréwnania, wykonatam
rowniez widma badanych hydrazondéw hydrazydowych w postaci ciala stalego, tj. proszkéw
oraz warstwy wykonanej metodg drop-casting (Rys. 60). Dla zwigzku 34g w toluenie
zaobserwowatam emisje jedynie dla formy enolowej, natomiast w rozpuszczalnikach polarnych
zaobserwowano rowniez emisj¢ formy ketonowej o duzej dtugosci fali. Forma ketonowa
najbardziej widoczna byta w przypadku zastosowania wody jako rozpuszczalnika, w ktorej
zwigzek 349 jest nierozpuszczalny (wystepuje w postaci agregatow), a takze w postaci ciata
statego, tj. proszku czy cienkiej warstwy ciata stalego. Dzieje si¢ tak, poniewaz polarne
rozpuszczalniki stabilizujg tautomer w formie ketonowej, ztego wzgledu zastosowanie
rozpuszczalnikéw o rosnacej polarnosci przesungto réwnowage keto-enolowa w kierunku

formy ketonowej.!% Takie same wnioski zaobserwowatam dla analogu, hydrazonu 34h.
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Rys. 60. Znormalizowane widma emisyjne zwigzku 34g w roéznych rozpuszczalnikach i w

stanie statym (proszek, warstwa).

1957, Wang, F. Zhou, J. Wang, Z. Zhao, A. Qin, Z. Yu, B.Z. Tang, Sci. China Chem., 2018, 61, 76-87
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Obecnos¢ wigzan wodorowych powoduje tworzenie si¢ cyklicznych uktadow, w ktorych
nastgpuje zahamowanie rotacji wigzan pomiedzy atomami, takimi jak C-C, N-N czy C-N.
W rezultacie, w czasteczkach moze nastgpi¢ swobodny przeptyw elektronow i ostatecznie
czasteczka emituje $wiatlo. Efekt ten zwigzany jest z kolejnym waznym zjawiskiem,
a mianowicie efektem emisji indukowanej agregacja czasteczek AIE. Na Rysunku (Rys. 60)
wyraznie widaé, iz wzmocnienie emisji poprzez duze przesuni¢cia w strong formy ketonowej
nastepuje dla zwigzkow w ciele statym (proszek/warstwa badz tworzacych si¢ w roztworze
agregatow). Zwiazki takie jak hydrazony hydrazydowe, ktore fluoryzujg w ciele statym dzieki
procesom ESIPT czy AIE, moga zosta¢ wykorzystane, np. w produkcji diod OLED. Efekt AIE
charakterystyczny jest dla uktadow, ktére nie emitujg $wiatta w roztworze, natomiast
po przeprowadzeniu ich w agregaty, wykazuja intensywna luminescencje.'>> W celu zbadania

wilasciwos$ci AIE zwigzkow 349 i 34h wykonano widma emisji w mieszaninach toluen/metanol

z r6znymi frakcjami metanolu (Rys. 61).
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Rys. 61. Widma absorpcji i emisji hydrazonu hydrazydowego 34g w mieszaninie

rozpuszczalnikow toluen/metanol.

Hydrazon hydrazydowy 349 rozpuszczony w toluenie wykazywat stabg fluorescencje, jednak
intensywno$¢ emisji rosta wraz z dodatkiem ilo$ci dodawanego metanolu 1 osiggneta
maksimum intensywnosci w mieszaninie 5:5. Podczas zwigkszenia ilo§ci metanolu w stosunku
do toluenu nastgpit spadek intensywno$ci luminescencji, co mozna wyjasni¢ tworzeniu
si¢ nanoczasteczek w wyzszej frakcji metanolu 1 wytrgcaniu si¢ agregatow o wigkszych
rozmiarach.??°1% Co wiecej, tworzenie sie agregatow potwierdzi¢ mozna analizujac widmo

absorpcji (Rys. 61). Pasma absorpcji dla hydrazonu rozpuszczonego w mieszaninie
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rozpuszczalnikéw toluen/metanol w stosunku 3:7 oraz 1:9 posiadajg charakterystyczne pasma
w obszarze poziomu dtugich fal. Prawdopodobnie jest to spowodowane efektem rozpraszania
$wiatla przez zawiesiny agregatow.'!’ Mechanizm tworzenia sie zjawiska emisji indukowanej
agregacjag AIE dla hydrazonow hydrazydowych typu 34 mozna wiec przypisaé procesowi
ESIPT i wewnatrzczasteczkowemu ograniczeniu rotacji RIR  (ang. Restriction

of Intramolecular Rotations) w stanie zagregowanym.

Ostatnim zadaniem w tej czg¢$ci badan, byto zmierzenie wydajnosci kwantowej fluorescencji
zwiazkow 349 i 34h w roztworach, proszkach oraz w postaci cienkich warstw. Wydajnos¢
kwantowa w roztworach obejmowata zakres 0,2-4%, w warstwach 7% natomiast w proszkach
10-12%, zatem nastgpit 12-krotny wzrost wydajnosci. Ponizej zamie$citam widmo emisji
hydrazon6éw hydrazydowych 34g i 34h wykazujacych maksimum emisji przy ok. 550 nm, co
mozna przypisa¢ do emisji z formy ketonowej hydrazonow (Rys. 62). Obecnos¢ podstawnika
etoksylowego silnie wptywa na emisje w rozpuszczalnikach, ale w stanie statym obserwujemy
wylacznie emisj¢ tautomeru ketonowego wynikajaca z procesu ESIPT. Dla poréwnania

naniostam rowniez widma referencyjnych azyn.
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Rys. 62. Znormalizowane widma emisji hydrazonow 34g i 34h w postaci proszkoéw oraz

referencyjnych azyn.

Kluczowa obecnos¢ grup hydroksylowych w czasteczkach hydrazonéw hydrazydowych jest
koniecznym warunkiem do zajscia waznych procesow, tj. ESIPT czy AIE. Ponadto, grupy
te pelnia tez funkcje auksochromow, ktore takze wptywaja na wzrost intensywnosci emisji

$wiatta, mimo iz one same nie absorbujg samoistnie promieniowania.
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Badania fotofizyczne dla dwoch wybranych zwiazkoéw docelowych potwierdzity, iz charakter
podstawnikow wokot rdzenia hydrazonowego wptywat na jego tautomeryzacj¢ keto-enolowa
i proces ESIPT. Otrzymane hydrazony hydrazydowe wykazuja podwojng emisj¢ fluorescencji
i duze wartosci przesuni¢cia Stokesa w stanie stalym, co gwarantuje brak samoabsorpcji
emitowanego promieniowania, co jest niezbedne do produkcji urzadzen elektroniki
organicznej. Te¢ czg$¢ badan zrealizowalam dzigki wspotpracy z Katedra Fizyki Molekularnej
Politechniki L.odzkiej. Otrzymane wyniki badan zostang opublikowane w pracy, w ktérej bede

pierwszym autorem.’’

5.3. Wytwarzanie cienkich warstw ciala stalego oraz badanie ich morfologii

Seria otrzymanych przeze mnie hydrazonow hydrazydowych, ze wzgledu
na ich wlasciwos$ci, potencjalnie mogtaby znalez¢ zastosowanie w elektronice organiczne;.
Produkcja urzadzen optoelektronicznych, takich jak np. diod OLED, wymaga przygotowania
materiatow organicznych w postaci cienkich warstw ciata statego. Ich charakterystyka
I wlasciwosci morfologiczne przektadaja si¢ na efekt ich dzialania. Majac dostep
do specjalistycznych sprzetow, takich jak na przyktad powlekacz obrotowy czy mikroskop

metalograficzny, wykonatam szereg testow dla wybranych zwiazkow.

Sposrod  wielu technik tworzenia cienkich warstw ciata statego, zdecydowatam
si¢ na zastosowanie stosunkowo prostych i niedrogich metod roztworowych. Metody
te umozliwiajg nanoszenie warstw, m.in. technikg spin-coating badz drukowania, ktére naleza
do innowacyjnych i jednych z tanszych technik. Pierwszym krokiem byto ilosciowe zbadanie
rozpuszczalnosci serii hydrazonéow hydrazydowych 34, aby wybra¢ najbardziej odpowiedni
rozpuszczalnik organiczny dla danego zwiazku. Bez wzgledu na wybrang metode roztworowa
nanoszenia warstw, dobrze rozpuszczony material organiczny stanowit kluczowy warunek
decydujacy o ich jakosci. Badany material w ilosci Img, 2mg lub 5mg (w zaleznoSci
od zdolno$ci solubilizujacych) rozpuszczatam w 1ml rozpuszczalnika. Proby wykonatam
dla rozpuszczalnikow, tj.: aceton, chloroform, tetrahydrofuran, etanol, izopropanol, chlorek
metylenu, octan etylu, metanol, toluen, heksan oraz chlorobenzen. Niemalze wszystkie
hydrazony hydrazydowe najlepiej rozpuszczaly si¢ w tetrahydrofuranie. Wigkszo$¢ z nich

rozpuszczata si¢ rowniez w chlorobenzenie oraz chlorku metylenu.
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Majac do dyspozycji seri¢ przygotowanych probek rozpuszczonego materiatu organicznego
(w tetrahydrofuranie), podjetam proby tworzenia warstw wykorzystujac techniki roztworowe,
tj.: technike nanoszenia kropli (drop-casting), powlekania obrotowego (spin-coating) oraz
technike zanurzeniowa (dip-coating). Kazda z wymienionych metod zostala szczegdtowa
opisana w czesci literaturowej (Rozdziat 3). Ponizej przedstawilam zdjecia warstw zwigzku
349, 34h oraz 34k wykonanych trzema réznymi technikami roztworowymi, oswietlanych

swiattem UV (380-450 nm) za pomocg mikroskopu metalograficznego (Tabela 14).

zwigzek drop-casting spin-coating dip-coating

OH

349

34h

Tabela 14. Porownanie zdje¢ cienkich filméw naniesionych na podtoza réoznymi technikami

roztworowymi (powigkszenie x10).

Warto zauwazy¢, iz kazda z tych technik daje inny efekt uzyskanej warstwy. Pierwsza z nich,
technika drop-casting, nie jest stosowana na skale przemystowa. Polega na swobodnym
rozlewie kropli materiatu na podtoze, nastgpnie po odparowaniu rozpuszczalnika otrzymuje si¢

warstwe. Metoda ta nie jest jednak powtarzalna. Bardzo czesto stosuje si¢ ja w warunkach
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laboratoryjnych, aby w prosty i szybki sposob sprawdzi¢, czy dany material ma predyspozycje
do samoorganizacji czasteczek w warstwie. Charakterystycznym elementem dla warstw
otrzymanych tg metodg jest grubszy brzeg warstwy, stad tez w tym miejscu warstwy zwykle
$wiecg najintensywniej. Dla wszystkich trzech przedstawionych przyktadéw techniki drop-
casting, warstwy nie sg jednolite i ciagte. W przypadku zwigzku 34k za pomocg metody kropli
otrzymatam jedynie skupisko krystalitow. Zwigzek ten niestety ze wzgledu na ograniczong
rozpuszczalno$¢ nie wykazywal najlepszych predyspozycji do tworzenia warstw, jednak
po wielu probach, udato si¢ uzyskaé ciagla, amorficzng warstwe metodg spin-coating.
Najbardziej popularng technikg rozpuszczalnikowa, czgsto spotykang w literaturze, jest metoda
powlekania wirowego - spin-coating. W metodzie tej, rozpuszczony materiat organiczny nanosi
si¢ na wirujace podtoze. Daje ona mozliwos$¢ kontroli procesu tworzenia, dzigki zmianom wielu
parametrow, tj. czasu wirowania, szybko$ci czy przyspieszenia. Wykorzystujac t¢ technike
do tworzenia warstw hydrazonéw hydrazydowych, kazdorazowo dla kazdego zwigzku
optymalizowatam warunki jej tworzenia, aby uzyska¢ jak najlepszy efekt. Przedstawione
powyzej warstwy w porOwnaniu z pierwsza technika sga zdecydowanie atrakcyjniejsze,
w kontekscie zastosowan w elektronice organicznej. Dla zwigzku 34h mozna zaobserwowac
niemalze catkowite pokrycie powierzchni. Ostatnia z metod tworzenia warstw, ktorg
wykorzystatam w mojej pracy byla technika zanurzeniowa - dip-coating, polegajaca
na zanurzeniu ptytki w rozpuszczonym materiale organicznym, a nastgpnie wynurzaniu jej
z odpowiednig predkoscig. Ta metoda rowniez pozwalata kontrolowaé tworzenie warstw
poprzez zastosowanie odpowiedniej predkosci, co wptywato, m.in. na grubo$¢ otrzymane;
warstwy. Przyktady warstw powyzej, charakteryzujg si¢ licznymi krystalitami, co rowniez nie
jest korzystne. Powierzchnia plytki pokryta jest jednak materiatem organicznym do$¢

rOwnomiernie.

Otrzymane warstwy nalezato szczegotowo przeanalizowac, aby wybra¢ najlepsza oraz ocenic
ich jakos¢. Morfologie uzyskanych warstw zbadalam wykorzystujac mikroskop
metalograficzny, ktory umozliwit mi obserwacje z uzyciem wielu technik mikroskopowych.

Kilka z nich przedstawitam ponizej na przyktadzie zwigzkow 34t, 34s, 34e (Tabela 15).
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zwigzek jasne pole ciemne pole uv

B

zwigzek jasne pole ciemne pole

HO
J g
SRCGRAAS
OH °

34e

Tabela 15. Porownanie zdje¢ cienkich filmow technikami mikroskopowymi [A - jasne pole,

ciemne pole, UV] oraz [B — jasne pole, ciemne pole, polaryzacja, UV]), (powigkszenie x10).
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Kazda z nich daje wiele informacji i pozwala precyzyjnie scharakteryzowac¢ otrzymane cienkie
filmy. Swoje obserwacje prowadzitam z wykorzystaniem jednej z glownych technik
mikroskopowych, tj. jasnego pola (BF), gdzie probka jest o§wietlana swiattem przechodzgcym.
Dzigki technice ciemnego pola (DF) moglam oceni¢ gltadko$¢ warstwy, poniewaz dzigki
bocznemu os$wietleniu preparatu, pozwala ona dostrzec elementy wystajace ponad jego
powierzchnie. Dla przyktadowych zwiazkow w tabeli wyraznie widaé zgrubienia na brzegu
warstwy, np. dla zwigzku 34t badz pojedyncze skupiska na jej srodku dla 34e, §wiadczace
0 obecnos$ci wystajgcych elementow ponad powierzchni¢ warstwy. Ponadto, dzigki tej technice
wyraznie mozna ocenic¢ cigglo$¢ warstwy, poniewaz pozwala ona dostrzec rowniez ewentualne
ubytki. Kolejng technikg, niezwykle istotna w przypadku badania luminescencyjnych
materialow organicznych jest technika fluorescencji (F_UV) wykorzystujaca swiatto UV (380-
450 nm). Naswietlajac lampg badane warstwy, oprocz sprawdzania ich cigglo$ci mozliwe byto
obserwowanie fluorescencji zwigzkow. W momencie, gdy warstwa byla grubsza, dzigki tej
technice mogtam zobaczy¢ intensywniej Swiecaca powierzchni¢ warstwy (brzeg warstwy
zwigzku 34t). Dodatkowo, dla zwigzku 34e widoczne byly intensywniej §wiecace krystality.
Badajac morfologi¢ warstw czesto przydatnymi technikami okazaty si¢ by¢ rowniez techniki
wykorzystujace S$wiatlo spolaryzowane (SP). Wykorzystujac zjawisko dwoéjlomnosci
krysztatdw mogtam okresli¢ amorficznos¢ badz krystalicznos¢ danej warstwy. W przypadku
zwigzku 34e obecne sa skupiska krysztatow, ktore z pewnos$cia nie pozwola na w petni sprawny

przeptyw elektronéw w warstwie urzadzenia optoelektrycznego.

W celu porownania jakosci warstw, wykonalam takze cienkie filmy na ptytce krzemowe;j.
Wybor podtoza jest rowniez niezwykle wazny i1 takze wplywa na wlasciwosci warstw
aktywnych w urzadzeniach elektronicznych. Ponizej przedstawitam zdjecia warstw
wykonanych na podtozu szklanym i krzemowym dla zwigzkow 34t oraz 34m (Tabela 16).
Zdecydowanie lepszy efekt otrzymatam w przypadku wykorzystania plytek szklanych, stad tez
wszystkie pozostate proby tworzenia warstw wykonatam na tych ptytkach. Cienkie filmy
naniesione na szklane podloza byty zdecydowanie bardziej jednolite. Struktura szkta pozwolita
precyzyjnie okresli¢ faktyczng strukture warstwy. W przypadku plytek krzemowych,
otrzymane warstwy byly bardziej ziarniste. Struktura samych ptytek zaklamywala obraz
cienkich filmow. Wida¢ to wyraznie na zdjeciu warstwy obserwowanej technikg jasnego pola
dla zwiazku 34m. Zdjecie wykonano jedynie na brzegu warstwy, natomiast chropowato$¢
plytki widoczna jest na catej jej powierzchni. Z tego wzgledu, na ptytkach krzemowych trudno

byto oceni¢ rzeczywistag morfologie warstw.
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podloze jasne pole ciemne pole uv

zwigzek

plytka krzemowa

34t

plytka szklana

plytka krzemowa

34m

plytka szklana

Tabela 16. Poréwnanie zdj¢é¢ cienkich filméw naniesionych na ptytki szklane oraz krzemowe,

(powickszenie x10).

Dodatkowo, celem poprawienia jakosci warstw nanoszonych metoda spin-coating,
sprawdzitam jak aktywowanie powierzchni plazmg tlenowa wptynie na ich jakosé.
Z wykorzystaniem urzadzenia do plazmowego czyszczenia powierzchni, aktywowatam
szklane ptytki, nastgpnie przy wybranych wczesniej parametrach spin-coatingu otrzymatam
cienkie filmy. Dla dwoch przyktadowych zwiazkow 34-Oa oraz 34b przedstawitam wyniki
w tabeli (Tabela 17).
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zwiazek powierzchnia powierzchnia

nieaktywowana aktywowana Oz

HO
QPP
Y
OH S

34b

Tabela 17. Porownanie zdjg¢ cienkich filméw naniesionych na podloza nieaktywowane

oraz aktywowane plazmga tlenowa, (powickszenie x10).

Powierzchnie aktywowane plazmg tlenowa pogorszyly jakos¢ cienkich filméw wykonanych
zapomocg spin-coatingu. Zaobserwowatam, iz w kazdym przypadku zastosowania
aktywowanych podlozy, czasteczki nanoszonego materialu organicznego ,,nie kleilty” sie¢
do podtoza, co wyraznie wida¢ porownujac zdjecia powyzej. W warstwach powstawaty liczne

ubytki. Zdecydowanie lepsze warstwy otrzymatam na nieaktywowanych, szklanych podtozach.

Najwazniejszym elementem w tej czgsci pracy byto porownanie morfologii cienkich warstw
biorgc pod uwage strukture chemiczng analogow wybranych zwigzkéw. Niewielka roznica
w strukturze zwiazkéw ma duze znaczenie. Wprowadzenie, np. dodatkowych tancuchow
alkilowych badz pierscieni aromatycznych do uktadu moze wpltywa¢ na rozpuszczalno$¢
zwigzkéw czy ich samoorganizacje w powstajacej warstwie. Poza zjawiskiem luminescencji
oraz waznymi dla elektroniki organicznej procesami zwigzanymi z fluorescencja, takimi jak
AIE czy ESIPT opisanymi wcze$niej, wigzania wodorowe obecne w czasteczkach hydrazonow
wptywaja korzystnie takze na procesy zwigzane z tworzeniem si¢ warstw. Jak wspomniatam
wczesniej, wybor pochodnych kwasu salicylowego, jako szkieletu budowy zwigzkow
wyjsciowych, byl zamierzony. Obecnos¢ grup hydroksylowych pozwala na tworzenie
si¢ wigzan wodorowych, a z kolei one sg kluczowym czynnikiem podczas samoorganizacji

czasteczek w tworzonych warstwach ciata stalego. Ponizej zaprezentowatam kilka zestawien
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warstw analogdw hydrazoné6w hydrazydowych, pokazujac wpltyw podstawnikow

na samoorganizacj¢ czasteczek w warstwach.

Pierwszy przyktad ponizej pokazuje zestawienie dwoch podobnych zwigzkow, pochodnych
naftalenu, roéznigcych si¢ jedynie obecno$cig krotkiego tancucha etoksylowego w czesci
pochodzacej od hydrazydu. Warstwy wykonane dla zwigzku 34-0c byly znacznie bardziej
gladkie, w przeciwienstwie do warstwy zwigzku 34-0b, gdzie mozna dostrzec wiele grudek czy
chropowatosci. By¢ moze jest to zwigzane ze stabsza rozpuszczalno$cig tego zwiazku.
Dodatkowo, zdjecia warstw w $wietle spolaryzowanym potwierdzaja, iz obie warstwy nie

posiadajg zbyt wielu krystalitow, sg wigc dos¢ amorficzne (Tabela 18).

zwigzek ciemne pole uv polaryzacja

HO
Cl_ox
™
OH ©

34-0b

HO.
Ok

y °A
OH ©

34-0c

Tabela 18. Porownanie zdje¢ cienkich filméw roznami technikami mikroskopowymi dla

zwigzkoéw 34-0b, 34-0c, (powickszenie x10).

W innym przypadku poréwnatam 3 hydrazony, roznigce si¢ podstawnikiem w cze$ci
hydrazydowej. Dla bardzo stabo rozpuszczalnego zwigzku - 34C mozna zauwazy¢ nierowna
powierzchni¢ warstwy. Zwigzek 34a, pomimo dodatkowego podstawnika etoksylowego, nie
utworzyt lepszej warstwy od zwigzku 34b. 34a charakteryzowat si¢ ciagly warstwa, jednak
pokryta duzg iloscig ,,bgbelkow”- prawdopodobnie matych krystalitow, co potwierdzato si¢

takze w przypadku zastosowania innych technik roztworowych (Tabela 19).
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Zwigzek ciemne pole uv

HO.
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OH ©

34a

HO
QPP
S
OH @

34b

HO
A S IO
Sl
OH o

34c

Tabela 19. Porownanie zdje¢ cienkich filméw roznami technikami mikroskopowymi dla

zwigzkow 34a, 34b, 34c, (powickszenie x10).

Kolejne zwigzki, ktoérych réznica w budowie znaczaco wplynela na wytwarzanie warstw
to pochodne naftalenu 34d i 34e. Ponizej przedstawitam warstwy wykonane metoda dip-
coating. W tym przypadku wyraznie wida¢ wptyw tancucha alkoksylowego na uktad
czasteczek w warstwie. Mimo nielicznych krystalitow wystajacych ponad powierzchni¢
preparatu, zwigzek 34e utworzyl sie¢ rozgatgzionych ukladéw. Tego typu warstwa
prawdopodobnie moglaby poprawnie funkcjonowaé¢ w urzadzeniu elektronicznym, dzieki
sprawnemu przeplywowi elektronow. Zwigzek 34d charakteryzuje si¢ duzg iloScig wystajacych

elementoéw, co wida¢ doktadnie w ciemnym polu (Tabela 20).
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zwigzek ciemne pole uv

QPR
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34d

HO.
¢ g
OO
OH =

34e

Tabela 20. Porownanie zdje¢ cienkich filméw roznami technikami mikroskopowymi dla

zwigzkow 34d, 34e, (powigkszenie x10).

Kolejnym przyktadem sg pochodne antracenu. Ich struktura rézni si¢ obecno$ciag mostka
acetylenowego w zwigzku 34q. Cho¢ dla elektroniki organicznej struktura zwigzku 34q
prawdopodobnie bytaby atrakcyjniejsza, zwigzek ten nie wytworzyt ciggltych warstw.
Zdecydowanie gladsza, amorficzng warstwe uzyskatam dla zwigzku 34m. Mozna

to zaobserwowac¢ analizujac zdjecie filmu w technice ciemnego pola (Tabela 21).
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zwigzek ciemne pole uv
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Tabela 21. Porownanie zdje¢ cienkich filméw roznami technikami mikroskopowymi dla

zwigzkow 34m, 34q, (powickszenie x10).

Najbardziej amorficzne, jednolite i ciagle filmy ciata statlego otrzymatam z wykorzystaniem
techniki spin-coating na nieaktywowanych, szklanych ptytkach. Zwiazki wykazujace najlepsze
wlasciwosci filmotworcze to, m.in. 34-Oc, 34b, 34h oraz 34t. Ponizej przedstawilam
zestawienie cienkich warstw dla wszystkich 4 zwiazkow, naswietlanych lampa UV, ktore
potencjalnie moglyby sprawdzic¢ si¢ jako aktywne warstwy w diodach OLED. Zwiazki 34-0b,
34k oraz 34t posiadajg podstawnik etoksylowy, ktory z pewnoscig wptywa nie tylko na lepsza
samoorganizacj¢ w warstwie, ale réwniez na rozpuszczalno$¢. Dodatkowo, zwigzek 34t
posiada w swojej strukturze mostek acetylenowy, ktory jest cennym elementem materialow
elektroniki organicznej, utatwiajacy przeptyw elektronéw w dziatajacym urzadzeniu (Tabela
22).
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Tabela 22. Zdjecia cienkich filmow w $wietle UV dla zwigzkow 34-Oc, 34b, 34k, 34t,

(powickszenie x10).

Wytwarzanie cienkich warstw oraz badanie ich morfologii wykonatam dzigki wspotpracy

z Laboratorium Biosensorow i Elektroniki Organicznej w Bionanoparku.
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5.4. Proby tworzenia prototypu diody OLED

Przedstawione w poprzednim podrozdziale cienkie, jednolite warstwy ciala statego
mogg znalez¢ zastosowanie w tworzeniu uktadéw warstwowych, takich jak urzadzenia OLED.
Aby zbudowaé w pelni funkcjonalne urzadzenie, oprocz wytworzenia dobrej jako$ci warstwy,
kluczowa kwestig jest takze okreslenie pozioméw energetycznych HOMO/LUMO,
a doktadniej przerwy energetycznej (Eg) pomigdzy nimi, aby w odpowiedni sposob utozy¢
poszczeg6lne warstwy w urzadzeniu 1 zapewni¢ prawidlowy przeplyw tadunkow.
Dla wybranych zwigzkow wykonatam testowe obliczenia teoretyczne, wyznaczajac przerwe
energetyczng pomigdzy orbitalami (Rys. 63). Obliczenia wykonatam za pomocg programu

Scigress korzystajac z metody B88-LYP.

Ev 1

HO Ho.
QA0 Q0 ©
.
AT Qs B
-1 4 OH © OH 0

HO HO
M QPPN
N o O N
on © on
34-0a 34-0b 34a 34b
-2 4 LUMO
- 261 T 2,51 T 2 - 2,49
-3 -
HLe 2,17 eV 2,28V 2,39 eV 2,40 eV
4
HOMO == 4,78 - 479 - 4,77

- 4,39

Rys. 63. Obliczenia teoretyczne dla wybranych hydrazonow 34-0a, 34-0b, 34a, 34b.

Kierujac si¢ jakoscig uzyskanej warstwy oraz majac do dyspozycji podstawowe obliczenia,
podjetam probe tworzenia prototypu diody OLED z wykorzystaniem hydrazonu
hydrazydowego 34b, jako emitera. Warstwe emisyjng przygotowatam z 5 mg/ml roztworu
zwiazku 34b metoda spin-coating. Jako rozpuszczalnik zastosowatam tetrahydrofuran. W celu
wytworzenia jak najlepszej jakosci jednolitej warstwy, dokonatam optymalizacji parametrow
wirowania. Najlepsza warstwe otrzymatam stosujac nastgpujace parametry: czas wirowania -
40 s, szybkos¢ wirowania - 350 obrotow/minute oraz przyspieszenie - 100 m/s?. Testy
tworzenia diod OLED wykonatam dla trzech réznych uktadéw warstw, w celu porownania
efektywnosci urzadzenia, w zaleznosci od roznicy potencjatu pomiedzy sasiadujgcymi

warstwami. Otrzymatam diody o nastgpujacej konfiguracji:
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A: 1TO (100 nm)/ PEDOT:PSS (35 nm)/zwigzek 34b/ Ca (20 nm)/Al (80 nm)
B: ITO (100 nm)/ PEDOT:PSS (35 nm)/ PVK (10 nm)/ zwiagzek 34b/ Ca (20 nm)/Al (80 nm)
C: ITO (100 nm)/ zwigzek 34b/ Ca (20 nm)/Al (80 nm)

Wszystkie trzy diody obserwowatam, zwigkszajac stopniowo przylozone napiecie. Najlepsze
rezultaty uzyskatam dla diody A (Rys. 64), ktora zaczela emitowac swiatto od 15 V.
W przypadku diody B zwigkszajac napiecie do 20 V nie zaobserwowalam zadnego efektu,
jednak przy wyzszych warto$ciach napigcia elektrycznego, tj. 30 V, dioda zaswiecita sig,
po czym przepalita. Prawdopodobnie wynika to ze zbyt duzej rdznicy potencjatow pomiedzy
sgsiadujacg warstwg emitera (Eq= 2,40 eV) a PVK (Eg4= 3,60 eV). W przypadku testu C dioda

zaswiecita si¢ tylko cze$ciowo przy 18 V, natomiast szybko wygasta.
Ca/Al

N

PEDOT:PSS

ITO
podtoze

A
Rys. 64. Prototyp diody OLED w uktadzie ITO / PEDOT:PSS /zwiazek 34b/ Ca/Al.

Wytworzone diody OLED wykazywaty podobne zachowanie, ktore polegato na dos¢ szybkim
zaniku luminescencji po przytozeniu napigcia, stad tez doktadna charakteryzacja urzadzen nie
byta mozliwa. T¢ cz¢$¢ badan rowniez wykonatam w Laboratorium Biosensorow i1 Elektroniki

Organicznej w Bionanoparku w Lodzi.
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5.5. Badania biologiczne

Dodatkowym elementem moich badan bylo zbadanie aktywno$ci biologicznej
wybranych hydrazonéw hydrazydowych. W oparciu o szeroki opis aktywnosci biologiczne;j
hydrazondéw hydrazydowych w literaturze, we wspotpracy z biologami z Katedry Mikrobiologii
Molekularnej, Instytutu Mikrobiologii, Biotechnologii i Immunologii Uniwersytetu L.6dzkiego,
postanowitam sprawdzi¢ ich potencjalne wiasciwosci. Pierwsze testy dotyczyly podstawowych
badan aktywno$ci antybakteryjnej. Sprawdzono zdolno§¢ hydrazonéw hydrazydowych
do hamowania wzrostu bakterii wobec szczepow E. coli oraz S. aureus. Aktywno$é
przeciwbakteryjng oceniono dla zwigzkow 34c, 34i oraz 34-0d w stezeniu 128 pug/ml. Szczepy
inkubowano przez 24 godziny w 36,5 °C z badanymi hydrazonami hydrazydowymi.
Zahamowanie wzrostu bakterii w najwyzszym badanym stezeniu przedstawiono w procentach
(Tabela 23).

\ HHO HHO FsC HHO
SZCZEp VN\@\A\N'N Wo . . N'Nj(\o “ N,N,o:“
bakterii
34-0d 34c 34i
E. coli 51,49% 17,66% 11,85%
S. aureus 32,29% 37,46% 17,77%

Tabela 23. Procent zahamowania wzrostu bakterii w najwyzszym badanym st¢zeniu dla

zwigzkoéw 34-0d, 34c oraz 34i.

Uzyskane wyniki badan potwierdzity aktywno$¢ biologiczng dla wszystkich trzech
zwiazkow na oba szczepy bakterii. Najbardziej aktywny w stosunku do bakterii E. coli byt
zwigzek 34-0d, natomiast w przypadku bakterii S. aureus, najwickszy procent zahamowania

ich wzrostu wykazywat hydrazon 34c.

Drugim elementem badan biologicznych byto badanie zywotnosci komoérek nowotworowych
HelLa (rak szyjki macicy) oraz Ishikawa (rak endometrium) po inkubacji z wybranymi
hydrazonami hydrazydowymi, tj. 34-Oa, 34-0c, 34-0d, 34a, 34b, 34c, 34i. W ramach badan

wykonano test MTT, ktory stuzy do okreslenia cytotoksycznosci na liniach komoérkowych.
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Jest to jeden z najczesciej stosowanych testow do analizy aktywnos$ci metabolicznej komorek.

Badania prowadzono z wykorzystaniem linii

komoérkowych Hela,

Ishikawa oraz
prawidtlowych komorek L929 (fibroblasty mysie) i HS-27 (fibroblasty ludzkie). Dla kazdego

Z badanych zwigzkéw okreslono wartos¢ I1Cso. Jest to stezenie, ktore powoduje zahamowanie

zywotnosci komoérek w 50%. Linie komorkowe inkubowano z badanymi hydrazonami

hydrazydowymi w zakresie stezen 0,05-50 ug/ml przez czas 72 godzin. Badane zwigzki w tym

zakresie stezen zahamowaly zywotno$¢ komorek w réznym stopniu, w zaleznosci od linii

komorkowej oraz uzytego hydrazonu hydrazydowego. Badania cytotoksycznosci wzgledem
linii komorkowej Hela badano dla zwigzkow 34-0a, 34-0c, 34-0d, 34a, 34b, 34c oraz 34i
(Tabela 24), natomiast wzgledem linii Ishikawa dla zwigzkow 34-0d, 34c, 34i (Tabela 25).

Ponizej przedstawitam wyniki otrzymanych badan.

Ol f’ O~ i oo £00 'y o Ivoel i
o N I N jg@\o \O:)HN Y N @’J@\Q N EJ@ N OO N’
komorki o
34-0a 34-0c 34-0d 34a 34b 34c 34i
L929 0,72 1,45 3,33 2,200 3,216 20,84 3,88
Hela 0,09 0,20 0,02 0,23 0,27 0,05 0,06
L/H 8x 7.3X 166,5x 9,6x 11,9x 416,8x 64,7x
HS/HelLa - - 63X - - 2X 8,7Xx

Tabela 24. Test MTT dla zwigzkéw 34-0a, 34-0c, 34-0d, 34a, 34b, 34c oraz 34i; ICso [uM/ml],
inkubacja 72 h, badane w stezeniach 0.05-50 pg/ml.

- (brak wynikow)
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\)\‘ . /HHO ‘ ; : _ nHo OO F3C. O . NHO OO
komorki
34-0d 34c 34i

L929 3,33 20,84 3,88
Ishikawa 0,43 0,22 0,09
HS-27 1,26 0,46 0,52
L/l 7,7X 94,7x 43,1x
HS/I 2,9x 2X 5,7x

Tabela 25. Test MTT dla zwigzkow34-0d, 34c, 34i; ICso [ug/ml], inkubacja 72 h, badane
w stezeniach 0.05-50 pg/ml.

Objasnienie symboli:

HelL a - komorki nowotworowe ludzkie, rak szyjki macicy

Ishikawa - komorki nowotworowe ludzkie, rak endometrium

L929 - komorki prawidtowe, fibroblasty mysie

HS-27 — komérki prawidlowe, fibroblasty ludzkie

L/H - ile razy ICsp dla L929 (komorki prawidlowe mysie) jest wyzsze od ICsp dla HelLa

L/1 - ile razy ICsp dla L929 (komorki prawidtowe mysie) jest wyzsze od ICso dla Ishikawa
HS/HeLa - ile razy ICso dla HS (komorki prawidtowe ludzkie) jest wyzsze od ICso dla Hela
HS/I - ile razy ICso dla HS (komorki prawidtowe ludzkie) jest wyzsze od ICso dla Ishikawa

Wedlug naszych oczekiwan korzystne bylo zahamowanie zywotno$ci komorek
nowotworowych, tj. HeLa oraz Ishikawa przy jednoczesnym braku toksycznosci wobec
komorek prawidtowych 1929 oraz HS-27. Najlepsze rezultaty oraz wysoka selektywno$é
uzyskalam dla hydrazonu hydrazydowego 34c w przypadku linii komérkowej HeLa. W tym
przypadku ICsg dla komoérek prawidtowych 1929 bylo 416,8 razy wyzsze od ICso komorek
nowotworowych HelLa. Satysfakcjonujace wyniki otrzymatam réwniez dla hydrazonéw 34-0d
oraz 34i. Dla komorek prawidlowych ludzkich najlepszy wynik otrzymatam dla zwigzku 34-
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0d. W przypadku linii komorkowej Ishikawa wzgledem mysich komorek prawidlowych,
najlepsze wyniki otrzymalam réwniez dla hydrazonu 34c, natomiast w przypadku
prawidtowych komérek ludzkich najlepszy wynik, cho¢ mato satysfakcjonujacy uzyskatam dla
zwigzku 34i. Najbardziej obiecujgce, wyniki wst¢pne otrzymatam dla zwigzkow 34-0d oraz
34i.

Wstepne, dodatkowe badania aktywnos$ci biologicznej byty jedynie dopetnieniem pracy.
Wyniki badan potwierdzity, iz hydrazony hydrazydowe posiadajg powinowactwo
do konkretnych linii komorkowych oraz stosunkowo selektywnie prowadzily do $mierci
komorek nowotworowych, nie niszczac zdrowych, badz niszczac je tylko w nieznacznym
stopniu. Ponadto, badania te rozszerzono o wstepne testy pod katem bioobrazowania. Okazato
si¢, iz luminescencyjne hydrazony hydrazydowe, kumulujac si¢ w komodrkach, miaty zdolno$¢

do emis;ji $wiatta z materiatu komoérkowego (Rys. 65).

komorki
prawidlowe HS27

komorki
nowotworowe HeLa

Rys. 65. Porownanie komorek linii prawidtowej (HS) i HeLa w mikroskopie konfokalnym

przy wzbudzeniu UV 405 nm.

Wstepne wyniki badan przeprowadzone na komorkach nowotworowych z linii Hela,
jak rowniez na komorkach prawidlowych, okazaty si¢ byC obiecujace i1 potwierdzaja
predyspozycje do wykorzystania takich zwigzkéw rowniez pod katem bioobrazowania.
Wysoka selektywnos¢ kilku przebadanych azotowych pochodnych kwasu salicylowego oraz
ich silna emisja w materiale komorkowym data satysfakcjonujace wyniki, ktore z pewnoscia

W przysztosci zostang rozszerzone.
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CZESC ESKPERYMENTALNA

Rozdzial 6. Metody analityczne oraz przepisy preparatywne
6.1. Metody chromatograficzne

>

chromatografia cienkowarstwowa TLC

wykorzystano ptytki pokryte zelem krzemionkowym 60 ze wskaznikiem fluorescencyjnym

F254 0,25 mm, jako eluenty stosowano rozpuszczalniki heksan-octan etylu w odpowiednim

gradiencie

>

chromatografia kolumnowa

oczyszczanie produktéw za pomoca chromatografii kolumnowej prowadzono
z wykorzystaniem szklanej kolumny wypetnionej zelem krzemionkowym; jako eluenty
wykorzystano rozpuszczalniki organiczne oraz ich mieszaniny

oczyszczanie produktow za pomocg chromatografii kolumnowej prowadzono
za pomocg aparatu The RevelerisTM Flash System, zbierajac frakcje przy analizie
sygnatow ELSD/UV/Vis; oczyszczanie prowadzono przy uzyciu Kartridza FlashPure

z wypehieniem 12 mg zelu krzemionkowego

6.2. Metody instrumentalne

>

magnetyczny rezonans jgdrowy 'H-NMR wykonano dla wszystkich otrzymanych
produktéw dla 0,5-1% roztworow w rozpuszczalnikach deuterowanych DMSO
lub CDCIs przy czestotliwosci 600MHz; wykorzystano aparat Bruker Avance 111
magnetyczny rezonans jgdrowy PC-NMR wykonano dla wszystkich otrzymanych
produktow dla 5% roztworow w deuterowanym DMSO przy czestotliwosci 150MHz;
wykorzystano aparat Bruker Avance Il

magnetyczny rezonans jgdrowy 3'P-NMR wykonano dla wybranych zwiazkéw dla
0,5-1% roztworéw w deuterowanym rozpuszczalniku CeDs przy czestotliwosci
243MHz; wykorzystano aparat Bruker Avance IlI

temperatury topnienia zmierzono dla wszystkich otrzymanych produktéw za pomoca
aparatu MPM-H2, ich wartosci nie byly korygowane

analiza elementarna - oznaczanie procentowej zawartosci pierwiastkow otrzymanych
zwiazkow okreslano przy pomocy aparatu Micro Vario Cube Elementar

widma absorpcyjne UV-VIS w roztworach o okreSlonym stgzeniu molowym

rejestrowano przy uzyciu aparatu marki Carry 5000 (Varian); widma emisyjne
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rejestrowano w tych samych warunkach, przy pomocy fluorymetru marki Edinburgh
Instruments FLS980

» badania morfologii cienkich warstw; cienkic warstwy ciata stalego wykonano
za pomoca metody drop-casting, dip-coating oraz spin-coating (powlekacz obrotowy
Spin Processor S/N, Laurell Technologies Coporation) z wykorzystaniem podtoza
szklanego i kwarcowego; morfologie cienkich warstw analizowano z uzyciem
mikroskopu metalograficznego GX71 w ukfadzie odwroconym z Kkamerg
mikroskopows - Olympus Soft Imaging Solution GmbH

6.3. Przepisy preparatywne

» odczynniki i rozpuszczalniki wykorzystane w syntezie byty dostgpne handlowo
> dla znanych w literaturze zwigzkow opisano jedynie widma protonowe *H-NMR

6.3.1. Synteza chiralnych ligandow azirydynowych

6.3.1.1. Synteza ligandéw azirydyno-imino-fosfinowych

Procedura:

Do kolby zaopatrzonej w dipol magnetyczny odwazono bromek cynku (1 mmol) i dodano
odpowiednig chiralng azirydyne 1a-d (4 mmol). Kolbe szczelnie zamknigto. Cato$¢ ogrzewano
przez 2h w 80°C. Po ochlodzeniu do mieszaniny dodano 20% roztwér NaOH, nast¢pnie
ekstrahowano eterem dietylowym (3x10 ml). Warstwe organiczng suszono nad bezwodnym
siarczanem magnezu. Po przesgczeniu, przesacz odparowano pod zmniejszonym cis$nieniem

otrzymujgc aminoalkiloazirydyng 2 w postaci bezbarwnego oleju 2.

Roztwér  1-(2-aminoalkilo)azirydyny 2 (1 mmol) i odpowiedniego aldehydu,
tj. 2-(difenylofosfino)benzaldehydu 4 (1 mmol) ogrzewano w temperaturze wrzenia metanolu
(10 ml) przez 16h. Po tym czasie rozpuszczalnik odparowano, a surowy produkt oczyszczono
za pomoca chromatografii z wykorzystaniem mieszaniny rozpuszczalnikoéw heksan/octan etylu
w odpowiednim gradiencie otrzymujac odpowiednie chiralne ligandy azirydyny-imino-

fosfinowe 3a-d w postaci bezbarwnych, lepkich olejow.
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(3a) (E)-1-(2-(difenylofosfanylo)fenylo)-N-((S)-1-((S)-2-izopropirydyno-1-ylo)-3-

metylobutan-2-ylo)metanimina

Wydajno$é: 97%, bezbarwny olej, widma H, 3C, 3P NMR byly zgodne z A. Buchcic-
Szychowska et al., Catalysts, 2021, 11, 968-978 /¢

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 5 8.81 (d, J=4.62 Hz, 1H); 7.95-7.98 (m, 1H, CHa.); 7.32-7.37
(m, 6H, CHar.): 7.25-7.31 (m, 6H, CHar); 6.87-6.91 (m, 1H, CHar): 3.08 (m, 1H); 2.84 (dd, J=
5.4, 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, CH3); 0.75—
0.81 (m, 9H, 3CHs)

Analiza elementarna (%): teoretyczna C 78.70, H 7.97, N 6.33, P 7.00; eksperymentalna:
C78.72,H7.95 N 6.32,P7.01

Ph,R
S
N
N

(3b) (E)-1-(2-(difenylofosfanylo)fenylo)-N-((R)-1-((R)-2-izopropirydyno-1-ylo)-3-

metylobutan-2-ylo)metanimina

Wydajno$é: 97%, bezbarwny olej, widma H, 3C, 3P NMR byly zgodne z A. Buchcic-
Szychowska et al., Catalysts, 2021, 11, 968-978 7

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 5 8.81 (d, J=4.62 Hz, 1H); 7.95-7.98 (m, 1H, CHar); 7.32-7.37
(m, 6H, CHar.); 7.25-7.31 (m, 6H, CHar); 6.87-6.91 (m, 1H, CHar); 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=7 Hz, J=12.0, 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, CH):
0.75-0.81 (m, 9H, 3CHs)
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Analiza elementarna (%): teoretyczna C 78.70, H 7.97, N 6.33, P 7.00; eksperymentalna:
C78.72,H7.95 N6.32, P 7.01

(3¢) (E)-1-(2-(difenylofosfanylo)fenylo)-N-((S)-1-((S)-2-izobutylazirydyn-1-ylo)-4-

metylopentan-2-ylo)metanimina

Wydajnos¢: 94%, bezbarwny olej, widma 'H, °C, 3'P NMR byly zgodne z A. Buchcic-
Szychowska et al., Catalysts, 2021, 11, 968-978 17

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 5 8.92 (d, J=4.86 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, CH3); 0.79 (d, J=9.2
Hz, 3H, CHa); 0.73 (d, J=6.5 Hz, 3H, CHs); 0.65 (d, J=6.3 Hz, 3H, CH);

Analiza elementarna (%): teoretyczna C 79.11, H 8.35, N 5.95, P 6.58; eksperymentalna:
C 79.21, H 8.30, N 5.90, P 6.58

(3d) (E)-N-((S)-1-((S)-2-benzylazirydyn-1-ylo)-3-fenylopropan-2-ylo)-1-(2-

(difenylofosfanylo)fenylo)metanimina

Wydajnos¢: 98%, bezbarwny olej, widma *H, 3C 3P NMR byty zgodne z A. Buchcic-
Szychowska et al., Catalysts, 2021, 11, 968-978 7

IH-NMR (600 MHz, CDCls): & 8.62 (d, J=4.4 Hz, 1H); 7.28-7.35 (m, 17H, CHa); 7.21-7.24
(M, 4H, CHar.); 6.99-7.01 (M, 3H, CHar); 3.52-3.56 (m, 1H); 2.86-2.91 (m, 1H); 2.70 (dd,
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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);

Analiza elementarna (%): teoretyczna C 82.50, H 6.55, N 5.20, P 5.75; eksperymentalna:
C82.42,H6.58, N 5.26, P 5.74

6.3.1.2. Synteza ligandow azirydyno-iminowych

Procedura: Do kolby zaopatrzonej w dipol magnetyczny odwazono bromek cynku (1 mmol)
i dodano odpowiednia chiralng azirydyn¢ 1la-d (4 mmol). Kolbe¢ szczelnie zamknigto. Cato$¢
ogrzewano przez 2h w 80°C. Po ochtodzeniu do mieszaniny dodano 20% roztwér NaOH,
nastepnie ekstrahowano eterem dietylowym (3x10 ml). Warstwe organiczng suszono nad
bezwodnym siarczanem magnezu. Po przesgczeniu, przesagcz odparowano pod zmnigjszonym

ci$nieniem otrzymujac aminoalkiloazirydyne 2 w postaci bezbarwnego oleju 2.

Roztwor 1-(2-aminoalkilo)azirydyny 2 (1 mmol) i odpowiedniego aldehydu 20 (1 mmol)
ogrzewano w temperaturze wrzenia metanolu (10 ml) przez 16h. Po tym czasie rozpuszczalnik
odparowano, a surowy produkt oczyszczono za pomocg chromatografii z wykorzystaniem
mieszaniny rozpuszczalnikéw heksan/octan etylu w odpowiednim gradiencie otrzymujac
odpowiednie chiralne ligandy azirydyny-iminowe 19a-j w postaci bezbarwnych, lepkich

olejow.

—N

C’DN_/_

(19a) (E)-N-((S)-1-((S)-2-izopropirydyno-1-ylo)-3-metylobutan-2-ylo)-1-fenylometanimina

Wydajno$é: 98%, bezbarwny olej, widma *H, 1*C NMR byly zgodne z A. Pieczonka et al.,
Arkivoc, 2017, ii, 223-234 175

IH-NMR (CDCls): & 8.31 (s, 1H, CH); 7.78-7.76 (m, 2H, CHa): 7.44-7.42 (m, 3H, CHar):
3.24-3.22 (m, 1H); 3.03 (dd, J=4.8 Hz, J=12.0 Hz, 1H); 2.12 (dd, J=7.2 Hz, J=12.0 Hz, 1H,);
2.03-2.01 (M, 1H); 1.55 (d, J=3.0 Hz, 1H); 1.22-1.20 (m,3H): 0.99-0.93 (m, 6H, 2CHs); 0.85,
0.79 (2d, J=6.6 Hz, 6H, 2CHs)
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(19b) (E)-N-((R)-1-((R)-2-izopropirydyno-1-ylo)-3-metylobutan-2-ylo)-1-fenylometanimina

Wydajno$é: 95%, bezbarwny olej, widma *H, *C NMR byly zgodne z A. Pieczonka et al.,
Tetrahedron, 2018, 74, 1571-1579 1%

IH-NMR (CDCls): & 8.31 (s, 1H, CH); 7.78-7.76 (m, 2H, CHa): 7.44-7.42 (m, 3H, CHar):
3.24-3.22 (m, 1H); 3.03 (dd, J=4.8 Hz, 4 J=12.0, 1H); 2.12 (dd, J=7.2 Hz, J=12.0 Hz, 1H,);
2.03-2.01 (m, 1H); 1.55 (d, 3 J=3.0 Hz, 1H); 1.22-1.20 (m,3H); 0.99-0.93 (m, 6H, 2CHa);
0.85, 0.79 (2d, J=6.6 Hz, 6H, 2CHs)

?,DN_/—N

(19¢) (E)-N-((S)-1-((S)-2-izobutylazirydyn-1-ylo)-4-metylopentan-2-ylo)-1-fenylometanina

Wydajnosé: 90%, bezbarwny olej, widma *H, *C NMR byly zgodne z A. Pieczonka et al.,
Symmetry, 2020, 12, 930 %

IH-NMR (CDCls): & 8.39 (s, 1H, CH); 7.79-7.78 (m, 2H, CHa); 7.44-7.43 (m, 3H, CHar):
3.65-3.60 (M, 2H); 2.97 (dd, J=6.0 Hz, J=12.0 Hz, 1H,); 2.01 (dd, J=4.8 Hz, J=12.0 Hz,
1H);1.66-1.61 (m, 2H); 1.48 (dd, J=7.2 Hz, J=12.0 Hz, 1H); 1.39-1.36 (m, 3H): 1.30 (d, J=3.0
Hz, 1H); 0.94-0.90 (m, 8H); 0.76, 0.67 (2d, J=6.6 Hz, 6H)
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(19d) (E)-N-((S)-1-((S)-2-izopropirydyno-1-ylo)-3-metylobutan-2-ylo)-1-

(2- metoksyfenylo)metanimina

Wydajno$é: 95%, pomaranczowy olej, widma *H, 2C NMR byty zgodne z A. Pieczonka et al.,
Tetrahedron, 2018, 74, 1571-1579 1%

IH-NMR (CDCls): & 8.71 (s, 1H, CH); 7.79-7.77 (m, 1H, CHa); 7.40-7.37 (m, 1H, CHar);
7.03-6.92 (M, 2H, CHar); 3.89 (s, 3H); 3.25-3.22 (m, 1H); 3.03 (dd, J=4.8 Hz, J=12.0 Hz, 1H,);
2.08 (dd, J=7.2 Hz, J=12.0 Hz, 1H): 2.06-2.01 (m, 1H): 1.55 (d, J=3.0 Hz, 1H); 1.29-1.18 (m,
3H); 0.96-0.92 (m, 6H); 0.88 (d, J=6.6 Hz, 3H); 0.80 (d, J=6.6 Hz, 3H)

Pr. Pri/,,' /

N
I>N—/_ O,N

(19e) (E)-N-((S)-1-((S)-2-izopropirydyno-1-ylo)-3-metylobutan-2-ylo)-1-(2-

nitrofenylo)metanimina

Wydajnoéé: 99%, zotty olej, widma H, 3C NMR byty zgodne z A. Pieczonka et al.,
Tetrahedron, 2018, 74, 1571-1579 192

IH-NMR (CDCls): § 8.70 (s, 1H, CH); 8.12-8.10 (m, 1H, CHar); 8.02-8.0 (m, 1H, CHar); 7.69—
7.55 (m, 2H, CHar); 3.31-3.28 (m, 1H); 2.81 (dd, J=4.8 Hz, 4 J=12.0 Hz, 1H); 2.30 (dd, J=7.2
Hz, J=12.0 Hz, 1H,); 2.13-2.08 (m, 1H); 1.58 (d, 3 J=3.0 Hz, 1H): 1.30-1.18 (m,3H): 0.99—
0.96 (m, 6H, 2CHs); 0.91 (d, J=6.6 Hz, 3H); 0.83 (d, J=6.6 Hz, 3H)
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(19f)  2,4-di-tert-butylo-6-((E)-(((R)-1-((R)-2-izopropirydyno-1-ylo)-3-metylobutan-2-
ylo)imino)metylo)fenol

Wydajnoéé: 99%, zotty olej, widma *H, 1*C NMR byly zgodne z A. Pieczonka et al., Symmetry,
2020, 12, 930 193

IH-NMR (CDCls): & 13.85 (s, 1H, OH); 8.38 (s, 1H, CH); 7.40 (s, 1H, CHar); 7.13 (s, 1H,
CHar); 3.25-3.23 (m, 1H); 2.92 (dd, J=4.8 Hz, 4 J=12.0 Hz, 1H); 2.17 (dd, J=7.2 Hz, J=12.0
Hz, 1H,); 2.16-2.15 (m, 1H); 1.57 (d, 3 J=3.0 Hz, 1H): 1.48 (s, 9H): 1.34 (s, 9H); 1.24-1.20 (m,
3H); 0.99-0.95 (m, 6H, 2CHs); 0.82, 0.81 (2d, J=6.6 Hz, 6H, 2CH3)

But

Pr Pr.

- —N
DN—/_ HO  Bu

(199) 2,4-di-tert-butylo-6-((E)-(((S)-1-((S)-2-izopropirydyno-1-ylo)-3-metylobutan-2-

ylo)imino)metylo)fenol

Wydajno$é: 95%, zotty olej, widma *H, 1*C NMR byty zgodne z A. Pieczonka et al., Symmetry,
2020, 12, 930 13

IH-NMR (CDCls): & 13.85 (s, 1H, OH); 8.38 (s, 1H, CH); 7.40 (s, 1H, CHa); 7.13 (s, 1H,
CHar); 3.25-3.23 (m, 1H); 2.92 (dd, J=4.8 Hz, 4 J=12.0 Hz, 1H); 2.17 (dd, J=7.2 Hz, J=12.0
Hz, 1H,); 2.16-2.15 (m, 1H); 1.57 (d, 3 J=3.0 Hz, 1H); 1.48 (s, 9H); 1.34 (s, 9H); 1.24-1.20 (m,
3H); 0.99-0.95 (m, 6H, 2CHs); 0.82, 0.81 (2d, J=6.6 Hz, 6H, 2CHs)
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Bu.

(19h) 2,4-di-tert-butylo-6-((E)-(((S)-1-((S)-2-izobutylazirydyn-1-ylo)-4-metylopentan-2-

ylo)imino)metylo)fenol

Wydajno$é: 86%, zotty olej, widma *H, *C NMR byty zgodne z A. Pieczonka et al., Symmetry,
2020, 12, 930 193

IH-NMR (CDCls): & 13.86 (s, 1H, OH); 8.45 (s, 1H, CH); 7.40 (s, 1H, CHa); 7.14 (s, 1H,
CHar); 3.60-3.57 (m, 1H); 2.98 (dd, J=6.0 Hz, 4 J=12.0 Hz, 1H); 1.97 (dd, J=7.2 Hz, J=12.0
Hz, 1H,); 1.53-1.48 (m, 6H); 1.47 (s, 9H); 1.34 (s, 9H): 1.25 (d, J=3.0 Hz, 1H); 0.95-0.91 (m,
8H); 0.72, 0.60 (2d, J=6.6 Hz, 6H, 2CH3)

3

(191) 2-((E)-(((R)-1-((R)-2-izopropirydyno-1-ylo)-3-metylobutan-2-ylo)imino)metylo)feno

Wydajnoséé: 99%, zo6tty olej, widma *H, 13C NMR byty zgodne z A. Pieczonka et al., Symmetry,
2020, 12, 930 13

IH NMR (600 MHz, CDCl3): § = 13.65 (s, 1H, OH); 8.38 (s, 1H, CH); 7.35-7.29 (M, 2H, CHa);
7.00-6.90 (M, 2H, CHar); 3.27-3.25 (m, 1H); 2.89 (dd, J= 4.8 Hz, J= 12.0 Hz, 1H); 2.19 (dd, J=
7.2 Hz, J= 12.0 Hz, 1H); 2.06-2.05 (m, 1H): 1.57 (d, J = 3.0 Hz, 1H); 1.24-1.19 (m, 3H): 0.97—
0.96 (m, 6H, 2 CHs); 0.85, 0.80 (2d, J= 6.6 Hz, 6H, 2 CHa)
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(19)) 2-(tert-butylo)-6-((E)-(((R)-1-((R)-2-izopropirydyno-1-ylo)-3-metylobutan-2-

ylo)imino)metylo)fenol

Wydajno$é: 99%, zotty olej, widma *H, *C NMR byty zgodne z A. Pieczonka et al., Symmetry,
2020, 12, 930 193

'H NMR (600 MHz, CDCl3): § =14.1 (s, 1H, OH); 8.38 (s, 1H, CH); 7.36-7.34 (m, 1H, CHar);
7.16-7.15 (M, 1H, CHar); 6.85-6.83 (M, 1H, CHar); 3.27-3.26 (m, 1H); 2.98 (dd, J= 4.8 Hz, J=
12.0 Hz, 1H); 2.17 (dd, J= 7.2 Hz, J= 12.0 Hz, 1H): 2.07-2.04 (m, 1H): 1.59 (d, J= 3.0 Hz,
1H); 1.48-1.46 (m, 3H); 1.23 (s, 3H): 0.99-0.96 (M, 6H, 2 CHa): 0.83, 0.79 (2d, J= 6.6 Hz, 6H,
2 CHa)

6.3.2. Synteza pochodnych aldehydu salicylowego w reakcjach sprzegania krzyzowego

Reakcja sprzegania krzyzowego Suzukiego-Miyaury.

Procedura: Do kolby o pojemnosci 25 ml zaopatrzonej w dipol magnetyczny oraz gumowe
septum odwazono state substraty, tj. aldehyd 5-jodosalicylowy 7 (1 mmol) oraz odpowiedni
kwas boronowy 8a-m (2 mmole) (w niektorych przypadkach stosowano odpowiedni ester).
State substraty za pomocg igly przedmuchiwano argonem przez czas 5 minut i dodano 7 ml
suchego toluenu ponownie nasycajac argonem otrzymang mieszaning. W osobnej kolbie
0 pojemnos$ci 25 ml przygotowano uklad katalityczny. Do odwazonego liganda azirydyno-
imino-fosfinowego 3a, ¢, d (0,03 mmola) dodano 3 ml suchego toluenu. Roztwor nasycano
argonem przez 10 minut. Po tym czasie do rozpuszczonego liganda dodano prekursor
palladowy tetrakis(trifenylofosfino)pallad (0,03 mmola). Uktad katalityczny intensywnie
nasycano argonem przez 15 minut. Po tym czasie uktad katalityczny dodano do rozpuszczonych
w toluenie substratow. Cato$¢ nasycono argonem przez 15 minut. W migdzyczasie odgazowano
2M roztwor weglanu potasu. Do kolby przez igle dodano weglan potasu. Kolbe szczelnie
zamknigto i catos¢ ponownie przedmuchano argonem przy pomocy igly. Reakcje prowadzono
w temperaturze 110°C przez 24 godziny w atmosferze gazu obojetnego. Po tym czasie
mieszaning ochtodzono do temperatury pokojowej. Przeprowadzono ekstrakcje¢ z wody i octanu

etylu. Warstwe organiczng osuszono nad bezwodnym siarczanem magnezu. Oddzielono
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siarczan magnezu i otrzymany przesacz odparowano za pomoca wyparki rotacyjnej. Produkt
oczyszczano zapomocag chromatografii kolumnowej z wykorzystaniem mieszaniny

heksan/octan etylu jako eluentu w odpowiednim gradiencie.

(O
H

(5a) 4-hydroksy-[1,1'-bifenylo]-3-karbaldehyd

Wydajno$é: 84%, oleista ciecz, widma H, *C NMR byly zgodne z G. A. Morris et al.,
Tetrahedron Lett., 2001, 42, 2093-2096 1%

IH-NMR (600 MHz, CDCls): & 11.04 (s, 1H, OH); 11.02 (s, 1H, CHO); 7.82-7.80 (m, 2H,
CHar); 7.59-7.58 (M, 2H, CHar); 7.50-7.48 (M, 2H, CHar); 7.41-7.38 (m, 1H, CHar); 7.12-7.11
(m, 1H, CHar)

CN

(5b/5e) 3'-formylo-4'-hydroksy-[1,1'-bifenylo]-3-karbonitryl

Wydajno$é: 51%, oleista ciecz, widma H, 3C NMR byly zgodne z N. Luo et al., Chin.
J. Chem., 2021, 39, 115-120 %7

IH-NMR (600 MHz, CDCls): & 11.11 (s, 1H, OH); 10.03 (s, 1H, CHO); 7.88-7.87 (m, 1H,
CHar); 7.82-7.81 (M, 1H, CHar); 7.80-7.73 (M, 2H, CHar): 7.68-7.59 (m, 2H, CHar); 7.16-7.15
(m, 1H, CHar)

1% G, A. Morris, S. B. T. Nguyen, Tetrahedron Lett., 2001, 42, 2093-2096
197 N. Luo, X. Fang, M. Su, X. Zhang, D. Li, H. Li, S. Li, Z. Zhao, Chin. J. Chem., 2021, 39, 115-120
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Analiza elementarna (%): teoretyczna C 75.33, H 4.06 N 6.27; eksperymentalna: C 75.14, H
4.18, N 6.37

(5¢) 2-hydroksy-5-(naftalen-1-ylo)benzaldehyd

Wydajno$é: 49%, oleista ciecz, widma *H, 3C NMR byty zgodne z G. Sonia et al., J. Med.
Chem., 2009, 52, 5937-5949 18

IH-NMR (600 MHz, CDCls): & 11.14 (s, 1H, OH); 9.98 (s, 1H, CHO); 7.97-7.95 (m, 1H, CHar);
7.93-7.92 (m, 1H, CHar); 7.87-7.85 (M, 1H, CHar); 7.71-7.70 (M, 2H, CHar); 7.58-7.54 (m, 2H,
CHar); 7.51-7.50 (m, 1H, CHar); 7.45-7.44 (m, 1H, CHar); 7.17-7.16 (M, 1H, CHar)

Analiza elementarna (%): teoretyczna C 82.24, H 4.87; eksperymentalna: C 82.25, H 4.90

(5d) 4'-(9H-karbazol-9-yl)-4-hydroksy-[1,1'-bifenyl]-3-karbaldehyd

Wydajnosé: 94%, bezbarwne krysztaty, temperatura topnienia: 189,7-193,1 °C

1% G, Sonia, M. J. Doshi, D. Tian, S. N. Addo, B. Srinivasan, D. L. Hermanson, C. Xing, J. Med. Chem., 2009,
52, 5937-5949
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IH-NMR (600 MHz, CDCls): & = 11.09 (s, 1H, OH); 10.07 (s, 1H, CHO); 8.20-8.19 (m, 2H,
CHar); 7.92-7.90 (M, 2H, CHar); 7.83-7.81 (M, 2H, CHar); 7.70-7.69 (m, 2H, CHar); 7.50-7.46
(M, 4H, CHar): 7.35-7.33 (M, 2H, CHar); 7.19-7.18 (m, 1H, CHar)

13C-NMR (600 MHz, CDCls): & = 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 Car); 120.4 (CHar); 120.3 (Cgar.); 120.1, 120.0, 118.4, 109.9, 109.7 (5 CHar)

Analiza elementarna (%): teoretyczna C 82.63, H 4.72, N 3.85; eksperymentalna: C 82.54,
H 4.89, N 3.90

(5f) 2-hydroksy-5-(piren-1-ylo)benzaldehyd
Wydajnosé: 70%, bezbarwne krysztaty, temperatura topnienia: 148,4-149,6 °C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): § 11.19 (s, 1H, OH); 10.03 (s, 1H, CHO); 8.27-8.26 (m, 2H,
CHar); 8.23-8.21 (M, 1H, CHar); 8.16-8.11 (m, 3H, CHa); 8.09-8.05 (m, 2H, CHar); 7.98-7.97
(M, 1H, CHar); 7.85-7.83 (M, 2H, CHar); 7.24-7.23 (m, 1H, CHar)

13C-NMR (600 MHz, CDCI3): § = 196.9 (CHO); 161,1 (Cqar); 139.2 (CHar); 135.5 (COar);
135.2 (CHa); 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 Cqar); 124.8, 124.6, (2CHar); 120.6 (C0ar.); 117.8 (CHar)

Analiza elementarna (%): teoretyczna C 85.70, H 4.38; eksperymentalna: C 85.67, H 4.40

153



OH

-

JC
I -0

(59) 4'-(difenyloamino)-4-hydroksy-[1,1'-bifenylo]-3-karbaldehyd

Wydajno$é: 47%, oleista ciecz, widma *H, 3C NMR byly zgodne z W. Jianglan et al., J. Mater.
Chem., 2022, 10, 10595 1°

'H-NMR (600 MHz, CDCls): § 11.00 (s, 1H, OH); 9.99 (s, 1H, CHO); 7.79-7.76 (m, 2H, CHar);
7.46-7.44 (M, 2H, CHar); 7.32-7.29 (M, 4H, CHar); 7.18-7.15 (m, 6H, CHar); 7.10-7.06 (m, 3H,
CHar);

(<
H

CF3

(5h) 4-hydroksy-4'-(trifluorometylo)-[1,1'-bifenylo]-3-karbaldehyd

Wydajno$é: 54%, bezbarwne krysztaly, temperatura topnienia: 83,6-85,4 °C, widma H, 3C
NMR byty zgodne z Vijay Gupta et al., Org. Biomol. Chem., 2019, 17, 8853-8857 2%°

IH-NMR (600 MHz, CDCls): § 11.11 (s, 1H, OH); 10.0 (s, 1H, CHO); 7.82-7.81 (M, 2H, CHar);
7.75-7.73 (M, 2H, CHar); 7.70-7.69 (M, 2H, CHar); 7.16-7.14 (M, 1H, CHar)

Analiza elementarna (%): teoretyczna C 63.16, H 3.41; eksperymentalna: C 63.17, H 3.31

19 W, Jianglan C. Li, Q. Chen, L. Xu, M. Jiana, J. Zhao, J. Mater. Chem., 2022, 10, 10595
200/, Gupta, D. Sahu, S. Jain, K. Vanka, R. P. Singh, Org. Biomol. Chem., 2019, 17, 8853-8857
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(51) 4-hydroksy-3'-(trifluorometylo)-[1,1'-bifenylo]-3-karbaldehyd
Wydajnos¢: 55%, bezbarwne krysztaly, temperatura topnienia: 63,8-64,6 °C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): & 11.11 (s, 1H, OH); 10.04 (s, 1H, CHO); 7.83-7.80 (m, 3H,
CHar); 7.77-7.76 (m, 1H, CHar); 7.66-7.60 (m, 2H, CHar); 7.15-7.14 (M, 1H, CHar)

13C-NMR (600 MHz, CDCls3): 8 = 196.7 (CHO); 161,6, 140.23 (2 Cqar); 135.7, 132.1 (2 CHar);
131.9 (Cqar); 131.5 (q, J=128.4 Hz CF3); 129.9, 129.5, 124.06, 123.4 (4 CHa4r); 123.2,120.8 (2
C0ar.); 18.5 (CHar)

Analiza elementarna (%): teoretyczna C 63.16, H 3.41; eksperymentalna: C 63.17, H 3.30

OH

(5j) 4-hydroksy-[1,1":4',1"-terfenylo]-3-karbaldehyd
Wydajnosé: 12%, bezbarwne krysztaty, temperatura topnienia: 210,9-211,8 °C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): § 11.06 (s, 1H, OH); 10.04 (s, 1H, CHO); 7.87-7.85 (m, 2H,
CHar); 7.73-7.72 (M, 2H, CHar); 7.68-7.67 (M, 4H, CHar): 7.51-7.49 (m, 2H, CHar); 7.42-7.39
(M, 1H, CHar); 7.14-7.11 (M, 1H, CHar)

13C-NMR (600 MHz, CDCls): §=196.7 (CHO); 161.3, 140.49, 140.34, 138.24 (4 C0ar.); 135.64
(2CHar) 132.87 (Cdar); 131.77, 128.89, 127.72, 127.5, 127.03, 126.94 (8 CHar) 120.79 (C0lar)
118.25 (2CHar)
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(5k) 5-(antracen-9-ylo)-2-hydroksybenzaldehyd

Wydajnos¢: 49%, bezbarwne krysztaly, temperatura topnienia: 166,1-166,9°C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 5 11.12 (s, 1H, OH); 9.89 (s, 1H, CHO): 8.46 (s, 1H, CHar); 8.01-
7.98 (M, 2H, CHa); 7.58-756 (M, 3H, CHar); 7.54-7.52 (m, 1H, CHa): 7.42-7.39 (m, 2H,
CHar); 7.32-7.30 (M, 2H, CHar); 7.18-7.15 (M, 1H, CHar)

13C-NMR (600 MHz, CDCl3): 8 = 196.9 (1 CHO); 161.3 (Cgar); 140.0, 136.0, (2 CHar): 134.7,
131.4, 130.5, 130.4 (6 Cqar) 128.6, 127.2, 126.2, 125.9 125.3 (9 CHar); 120.7 (Cgar); 118.0
(CHar)

Analiza elementarna (%): teoretyczna C 84.54, H 4.73; eksperymentalna: C 84,45, H 4.76

Reakcja sprzegania krzyzowego Sonogashiry.

Procedura: Do kolby o pojemnosci 25 ml zaopatrzonej w dipol magnetyczny oraz gumowe
septum odwazono state substraty, tj. aldehyd 5-jodosalicylowy 7 (1 mmol), jodek potasu (0,03
mmola) oraz prekursor palladowy tetrakis(trifenylofosfino)pallad (0,03 mmola). State substraty
za pomoca igly przedmuchiwano argonem przez czas 10 minut. W osobnej kolbie o pojemnosci
25 ml nasycono argonem mieszaning rozpuszczalnikow, tj. trietyloaming (5 ml) oraz
tetrahydrofuran (5 ml) przez czas 10 minut. Po tym czasie, za pomoca igly i strzykawki,
mieszaning rozpuszczalnikow dodano przez septum do substratdéw umieszczonych w kolbie.
Cala mieszaning ponownie nasycano argonem przez czas 10 minut. Po tym czasie dodano
odpowiedni odczynnik acetylenowy 9a-e (2 mmole). Kolbe szczelnie zamknigto i catosé
ponownie nasycono argonem za pomoca igly. Reakcje prowadzono w temperaturze 75°C przez
24 godziny w atmosferze gazu obojetnego. Po tym czasie mieszaning ochtodzono
do temperatury pokojowej oraz rozcienczono w eterze dietylowym (5 ml) i w wodzie (5 ml).
Warstwe wodng zakwaszono do pH=2 za pomocg 2M HCI. Warstwe wodng ekstrahowano
z wykorzystaniem eteru dietylowego. Warstwy oddzielono. Warstwe organiczng osuszono nad

bezwodnym siarczanem magnezu. Oddzielono siarczan magnezu i otrzymany przesacz
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odparowano za pomoca wyparki rotacyjnej. Produkt oczyszczano za pomocg chromatografii
kolumnowej z wykorzystaniem mieszaniny heksan/chlorek metylenu jako eluentu

w odpowiednim gradiencie.

g 0
A

e

OH

(6a) 2-hydroksy-5-(fenyloetynylo)benzaldehyd

Wydajno$é: 55%, bezbarwne krysztaly, temperatura topnienia: 92,1-92,6 °C, widma H, 3C
NMR byty zgodne z S. Krupa et al., Bioorg. Med. Chem. Lett., 2011, 21, 6184-6187 2!

IH-NMR (600 MHz, CDCls): & 11.04 (s, 1H, OH); 9.83 (s, 1H, CHO); 7.70-7.69 (m, 1H, CHar);
7.61-7.59 (M, 1H, CHar); 7.46-7.44 (m, 2H, CHar); 7.30-7.28 (M, 3H, CHar): 6.93-6.92 (m, 1H,
CHar)

Analiza elementarna (%): teoretyczna C 81.07, H 4.54; eksperymentalna: C 81.09, H 4.59

2013, Krupa, A. G. Thomas, D. Ferraris, N. Hin, R. Sattler, J. Alt, C. Rojas, B. Slusher, T. Tsukamoto, Bioorg.
Med. Chem. Lett., 2011, 21, 6184-6187
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(6b) 5-(antracen-9-etynylo)-2-hydroksybenzaldehyd
Wydajnosé: 40%, bezbarwne krysztaty, temperatura topnienia: 180,9-181,3 °C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): & 10.86 (s, 1H, OH); 9.78 (s, 1H, CHO); 8.65-8.64 (m, 2H, CHar);
8.44 (s, 1H, CHar); 8.00-7.99 (M, 2H, CHar); 7.62-7.60 (M, 3H, CHar); 7.55-7.53 (m, 1H, CHar);
7.50-7.48 (M, 3H, CHar)

13C-NMR (600 MHz, CDCls): 5 = 196.6 (CHO); 160.7, 147.9, 143.2, 134.1, (6Cqa.); 139.7,
135.6, 131.2, 128.9, 127.3, 126.7, 126.0 (12CHar); 119.8 111.4 (2Cqar); 98.9, 98.3 (2Cq).

Analiza elementarna (%): teoretyczna C 85.70, H 4.38; eksperymentalna: C 85.57, H 4.40

H3C(H,C)3H,C
g -

A

L)
OH

(6¢c)  2-hydroksy-5-((4-pentylofenylo)etynylo)benzaldehyd

Wydajnosc¢: 69%, bezbarwne krysztaty, temperatura topnienia: 91,0-91,6 °C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): § 11.02 (s, 1H, OH); 9.82 (s, 1H, CHO); 7.68-7.66 (m, 1H, CHar):
7.60-7.57 (M, 1H, CHar); 7.37-7.34 (M, 2H, CHar); 7.11-7.08 (M, 2H, CHar); 6.93-6.90 (m, 1H,
CHar); 2.54 (t, J=7.7 Hz, 2H, CH,): 1.58-1.52 (m, 2H, CH,); 1.31-1.21 (m, 4H, CH,); 0.83 (t,
J=6.9 Hz, 3H, CH3)

13C-NMR (600 MHz, CDCls): & = 196.3 (CHO); 161.4 143.8 (2Cqar); 139.9, 137.0, 131.6,
128.6 (5CHar); 120.9, 120.0, (3Cqar); 118.3, 115.8 (2CHar); 89.3, 87.0 (2Cq); 35.9, 31.4, 30.9,
22.55 (4 CHy); 14.0 (CHs)

Analiza elementarna (%): teoretyczna C 82.16, H 6.90; eksperymentalna: C 82.04, H 6.95
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(6d) 2-hydroksy-5-(okt-1-yn-1-ylo)benzaldehyd
Wydajnos¢: 99%, zotty olej

IH-NMR (600 MHz, CDCls): § 10.93 (s, 1H, OH); 9.75 (s, 1H, CHO); 7.52-7.51 (m, 1H, CHar):
7.46-7.43 (M, 1H, CHar): 6.84-6.82 (M, 1H, CHar); 2.31 (t, J=7.1 Hz, 2H, CH,); 1.55-1.49 (m,
2H, CHy); 1.41-1.34 (m, 2H, CHy); 1.30-1.21 (m, 4H, CH,); 0.83 (t, J=6.8 Hz, 3H, CHa)

13C-NMR (600 MHz, CDClz): § = 196.1 (CHO); 160.8 (Cgar); 139.9, 136.6 (2CHar); 120.4,
(Cqar) 117.8 (CHar); 116.4 (Cqar); 90.0 78.7 (5 Cq); 31.4, 28.7, 28.6, 22.6, 19.3, (5CH>); 14.1
(CHs)

Analiza elementarna (%): teoretyczna C 78.23, H 7.88; eksperymentalna: C 75.47, H 7.54

(6e) 5-((9,9-diheksylo-9H-fluoren-2-ylo)etynylo)-2-hydroksybenzaldehyd
Wydajnosé: 14%, bezbarwne krysztaty, temperatura topnienia: 87,1-88,9 °C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): & 11.11 (s, 1H, OH); 9.90 (s, 1H, CHO): 7.79-7.78 (m, 1H, CHar);
7.71-7.66 (M, 3H, CHar); 7.50-7.48 (M, 2H, CHar); 7.35-7.30 (M, 3H, CHar); 7.01-6.99 (m, 1H,
CHar); 2.0-1.93 (m, 4H, CH2): 1.12 (q, J=7.0 Hz, J=13.9 Hz, 4H, CH,); 1.08-0.99 (m, 8H,
CHy); 0.75 (t, J=7.0 Hz, 6H, 2CHs); 0.68-0.57 (m, 4H, CH)

13C-NMR (600 MHz, CDCls): § = 196.1 (CHO); 161.3, 151.0, 150.9, 141.6, 140.3 (5Cqar);
139.8, 136.8, 130.5, 127.6, 126.9, 125.9, 122.9 (7CHa); 121.0, 120.6 (2Cqar); 120.4, 119.7,
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118.2 (3CHar.); 115.5 (Cqar); 90.1, 87.5, 55.2 (3Cq); 40.4, 31.5, 29.7, 23.7, 22.6 (10 CH); 14.0
(2CH3)

Analiza elementarna (%): teoretyczna C 85.31, H 8.00; eksperymentalna: C 85.25, H 7.79

6.3.3. Synteza karbohydrazydow

Procedura: W kolbie o pojemnosci 25 ml zaopatrzonej w dipol magnetyczny umieszczono
odpowiedni ester 33 (6 mmoli). Nastgpnie ester ten rozpuszczono W mieszaninie
rozpuszczalnikow etanol (10 ml) i chlorek metylenu (4 ml) i mieszano przez czas 5 minut.
Po tym czasie do kolby dodano dwukrotny nadmiar wodzianu hydrazyny (12 mmoli). Reakcje
prowadzono w temperaturze pokojowej do czasu calkowitego przereagowania substratow,
co kontrolowano za pomoca chromatografii cienkowarstwowej TLC w ukladzie
rozpuszczalnikow heksan-octan (8:2). Po zakonczeniu reakcji odparowano rozpuszczalnik
przemywajac produkt kilkakrotnie etanolem. Otrzymany produkt oczyszczano przez

krystalizacje z metanolu.

O
_NH
dLN 2
H
OH

(32a) 2-hydroksybenzohydrazyd

Wydajno$é: 62%, bezbarwne krysztaty, temperatura topnienia: 148-149 °C, widma *H, 3C
NMR byty zgodne z Y. Q. Zhao et al., Tetrahedron Letters, 2020, 61, 152668 202

1H-NMR (600 MHz, DMSO): & 12.43 (br. s, IH, NH); 10.03 (br. s, 1H, OH); 7.80-7.77 (m,
1H , CHar.); 7.38-7.35 (M, 1H, CHar.); 6.90-6.84 (M, 2H, CHar.); 4.61 (br. s, 2H, NHy);

22y, Q. Zhao, J. Zhou, R. He, G. K. Wang, L. X. Miao, X. G. Xie, Y. Zhout, Tetrahedron Lett., 2020, 61,
152668
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(32b) 5-etoksy-2-hydroksybenzohydrazyd

Wydajno$é: 60%, bezbarwne krysztaty, temperatura topnienia: 137-138 °C, widma *H, 3C
NMR byty zgodne z N. T. Thu-Cuc, J. Med. Chem., 1960, 3, 361367 2%

IH-NMR (600 MHz, DMSO): & 10.02 (br. s, 1H, OH); 7.36-7.35 (m, 1H, CHar.); 6.99-6.97(m,
1H, CHar.); 6.81-6.80 (m, 1H, CHar.); 4.61 (br. s, 2H, NH_); 3.96 (g, J=7.0 Hz, J=13.9 Hz, 2H,
CHy); 1.29 (t, J=6.96 Hz, 3H, CHa)

6.3.4. Synteza hydrazonow hydrazydowych

Procedura: Do kolby o pojemnosci 25 ml zaopatrzonej w dipol magnetyczny wprowadzono
odpowiedni hydrazyd 32 (1 mmol) i poddano reakcji z odpowiednim aldehydem 5a-k lub 6a-e
(1 mmol) rozpuszczajac substraty w metanolu (5 ml). Mieszaning ogrzewano w temperaturze
wrzenia rozpuszczalnika przez czas 24 godzin. Po tym czasie przesaczono mieszaning

pod zmniejszonym cisnieniem. Gotowy produkt osuszono i zwazono.

HO
() H I
X, N
L)

0]
OH

(34-0a) (E)-3-hydroksy-N'-((2-hydroksynaftalen-1-ylo)metyleno)-2-naftohydrazyd

Wydajnoéé: 91%, zotte krysztaly, temperatura topnienia: 305-306 °C, widma 'H, C NMR
byly zgodne z A. Saravanan et al., Spectrochim. Acta, 2020, 241, 118684 2%

IH-NMR: (600 MHz, DMSO): § 12,81 (br. s, 1H, INH); 12.22 (s, 1H, OH); 11.34 (s, 1H, OH);
9.59 (s, 1H, N=CH); 8.55 (s, 1H, CHar.); 8.36 (d, , J=8.4 Hz, 1H, CHar.); 7.97 (d, J=9.1 Hz, 2H,
CHar.); 7,92 (d, J=7.7 Hz, 1H, CHa.); 7,81 (d, J=9.1 Hz, 1H, CHar.); 7,63 (t, J=15.3 Hz, 1H,

28N, T. Thu-Cuc, J. Med. Chem., 1960, 3, 361367
204 A, Saravanan, S. Shyamsivappan, N. K. Kalagatur, T. Suresh, N. Maroli, N. Bhuvanesh, P. Kolandaivel, P. S.
Mohanet, Spectrochim. Acta, 2020, 241, 118684
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CHar.); 7,55 (t, =15.3 Hz, 1H, CHar.); 7,44 (t, 3=13.9 Hz, 1H, CHa.); 7,40 (d, J=6.3 Hz, 2H,
CHar.); 7,27 (d, J=9.06 HZ, 1H, CHar),

Analiza elementarna (%): teoretyczna C 74.15, H 4.53, N 7.86; eksperymentalna: C 74.14, H
4.55, N 7.95

HO
QPN
X N
N
0
OH

(34-0b) (E)-2-hydroksy-N'-((2-hydroksynaftalen-1-ylo)metyleno)benzohydrazyd

Wydajno$é: 92%, zétte krysztaly, temperatura topnienia: 261-264 °C, widma H, *C NMR
byly zgodne z L. Lijun et al., Bull. Korean Chem. Soc., 2012, 33, 3361-3367 25

'H-NMR: (600 MHz, DMSO): § 12,76 (br. s, 1H, 1NH); 12.09 (s, 1H, OH); 11.82 (s, 1H, OH);
9.56 (s, 1H, N=CH); 8.34 (d, J=8.4 Hz, 1H, CHa); 7.95 (t, J=8.9 Hz, 2H, CHa); 7,91 (d, J=8.8
Hz, 1H, CHa); 7,63 (t, J=14.69 Hz, 1H, CHa); 7,49 (t, J=7.5 Hz, 1H, CHar); 7,43 (t, J=14.5
Hz, 1H, CHa); 7,26 (d, J=10.1 Hz, 1H, CHa); 7,06-7,00 (m, 2H, CHa)

Analiza elementarna (%): teoretyczna C 70.58, H 4.61, N 9.15; eksperymentalna: C 70.54, H
4.66, N 9.40

HO
)
Cr Y o
O
OH

(34-0c) (E)-5-etoksy-2-hydroksy-N'-((2-hydroksynaftalen-1-ylo)metyleno)benzohydrazyd

Wydajnosé: 77%, zotte krysztaly, temperatura topnienia: 263-264 °C

IH-NMR: (600 MHz, DMSO): & 12,77 (br. s, 1H, INH); 11.92 (s, 1H, OH); 11.53 (s, 1H, OH);
9.55 (s, 1H, N=CH); 8.36 (d, , J=8.2 Hz, 1H, CHa.); 7.96 (d, J=8.3 Hz, 1H, CHar.): 7,91 (d,

205, Lijun, M. S. Alam, D. U. Leeet, Bull. Korean Chem. Soc., 2012, 33, 3361-3367

162



J=8.3Hz, 1H, CHar.); 7,62 (t, J=7.6 Hz, 1H, CHar.); 7,49 (d, J=2.5 Hz, 1H, CHar.): 7,43 (t, J=7.0
Hz, 1H, CHar.); 7,26 (d, J=8.3 Hz, 1H, CHa.); 7,11 (dd, J=8.3 Hz, J=8.9 Hz, 1H, CHa.); 6.97
(d, J=9.0 Hz, 1H, CHar.); 4.04 (q, J=6.7 Hz, J=13.8 Hz, 2H, CH2); 1.36 (t, J=6.7 Hz, 3H,CHa);

13C-NMR (150 MHz, DMSO): & 164.4 (C=0); 159.2, 158.6 (2Cqar); 148.1 (N=CH); 132.2,
129.4, 119.4, 116.2, 129.3, (5Cqar); 134.5, 133.4, 128.3, 128.2, 124.1, 121.5, 119.7, 119.4,
117.8 (9CHar.); 64.22 (CHo); 15.20 (CHs)

Analiza elementarna (%): teoretyczna C 68.56, H 5.18, N 8.00; eksperymentalna: C 68.40, H
5.08, N 8.09

(34-0d) (E)-N'-(5-(dietyloamino)-2-hydroksybenzylideno)-3-hydroksy-2-naftohydrazyd
Wydajnosé: 85%, zolte krysztaly, temperatura topnienia: 260,1-261,8°C

IH-NMR: (600 MHz, DMSO): 8 11.95 (s, 1H, OH); 11.44 (s, 1H, OH); 11.36 ('s, 1H, INH);
9.55 (s, 1H, N=CH); 8.50-8.46 (M, 2H, CHar.); 7.93-7.88 (m, 1H, CHar.); 7.79-7.75 (m, 1H,
CHar.); 7.54-7.50 (M, 1H, CHar.); 7.40-7.35(m, 1H, CHar.): 7.28-7,23 (M, 1H, CHar.): 6.31-6.28
(M, 1H, CHar.): 6.18-6.14 (M, 1H, CHar.): 3.37 (q, J=7.0 Hz, J=14.0 Hz, 4H, CH); 1.12 (t, J=7.0
Hz, 6H, 2CHs);

13C-NMR (150 MHz, DMSO): & 163.8 (C=0); 160.2, 155.1 (2Cqa); 151.2 (N=CH); 132,
136.4, 132.2 (2Cdar); 130.38, 129.1 (2CHar.); 128.7 (Clar); 127.2, 126.4, 124.3 (3CHr.); 120.0
(Car); 111.22 (2CHar.): 106.8 (Cgar); 104.3, 98.0 (2CHar.); 44.1 (2 CHs); 13.4 (2 CHs)

Analiza elementarna (%): teoretyczna C 70.01, H 6.14, N 11.13; eksperymentalna: C 69.89,
H6.12, N 10.99
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(34a) (E)-5-etoksy-2-hydroksy-N'-((4-hydroksy-[1,1'-bifenylo]-3-lo)metyleno)benzohydrazyd

Wydajnosé: 67%, bezbarwne krysztaty, temp. top. 286-287°C

IH-NMR: (600 MHz, DMSO): & 12,08 (br. s, 1H, OH); 11.34 (br. s, 1H, OH); 11.33 (s, 1H,
NH); 8.77 (s, 1H, N=CH); 7.89 (d, J=2.6, 1H, CHar.); 7.67-7.63 (M, 3H, CHar.); 7.47 (t, J=7.5
Hz, 3H, CHar.); 7.35 (t, J=7.1 Hz, 1H, CHar.); 7.10 (dd, J=2.9 Hz, J=8.8 Hz, 1H, CHa.); 7.06
(d, J=8.6 Hz, 1H, CHar.); 6.94 (d, J=8.8 Hz, 1H, CHa); 4.03 (q, J=7.1 Hz, J=14.1 Hz, 2H,
CHy); 1.34 (t, J=7.5 Hz, 3H,CHs)

13C-NMR (150 MHz, DMSO): & 164.8 (C=0); 157.6, 153.5, 151.4 (3Cqar.); 149.0 (N=CH);
139.9, 132.0 (2Cqar.); 130.4, 129.4, 127.6, 127.4, 126.6, 121.9 (8CHar.); 119.5 (2Cqar.); 118.7,
117.5 (2CHar.): 115.9 (Cqar.); 113.4 (CHar.); 64.9 (CH2); 14.7 (CHs)

Analiza elementarna (%): teoretyczna C 70.20, H 5.36, N 7.44; eksperymentalna: C 70.20
H5.39, N 7.52

HO
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OH

(34b) (E)-2-hydroksy-N'-((4-hydroksy-[1,1'-bifenylo]-3-ylo)metyleno)benzohydrazyd

Wydajnosé: 80%, bezbarwne krysztaty, temperatura topnienia: 278-280 °C, widma 1H, 13C
NMR byly zgodne z T. A. Misko et al., J. Enzyme Inhib. Med. Chem., 2019, 34, 438-450 2%

IH-NMR: (600 MHz, DMSO): & 12,14 (br. s, 1H, OH); 11.80 (br. s, 1H, OH); 11.36 (s, 1H,
NH); 8.77 (s, 1H, N=CH); 7.94-7.88 (m, 2H, CHar.); 7.68-7.63 (m, 3H, CHar.); 7.50- 7.44 (m,
3H, CHa); 7.35 (t, J=7.2 Hz, 1H, CHar.): 7.06 (d, J=8.5 Hz, 1H, CHav.); 7.03-6.97 (m, 2H,
CHar.)

206 T, A. Misko, Y. T. Liu, M. E. Harris, N. L. Oleinick, J. Pink, H. Y. Lee, C. G. Dealwis, J. Enzyme Inhib. Med.
Chem., 2019, 34, 438-450
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Analiza elementarna (%): teoretyczna C 72.28, H 4.85, N 8.43; eksperymentalna: C 72.10
H 4.81, N 8.59

HO
g O
X N
L)

0]
OH

(34c) (E)-3-hydroksy-N'-((4-hydroksy-[1,1'-bifenylo]-3-ylo)metyleno)-2-naftohydrazyd
Wydajnosé: 78%, bezbarwne krysztaty, temperatura topnienia: 296-297 °C

'H-NMR: (600 MHz, DMSO): § 12,35 (br. s, 1H, OH); 12.02 (s, 1H, NH); 11.50 (br. s, 1H,
OH); 8.75 (s, 1H, N=CH); 8.47 (s, 1H, CHa.); 7.93 (d, J=8.1 Hz, 1H, CHa.); 7.90 (d, J=2.1 Hz,
1H, CHar.); 7.78 (d, J=8.3 Hz, 1H, CHa.); 7.68-7.64 (m, 3H, CHar.); 7.55-7.50 (m, 1H, CHar.);
7,47 (t, J=7.5 Hz, 2H, CHa.); 7.40-7.32 (m, 3H, CHa.); 7,07 (d, J=8.7 Hz, 1H, CHa.);

13C-NMR - ze wzgledu na bardzo stabg rozpuszczalno$¢ zwiazku nie wykonano widma

weglowego

Analiza elementarna (%): teoretyczna C 75.38, H 4.74, N 7.33; eksperymentalna: C 75.38
H4.78, N 7.44

HO
J L
SAGe

0]
OH

(34d) (E)-3-hydroksy-N'-(2-hydroksy-5-(naftalen-1-ylo)benzylideno)-2-naftohydrazyd
Wydajnosé: 66%, bezbarwne krysztaty, temperatura topnienia: 315,8-317,2 °C

!H-NMR: (600 MHz, DMSO): § 12.22 (s, 1H. NH); 11,37 (br. s, 1H, OH); 11.27 (br. s, 1H,
OH); 8.78 (s, 1H, N=CH); 8.48 (s, 1H, CHa.); 8.03-7.87 (m, 5H, CHa);7.79-7.78 (m, 1H,
CHar.); 7.61-7.52 (m, 4H, CHar.); 7.48-7.45 (m, 2H, CHar.); 7.40-7.35 (M, 2H, CHa.); 7.15-7.14
(m, 1H, CHar.);
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3C-NMR (150 MHz, DMSO): § 164.2 (C=0); 157.4, 153.5, 151.4 (3Cgar.); 148.8 (N=CH);
139.3, 136.4, 134.01 (3Cqar.); 133.5, 131.6, 131.5, 130.8, 130.7, 129.2, 128.9, 128.8, 127.9,
127.3,126.9, 126.4, 126.3, 126,1, 125.8 (15CHar.); 124.3, 120.5, 119.3, 117.1 (4Cqar.);, 111.1
(CHar.)

Analiza elementarna (%): teoretyczna C 77.76, H 4.66, N 6.48; eksperymentalna: C 77.82
H 5.56, N 6.22

HO
J :
DA A
(@)
OH

(34e) (E)-5-etoksy-2-hydroksy-N'-(2-hydroksy-5-(naftalen-1-ylo)benzylideno)benzohydrazyd

Wydajnos¢: 45%, bezbarwne krysztaly, temperatura topnienia: 274,2-275°C

IH-NMR: (600 MHz, DMSO): & 12.04 (s, 1H, NH); 11.35 (br. s, 1H, OH); 11.32 (br. s, 1H,
OH); 8.79 (s, 1H, N=CH); 8.03-7.86 (m, 3H, CHa.); 7.72-7.71 (m, 1H, CHar.); 7.61-7.51 (m,
3H, CHar.); 7.47-7.44 (m, 3H, CHar.); 7.14-7.09 (m, 2H, CHar.); 6.93-6.92 (m, 1H, CHar.); 4.03
(g, J=6.9 Hz, J=13.9 Hz, 2H, CHy); 1.34 (t, J=6.9 Hz, 3H,CHa);

13C-NMR (150 MHz, DMSO): & 164.8 (C=0); 157.4, 153.5, 151.4 (3Cqar.); 148.9 (N=CH);
139.2, 134.0 (2Cqar.); 133.4 (CHar.); 131.6, 131.5, (2Cqar.); 130.6, 128.8, 127.9, 127.3, 126.8,
126.4, 126,1, 125.7, 122.0 (9CHar.); 119.3, 118.7 (2Cqar); 117.1, 115.8, 113.3 (3CHar.); 64.4
(CH2); 15.3 (CHa)

Analiza elementarna (%): teoretyczna C 73.23, H 5.20, N 6.57; eksperymentalna: C 73.11
H5.17, N 6.50
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(34f) (E)-N'-((4'-(9H-karbazol-9-ylo)-4-hydroksy-[1,1'-bifenylo]-3-ylo)metyleno)-5-etoksy-2-
hydroksybenzohydrazyd

Wydajnos¢: 57%, jasnozotte krysztaty, temperatura topnienia: 310,2-311,4°C

IH-NMR: (600 MHz, DMSO): § 12,1 (br. s, 1H, OH); 11.4 (s, 1H, NH); 11.38 (br. s, 1H, OH);
8.81 (s, 1H, N=CH); 8.30-8.25 (m, 2H, CHa.); 8.05-7.92 (m, 3H, CHa.); 7.81-7.67 (m, 3H,
CHar.); 7.50-7.42 (m, 5H, CHar.); 7.35-7.28 (m, 2H, CHar.); 7.15-7.08 (M, 2H, CHar.); 6.96-6.92
(M, 1H, CHar.); 4.03 (g, J=6.9 Hz, J=13.9 Hz, 2H, CH,): 1.34 (t, J=6.9 Hz, 3H,CHa);

13C-NMR (150 MHz, DMSO): § 164.8 (C=0); 157.8, 153.5, 151.4 (3CQar.); 148.9 (N=CH);
140.6, 139.1, 136.1, 131.1 (4Cdar.); 130.5, 128.2, 127.8, 126.7 (10CHar.); 123.2, 121.9, 121.0,
120.5, 119.7 (5C0ar.); 118.7 117.7, 115.9, 113.4, 110.2 (8CHar.); 64.5 (CH2); 15.9 (CHs)

Analiza elementarna (%): teoretyczna C 75.40, H 5.03, N 7.76; eksperymentalna: C 75.40
H5.02, N 7.87

HO
( i
X, N
L)
o
OH

(349) (E)-2-hydroksy-N'-(2-hydroksy-5-(piren-1-ylo)benzylideno)benzohydrazyd

Wydajnosé: 52%, jasnozotte krysztaty, temperatura topnienia: 311,6-311,9°C

IH-NMR (600 MHz, DMSO): &= 12.13 (br. s, 1H, OH); 11.79 (br. s, 1H, OH); 11.44 (s, 1H,
NH); 8.84 (s, 1H, N=CH); 8.38-8.30 (m, 3H, CHar); 8.26-8.16 (m, 4H, CHa); 8.12-8.05 (m,
2H, CHar): 7.93-7.87 (M, 2H, CHar); 7.61-7.60 (M, 1H, CHar): 7.48-7.45 (m, 1H, CHar); 7.22-
7.20 (m, 1H, CHar); 7.00-6.97 (M, 2H, CHar)

13C-NMR (600 MHz, DMSO): 8= 165.1 (C=0); 159.5, 157.5 (2Cqar); 149.1 (N=CH); 137.0
(2C0ar); 134.5, 133.9 (2CH4r); 131.9, 131.5, 131.2 (3Cdar); 130.9 (CHar); 130.5 (Cqar); 129.1,
128.3,128.2, 128.1, 127.9, 127.8 (6CHar); 126.9, 125.7 (2CQar), 125.4, 125.1 (2CHar); 124.7,
124.6 (2C0ar); 119.5, 119.4, 117.8, 117.3, 116.2 (5CHar)
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Analiza elementarna (%): teoretyczna C 78.93, H 4.42, N 6.14; eksperymentalna: C 78.84
H4.41, N 5.95

HO
SO
™ o
(@)
OH

(34h) (E)-5-etoksy-2-hydroksy-N'-(2-hydroksy-5-(piren-1-ylo)benzylideno)benzohydrazyd

Wydajnosé: 54%, jasnozotte krysztaty, temperatura topnienia: 309,9-310,5°C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 12.07 (br. s, 1H, OH); 11.87 (br. s, 1H, OH); 11.42 (s, 1H,
NH); 8.84 (s, 1H, N=CH); 8.39-8.30 (m, 3H, CHar); 8.26-8.16 (m, 4H, CHar); 8.12-8.05 (m,
2H, CHar): 7.87-7.87 (M, 1H, CHar); 7.61-7.59 (M, 1H, CHar): 7.48-7.47 (M, 1H, CHar); 7.21-
7.20 (M, 1H, CHar); 7.09-7.08 (M, 1H, CHar); 6.94-6.92 (M, 1H, CHar); 4.03 (g, J=7.0 Hz,
J=14.0 Hz, 2H, CH2); 1.34 (t, J=7.0 Hz, 3H, CHa);

13C-NMR (600 MHz, DMSO): 5= 164.8 (C=0); 157.5, 153.6, 151.4 (3Cqar); 149.03 (N=CH);
137.0 (Cqar); 133.9 (CHar); 131.9, 1315, 131.2 (3Cqar); 130.9, 130.5, 128.3, 128.2, 128.1,
127.9, 127.8, (8CHar); 126.9, 125.7 (2Cqar): 125.4, 125.1 (2CHar); 124.7, 124.6 (2Cqar): 122.0
(2CHar): 119.5 (Cqar); 118.7, 117.3 (2CHar); 115.9 (Cdar); 113.4 (CHar): 64.4 (CH2); 15.2
(CH3)

Analiza elementarna (%): teoretyczna C 76.79, H 4.83, N 5.60; eksperymentalna: C 76.78
H 4.80, N 5.63
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(341) (E)-3-hydroksy-N'-((4-hydroksy-4'-(trifluorometylo)-[1,1'-bifenylo]-3-ylo)metyleno)-2-
naftohydrazyd

Wydajnos¢: 98%, bezbarwne krysztaly, temperatura topnienia: 320,1-321,8°C

IH-NMR (600 MHz, CDCl3): 6= 12.21 (br. s, 1H, OH); 11.52 (br. s, 1H, OH); 11.29 (s, 1H,
NH); 8.77 (s, 1H, N=CH); 8.49-8.44 (m, 1H, CHar); 8.01-7.99 (m, 1H, CHa); 7.95-7.87 (m,
3H, CHar); 7.83-7.70 (M, 4H, CHar); 7.55-7.50 (m, 1H, CHar): 7.40-7.32 (M, 2H, CHar); 7.13-
7.09 (M, 1H, CHar);

13C-NMR (600 MHz, DMSO): 5= 164.8 (C=0); 158.4, 154.5; 148.9 (N=CH); 143.9, 136.4
(4Cqar): 130.8 (q, J=128.4 Hz CF3) 129.1, 128.7, 128.1, 126.3, 126. 2, 126.2 (11CHar); 124.3,
119.8 (4CGar); 117.7 (2CHar); 111.0 (Car)

Analiza elementarna (%): teoretyczna C 66.67, H 3.80, N 6.22; eksperymentalna: C 66.64
H 3.83, N 6.07

HO
o
FsC O N o
o)
OH

(34)) (E)-5-etoksy-2-hydroksy-N'-((4-hydroksy-3'-(trifluorometylo)-[1,1'-bifenylo]-3-
ylo)metyleno)benzohydrazyd

Wydajnosé: 87%, bezbarwne krysztaty, temperatura topnienia: 285,1-286,9°C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): = 12.06 (br. s, 1H, OH); 11.50 (br. s, 1H, OH); 11.29 (s, 1H,
NH); 8.77 (s, 1H, N=CH); 8.00-7.93 (m, 3H, CHa:); 7.76-7.68 (M, 3H, CHar); 7.47-7.45 (m,
1H, CHar); 7.11-7.07 (M, 2H, CHar); 6.95-6.91 (m, 1H, CHar): 4.03 (g, J=7.0 Hz, J=14.0 Hz,
2H, CHo): 1.34 (t, J=7.0 Hz, 3H, CHa);

13C-NMR (600 MHz, DMSO): 8= 164.7 (C=0); 158.2, 153.4, 151.4 (3Cqar); 148.9 (N=CH):
141.0 (2Cqar);130.6 (q, J=128.4 Hz CFs); 128.0, 127.5 (4CHar); 125.7 (Coar); 123.9, 122.9,
121.8 (3CHar); 119.8 (Caar): 118.6, 117.7 (2CHar); 116.1 (Cqar): 113.5 (CHar): 64.3 (CH2):
15.2 (CHz3)

Analiza elementarna (%): teoretyczna C 62.16, H 4.31, N 6.30; eksperymentalna: C 62.16
H4.29, N 6.18
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(34k) (E)-5-etoksy-2-hydroksy-N'-((4-hydroksy-[1,1":4",1"-terfenylo]-3-
ylo)metyleno)benzohydrazyd

Wydajnos¢: 37%, bezbarwne krysztaly, temperatura topnienia: 315,5-316,2°C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 5= 12.08 (br. s, 1H, OH); 11.35 (s, 1H, NH); 10.89 (br. s, 1H,
OH); 8.79 (s, 1H, N=CH); 7.96-7.95 (m, 1H, CHar); 7.79-7.71 (m, 8H, CHa:); 7.51-7.47 (m,
3H, CHar); 7.41-7.38 (m, 1H, CHar); 7.12-7.09 (M, 1H, CHar); 6.95-6.93 (M, 1H, CHar); 4.04
(g, J=6.9 Hz, J=13.9 Hz, 2H, CH,); 1.35 (t, J=6.9 Hz, 3H, CHa);

13C-NMR (600 MHz, DMSO): &= 192.2 (C=0) 160.8 (Cqar); 149.2 (N=CH); 140.1, 139.3,
138.4, (3Car); 134.9 (CHar); 131.4, 130.6, 130.0 (3Cdar);, 129.5, 128.0, 127.7, 127.6, 127.2,
127,1, 127.0 (12CHar); 123.0 (2Cqar) 118.5 (2CHar), 64.4 (CHy); 15.2 (CHs)

Analiza elementarna (%): teoretyczna C 74.32, H 5.35, N 6.19; eksperymentalna: C 74.55
H5.22, N5.91

(] o
SO
Ohof o

(@)
OH

(34m) (E)-N'-(5-(antracen-9-ylo)-2-hydroksybenzylideno)-5-etoksy-2-
hydroksybenzohydrazyd

Wydajnosé: 73%, jasnozotte krysztaty, temperatura topnienia: 304,3-305,2°C

170



IH-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 12.05 (br. s, 1H, OH): 11.43 (s, 1H, NH); 11.36 (br. s, 1H,
OH): 8.80 (s, 1H, N=CH); 8.68 (s, 1H, CHar); 8.18-8.14 (m, 2H, CHa); 7.67-7.64 (m, 3H,
CHar); 7.55-7.51 (m, 2H, CHar); 7.47-7.43 (m, 3H, CHar); 7.38-7.35 (M, 1H, CHar); 7.24-7.21
(m, 1H, CHar); 7.10-7.06 (M, 1H, CHar); 6.93-90 (m, 1H, CHar); 4.03 (g, J=6.9 Hz, J=13.9 Hz,
2H, CH2); 1.32 (t, J=6.9 Hz, 3H, CH3);

13C-NMR (600 MHz, DMSO): 8= 164.8 (C=0); 157.5, 153.6, 151.4 (3Cqar); 148.8 (N=CH);
136.1 (Cgar); 134.6, 131.7, 131.4 (3CHar); 130.3, 129.2 (2Cqar); 128.9 (2CHar); 126.9, 126.6,
126.3 (3Cqar); 125.8, 121.9 (6CHar); 119.5 (Car); 118.6, 117.3 (2CHar); 115.7 (Caar); 113.4
(2CHar); 64.3 (CH2); 15.2 (CHs)

Analiza elementarna (%): teoretyczna C 75.62, H 5.08, N 5.88; eksperymentalna: C 75.48
H 4.99, N 5.88

(] Ho
X l \N/H\Hji)

OH °

(34n) (E)-2-hydroksy-N'-(2-hydroksy-5-(fenyloetynylo)benzylideno)benzohydrazyd
Wydajnosé: 65%, jasnozotte krysztaty, temperatura topnienia: 288,9-289,5°C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 12.10 (br. s, 1H, OH); 11.83 (br. s, 1H, OH); 11.54 (s, 1H,
NH); 8.70 (s, 1H, N=CH); 7.92-7.89 (m, 1H, CHar); 7.86-7.83 (m, 1H, CHar); 7.58-7.42 (m,
7H, CHar); 7.03-6.95 (m, 3H, CHar)
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13C-NMR (600 MHz, DMSO): = 165.2 (C=0); 159.5, 158.2 (2C0ar.); 147.7 (N=CH); 134.9,
134.5, 132.4, 131.7, 129.2 129.1 (8CHa); 129.0, 123.0 (2Cqar); 119.9, 1195, 117.8 117.6
(4CHar); 116.1, 113.6 (2Cqar); 89.5, 88.4 (2Cq);

Analiza elementarna (%): teoretyczna C 74.15, H 4.53, N 7.86; eksperymentalna: C 74.06
H4.47, N 7.91

0 .
NN H
A
® A o
OH ©

(340) (E)-5-etoksy-2-hydroksy-N'-(2-hydroksy-5-(fenyloetynylo)benzylideno)benzohydrazyd

Wydajnos¢: 68%, jasnozolte krysztaty, temperatura topnienia: 265,8-266,1°C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 5= 12.10 (br. s, 1H, OH); 11.83 (br. s, 1H, OH); 11.54 (s, 1H,
NH); 8.61 (s, 1H, N=CH); 7.76-7.74 (m, 1H, CHar); 7.48-7.44 (m, 2H, CHa); 7.43-7.33 (m,
5H, CHar); 7.02-6.99 (m, 1H, CHar); 6.93-6.82 (M, 2H, CHar); 3.98 (g, J=6.9 Hz, J=13.9 Hz,
2H, CH2); 1.25 (t, J=6.9 Hz, 3H, CH);

13C-NMR (600 MHz, DMSO): 5= 164.9 (C=0); 158.2, 153.6, 151.4 (3Cqar); 147.6 (N=CH);
134.9,132.3, 131.7, 129.2 (5CHar); 129.0, 123.0, (2Cqar); 122.0, 119.9, 118.7, 117.6 (4CHar):
115.8, 113.6 (2Cqar); 113.4 (2CHar); 89.5, 88.4 (2Cq); 64,2 (CH,); 15.2 (CHs)

Analiza elementarna (%): teoretyczna C 71.99, H 5.03, N 7.00; eksperymentalna: C 71.85
H 4.99, N 6.87

O HO
A O \N’H

)
OH

(34p) (E)-3-hydroksy-N'-(2-hydroksy-5-(fenyloetynylo)benzylideno)-2-naftohydrazyd

Wydajnosé: 93%, jasnozotte krysztaty, temperatura topnienia: 298,2-298,8°C
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IH-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 12.35 (br. s, 1H, OH): 11.79 (br. s, 1H, OH); 11.30 (s, 1H,
NH); 8.64 (s, 1H, N=CH); 7.95-7.90 (m, 1H, CHa); 7.88-7.86 (m, 1H, CHar); 7.83-7.81 (m,
1H, CHar); 7.79-7.77 (M, 1H, CHar); 7.58-7.32 (m, 8H, CHar); 7.03-7.00 (m, 1H, CHar); 6.95-
6.93 (M, 1H, CHar);

13C-NMR (600 MHz, DMSO): &= 164.3 (C=0); 158.2, 157.0, 154.6, 154.5 (4C(ar); 147.5
(N=CH); 136.4, 134.9, 134.3, 132.5, 131.7, 130.9 130.8, 129.2 (10CHar); 129.0, 128.8 (2C0ar.);
120.5, 119.9, 119.2, 117.6 (4CHar); 113.7, 111.0 (2Cqar); 89.5, 88.4 (2Cq);

Analiza elementarna (%): teoretyczna C 76.83, H 4.46, N 6.89; eksperymentalna: C 76.61
H 4.46, N 6.65

4 Ho
N H
A X
O O N/N\ I)\O/\
OH ©

(34q) (E)-N'-(5-(antracen-9-ylitynylo)-2-hydroksybenzylideno)-5-etoksy-2-

hydroksybenzohydrazyd
Wydajnosé: 55%, zotte krysztaty, temperatura topnienia: 295,2-295,4°C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): = 12.01 (br. s, 1H, OH): 11.55 (s, 1H, NH); 11.26 (br. s, 1H,
OH); 8.70 (s, 1H, N=CH); 8.62-8.50 (m, 3H, CHar); 8.12-7.98 (m, 3H, CHa:); 7.75-7.50 (m,
6H, CHar); 7.05-6.83 (M, 3H, CHar); 3.94 (g, J=6.9 Hz, J=13.9 Hz, 2H, CH,); 1.25 (t, J=6.9
Hz, 3H, CHa);

13C-NMR (600 MHz, DMSO): = 164.8 (C=0); 158.6, 153.5, 151.5 (3Cqar); 147.8 (N=CH);
135.3 (2CHar); 132.3 (2C0ar); 132.1 (2CHar); 131.3 (2Cqar); 129.4, 128.2, 127.8, 126.5, 121.9
(7CHar); 120.1 (Cdar); 118.7, 117.8 (2CHar); 116.7, 115.9, 113.9 (Cqar); 113.5 (2CHar); 101.1,
84.9 (2Cq); 64.2 (CH,); 15.2 (CHa);

Analiza elementarna (%): teoretyczna C 76.79, H 4.83, N 5.60; eksperymentalna: C 76.51
H 4.61, N 5.53
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(34r) (E)-5-etoksy-2-hydroksy-N'-(2-hydroksy-5-((4-
pentylofenylo)etynylo)benzylideno)benzohydrazyd

Wydajnos¢: 38%, jasnozotte krysztaty, temperatura topnienia: 260,3-261,0°C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 12.06 (br. s, 1H, OH): 11.49 (s, 1H, NH); 11.36 (br. s, 1H,
OH); 8.69 (s, 1H, N=CH); 7.83-7.80 (m, 1H, CHar); 7.49-7.43 (m, 4H, CHar); 7.26-7.22 (m,
2H, CHar); 7.11-7.08 (m, 1H, CHar); 7.00-6.90 (m, 2H, CHar); 4.02 (g, J=6.9 Hz, J=13.9 Hz,
2H, CH,); 2.58 (t, J=7.7 Hz, 2H, CHa); 1.61-1.55 (m, 2H, CHy): 1.33 (t, J=6.9 Hz, 3H, CHa);
1.31-1.24 (m, 4H, CHy); 0.87 (t, J=6.9 Hz, 3H, CHs)

13C-NMR (600 MHz, DMSO): 5= 164.9 (C=0); 158.1, 153.6, 151.4 (3Cqar); 147.7 (N=CH);
1435, 134.8 132.2, 131.6, 129.1, 122.0 (6CHar); 120.3, 119.9 (2Cqar);, 118.7, 117.6 (2CHar);
115.8, 113.9 (3Cqar); 113.4 (2CHar); 88.8, 88.5 (2Cq); 64.2 (CH2); 35.4, 31.3, 30.8, 22.4 (4
CHy); 15.2 (CH3); 14.4 (CHs)

Analiza elementarna (%): teoretyczna C 74.02, H 6.43, N 5.95; eksperymentalna: C 74.01
H 6.51, N 5.68

HO
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(34s) (E)-2-hydroksy-N'-(2-hydroksy-5-(okt-1-yn-1-ylo)benzylideno)benzohydrazyd

Wydajnosé: 78%, jasnozotte krysztaty, temperatura topnienia: 260,0-261,2°C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): = 12.09 (br. s, 1H, OH); 11.78 (s, 1H, NH); 11.38 (br. s, 1H,
OH): 8.66 (s, 1H, N=CH); 7.92-7.88 (m, 1H, CHar); 7.65-7.63 (m, 1H, CHa): 7.49-7.44 (m,
1H, CHar); 7.33-7.29 (M, 1H, CHar); 7.02-6.89 (m, 3H, CHar): 2.39 (t, J=7.1 Hz, 2H, CH2);
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1.56-1.50 (m, 2H, CHy); 1.44-1.39 (m, 2H, CH>); 1.34-1.26 (m, 4H, CH>); 0.87 (t, J=6.8 Hz,
3H, CHs)

13C-NMR (600 MHz, DMSO): = 165.1 (C=0); 159.5, 157.5 (2C0ar.); 148.0 (N=CH); 134.7,
134.5, 132.3 (3CHar); 129.0 (Cqar); 119.5, 119.4, 117.8, 117.3 (4CHar); 116.0, 114.8 (2C0ar.);
89.3, 80.3 (2Cq); 31.2, 28.7, 28.5, 22.5, 19.1 (5CH>); 14.4 (CHs)

Analiza elementarna (%): teoretyczna C 72.51, H 6.64, N 7.69; eksperymentalna: C 72.51
H6.70, N 7.63

HO
N H
OH ©

(34t) (E)-5-etoksy-2-hydroksy-N'-(2-hydroksy-5-(okt-1-yn-1-ylo)benzylideno)benzohydrazyd

CeH13

Wydajnosé: 66%, jasnozotte krysztaty, temperatura topnienia: 263,5-264,9°C

IH-NMR (600 MHz, CDCI3): 8= 12.02 (br. s, 2H, OH); 11.35 (s, 1H, NH); 8.65 (s, 1H, N=CH);
7.64 (s, 1H, CHar); 7.47-7.43 (M, 1H, CHar); 7.33-7.29 (M, 1H, CHar); 7.11-7.07 (m, 1H, CHar);
6.94-6.89 (M, 2H, CHar); 4.02 (g, J=6.9 Hz, J=13.9 Hz, 2H, CH,.); 2.39 (t, J=6.9 Hz, 2H, CH>):
1.56-1.50 (M, 2H, CHy); 1.45-1.40 (m, 2H, CHy); 1.33 (t, J=6.9 Hz, 3H, CH3); 1.34-1.26 (m,
4H, CH2); 0.88 (t, J=6.9 Hz, 3H, CHs)

13C-NMR (600 MHz, DMSO): 5= 164.8 (C=0); 157.5, 153.6, 151.4 (3Cqar); 148.0 (N=CH);
134.7,132.2,122.0,119.6, 118.7, 117.3 (6CHar); 115.7, 114.8, 113.3 (3Cdar); 89.3, 80.4 (2Cq);
64.2 (CHy); 31.2, 28.7, 28.5, 22.5, 19.1 (5CH>); 15.2 (CHs); 14.4 (CHa)

Analiza elementarna (%): teoretyczna C 70.57, H 6.91, N 6.86; eksperymentalna: C 70.34
H 6.86, N 6.85
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i.CI HO
NN H
\
O S : YO
OH ©

(34u) (E)-N'-(5-((9,9-diheksylo-9H-fluoren-2-ylo)ethynylo)-2-hydroksybenzylideno)-5-
etoksy-2-hydroksybenzohydrazyd

Wydajnos¢: 76%, bezbarwne krysztaly, temperatura topnienia: 245,9-246,8°C

IH-NMR (600 MHz, CDCls): 8= 12.03 (br. s, H, OH); 11.59 (br. s, 2H, OH, NH); 8.69 (s, 1H,
N=CH); 7.90-7.84 (s, 3H, CHar): 7.65 (s, 1H, CHar); 7.55-7.52 (m, 2H, CHar); 7.49-7.45 (m,
2H, CHar); 7.39-7.34 (m, 2H, CHar); 7.13-7.09 (M, 1H, CHar): 7.05-7.02 (M, 1H, CHar); 6.96-
6.94 (M, 1H, CHar); 4.04 (g, J=6.9 Hz, J=13.9 Hz, 2H, CH2); 2.08-1.97 (m, 4H, 2CH>); 1.36
(t, J=6.9 Hz, 3H, CHs); 1.11-0.99 (m, 12H, 6CHy); ); 0.74 (t, J=6.9 Hz, 6H, 2CHs3); 0.68-0.57
(m, 4H, 2CHy)

13C-NMR (600 MHz, DMSO): &= 164.9 (C=0); 158.2, 153.6, 151.4, 150.9, 150.8 (5C0ar);
147.6 (N=CH); 141.4, 140.3 (2Cqar); 134.7, 132.3, 130.7, 128.2, 127.5, 126.0, 123.3, 122.0
(8CHar); 121.4 (Cqar); 120.7, 120.6, 119.9, 118.7, 117.6 (5CHar); 115.8, 113.8, 113.4 (4C0ar);
89.6, 89.4 (2Cq); 64.2 (CH>); 49.0, 31.4, 29.4, 23.8, 22.4 (10 CH>); 15.1 (CH3); 14.2 (2CHs)

Analiza elementarna (%): teoretyczna C 78.63, H 7.37, N 4.26; eksperymentalna: C 78.63
H 7.38, N 4.02
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Podsumowanie

W ramach niniejszej rozprawy doktorskiej:

v Przeprowadzitam syntez¢ pOlproduktow do konstrukcji ztozonych ukladow
luminescencyjnych jako zwigzkéw docelowych. Potprodukty, pochodne aldehydu
salicylowego, otrzymatam na drodze reakcji sprzegania krzyzowego Suzuki-Miyaury
oraz Sonogashiry. Na drodze optymalizacji warunkow reakcji sprzegania,
zaproponowatam wydajng metod¢ syntezy wykorzystujaca ligandy azirydyno-imino-

fosfinowe, zwigkszajace wydajnos¢ reakcji.

v Aktywno$¢ katalityczng pochodnych azirydyny, sprawdzitam rowniez w testowych
reakcjach asymetrycznych. Ligandy azirydyno-imino-fosfinowe testowatam
w reakcjach cyklopropanowania Simmonsa-Smitha oraz addycji dietylocynku do
aldehydow, natomiast pochodne azirydyno-iminowe testowatam w bezposredniej
kondensacji aldolowej. Zaréwno pochodne azirydyno-imino-fosfinowe jak
I azirydyno-iminowe, okazaty si¢ by¢ efektywnymi katalizatorami. W wyniku reakcji
otrzymatlam szereg optycznie czystych produktow z wysoka enancjoselektywnoscia

oraz doskonatymi wydajno$ciami.

v' Otrzymane pochodne aldehydu salicylowego oraz hydrazydy kwasu salicylowego
zostaly wykorzystane jako materialy wyjsciowe do syntezy luminescencyjnych
hydrazondéw hydrazydowych. W wyniku reakcji aldehydow oraz karbohydrazydow
otrzymatam  szereg  hydrazonow  hydrazydowych 0  wiasciwosciach
luminescencyjnych. Dla wybranych hydrazonéw hydrazydowych wykonano szereg
badan fotofizycznych (absorpcyjnych oraz emisyjnych) pod katem zastosowan
aplikacyjnych w elektronice organicznej. Przeprowadzone badania potwierdzity
wystepowanie wiasciwosci AIE oraz ESIPT. Na podstawie serii eksperymentow
spektroskopowych potwierdzitam, iz podstawniki wokot rdzenia hydrazonowego
silnie wptywaja na jego tautomeryzacje¢ keto-enolowa 1 proces ESIPT.

Zbadane zwiazki wykazuja podwojng emisje fluorescencji i1 duze wartosci
przesuni¢cia Stokesa w stanie stalym, co pozwala unikng¢ samoabsorpcji
emitowanego promieniowania, co jest niezbedne do produkcji urzadzen emitujacych

Swiatto. Wykazalam, iz wprowadzenie podstawnikéw alkoksylowych w czesci
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hydrazydowej znaczaco poprawia wlasciwosci filmotworcze, ale rowniez wptywa na

proces ESIPT w roztworze.

Wykonatam prototyp organicznej diody elektroluminescencyjnej w specjalistycznym
Laboratorium Biosensoréw i Elektroniki Organicznej. Wytworzona dioda emitowata

Swiatlto przy przytozonym napigciu 15 V.

Otrzymane zwigzki docelowe — hydrazony hydrazydowe wykazuja szereg
wilasciwos$ci pozadanych w zastosowaniach aplikacyjnych elektroniki organicznej,
tj. dobra samoorganizacja czasteczek w warstwach i zdolno$¢ wytwarzania cienkich
filmoéw w ciele statym. DIla wybranych hydrazonéw hydrazydowych wykonatam
warstwy za pomoca dostgpnych technik roztworowych, ktore jako jedne z najbardziej
ekonomicznych metod wykorzystywanych w elektronice organicznej, moga
otworzy¢ mozliwosci zastosowania nowych hydrazonow hydrazydowych

W organicznych urzadzeniach elektronicznych.

Dodatkowo, przeprowadzitam badania aktywnosci biologicznej wybranych
hydrazonow hydrazydowych, m.in. pod katem sprawdzenia aktywnosci
przeciwbakteryjnej oraz przeciwnowotworowej, jak rowniez zostaty przeprowadzone
proby wykorzystania w nowoczesnych technikach bioobrazowania. Wszystkie
zbadane hydrazony hydrazydowe wykazujg aktywno$¢ zarowno przeciwbakteryjna,
jak 1 przeciwnowotworowa. Co wigcej, czasteczki hydrazonéw hydrazydowych,
kumulujac si¢ w komorkach, miaty zdolno$¢ do emisji $wiatlta z materiatu

komorkowego.

Finalnie, otrzymatam 14 Kkatalizatoréw - pochodnych azirydyny (w tym

10 nieopisanych w literaturze), 15 aldehydow (w tym 9 nieopisanych w literaturze),

25 hydrazonéw hydrazydowych - koncowych produktow (w tym 22 nieopisanych

w literaturze). Lacznie otrzymatam 41 nowych, nieopisanych w literaturze zwigzkow

organicznych.
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