Abstract in Polish

Rozwo6j organicznych materiatow elektronicznych w duzym stopniu zalezy od mozliwosci
projektowania i1 syntezy nowych struktur molekularnych o regulowanych wiasciwosciach
optoelektronowych. Moje badania taczg syntetyczng chemi¢ organiczng z chemia materiatowa,
koncentrujac si¢ na sprz¢zonych fluoroforach donorowo-akceptorowych (D-A) nalezacych do
grupy  skondensowanych  wielopierScieniowych  weglowodorow  aromatycznych i
heteroaromatycznych, ktére sg wielokrotnie funkcjonalizowane w celu zastosowan zwigzanych
z emisjg $wiatta. W trakcie studidéw doktoranckich opracowalem nowe strategie syntezy,
zbadalem podstawowe zaleznosci migdzy strukturg a wiasciwosciami oraz stworzytem
platformy projektowania molekularnego, ktére umozliwiaja wysoka wydajnos¢ emisji i
kontrolowane zachowanie fotofizyczne. Odkrytem réwniez rdzne zjawiska zachodzace w tych
uktadach, takie jak wygaszanie spowodowane agregacja (ACQ), emisja indukowana agregacja
(AIE) 1 transfer tadunku spowodowany skreconym wewnatrzczasteczkowym transferem
tadunku (TICT). Przedstawiona rozprawa jest czgscig szeroko zakrojonego projektu majacego
na celu opracowanie nowej klasy wielopodstawionych pochodnych antracenu otrzymanych w
wyniku cyklizacji fosfo-Friedela-Craftsa-Bradshera (F-C-B). Glownym celem tej pracy byto
opracowanie nowych drog syntezy funkcjonalizacji antracenu, przede wszystkim na
peryferyjnych pier§cieniach, oraz zbadanie wlasciwosci fotofizycznych, chemicznych i1
elektrochemicznych syntetyzowanych pochodnych. Zwigzki takie wykazaly wysoka
wydajno$¢ kwantowa fluorescencji, znaczng fotostabilno$¢ 1 unikalne wlasciwosci
elektronowe.

Cze$¢ niniejszej rozprawy poswiecona wynikom 1 dyskusji skupia si¢ na syntezie
wielopodstawionych pochodnych antracenu zawierajacych grupy difenylofosforylowa, jej
pochodne tio- i seleno, a takze grupy dietoksyfosforylowe, co doprowadzito do kilku istotnych
wnioskow. Czg$¢ ta pomaga roéwniez zrozumie¢ wlasciwosci elektronowe 1 optyczne
antracendw 1 wyzszych acendw poprzez strategiczne wiaczenie podstawnikow fosforowych.
Poczawszy od sekcji 3.1, ktora skupia si¢ na trzystopniowej syntezie 10-
(difenylofosforylo)antracendw w jednym naczyniu reakcyjnym, poprzez przegrupowanie C-O-
P do C-P(=0), a nastepnie cyklizacje fosfo-F-C-B. Strategia ta umozliwita wprowadzenie grup
fosforowych wyciagajacych elektrony w tagodnych warunkach i zapewnita dostgp do
pochodnych antracenu o wysokiej wydajnosci fotoluminescencji wynoszacej do 95% w
roztworze 1 > 95% w stanie stalym oraz regulowanych wilasciwosciach emisyjnych. Wyniki
tych badan zostaty opublikowane w J. Org. Chem. 2025, 90, 13, 4580-4590. W innym
projekcie opublikowanym w Angewandte Chemie Int.Ed. 2025, €202508168, (sekcja 3.3),
przyczynitem si¢ do syntezy 1 charakterystyki (hetero)acenu podstawionego fosforem i
odpowiednich substratow poprzez cyklizacje fosfo-F-C-B. Krotki przeglad tych wynikéw
przedstawiono w sekcjach 3.1 1 3.3, a szczegdtowe informacje mozna znalez¢ w zataczonych
publikacjach.

Uzyskane w sekcji 3.1 pochodne antracenu, podstawione w pozycji 7 bromem, wykorzystano
do dalszego rozszerzenia syntezy bardziej n-sprzezonych pochodnych antracenu. Zastosowano
reakcje krzyzowego sprzegania Sonogashiry w celu wprowadzenia réznych podstawnikow
oddajacych i pobierajacych elektrony poprzez wigzania fenyloetynylowe w pozycji 7 antracenu
(sekcja  3.2). W wyniku tych prac uzyskano seri¢ 10-(difenylofosforylo)-7-
(fenyloetynylo)antracendw, ktore wykazywaty wtasciwos$ci fotofizyczne wyraznie zalezne od
rozpuszczalnika, w szczegodlnosci zjawisko TICT w zwiagzkach zawierajacych grupy
dimetyloaminowa i1  dicyjanowinylowa. Przeprowadzono szczegotowa charakterystyke
otrzymanych pochodnych 10-(difenylofosforylo)-7-(fenyloetynylo)antracendw metodami
spektroskopowymi (absorpcja UV-Vis, emisja fluorescencji, wydajno$¢ kwantowa) i



elektrochemicznymi (cykliczna woltamperometria). Manuskrypt zawierajacy te wyniki jest
przygotowywany do publikacji.

Ostatnia cze$¢ niniejsze] rozprawy dotyczy izomerow orto-pozycyjnych, pochodnych
antracenu 1 karbazolu zawierajacych estrowe grupy fosfonianowe (sekcja 3.4). Zwigzki te
zostaly zsyntetyzowane w ramach trzyetapowej strategii obejmujacej kluczowa cyklizacje
fosfo-F-C-B, a nastgpnie post-funkcjonalizacj¢ poprzez reakcje kondensacji Knoevenagela i
sprzegania Sonogashiry w celu wprowadzenia grup etynylowych i dicyjanowinylowej do
nowych post-funkcjonalizowanych izomerdéw orto-pozycyjnych (sekcja 3.5). Badania te
wykazaty, w jaki sposob niewielkie zmiany w topologii podstawienia mogg radykalnie zmieni¢
zachowanie fluorescencji, wydajno$¢ kwantowa i potencjaly redoks. Co wazne, niektore
izomery wykazywatly wydajnos¢ kwantowa przekraczajacag 90% 1 umozliwialy precyzyjna
kontrole poziomoéw energii HOMO-LUMO. Wyniki pierwszej czg¢sci badan sg obecnie
poddawane procesowi recenzji, natomiast manuskrypty kolejnych badan sg w trakcie
przygotowywania do ztozenia.



