STRESZCZENIE W JEZYKU POLSKIM

Wiasciwosci (hetero)acenofosfoniandw, zwlaszcza trojpierScieniowych antracenofosfonianéw
oraz wyzszych analogdw, wciaz pozostaja niedostatecznie zbadane oraz scharakteryzowane. Dotyczy
to gléwnie uktadow o wysokim stopniu podstawienia w pierscieniu aromatycznym. W literaturze mozna
znalez¢ bardzo nieliczne informacje na temat ich wlasciwosci, zwlaszcza w kontekscie badan nad
nowymi materiatlami funkcjonalnymi. Wigkszo$¢ dotychczasowych metod syntezy acenofosfonianow
koncentruje si¢ na otrzymywaniu najprostszych pochodnych tej grupy zwigzkow. Ponadto wsrod
opisanych przykltadow przewazaja procedury wymagajace zastosowania drastycznych warunkow
reakcji, co ogranicza efektywng syntez¢ bardziej ztozonych uktaddéw zawierajacych podstawniki

wrazliwe termicznie.

Dlatego celem badan wykonanych w ramach niniejszej rozprawy byto znalezienie odpowiedniej
metody syntezy wielopodstawionych (hetero)acenofosfonianéw dialkilu, ktéra uzupetniataby luki w
literaturze. Zamierzenie to zostalo zrealizowane poprzez zastosowanie czteroetapowej procedury, ktorej
zasadniczym elementem bylo opracowanie nowej reakcji cyklizacji fosfo-Friedela-Craftsa-Bradshera
diarylometanolofosfonianéw do 10-antracenofosfonianow dialkilu. W wyniku tej syntezy otrzymano 17
nowych 10-(hetero)antracenofosfonianow dialkilu (dimetylu, dietylu, diizopropylu) z wydajnosciami w
zakresie 70-97 % Istotng zaleta metody bylo zachowanie tagodnych warunkéw reakcji na
poszczegoblnych etapach syntezy, co pozwolito na synteze acendw podstawionych grupami funkcyjnymi

o dobrej stabilnosci termicznej i fotochemicznej oraz zréznicowanym charakterze elektronowym.

Otrzymane 10-antracenofosfoniany dialkilu (dimetylu, dietylu) wykorzystano do syntezy
monoestrow, kwasoéw oraz ditioestrow acenofosfonowych. Monoestry acenofosfonowe uzyskano w
reakcji estrow z LiBr, a kwasy acenofosfonowe w reakcji transestryfikacji estrow dialkilu z bromkiem
trimetylosillilowym i hydrolizy otrzymanych estrow bis(trimetylosililowych). Ponadto opracowano
trzyetapowa, quasi-jednonaczyniowa procedurg syntezy ditioestrow kwasu 10-antracenofosfonowego,

w wyniku ktorej otrzymano 10 nowych analogéw.

Dos$wiadczenia zwigzane z probami wprowadzenia jonéw lantanowcow (La*", Tb**, Eu**, Gd*")
do otrzymanych monoestrow, kwaséw fosfonowych, a takze fosfonianéw nie doprowadzily do
otrzymania fluorescencyjnych komplekséw z uwagi na silng tendencje do agregacji tych czasteczek, w

wyniku ktorej otrzymywano praktycznie nierozpuszczalne ciala stale.

Badania, ktorych celem bylo =zastapienie atomu bromu w pozycji 7 pierscienia

antracenofosfonianu grupa fenyloacetylenowa za pomoca reakcji sprzegania Sonogashiry w celu



n-ekspansji uktadu aromatycznego, powiodly si¢ w przypadku 7-bromo-6-formyloantracenu, natomiast

dla pochodnej 7-bromoantracenu bez grupy CHO, nie uzyskano oczekiwanego produktu.

Otrzymane 10-(hetero)acenofosfoniany oraz ich pochodne poddano badaniom fotofizycznym,
takim jak pomiary absorpcji $wiatla UV, fotoluminescencji oraz wydajnosci kwantowej (PLQY), a takze
wykonano dla nich obliczenia chemiczne przy uzyciu metod DFT i TD-DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)
(ang. density functional theory, DFT) do wyznaczenia stanow podstawowych i wzbudzonych oraz
analizy IFCT (ang. Inter-fragment Charge Transfer) okreslajacej udziat CT (ang. charge transfer) w

mechanizmie wzbudzenia.

Na podstawie wykonanych badan stwierdzono, ze otrzymane diestry oraz ditioestry posiadaty
bardzo wysokie wartosci wydajnosci kwantowej (PLQY), nawet do 99,2% oraz wysokie wartosci
przesunigcia Stokesa, nawet do 8088 cm™. Ponadto wprowadzenie do acenu podstawnikow
o zréznicowanym  charakterze  elektronowym oraz  modyfikacja grupy fosfonianowej
w 10-antracenofosfonianach wptyneta nie tylko na wartosci PLQY oraz przesuniccia Stokesa

poszczegblnych uktadow, lecz rowniez na warto$ci maksimum emisji tych zwiazkow.



