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Streszczenie w jezyku polskim

Niniejsza praca doktorska koncentruje sie na badaniach nowych zwigzkéw
perymidynowych jako cze$ci uktadu perinonowego w procesie elektroutleniania oraz
okreslenie nastepczych reakcji addycji/sprzegania. Doboér badanych zwigzkéw miat na celu
zweryfikowanie mozliwosci tworzenia polimeréw na drodze sprzegania, a w szczelnosci do
tworzenia uktadéw drabinkowych. Zastosowano nastepujgce monomery dwufunkcyjne:
posiadajacych jeden badZz dwa rodzaje terminalnych grup reaktywnych tj. wylacznie
pierscienie perymidyny badZz perymidyny oraz Kkarbazolu/tiofenu. W ramach pracy
przeprowadzono optymalizacje proceséw elektrodepozycji pochodnych perymidynowych
osadzajacych sie na réznych podtozach w wyniku elektroutleniania. Realizacje celéw badan
zaplanowano w oparciu o wykorzystanie technik elektrochemicznych, spektroskopowych,
spektroelektrochemicznych (UV-Vis-NIR, IR, EPR, AFM) oraz obliczen kwantowo-
chemicznych metodg DFT.

W wyniku przeprowadzonych badan wykazano zdolno$¢ do tworzenia wigzan
kowalencyjnych miedzy jednostkami perymidynowymi w badanych uktadach perinonowych
na skutek procesu elektroutleniania. Na reaktywnos$¢ zwigzkéw perymidynowych
moga wptywac takze oddziatywania miedzyczasteczkowe w roztworze prekursora, ktére
moga promowac badz hamowac¢ procesy elektrodowe (przypuszczalnie istotna odpowiednia
geometria orientacji substratu wzgledem podtoza elektrody) np. inna efektywno$¢
elektrodepozycji vA roztwordw  izomeréw  ftaloperinonu pochodnej 4,4'-
izopropylidenodifenylowej. Na wydajno$¢ procesu addycji wptywaja takze konkurencyjne
procesy zwigzane z wytwarzanie stabilnych, natadowanych m-dimeréw (po generacji
rodnikokationu  badZz  dirodnikokationu monomeru) np. jak w  przypadku
karbazolo[4,5]izochino[2,1-a]perimidyno-14-onu. Proces te mozna ograniczy¢ poprzez
odpowiednie zaplanowanie struktury monomeru.

Potaczenia drabinkowe perymidyna-perymidyna wuzyskano w produktach
niskoczgsteczkowych np. dimerach, gdzie zwiekszone oddziatywania warstwowe
umozliwialy nastepcze utlenianie jednostek bis-perymidynowych zwigzanych wstepnie
wigzaniem pojedynczym - jak w przypadku pochodnych ftaloperinonu oraz
fenantrolinodionu. Jednak preferowanym miejscem t3czenia byta zawsze pozycja Cl1,
co skutkowato wytworzeniem wigzania stabilizowanego wigzaniami wodorowymi
z udzialem atomu tlenu grupy karbonylowej, zas uktad taki formalnie jest naladowany

i wykazuje charakterystyczny proces redoks +0,1/-0,05 V (wzgledem Fc|Fc+)
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Elektroutlenianie perymidynowej pochodnej fenantrolinodionu dato produkt z zerwanym
T-Sprzezeniem

z powodu obecnosci stabilnych sprotonowanych centréw redoks. Bariera potencjatu miedzy
procesami utleniania i redukcji dzieli bardzo niewielka warto$¢ tj. mniej niz 0,5 eV.
Stwierdzono tez, Ze produkt elektroutleniania perymidynowej pochodnej fenantrolinodionu
daje produkt zastosowany z sukcesem jako staty kontakt w czujnikach z membrang
jonoselektywna. Jednostka perymidyny moze stanowi¢ nowg interesujaca klase dla systemow
grup bocznych polimeru, modyfikujacych wiasciwosci klasycznych liniowych polimeréw
m-skoniugowanych i wptywajacych na planarno$¢ tancucha oraz na organizacje
makroskopowa catego ukltadu (np. pochodna tiofenokarbazolo[4,5]izochino[2,1-
d]perimidyno-14-onu). Wykazano takze, Ze obecno$¢ grup karbonylowych w segmentach
perinonowych gwarantuje obecno$¢ odwracalnych stanéw zredukowanych za$§ ujemne
polarony sa silnie zdelokalizowane. Wykazano takze, ze modyfikacja rdzenia monomeru
perylenowego umozliwita jego rozpuszczenie i przeprowadzenie elektroutleniania
z roztworu, gdzie wykazano elektrosprzeganie dla pochodnej perymidyny w uktadzie bis-
amidynowym. Tutaj, z uwagi na mniejsze oddziatywania warstwowe oraz wodorowe,
formowanie potgczen drabinkowych nie zachodzito wydajnie i dominowaty potaczenia przez
jedno odprotonowane wigzanie bis-perymidynowe. Porowato$¢ produktu jest wieksza na
skutek obecnosci dodatkowych podstawnikéw alkilofenoksylowych w rdzeniu perylenu, zas
procesy p- i n- tadowania sg bardziej rozdzielone potencjatowo, lecz wykazuja wysoka
odwracalnos¢.

Przedstawione badania charakteryzuja nowg klase materiatow przewodzacych,
opisuja metody umozliwiajgce ich otrzymanie oraz naswietlajag mozliwie kierunki
zastosowan. Otrzymane wyniki stanowig istotny krok w kierunku rozwoju organicznych
materiatdbw przewodzacych o kontrolowanych parametrach elektrochemicznych. Dalsze
prace moga skupi¢ sie na optymalizacji parametréw syntezy oraz na badaniach
dtugoterminowej stabilnosci elektrochemicznej i funkcjonalnej uzyskanych materiatéw

w zastosowaniach technologicznych.

Stowa kluczowe: Perymidyna, Elektrochemia zwigzkéw organicznych, Polimery przewodzace



Streszczenie w jezyku angielskim

This doctoral dissertation focuses on the study of new perimidine compounds as part
of a perinone system in the electrooxidation process and the determination of subsequent
addition/coupling reactions. The selection of the studied compounds aimed to verify the
possibility of polymer formation through coupling, specifically the formation of ladder-like
structures. The following bifunctional monomers were used: those possessing one or two
types of terminal reactive groups, i.e., exclusively perimidine rings or perimidine along with
carbazole/thiophene.

As part of the research, the optimization of electrodeposition processes for
perimidine derivatives depositing on various substrates via electrooxidation was conducted.
The research objectives were planned based on the use of electrochemical, spectroscopic,
spectroelectrochemical (UV-Vis-NIR, IR, EPR, AFM) techniques, and quantum-chemical
calculations using the DFT method.

The conducted studies demonstrated the ability to form covalent bonds between
perimidine units in the examined perinone systems as a result of the electrooxidation
process. The reactivity of perimidine compounds may also be influenced by intermolecular
interactions in the precursor solution, which can either promote or hinder electrode
processes (likely due to the specific orientation geometry of the substrate relative to the
electrode surface). For example, different electrodeposition efficiencies were observed for
solutions of phthaloperinone isomers derived from 4,4'-isopropylidenediphenyl. The
efficiency of the addition process is also affected by competing processes associated with the
formation of stable charged m-dimers (after the generation of monomeric radical cations or
diradical cations), such as in the case of carbazolo[4,5]isoquino[2,1-a]perimidin-14-one.
These processes can be limited through appropriate monomer structural design.

Ladder-like perimidine-perimidine linkages were obtained in low-molecular-weight
products such as dimers, where enhanced interlayer interactions enabled the subsequent
oxidation of bis-perimidine units initially connected by a single bond—such as in the case of
phthaloperinone and phenanthrolinedione derivatives. However, the preferred bonding site
was always the C1 position, leading to bond formation stabilized by hydrogen bonds
involving the oxygen atom of the carbonyl group. This system is formally charged and
exhibits a characteristic redox process at +0.1/-0.05 V (relative to Fc | Fc+). Electrooxidation

of the perimidine derivative of phenanthrolinedione resulted in a product with disrupted



m-conjugation due to the presence of stable protonated redox centers. The potential barrier
between oxidation and reduction processes was found to be very low, at less than 0.5 eV.

It was also found that the electrooxidation product of the perimidine derivative of
phenanthrolinedione was successfully applied as a solid contact in ion-selective membrane
sensors. The perimidine unit may represent a new and interesting class of side groups for
polymer systems, modifying the properties of classical linear m-conjugated polymers and
influencing the chain planarity and macroscopic organization of the entire system (e.g., the
thiophenocarbazole[4,5]isoquino[2,1-a]perimidin-14-one derivative).

Additionally, it was shown that the presence of carbonyl groups in perinone segments
ensures the existence of reversible reduced states, while negative polarons are highly
delocalized. It was also demonstrated that modification of the perylene monomer core
enabled its dissolution and electrooxidation in solution, where electrocoupling was observed
for the perimidine derivative in a bis-amidine system. In this case, due to weaker interlayer
and hydrogen bonding interactions, ladder-like connections did not form efficiently, and
coupling was dominated by a single deprotonated bis-perimidine bond. The product
exhibited greater porosity due to the presence of additional phenoxyl substituents in the
perylene core, and the p- and n-doping processes were more potential-separated but
demonstrated high reversibility.

The presented studies characterize a new class of conductive materials, describe
methods for their synthesis, and highlight potential application directions. The obtained
results represent a significant step toward the development of organic conductive materials
with controlled electrochemical properties. Further work may focus on optimizing synthesis
parameters and investigating the long-term electrochemical and functional stability of the

obtained materials for technological applications.

Keywords: Perimidine, Electrochemistry of organic compounds, Conductive polymer



1. Wstep

1.1. Organiczne polprzewodniki i przewodniki

Organiczne pétprzewodniki i przewodniki to materiaty, ktére wykazuja zdolnos¢ do
przewodzenia pradu elektrycznego6’. Mozemy tutaj wyrédzni¢ zaréwno polimery?8 jak i tak
zwane materialy niskoczasteczkowe®. Przewodzenie pradu elektrycznego w materiatach
organicznych wynika ze struktury, uporzadkowania miedzyczasteczkowego oraz warunkéw
zewnetrznych, co gwarantuje wystepowanie okreslonego rodzaju przewodnictwa, bgdZ sumy
réznych efektéw wynikajacych z obecnos$ci okreslonych no$nikéw tadunku (delokalizacja
elektroné6w m, obecno$¢ dziur badZz nadmiarowych elektronow w zdomieszkowanych
odpowiednio utlenionych badZ zredukowanych materiatach, przewodnictwo redoks,
przewodnictwo jonowe, generacja ekscytondéw itd.)810-13, Materiaty organiczne posiadajg
oczywiscie swoje ograniczenia w poréwnaniu do konwencjonalnych pétprzewodnikéw
i przewodnikéw takich jak krzem czy metale np. nizsza mobilnos$¢ elektronéw, co moze
ogranicza¢ ich zastosowanie w niektérych technologiach!415, Jednocze$nie stanowig
interesujaca alternatywe, poniewaz sa lzejsze, bardziej elastyczne, odporne na korozjel6-18,
Procesy ich wytwarzania/przetwarzania/osadzania mogg by¢ bardziej ekonomiczne np.
techniki drukowanial#19-21, Struktura monomeréw moze by¢ modyfikowana pod katem
okreslonych wtasciwosci elektrycznych?223. Wtasciwosci elektryczne sa za$§ powigzane
z wlasciwo$ciami optycznymi, mechanicznymi, termicznymi, co ma przetozenie na szerokie
zastosowanie w roznych dziedzinach, takich jak elektronika organiczna?!24, czujniki2526,
ogniwa stoneczne?’ czy wyswietlacze?8. W przypadku materiatow potprzewodnikowych
bardziej istotna staje sie mozliwos¢ wykorzystania odwracalnych zmian wtasciwosci
elektrycznych pod wptywem temperatury, ci$nienia, pola elektrycznego, magnetycznego,
elektromagnetycznego, adsorpcji czy zmian chemicznych29.39. Obecnie mozna wskaza¢ wiele
polimerdéw przewodzacych dostepnych handlowo w postaci proszkéw, naniesionych warstw
czy tez kompozytéow dedykowanych gtéwnie do wytwarzania czujnikoéw, kondensatorow czy
powlok antystatycznych, jak np. polianilina (PANI), polipirol (PPy), lub polistyren
(PS)/grafen/nanorurki weglowe).

WSs$rdd organicznych materialéw przewodzacych duza grupe stanowig tak zwane

zwigzki m-sprzezone. Do nich zaliczamy na pewno pierwsze najbardziej znane polimery



m-sprzezone takie jak poliacetylen3!, polipirol32, politiofen (PTh)20. Jednak ich znane od
dawna walory uzytkowe jako materiatu przewodzacego wynikaty gléwnie z faktu ich
zdomieszkowania. Inng, zdecydowanie mniej liczng grupe stanowia samoistne
potprzewodniki wykazujace przewodnictwo elektronowe w stanie neutralnym, wynikajgce
wylacznie ze znacznej delokalizacji elektronéw m23. Stan ten mozna uzyskac¢ poprzez znaczne
pokrywanie sie boczne orbitali p, atoméw tancucha polimerowego (regioregularne uktady,
wysoka wspotplanarnos¢ pierscieni jednostek merycznych, systemy typu ladder czyli
drabinkowe np. poli(benzoimidazobenzofenantrolina) — BBL)1033 lub/i pokrywanie czotowe
orbitali p, na skutek oddziatywan miedzyczasteczkowych (wysokokrystaliczne lamele
w poli(3-heksylotiofen-2,5-diylu) - P3TH)34. Nalezy tez pamieta¢, Ze zwiekszenie
krystalicznoSci polimeru przektada sie czesto na trudnosci zZwigzane
z przetworstwem (gorsza rozpuszczalno$¢) oraz czyni ten materiat bardziej podatnym na
odksztatcenia pod wplywem sil mechanicznych3s. Z drugiej strony m-sprzezone polimery
krystaliczne mogg charakteryzowaé sie znaczg odpornoscig chemiczng, termiczng, wysoka
twardos$cia czy odpornoscia na zarysowania. Przewidujac wzmiankowane wtlasnosci
materiatu, warto zwrdci¢ uwage na dobér metod syntezy, ktére umozliwig osadzenie takiego

polimeru na docelowym dla danej aplikacji podtozu.

Otrzymywanie liniowych polimeréw m-sprzezonych odbywa sie poprzez
polimeryzacje oksydacyjng3¢ oraz z wykorzystaniem katalizatoréw komplekséw palladu
(reakcja Suzuki, Heck, Stille, Sonogashira)3’. W przypadku cyklicznych monomerow
zawierajacych wigzania podwojne stosuje sie czesto polimeryzacje metatezy z otwarciem
pierScienia (ROMP)38. Polimery m-sprzezone drabinkowe otrzymuje sie: w procesie
polikondensacji z monomeréw dwufunkcyjnych np. polibenzimidazole (PBIs); na drodze
cyklizacji wzdtuz tancucha polimerowego po wstepnej polimeryzacji liniowej; a takze
poprzez sprzeganie z uzyciem katalizatoréw3940. Polimery m-sprzezone mozna takze
otrzymywac¢ na drodze elektrochemicznej, w elektrolicie, gdzie monomery sg utleniane na
elektrodzie, prowadzac do powstania polimeru bezposrednio na podiozu elektrody+l42,
W niektorych przypadkach wplyw pola elektrycznego i materiatu elektrody jest nie tyle
istotny co kluczowy (efekt elektrokatalityczny), gwarantujgc odpowiednie zorientowanie sie
i przereagowanie substratow*3. Z tego powodu niektore polimery mozna otrzymac wytgcznie
na drodze elektropolimeryzacji np. niektére pochodne porfirynowe*344 Wzmiankuje sie
takze nastepcze procesy elektroutleniania w strukturze polimerdw takich jak PANI4> czy

polikarbazol4¢. Prowadzi to do cyklizacji w ramach sagsiadujacych jednostek, a takze procesow
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sieciowania, ktére mogg mie¢ dos¢ regularny charakter zwtaszcza w obszarze monowarstwy,

gdy ujawnia sie bardziej wptyw struktury i oddziatywan miedzyczasteczkowych z podtozem.

Termin ,materiat m-sprzezony” niekoniecznie jest dodatkowo definiowany
i rozgraniczany do pojecia ,polimeru” lub ,materiatu niskoczasteczkowego”, poniewaz czesto
nie jest to rozgraniczenie jednoznaczne. Czynnikami definiujacymi polimery i zwigzki
niskoczgsteczkowe, szczegdlnie w kontekscie organicznych potprzewodnikéw, sg bowiem -
ich rodzaj, wtasciwosci fizyczne oraz metody syntezy+7:48. Polimery maja zwykle wysoka mase
czasteczkowg (zazwyczaj powyzej 10 000 Da), co moze by¢ spetnione wytgcznie w przypadku
wybranych metod syntezy (polimeryzacji koordynacyjnej) i okres§lonego prekursora#°. Z kolei
dla zwigzkéw niskoczgsteczkowych przyjmuje sie na ogdét mase czasteczkowa ponizej 1000
Da. Jednak warto zauwazy¢, ze mozna w niektdrych przypadkach przyja¢ warto$¢ powyzej
1000 Da jako kryterium przyjecia pojecia ,polimer” w przypadku materiatow m-sprzezonych
wykazujgcych takie cechy jak: brak rozpuszczalnosci, lepsza adhezja do podioza, zdolnos¢ do
tworzenia filméw, np. warunek taki spetnia juz politiofen zawierajagcy 12 jednostek

merycznych50-52,

Projektowanie monomeru jest kluczowe dla zapewnienia docelowych wtasciwosci
materiatu m-sprzezonego. Do procesow elektropolimeryzacji najczeSciej stosowane s3
monomery heterocykliczne#45354, Na poczatku procesu dochodzi do utworzenia reaktywnych
form monomeru (najczesciej rodnika/rodnikokationu)*. Warto doda¢, Ze w procesie
elektrochemicznym mozna precyzyjnie zadawa¢ warto$¢ potencjatu koniecznego do
uzyskania konkretnego stopnia utlenienia (jest to wazne szczegoélnie w przypadku bardziej
ztozonych monomer6w)ss. Z uwagi na wysokie stezenie w otoczeniu elektrody reaktywnych
form monomeru, dominuje reakcja addycji miedzy rodnikokationami (a nie miedzy
rodnikokationami i czasteczkami neutralnymi monomeru). W zwigzku z tym po addycji
tworzy sie zazwyczaj wysoce niestabilny o-dimer (dikation), ktéry po odprotonowaniu
(zwykle do tego wystarczy roztadowanie elektrody) przeksztatca sie w neutralny m-dimer,
ktéry moze ulega¢ na elektrodzie procesom utleniania do o-tetrameru a nastepnie
m-tetrameru itd>s. Jezeli proces sprzegania moze zachodzi¢ przez wiecej pozycji monomeru
albo przez dostepne pozycje polimeru, moze dochodzi¢ do proceséw, sieciowania, cyklizacji

i tworzenia struktur cze$ciowo drabinkowych*657.58,

Warto nadmieni¢, ze w ostatniej 15 latach w literaturze niewiele miejsca poswiecono

badaniom nad reaktywnos$cia i mechanizmem polimeryzacji nowych materiatéw
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m-sprzezonych bazujgcych na zupeinie nowych jednostkach konstrukcyjnych. Przyczyng tego
zjawiska moze by¢ skupienie uwagi naukowcéw na juz znanych uktadach

elektropolimeryzujacych oraz rozwijania technologii z nimi zwigzanymi.

W nastepnym rozdziale przedstawiony zostanie stan wiedzy dotyczacy 1H-
perymidyny (nafto[1,8-de]pirymidyny) i jej pochodnych, ktéry to zwigzek cho¢ znany od
konca XIX w., do tej pory nie byt badany szczegétowo w kierunku mozliwosci uzyskiwania

materiatéw polimerowych.

1.2. 1H-perymidyna oraz perymidyna w ukladzie
perinonowym -  Kkrotki przeglad wlasciwos¢

chemicznych

Perimidyny to zwigzki heterocykliczne znane juz od 1874 roku. Wtasciwosci
aromatyczne oraz ich reaktywno$¢ nie zostaty do konca rozpoznane z uwagi na ich
niejednoznaczne m-amfoteryczne wtasciwosci. Do grupy m-amfoterycznych uktadow
heteroaromatycznych zaliczajg sie takze azole np. imidazol, pirazol, benzimidazol itp. Jednak
w praktyce kazdy azol jest bardziej sklonny do nadmiaru m-elektronowego np. pirazol lub
niedoboru m-elektronowego (np. benzoimidazol)s960. Stabilizacja rezonansowa 1H-
perymidyny jest nizsza niz stabilizacja czasteczek izomerycznych np. naftoimidazoli. Z 14
elektron6w jeden nie jest peryferyjny, co prowadzi do zmniejszenia aromatycznosci takiego
uktadu. W pierscieniu heterocyklicznym wystepuje formalny nadmiar m-elektronéw (siedem
zamiast sze$ciu Hiickela), co powoduje jego skitonno$¢ do oddawania nadmiarowego

elektronu do uktadu naftalenowego (rysunek 1)61.
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Rysunek 1. Rozktad tadunku w czasteczce 1H-perymidyny (a) oraz azulenu (b)é.

Zjawisko to mozna poréwnac znanego takze przypadku azulenu - aromatycznego
weglowodoru niebenzenoidowego, ktéry posiada 10 elektrondéw m pierscienia piecio-
i siedmiocztonowego. Warto zauwazy¢, ze cho¢ jego izomer tj. naftalen, jest bezbarwny,
azulen wyréznia sie intensywng, ciemnoniebieska barwgé2. Efekt ten wynika
z wewnatrzczasteczkowego transferu tadunku (ICT, ang. Intramolecular Charge Transfer),
spowodowanego obecno$cig spolaryzowanej struktury rezonansowejé3. Analogiczna
polaryzacja wystepuje réwniez w 1H-perymidynie, co nadaje jej charakterystyczny
jasnozielony odcienst. W zwigzku z powyzszym, perymidyny wykazuja réwnie wysoka
aktywnos$¢ zaréwno wobec odczynnikéw elektrofilowych, jak i nukleofilowych, a takze tatwo
ulegaja utlenieniu i redukcji. Wydaje sie, Zze 1H-perymidyna jest jedynym prawdziwie
m-amfoterycznym uktadem, chociaz wiasciwosci te mogg by¢ regulowane modyfikacjami

strukturalnymi (rysunek 2).
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Rysunek 2. [H-perymidyna (a), 1H-perymidyna-2(3H)-on (b), 6,7-dihydro-1H-
cyclopenta[gh]perymidyna (c), 2,3-dihydro-1H-perymidyna (d)¢5. Otrzymywanie jednostki
perymidyny jako cze$ci uktadu perinonowego na skutek reakgc;ji

1,8-diaminonaftalenu z bezwodnikami (e).

Na podstawie obliczen dotyczacych Kkonfiguracji m-elektronowej czasteczki
1H-perymidyny, przeprowadzonych w ramach teorii orbitali molekularnych Hiickla®s,
badacze okreslili, ze pozycje 4, 9 oraz 6, 7 wykazuja najwiekszg aktywnos$¢ w reakcjach
podstawienia elektrofilowego. Miejsca oznaczone jako 6, 7 cechujg sie zaréwno najnizsza
energig lokalizacji kationowej, jak i najwyzsza gestoScig elektronows, podczas gdy na
atomach w pozycjach 4, 9 wystepuje najwyzszy efektywny tadunek ujemny. W konsekwenciji,
kierunek ataku elektrofilowego zalezy od etapu limitujgcego reakcje - jesli jest nim tworzenie
kompleksu posredniego, odczynnik preferencyjnie atakuje pozycje 4, 9, natomiast gdy

etapem kontrolujacym jest rozpad kompleksu, dochodzi do reakcji w pozycjach 6, 7.
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Rysunek 3. Struktury rezonansowe N-anionu oraz N-kationu perymidyny®165,

Jedna z kluczowych wilasciwosci perymidyny oraz jej pochodnych zawierajacych
ugrupowanie amidynowe z wolng grupa =NH jest wyjatkowa skionno$¢ N-anionéw do
utleniania. Wyniki obliczen wskazujg, ze najwyzszy obsadzony orbital molekularny (HOMO)
anionu perymidynowego ma charakter antywigzacy, co zwieksza udziat struktur (b) i (c)

w rezonansowej hybrydzie N-anionu (rysunek 3b i 3c)é.

1H-perymidyny ma bardzo niski potencjat jonizacji, a wiec wystawiona na dziatanie
tlenu w $rodowisku kwasnym moze szybko ulega¢ utlenianiu do 1H-perymidyna-2(3H)-onu
(utlenienie i sprotonowanie). W obecnoSci utleniacza proces utlenienia 1H-perymidyny
rozpoczyna sie od powstania rodnikéw, co wigze sie z usunieciem pojedynczego elektronu
z orbitalu HOMO. Nastepnie rodniki wchodzg w reakcje z tlenem lub innymi rodnikami,
podobnie jak w mechanizmie utleniajacego sprzegania fenolu¢. Pierwszym etapem jest
deprotonacja, a powstajace rodniki podlegajg dalszym przemianom analogicznym do tych
obserwowanych przy utlenianiu N-anionéw (Rys. 3, utlenianie)st. W przypadku utleniania
2-podstawionych 1H-perymidyn oraz 2,3-dihydro-1H-perymidyn mozna otrzymywac szereg
perymidynondws’. Zrozumienie mechanizméw reaktywnosci perymidyn odgrywa kluczowa
role takze w badaniach nad elektrochemicznym utlenianiem tych zwigzkéw oraz definiujac

procesy redoks produktéw ich reakc;ji.
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W literaturze mozna znalez¢ doniesienia, ze oprdécz proceséw utleniania i redukcji
badano takze takie reakcje jak: substytucja do atomu azotu, reakcja perymidyn oraz ich soli
z nukleofilami, substytucja elektrofilowa m.in. alkilowanie, acylacja, formylacja,
halogenowanie6568-70, Przykladowo w reakcji z nukleofilami mozemy tez otrzymac peri-
skondensowane system jak w przypadku zwigzku na przyktadzie rysunku 2cé8. Tym
sposobem mozna modyfikowa¢ pochodne w pozycjach kluczowych pod wzgledem

zwiekszania gestosci spinowej rodnikdw, co jest istotne przy badaniu mechanizméw reakcji.

W literaturze spotykamy sie takze z charakterystyka wtasciwosci fizyko-chemicznych
perymidyn m.in. wyznaczano ich energie jonizacji, momenty dipolowe, wtasciwosci optyczne,
wlasnosci koordynacyjne, charakteryzowano zjawisko tautomeryzacji, odwracalno$¢
procesow cyklizacji czy definiowano budowe Kkrystaliczng zwigzang z wystepowaniem

wigzan wodorowych (rysunek 4)6570-72,

NE’ N’H —N =N, H /
~2 =
N N N"H —_— \ \ /N\H
O ,.O- -H

Rysunek 4. Wigzania wodorowe wewnatrz- oraz miedzyczasteczkowe i planaryzacja uktadu

Z Z

na przykladzie 2-(2-metoksyfenylo)perymidyny (a)7172

oraz (2-aminobenzoilo)perymidyny (b)73.

Do spotykanych w literaturze pochodnych mozna zaliczy¢ trzy gtowne kategorie
zwigzkow perymidynowych: pochodne N-alkilowe oraz wiele 2-podstawionych (m.in.
2-aminoperymidyny, 2-azydoperymidyny, kwasy karboksylowe) oraz perymidynonyss.
Z uwagi na rozpoznane $ciezki modyfikacji, zwigzki te stanowig doskonaty punkt wyjs$cia do
wielu zastosowan - od biotechnologii, gdzie petnia funkcje inhibitoréw enzyméw?74, przez
chemie przemystowa (np. w produkcji barwnikéw i katalizatoréw)6075, az po farmakologie,
gdzie odgrywajg kluczowa role w opracowywaniu lekéw przeciwgrzybiczych,
przeciwnowotworowych i antybiotykow6876. Pozostaje jednak wiele wyzwan np.
poszukiwanie i badanie stabilnosci karbendéw, badanie proceséw kompleksowych
i poszukiwanie katalizatoréw opierajacych sie o ligandy pirymidynowe dla reakcji sprzegania
krzyzowego, aktywacji C-H i metatezy, zrozumienie interakcji perymidyn w uktadach jedno-

i wielosktadnikowych70. Do ciekawych kierunkéw badawczych nalezy tez stosowanie
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perymidyn jako ,gabek protonowych”??, otrzymywanie superzasad (jak np.
a,7-bis(dimetyloamino)-perymidyna)’® oraz poszukiwanie nowych materiatow dla

przemystu farbiarskiego, farmakologii, (bio)analityki czy do uktadéw elektronicznych7o.

Synteza perymidyn opiera sie gtbwnie na reakcji 1,8-diaminonaftalenu z czynnikami
prowadzacymi do cyklizacji np. kwasami karboksylowymi, aldehydami, estrami,
iminoestrami lub halogenkami acylowymi®56870, Z kolei w reakcji z bezwodnikami
kwasowymi otrzymujemy pochodne perinonowe, ktére stanowia takze gtéwny obiekt badan
niniejszej pracy doktorskiej?°. Zwigzki perinonowe zawieraja ugrupowanie perinonowe czyli
polaczenie wigzania amidynowego i amidowego, jako skutek kondensacji aromatycznej
diaminy iaromatycznego dibezwodnikas%8l. W wyniku tej reakcji otrzymujemy jednak
najczesciej zwigzki niskoczasteczkowe np. barwniki takie jak Red 194 jako izomer cis82.
Wociaz jest mato doniesien literaturowych w zakresie stosowania innych amin. Tymczasem
zastosowanie odpowiedniej diaminy umozliwia wprowadzenie poprzez wigzanie amidynowe
innych pierscieni, ktéore moga by¢ reaktywne w procesie utleniania w odrdznieniu od
benzoimidazolu”®. Oczywiscie mozna prowadzi¢ tez polikondensacje dibezwodnikow
z tetraaminami. Do takich zwigzkéw zaliczamy polimery drabinkowe m-sprzezone cze$ciowo
badz catkowicie w wyniku kondensacji np. benzeno-1,2,4,5-tetraminy i kwasu naftaleno-
1,4,5,8-tetrakarboksylowego do BBL8384 Tego typu zwiazki, ze wzgledu na ich planarng
strukture, wykazuja zwiekszona tendencje do oddziatywan miedzyczasteczkowych, co
sprzyja ich uporzadkowanemu pakowaniu w fazie skondensowanejs586. Zdolnos$¢ do
formowania stoséw molekularnych jest kluczowa w kontek$cie przewodnictwa
elektronowego, co czyni te zwigzki atrakcyjnymi kandydatami do zastosowan
w organicznych materiatach przewodzacych8788. Jednak synteza tego polimeru nie nalezy do
najprostszych z uwagi na niestabilno$¢ tetraaminy, za$§ sam BBL, z uwagi tez na opisywane
wyzej whasciwosci, jest stabo rozpuszczalny i przetwarzany. Mimo tego BBL od wielu lat

pozostaje jednym z kluczowych materiatéw badanych w konteks$cie pétprzewodnikéw typu

83,89,90
n .
a) b)
N O N O
) a®
N N N N
Wt W
fo) N o N

Perinon BBL

Rysunek 5. Struktury chemiczne perinonu np. Red 194 (a) oraz polimeru BBL (b).
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Dotychczasowe badania nad niskoczasteczkowymi perinonami koncentrowaty sie
gtéwnie na ich zastosowaniach w barwiarstwie oraz optoelektronice?192. Pierwsze
doniesienia na temat zwigzkéw perinonowych z jednostka perymidynowa poswiecone byty
opisom metod Kkondensacji, wydajnosci reakcji, podstawowej charakterystyce
materiatu60.93-95. Nie koncentrowano sie na ich reaktywnosci i mozliwos$ci wykorzystania ich
jako monomeréw. Przetom nastgpit podczas badania elektroutleniania serii perinonéw
utworzonych z segmentu perymidyny oraz acenafto[1,2-c]pirolu. Odpowiednia
funkcjonalizacja zar6wno perymidyny w pozycjach 6 oraz 7 jak i a-pozycji pirolu umozliwita
wielokierunkowe sprzeganie obejmujgce zaré6wno ugrupowania pirolu jak i perymidyny 9.
Wyniki te byly istotnym odkryciem, poniewaZ wcze$niejsze badania elektrochemiczne
przeprowadzone przez Mamady9394 sugerowaly jedynie mozliwo$¢ reakcji fragmentow
perymidynowych podczas elektrochemicznego utleniania perinonéw, jednak bez
jednoznacznych dowodéw na powstawanie trwatych  warstw  polimerowych.
Elektropolimeryzacja hybryd perymidyny oraz acenafto[1,2-c]pirolu stata sie punktem
wyj$cia do opracowania nowej klasy przewodzacych polimeréw, ktore strukturalnie moga

nawigzywac do dobrze znanego polimeru BBL.

W zwigzku z tym, mozliwo$¢ elektropolimeryzacji perinonéw zawierajacych
jednostke perymidyny otwiera nowe perspektywy dla syntezy i rozwoju organicznych
materiatdow przewodzacych o potencjalnie lepszych wtasciwosciach przetwarzalnosci
i stabilnosci elektrochemicznej. Dalsze badania nad tymi ukladami moga prowadzi¢ do
opracowania nowych klas materiatéw o wysokiej przewodnosci elektronowej, ktére znajda

zastosowanie w nowoczesnych urzadzeniach elektronicznych i optoelektronicznych.
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2. Celizakres pracy

Celem niniejszej pracy jest badanie nowych zwigzkéw perymidynowych jako czesci
uktadu perinonowego w procesie elektroutleniania oraz zdefiniowanie nastepczych reakcji
addycji/sprzegania. Dob6r zwigzkéw miat na celu zweryfikowanie mozliwosci tworzenia
polimeréw na drodze sprzegania, a w szczelnosci do tworzenia uktadéw drabinkowych.
W tym celu z zaprojektowano serie dwufunkcyjnych monomeroéw, posiadajacych jeden badz
dwa rodzaje terminalnych grup reaktywnych tj. wylgcznie pierscienie perymidyny (Schemat
1 - Seria A, C, D) badz perymidyny oraz karbazolu/tiofenu (Schemat 1 - Seria B).
Dodatkowym celem byta optymalizacja procesu elektropolimeryzacji tych zwigzkéw oraz
opracowanie skutecznych metod ich syntezy oraz okres$lenie warunkéw prowadzenia
procesu w sposob kontrolowany i powtarzalny. Realizacje celéw zaplanowano w oparciu o
wykorzystanie technik elektrochemicznych, spektroskopowych, spektroelektrochemicznych

oraz obliczeniowych DFT.
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Schemat 1. Struktury zwigzkéw badanych w pracy doktorskiej!-5.
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3. Omowienie wynikow

3.1. ZwiazkKi A - badania elektroutleniania jednostki
perymidyny w karbazolo[4,5]izochino
[2,1-a]perimidyno-14-onie oraz jego pochodnych

W $lad za doniesieniami publikacji% zostata zaproponowana zwiazki A opisane
w publikacji [1]. Zaproponowano do elektropolimeryzacji monomery dwufunkcyjne
z segmentami reaktywnymi perimidyna-karbazol (1) oraz perymidyna-tiofen (2, 3)
oznaczone wspolnie jako zwigzki A:
e 10-N-karbazolo[4,5]izochino[2,1-a]perymidyno-14-on (1),
e 10-N-[3,6 di(heksylotiofeno)]karbazolo[4,5]izochino[2,1-a]perymidyno-14-on (2),
e 10-N-[3,6-di(decyloksytiofeno)]karbazolo[4,5]izochino[2,1-a]perymidyno-14-on (3).
Przeprowadzona wstepnie optymalizacja geometrii wyzej wskazanych struktur
wykazata obecno$¢ orbitalu HOMO zlokalizowanego wytacznie na jednostce perymidynowe;j
w przypadku pochodnej 1, zas w pozostatych przypadkach - na obydwu pierscieniach

tiofenowych. Kolejnym etapem badan byto zbadanie mozliwosci ich polimeryzacji.

ON 2"

Rysunek 6. Gestosc¢ spinu zlokalizowana na pozycjach jednostki karbazolu (czerwony),
tiofenéw (brazowy) i jednostki 14H-benzo[4,5]izochino[2,1-a]perymidyn-14-onu (zielony)
dla wybranych stanéw utlenionych i zredukowanych zwigzkow 1 - 3;

obliczono przy uzyciu funkcji B3LYP/6-31G(d)/CPCM(DCM).

Przeprowadzone badania elektrochemiczne, spektroelektrochemiczne oraz obliczenia
kwantowo-chemiczne wykazaty, Ze utlenianie kontrolowane potencjatem umozliwia

selektywng polaryzacje okre$lonych podjednostki. Stwierdzono sprzeganie wylgcznie
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poprzez jednostke perymidynowa w przypadku kationorodnika (1)++ oraz wytgcznie poprzez
jednostki tiofenowe w przypadku (2)-+ oraz (3)+*; zas§ w przypadku dirodnikéw (1)2+, (3)3+
mozliwo$¢ propagacji dwukierunkowej - przez pierScienie tiofenu oraz jednostke
perymidynowa (rysunek 6). Badania UV-Vis spektroelektrochemiczne podczas generacji (1)*
ujawnilty wysoka tendencje do ich parowania - wzrost i poszerzenie pasm przy 287 oraz 339
nm (interakcje m-m miedzy pier$cieniami karbazolowymi oraz nowe pasma przy 487
i 586 nm charakterystyczne dla dikationu). Zmiany te moga wskazywac¢ tez na wystgpienie
reakcji dysproporcjonowania 2x(1)** = 1 + (1)*+ jednak ze wzgledu na brak regeneracji do
1 wydaje sie, ze najbardziej prawdopodobng $ciezkg jest formowanie m-dimerow
z (1)* oraz (1)2-+, odpowiednio: m-(1)22* (478 nm) oraz m-(1)z4* (586 nm). Wydaje sie, ze
wlasciwe z tego powodu tworzenie produktu statego p(1)-1, szczegdlnie z (1), jest
nieefektywne - ze wzgledu na przesuniecie rownowagi w kierunku procesu m-dimeryzacji.
Przeprowadzenie analogicznego eksperymentu z ograniczeniem za drugi pik utleniania
1 ujawnia mozliwo$¢ przeksztalcenia dimeru m-(1)22* w o-(1)22* zwigzany przez jednostki
karbazolu do p(1)-II. Nastepnie okreslono przyczyne transformacji p(1)-II do p(1)-11I
i niestabilnosci tego ostatniego produktu. Przy polaryzacji utleniajgcej p(1)-1I
zaobserwowano wzrost pasma przy 890 nm, co wskazuje na obecnos$¢ stanéw
kationorodnikowych i moze uskutecznia¢ nastepcze sprzeganie przez obydwa dostepne
segmenty perymidynowe. Docelowo za$§ konkurencyjnie biegngca propagacja z udziatem
jednostek karbazolowych i perymidynowych powoduje tworzenie usieciowanego produktu
p(1)-1II o przerwanej m-delokalizacji, pogorszonym przewodnictwie, co ostatecznie moze

przyczynic sie do degradacji p(1)-II.

Elektroutlenianie zwigzku 2 wujawnia trzy nieodwracalne piki utleniania.
Intensywnos$¢ drugiego piku jest nizsza od pozostatych i moze raczej wskazywac na
utlenienie produktu otrzymanego w zakresie pierwszego piku. Wizualizacja orbitali HOMO
i HOMO-1 wskazuje w obydwu przypadkach na ich lokalizacje na pierScieniach tiofenowych,
mimo to nie zaobserwowano procesu polimeryzacji. Prawdopodobnie wydzielany w zakresie
pierwszego piku o-dimer wykazuje wysoka stabilnos¢ na skutek zawady przestrzennej grup
heksylowych, skierowanych w kierunku wolnych pozycji a, potwierdzily to takze obliczenia
kwantowo-chemiczne. Utlenianie przy wyzszym potencjale nie zapewnito takze efektywnego

sprzegania z udziatem jednostek perymidynowych.
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Ostatnim monomerem z serii zwigzkoéw A byt monomer 3. Po osiggnieciu pierwszego
piku utleniania zaobserwowano wzrost absorbancji przy 684 i 826 nm, i obecno$¢
niereaktywnych stanéw di(kationorodnikowych) (3)2?**. Polimeryzacja zachodzi dopiero
powyzej 0,7 V, gdy utleniano takze obydwa pierscienie alkoksytiofenowe, ale takze karbazol
w separujacym ich segmencie do (3)3++. Dopiero woéwczas byta mozliwa rekombinacja
kationorodnika zlokalizowanego na jednym z tiofendw oraz karbazolu (do dikationu), za$
pozostata terminalna grupa tiofenowa jest wcigz kationorodnikiem dajac (3)@*)++. Wydaje sie
wiec, Ze sprzeganie (3)@*)+ + (3)@4)+ - (3)26+ oraz deprotonacja (3)26* = (3)24+ + 2H* jest
bardziej efektywna po osiggnieciu drugiego piku utleniania. Tak otrzymany polimer p(3)
charakteryzowat sie stabilno$cia podczas wielokrotnej polaryzacji utleniajacej oraz
szeroko$cia przerwy energetycznej wynoszaca ok. 1,3 eV. Spektroelektrochemia UV-Vis
ujawnita takze obecno$¢ pasm przy 1000 nm od stanéw bipolaronowych formowanych
w szkielecie tiofen-karbazol-tiofen, zas§ pasma przy 520 i 826 nm wskazywatly na izolowane
stany kationorodnika perymidyny w podstawnikach bocznych. Z uwagi na silne interakcje
dalekiego zasiegu podstawnikéw bocznych, polimer ten posiada dwa niezalezne szlaki
przenoszenia tadunku - poprzez tancuch gtowny oraz poprzez m-m stacking segmentow

izochino[2,1-a]perymidynonowych w podstawnikach bocznych.

Reasumujgc, istotnym ograniczeniem procesu polimeryzacji byta znaczna réznica
potencjatow pomiedzy kolejnymi stopniami utlenienia monomeru, co czesto uniemozliwito
jednoczesna polaryzacje catej czasteczki i rownomierne faworyzowanie obu kierunkéw
sprzegania. Z drugiej strony nie zawsze zblizone faworyzowanie réznych kierunkéw
sprzegania skutkowato otrzymaniem polimeru o dobrze rozwinietej m-koniugacji
(nieregularne sieciowanie). Wydaje sie takze, Ze uzyskanie polimeru liniowego
z perymidynowymi podstawnikami bocznymi jest rowniez dobrym rozwigzaniem, z uwagi na

dobre uporzadkowanie takiego systemu.

W dalszej kolejnosci badano monomery dwufunkcyjne zawierajace ten sam rodzaj

grupy reaktywnej tj. perymidynowe;j.
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3.2. Zwiazki B - badania elektroutleniania jednostki
perymidyny w  mieszaninie izomerow oraz
rozdzielonych izomerow ftaloperinonu 4,4'-
izopropylidenodifenylopochodnej

Motywacja do podjecia badan byta praca opisana w publikacji po§wieconej syntezie
i badaniom perinonéw trzymanych z 1,8-diaminonaftalenu oraz nastepujacych
bezwodnikéw: 4,4'-(heksafluoroizopropylideno)diftalowego, 4,4'-oksydiftalowego oraz 4,4'-
(4,4'-izopropylidenodifenoksy)diftalowego. Wstepnie stwierdzono, ze proces
elektropolimeryzacji przebiegat tylko w roztworach zawierajg okreslony rodzaj izomeru.
Niestety, nie wszystkie ftaloperinony udato sie rozdzieli¢ - byt to ftaloperinon pochodnej 4,4'-
izopropylidenodifenylowej opisany szerzej w publikacji?’, a jego izomery zostaly oznaczone
jako zwiazki B. Nalezy takze wrdéci¢ uwage, Zze omawiane poOzniej serie pochodnych
perinonowych to mieszaniny izomeréw (symetrycznych i niesymetrycznych)
i nie udawato sie ich rozdzieli¢, co bedzie tez przedmiotem dalszej dyskusji. Tym bardzie
badania opisane w [2] wydajg sie istotne, gdyz jak stwierdzono, takze rézne izomery
konstytucyjne moga roznic sie efektywnoscia elektropolimeryzacji.

Staly przewodzacy polimer otrzymano dopiero w roztworach zawierajacych
poszczegblny izomer omawianego ftaloperinonu tj. z roztworu izomeru 9,9’; 9,10’ lub 10,10’
(rysunek 7). Izomery te wydzielono metoda chromatograficzng. Sygnaty widm 1H-NMR ze
wzgledu na podobienstwa strukturalne nie pozwalalty na jednoznaczne ich
przyporzadkowanie. Pomocna okazata sie tutaj mozliwo$¢ sprotonowania iminowych
atoméw azotu za pomoca silnego kwasu, ktérego dodatek zmieniat ,otoczenie chemiczne”
atomu wodoru przytaczonego do wegla C-8 w ugrupowaniach 12H-izoindolo[2,1-
d]perimidyno-12-onu poszczegdlnych izomeréw, co umozliwito potwierdzenie rodzaju
izomeru.

Tak istotng réznice w efektywnosci elektropolimeryzacji mieszaniny izomeréw na tle
poszczegblnych izomerdéw nalezato poddac szerszej analizie, ktorej wyniki przedstawiono
takze w pracy [2]. Otrzymanie w mieszaninie izomerdéw niskoczgsteczkowych produktéow
(gtéwnie dimeréw) sugerowato jednostopniowg addycje kationorodnikéw monomeréw -
reakcje tylko poprzez jedna z dwéch mozliwych jednostek perimidynowych. Nalezato zatem
zweryfikowa¢ lokalizacje orbitalu HOMO w monomerach, a takze w produktach

przejsciowych (dimerach).
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Jednostka
10,10 ftaloperinonu

Rysunek 7. Struktury badanych zwigzkdéw serii B - izomery konstytucyjne:

9,9, 9,10’ oraz 10,10’.

Obliczenia DFT/TDDFT wykorzystano do wyznaczenia energii oraz wizualizacji
granicznych orbitali molekularnych izomeréw i w kazdym przypadku wykazano obecnos¢
dwodch energetycznie réwnowaznych pozioméw HOMO i HOMO-1 zlokalizowanych na

obydwu konicowych jednostkach perymidynowych.

Nalezato zatem spodziewal sie, ze przy potencjale pierwszego piku utlenienia
generowany jest od razu di(kationorodnik) (polaryzacja obydwu segmentéw
perymidynowych). Podczas elektroutleniania rejestrowano pasma przy 458, 565 nm (9,9");
460, 572 nm (9,10’) oraz 547, 590 nm (10,10’), ktére w zestawieniu z symulowanymi
widmami UV-Vis, wygenerowanymi dla utlenionych prekursoré6w oraz réznych stanow
utlenionego dimeru, wskazywaly na obecnosci w ukladzie reakcyjnym stanow
dikationowych. Obliczenia kwantowo-chemiczne wskazaty na mozliwo$¢ tworzenia sie
m-dimeréw szczegdlnie w przypadku izomeru 9,9° (rysunek 8a). Zaobserwowano znaczng
intensywno$¢ wzbudzenia w roztworze izomeru 9,9’, w ktorych bardziej dominowaly efekty
agregacji 1 oddziatywan m—m. Pomiary elektrochemiczne ujawnity obecno$¢ najwiekszych
pradéw niefaradajowskich wiasnie podczas polaryzacji elektrody w roztworze 9,9’, co mogto

wskazywan na zwiekszone prady tadowania z uwagi na silne efekty adsorpcyjne pomiedzy
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tym izomerem a materiatem elektrody. Elektropolimeryzacja zachodzita efektywniej
w roztworach izomeréw 9,10, 10,10°, szczegélnie w rozpuszczalnikach sprzyjajacych
nieplanarnej konformacji danych izomeréw 9,10, 10,10’; charakteryzujacych sie stabszymi
oddzialywaniami warstwowymi i stabszymi wigzaniami wodorowymi zaréwno pomiedzy
prekursorami oraz w produktami przejSciowych. Reasumujac mozna stwierdzié, ze
elektropolimeryzacja za poSrednictwem segmentu perimidynowego byla mozliwa
i zachodzita do jednostki bis-perimidynowej poprzez pozycje 1, 3, 4, 6 w roztworach

izomerow 9,10 oraz 10,10’.

wigzania wodorowe —

R
nt-dimer o-dimer

Rysunek 8. Geometria strukturalna wB97X-D3/6-31G(d,p) przeprowadzona dla dimeréw
z uwzglednieniem fragmentu 12H-izoindolo[2,1-a]perymidyno-12-onu dla neutralnego
m-dimeru (izomer 9,9’) oraz o-dimeru zwigzanego przez wiagzanie 1,1’ stabilizacja przez

wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe.

Jednym z waznych wnioskéw badan byto wykazanie obecnosci nowego wigzania
kowalencyjnego w uktadzie bis-perymidynowym. Nastepnie przeprowadzono probe
sprzegania wewnatrzczasteczkowego do wytworzenia struktury drabinkowej poprzez
odprotonowanie i ponowne elektroutlenianie zdeponowanego na elektrodzie polimeru.
Zastosowanie przemiatania potencjatem siegajacym wartosci -1,5 V wystarczyto do
zdeprotonowania produktu p9,10’ w roztworze elektrolitu w DCM, za$ w przypadku p10,10’
nalezato przeprowadzi¢ redukcje w rozpuszczalniku polarnym (DMSO, ACN). Obydwa
odprotonowane polimery charakteryzowaty sie jednak potencjatem utleniania zbliZonym do
odpowiedniego  prekursora, co wskazywato takze na znaczng rotacje segmentow
perymidynowych w ramach danej jednostki bis-perymidynowej. Mimo tego, w nastepnym
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kroku przeprowadzono wielokrotne utleniajgce przemiatanie w zakresie utleniania jednostki
bis-perymidynowej. Nie zaobserwowano rdéznic na woltamogramach, wiec nastepcze
utlenianie jednostek bis-perimidynowych do struktury drabinkowej okazato sie
nieskuteczne. Zapewne znaczna sztywnos$¢ tancucha polimeru uniemozliwia koplanarne

utozZenie pierscieni perymidynowych w ramach wspdlnego segmentu bis-perymidynowego.

Do najwazniejszych wnioskéw wynikajgcych z badan nad zwigzkami B nalezy
zaliczy¢: wykazanie istoty oddziatywan miedzyczasteczkowych w mieszaninie reakcyjnej
i jak przekilada sie to zjawisko na wydajnos¢ elektropolimeryzacji; wytworzenia
w produktach utleniania charakterystycznego sprotonowanego zwigzania w uktadzie bis-
peremidynowym stabilizowanym wigzaniem wodorowym z udziatem atoméw tlenu;
powigzanie obecno$ci sprotonowanego wigzania z okreSlonym uktadem redoks na
woltamperogramach (ok.+0,05|-0,1 V vs. Fc|Fc*) (rysunek 9); wykazanie mozliwos¢
odprotonowania przy zadaniu niskiego potencjatu oraz nieskutecznosci nastepczego
utleniania w formowaniu sie struktur drabinkowych w przypadku uzyskania

w pierwszym etapie czasteczek, ktore nie beda zdolne do reorganizacji w makroskali.

i s
]

2,5 2.0 1,5 1.0 0,5 a.a a5 1,0

Patencjat vs. Fo/Fe [V

Rysunek 9. Przebiegi CV dla p10,10’ w roztworze elektrolitu BusNBF4/DCM;
struktury produktéw elektropolimeryzacji jednostek ftaloperinonu 4,4'-

izopropylidenodifenylopochodne;j.
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3.3. Zwiazki C: badania elektroutleniania jednostki
perymidyny w pochodnych ftaloperinonéw oraz
fenantrolinodionu

Kolejna seria zwigzkdéw oznaczona jako zwigzkKi C zostata otrzymana w reakcji z 1,8-
diaminonaftalenem oraz odpowiednio bezwodnikiem piromelitowym oraz dibezwodnikiem
naftaleno-1,4,5,8-tetrakarboksylowym dajac odpowiednio uktad reakcyjny oznaczony jako

1i24;

e anti perimidyno([1',2":1,5]pirolo[3,4-m]ftaloperino-9,19-dionu + syn 17H,19H-perimidyno-
[1',2":1,2]pirolo[3,4-m]ftaloperino-17,19-dionu (1)

e anti benzo[Imn]diperimidyno[2,1-b:2',1'-i][3,8]fenantrolino-10,21-dionu + syn benzo-
[Imn]diperimidyno[2,1-b:1',2'-j][3,8]fenantrolino-18,21-dionu (2).

Dibezwodnik 1,8-naftalenodiamina
piromelitowy OO OO

syn anti
1
4 3
[sollNoe
N\ O o] /N
0 — 0
-2H,0
NF 0 NS 0
Dibezwodnik
naftaleno-1,4,5,8-tetrakarboksylowy QQ OQ
syn anti

Rysunek 10. Synteza oraz struktury chemiczne zwiazkéw C.
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Zwiazki C zostaly zsyntetyzowane w celu zbadania silniej skondensowanych
uktadow perinonowych jako potencjalnych monomerdw. Istotnym aspektem jest rowniez
stosunkowo prosta metoda ich syntezy przedstawiona w publikacji [3]. Jednakze
rozpuszczalno$¢ zwigzkéw 1 oraz 2 (rysunek 10) w standardowych rozpuszczalnikach
organicznych byta ograniczona. Mimo to, po zastosowaniu ultradZwiekowej solubilizacji,
rozpuszczalnoS§¢ w DCM okazata sie wystarczajgca do przeprowadzenia pomiaréw
elektrochemicznych. Metoda !H NMR, uzywajgc dodatku deuterowanego kwasu
trifluoroctowego, udato sie zbadac¢ stosunek danych izomeréw syn do anti i wynidst on 0,25:1

dla zwigzku 1 oraz 0.75:1 dla zwigzku 2.

W wyniku poréwnania proceséw elektroutleniania 1 oraz 2 wykazano w obydwu
przypadkach obecnos¢ elektroaktywnych produktéw, przy czym jedynie produkt utleniania
2 wykazywatl wzgledna stabilno$¢. Prawdopodobnie zar6wno p(1), jak i p(2) to gléwnie
niskoczasteczkowe produkty sprzegania (dimery, tetrametry), jednak w przypadku p(2)
mozemy jedynie méwi¢ o uzyskaniu nierozpuszczonego produktu o dobrej adhezyji do
elektrody. W zwigzku z tym produkt ten poddano dalszym badaniom spektroskopowym (IR),
spektroelektrochemicznym (UV-Vis, EPR) oraz przeprowadzono obliczenia kwantowo-
chemiczne. Dla izomeréw 2 przeprowadzono szczeg6towe obliczenia teoretyczne dotyczace
lokalizacji oraz warto$ci energii orbitali HOMO i LUMO produktéw mogacych powstaé
w wyniku addycji/sprzegania jednostek perymidyny. Analizowano wszystkie mozliwe
kombinacje dla pozycji 1, 3, 4 i 6, uwzgledniajgc trzy typy dimerédw: sprotonowane potgcznie
przez bis-perymidyne (szczegdlnie poprzez pozycje 1), struktury potdrabinkowe bis-
perymidyny oraz struktury drabinkowe bis-perymidyny (poprzez pozycje 3 i 4).
Na podstawie tych obliczen oraz analizy elektrochemicznej otrzymanego produktu
zaproponowano mechanizm elektropolimeryzacji zwigzkéw zawierajacych jednostke
perymidyny oraz okres$lono reakcje zachodzace podczas elektroutleniania w mieszaninie
izomerow 2. Na rysunku 11 skorelowano potozenie okreslonych par redoks produktu p(2)
z energiami orbitalu HOMO okres$lonych dimeréw. Produkt p(2) jest prawdopodobnie
mieszaning nierozpuszczalnych dimerdéw, jednak proces elektrochemicznego wytwarzania
umozliwia nanoszenie p(2) w sposdb powtarzalny pod katek wilasciwosci
elektrochemicznych (pojemnos$¢ tadowania oraz zblizony stosunek intensywnosci
okreslonych par redoks). Obecno$¢ polaczen drabinkowych wydaje sie w tym przypadku

fatwiejsza do zrealizowania poprzez nastepcze utlenianie, wta$nie z uwagi na obecnos$¢ jako
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produktu zwigzkéw niskoczasteczkowych, ktdre podczas polaryzacji moga ulegac

odpowiedniej orientacji na elektrodzie.

Utlenianie monomeru 2 oraz jednostek terminalnych

Redukcja biskationu perymidynowego (HOMO 5,11 eV)

(LUMO od -4,44 do -4 65 eV).

T Utlenianie neutralnych dimeréw drabinkowych “.Q 4
:gj () =< ¢ (HOMO od 4,63 do 4,74 eV). f‘q p
;8 8: 7Y *
’> 4 o 4 / Z / { * Utlenianie neutralnych dimeréw przez jedno wigzanie
N/ / \N H (HOMOod -5 1Bd052ﬁeV)
3 ?*238&358‘ "

O < \

\

anti anti

A ;?fizfﬂeiﬁ;?

T T

2.0 -15 [, -1.0 0.5 00 \\ 05 1.0

! 1

] Potencjat vs. Fc/Fe* 1V

v \
Redukcja monomeru 2, jednostek terminalnych oraz v
dalsze stopnie redukcji oligomeréw Redukcja dimeréw odprotonowanych potaczonych przez jedno wigzanie (LUMO od -3,22 do -3,26 eV);
_,(LUMO 3,11 eV) / oraz dimeréw drabinkowych (LUMO od -3,38 do -3,49 eV).

Rysunek 11. Réznicowa pulsowa woltamperometria dla p(2) oraz przedstawienie graficzne

produktéw uczestniczacych w reakcjach elektrodowych podczas polaryzacji.

Proponowany mechanizm utleniania i redukcji p(2) zostat potwierdzony takze
metodami spektroelektrochemicznymi, obejmujacymi techniki UV-Vis-NIR, IR oraz EPR.
Wykazano, Ze sprotonowane wigzanie przez segment bis-perymidyny ulega konwersji przez
stan rodnikokationowy do dikationu, za$ trwate sprotonowanie uktadu powoduje, ze stan
rodnikokationowy w procesie redukcji przechodzi w dirodnik (parujacy sie zapewne
miedzyczasteczkowo). Natomiast odprotonowane segmenty bis-perymidynowe o strukturze

poétdrabinkowej i drabinkowej przechodza odwracalne procesy utleniania, odpowiednio ze
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stanu obojetnego do dikationu lub di(rodnikokationu). Z kolei karbonylowe grupy w uktadzie
ftaloperinonu lub fenantrolinodionu podlegajg procesom redukcji przez anion rodnikowy do
form di(anionorodnikowych). Dodatkowo potencjat redukcji dla danego stopnia moze sie tez
rézni¢ w zaleznos$ci od tego, czy mamy do czynienia z symetrycznym czy asymetrycznym
segmentem ftaloperinonu lub fenantrolinodionu. Czyni to produkt p(2) unikatowym z uwagi
na bardzo szeroki zakres potencjatlu (ponad 3 V) w ktéorym obserwujemy stan
permanentnego natadowania. Nie jest to klasyczny polimer mn-sprzezny, gdyz sprzezenie jest
przerwane obecnos$cia sprotonowanych centrow redoks. Nie mozemy wiec méwic
o klasycznym podejsciu w wyznaczaniu przerwy wzbronionej z pomiaréw
elektorochemicznych. Niemniej jednak nalezy zauwazy¢, Ze bariera potencjalu miedzy

procesami utleniania i redukcji dzieli bardzo niewielka warto$¢ tj. mniej niz 0,5 eV.

Reasumujac, na podstawie przytoczonych wynikéw wykazano, ze struktura typu
donor-akceptor oraz specyficzne interakcje miedzyczasteczkowe w produkcie p(2)
warunkuja jego wtasciwosci przewodzgce oraz ztozong aktywno$¢ redoks. Chociaz obecnos¢
wigzan protonowanych zaburza koniugacje uktadu m w strukturze produktu, réwnoczesnie
stwierdzono istnienie stanu dirodnikowego, ktory sprzyja zaréwno interakcjom
miedzyczasteczkowym, jak i tworzeniu kanatéw koniugacji m w segmentach bis-
perymidynowych. Ponadto wykazano, Ze stan dirodnikowy pelni role posrednig pomiedzy
stanem utlenionym a zredukowanym jednostki protonowanego polimeru. Dalsze badania
koncentrowaty sie na ukierunkowaniu mozliwych $ciezek aplikacyjnych oraz modyfikacji

aromatycznego rdzenia w celu zwiekszenia rozpuszczalnosci monomeréw perylenowych.

3.4. Zwiazki C - elektroutlenianie jednostek perymidyny
w ukladzie fenantrolinodionu - jako metoda
wytwarzania efektywnych stalych kontaktéow do
elektrod jonoselektywnych

Z uwagi na uzyskane wtasciwosci opisane w 3.3. postanowiono wykorzysta¢ materiat
p(2) jako stala warstwa buforowa do wytwarzania elektrod jonoselektywnych, a wyniki
z tych pomiaréw zostaly przedstawione w publikacji [4]. Polimery m-sprzezone
wykorzystywane sg na ogét jako warstwa buforowa miedzy wtasciwym przewodnikiem,

a membrang jonoselektywng. W przeprowadzanych badaniach nalezato dobra¢ warunki
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osadzania polimeru p(2) na wegiel szklisty (GC), a nastepnie powlekano p(2) walinomycyna.

Tak przygotowane elektrody byty testowane w srodowisku wodnym z jonami potasu.

Wykorzystano tu réwniez metode potencjodynamicznego osadzania, umozliwiajaca
nanoszenie warstwy p(2). Osadzanie na elektrodzie z GC zapewniato takze otrzymanie p(2)
o typowej dla tego polimeru -charakterystyce redoks. Po naniesieniu polimeru
przeprowadzono badania powierzchni z wykorzystaniem mikroskopii optycznej oraz
profilometrii optycznej. Analiza uzyskanych wynikéw pozwolita na okreslenie grubosci
osadzanej warstwy polimerowej, przy czym stwierdzono liniowa zalezno$¢ pomiedzy
gruboscia powtoki a liczbg wykonanych cykli elektropolimeryzacji. Warstwa jednak byta
znacznie chropowata szczeg6lnie w pierwszym etapie nanoszenia, co bylo zwigzane
z niejednakowa nukleacjg substratu i produktu na podtozu GC. Weryfikowano takze jak
okreslona grubos$¢ p(2) wplywa na czuto$¢ sensora i docelowo wyselekcjonowano najlepsze

sensory z warstwg p(2) naniesiong w 10 cyklach osadzania.

Koficowy potencjal osadzania p(2) byt takze istotny poniewaz gwarantowat
uzyskanie konkretnych stanéw redoks w polimerze. Byto to wazne, poniewaz docelowo
czujnik miat pracowac jako elektroda niepolaryzowalna, a wiec nalezato mie¢ kontrole nad
stanem natadowania p(2). Potencjat zatrzymywano przy (-0,4 V vs. Fc|Fc+), co
gwarantowato uzyskanie umiarkowanego zdomieszkowania przez obecno$¢ stanow
kationorodnikowych ~w  potaczeniach protonowanych bis-peryminyny (cze$ciowe
przewodnictwo jonowe i dobre powinowactwo do membrany jonoselektywnej). Obecno$¢
w materiale p(2) takze potaczen czesciowo drabinkowych oraz drabinkowych byto zas
odpowiedzialne za wysoce hydrofobowy charakter, bardzo dobra adhezje do wegla
szklistego, odporno$¢ na zarysowania oraz przewodnictwo o charakterze elektronowym.
Materiat p(2) taczy wiec w sobie zaréwno cechy przewodnika jonowego oraz elektronowego,
co wydaje sie by¢ bardzo przydatne w stosowaniu jako membrany buforowe w opasanych
aplikacjach. Proces osadzania p(2) mozna takze prowadzi¢ w Kkontrolowany sposéb

z wykorzystaniem metod elektrochemicznych takze na elektrodach weglowych.

Eksperymenty dotyczace czeSci analitycznej zostaty wykonane w zespole Profesor
Cecylii Wardak z Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie. Modyfikacja elektrod
GC/ walinomycyna. przy uzyciu materiatu p(2) przyczynita sie do poprawy parametrow
GC/p2 walinomycyng., zwlaszcza w odniesieniu do stabilnosci elektrochemicznej

w $rodowisku wodnym oraz odwracalno$ci potencjatu w poréwnaniu do GC/walinomycyna.
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Reasumujac, stabilny potencjat elektrody jonoselektywnej z pewnoscia zalezy od
wielu czynnikéw: warunkéw srodowiskowych, sktadnikéw i konstrukcji elektrody, kalibracji,
a takze stabilnosci strukturalnej materiatéw, w tym membrany. W tym ostatnim przypadku
mozna wskaza¢ dodatkowa funkcje polimeru jako ,bufora reakcji redoks”, ktéry w przypadku
czujnikbw potencjodynamicznyh sam poddajac sie kilkuetapowym procesom redoks,
zabezpiecza material membrany przed mozliwoscig jego degeneracja. Z kolei w przypadku
uzycia GC/p2/walinomycyng do analizy potencjostatycznej wydaje sie by¢ osiggnieta w takim
uktadzie stala réwnowagi Donnana. R6wnowage te osigga sie, gdy jony przeptywaja przez
membrane elektrody, co prowadzi do r6wnowagi stezen jonéw po obu stronach membrany.
Nie bedzie to jednak mozliwe, jesli na skutek nieszczelno$ci na styku metal/membrana (bez
kontaktu statego) np. wykryte jony zostaja uwiezione (mogg stopniowo migrowac podczas
kolejnych oznaczen). Zastosowanie jednak czeSciowo natadowanego polimeru zawierajacego
jony wlasne wydaje sie eliminowa¢ réwniez to niebezpieczenstwo, zapewniajac uzyskanie

réwnowagi w wielu oznaczeniach.

3.5. Zwiazki D: elektroutlenianie perymidyny w ukladzie
peryleno-bis-amidynowym

Mieszanina reakcyjna zwiazkéw D zostata zaprojektowana w celu zwiekszenie
rozpuszczalno$ci monomeru peryleno-bis-amidynowego, co bylo tez istotne z punktu
widzenia szczeg6towej analizy strukturalnej takze docelowego produktu elektroutleniania.
Wstepnie otrzymana perymidyna z 1,8-naftalenodiaming oraz dibezwodnika peryleno-
3,4,9,10-tetrakarboksylowego skutkowata otrzymaniem nierozpuszczalnego zwiagzku.
Zwiazki D zawierajace alkoksypodstawniki w rdzeniu perylenowym stanowig mieszanine
izomerdéw:
anti: 6,7,19,20-tetrametyloperimidyno[2'",1"":1",2"]izochinolino[6",5",4":10",5",6']antra-
[2',1',9":4,5,6]izochinolino[2,1-a]perimidyno-9,22-dionu oraz syn: 7,8,20,21-
tetrametyloperimidyno[1'',2"":2",3""]izochinolino[6",5",4":10',5',6']antra[2',1',9":4,5,6]-

izochinolino[2,1-a]perimidyno-5,10-dionu.

Synteza prekursor6w polegala na reakcji kondensacji 5,6,12,13-tetrakis(4-(1,1,3,3-
tetrametylobutylo)fenoksy)antra[2,1,9-def:6,5,10-d'e'f'|diizochromeno-1,3,8,10-tetraonu  z
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1,8-naftalenodiaming, a doktadna syntez zostata opisana w publikacji [5]. Charakterystyka
perymidyny w uktadzie peryleno-bis-amidynowym zostata oznaczona jako NPP oraz opisana
w  publikacji cyklu [5]. W wyniku przeprowadzonej elektropolimeryzacji zwigzku NPP,
bedacego mieszaning izomeréw syn- i anti- w stosunku 1:1, otrzymano materiat polimerowy
p(NPP). Wprowadzenie fenoksylowych podstawnikéw znaczaco poprawito rozpuszczalnosé
NPP w poréwnaniu do jego niepodstawionego odpowiednika. Jednakze obecnos$¢ tych grup
wptyneta réwniez na efektywnos$¢ tworzenia wigzan kowalencyjnych miedzy jednostkami
perimidynowymi, ograniczajac ich swobode konformacyjng z powodu efektéw sterycznych.
W konsekwencji struktura polimeru p(NPP) sktadata sie gléwnie z jednostek bis-

perymidynowych (uktad redoks powyzej 0,6 V) co zostato zilustrowane na rysunku 12.

n-domieszkowanie CV dla p(NPP) p-domieszkowanie
A 0,60 0,68
4 iy
/- \ 0,10 0,22 / S
1 A / -0, \
g S \.____ﬂ | e !

N

Potencjat vs. Fc/Fe' / V
Rysunek 12. Woltamperogram-naprzemiennego utleniania i redukcji p(NNP)

w szerokim zakresie potencjatéw 5.

W celu doglebnej analizy mechanizmu elektrochemicznego powstawania warstwy
polimerowej zastosowano potaczenie metod spektroelektrochemicznych oraz obliczen
kwantowo-chemicznych. Sciezki redukcji wykazywaty zgodnoéé z zachowaniem mieszaniny
izomerédw, podczas gdy procesy utleniania obejmowaty przejscia kationorodnikéw oraz
segmentow dikationowych perimidyny. Kluczowe znaczenie w badaniach miata
spektroelektrochemia EPR, ktéra pozwolita na detekcje charakterystyke form rodnikowych
w szerokim zakresie potencjaléw p- i n-tadowania. Struktura prekursora i produktu zostata

scharakteryzowana przy uzyciu spektroskopii IR oraz Ramana.

Mikroskopia AFM in-situ w procesie elektrodepozycji p(NNP) formowata sie
w sposéb jednolity, za§ podczas domieszkowania p(NNP) obserwowano powstawanie
poréow w strukturze materiatu (rysunek 13). Co istotne, material w stanie
n-domieszkowanym wykazywat wieksze pory w poréwnaniu do formy p-domieszkowanej,

co moze by¢ zwigzane z wielko$cia odpowiednich jonéw jak i skutku putapkowania tadunku,
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gdy na poczatku procesu redukcji materiat opuszczaja sputapkowane aniony a jednocze$nie
nastepuje wnikanie kationdw, co moze rzutowa¢ na morfologie i ksztatt poréw. Podobne
wnioski wyciggnieto na podstawie analizy impedancji elektrochemicznej, ktéra dostarczyta
cennych informacji na temat transportu tadunku i rezystancji wewnetrznej warstwy
polimerowej, stwierdzajac stabilno$¢ elektrochemiczng otrzymanego materiatu. Wykazano,
ze p(NPP) jest podatny na degradacje dopiero przy wysokich potencjatach utleniania

i znaczaco zwieksza swojg przewodnos$¢ podczas polaryzacji katodowe;.

Oopm 1 2 3 4 Opm 1

70 nm
60
50
40
30

20

Rysunek 13. Obrazy AFM 5x5 pm dla p(NPP) osadzonego na powierzchni platyny przy -0,5 V
(a), poczatek n-domieszkowania (-1,2 V )(b), p-zdomieszkowany (0,7 V) (c).

Otrzymane wyniki wskazuja na potencjalne zastosowania materiatlu p(NPP)
w obszarach wymagajacych kontrolowanego tadowania oraz stabilnosci materiatu
szczeg6lnie w warunkach redukujacych (np. jako materiat akumulujgcy oktadek

kondensatora elektrochemicznego).
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3. Podsumowanie i wnioski

Wykazano zdolno$¢ do tworzenia wigzan kowalencyjnych miedzy jednostkami
perymidynowymi w badanych uktadach perinonowych na skutek procesu
elektroutleniania. Proces addycji zachodzi poprzez pozycje 1, 3, 4, 6 [1, 2, 3, 5].
Preferowanym miejscem taczenia wydaje sie by¢ pozycja C1, co skutkuje wytworzeniem
wigzania 1,1’ stabilizowanego wigzaniami wodorowymi z udziatem atomu tlenu grupy
karbonylowej, za$ uktad taki formalnie jest natadowany (dikation) i wykazuje
charakterystyczny proces redoks widoczny na woltamperogramach przy warto$ciach ok.
+0,1/-0,05 V (wzgledem Fc|Fc*) z transformacjg dikation/rodnikokation. Nastepnie
system ten ulega redukcji do dirodnika rekombinujgcego sie miedzyczasteczkowo [2, 3].
Potaczenia drabinkowe sa mozliwe gdy w produktach przejSciowych dominuja zwigzki
niskoczasteczkowe np. dimery i zwiekszone oddzialywania warstwowe, wdwczas
w procesie potencjodynamicznym mozna przeprowadzi¢ nastepcze utlenianie potaczen
bis-perymidynowych do potaczen drabinkowych przez pozycje 3 i 4, jak udato sie
przeprowadzi¢ z prekursoréw ftaloperinonéw oraz fenantrolinodionu [3].
Elektroutlenianie = perymidynowej pochodnej fenantrolinodionu daje produkt
wykazujacy stan praktycznie permanentnego natadowania w bardzo szerokim zakresie
potencjatu (ponad 3 V). Nie jest to klasyczny polimer n-sprzezny, gdyz sprzezenie jest
przelamane obecnoScia sprotonowanych centréw redoks (putapkujacych tadunek).
Bariera potencjatu miedzy procesami utleniania i redukcji to warto$¢ mniejsza niz 0,5 eV
3]

Produkt elektroutleniania perymidynowej pochodnej fenantrolinodionu daje produkt
dobrze sprawdzajacy sie jako staly kontakt w czujnikach z membrang jonoselektywna;
w przypadku czujnikéw potencjodynamicznych materiat perinonowy, mogacy
przyjmowac wiecej stanéw redoks, zabezpiecza materiat membrany przed mozliwoscia
jego degradacji; z kolei w analizie potencjostatycznej taki staly kontakt zapewnia
réwnowage stezen jondw po obu stronach membrany poprzez obecnos$¢ jonéw wiasnych
polimeru, co sprzyja uzyskaniu powtarzalno$ci w wielu oznaczeniach [4].

Na reaktywno$¢ zwigzkéw perymidynowych w uktadach perinonowych moga wptywac
takze oddziatywania miedzyczasteczkowe w roztworze prekursora, ktére mogg
promowac badz hamowac procesy elektrodowe (przypuszczalnie istotna odpowiednia

geometria orientacji substratu wzgledem podtoza elektrody) [1, 2].
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IX.

Na wydajnos¢ procesé6w addycji rodnikéw monomeréw perymidynowych wptywaja
takze konkurencyjne procesy zwigzane z wytwarzaniem stabilnych natadowanych
n-dimeréw (po generacji rodnikokationdw badZz di(rodnikokationdw) monomeru).
Procesy te mozna ograniczy¢ poprzez odpowiednie zaplanowanie struktury monomeru
[1].

Jednostka perymidyny moze stanowi¢ nowa interesujaca klase systeméw grup bocznych
polimeru, modyfikujac wiasciwosci klasycznych liniowych polimeréw n-skoniugowanych
i wptywa¢ na planarno$¢ tancucha gtéwnego oraz na organizacje makroskopows takiego
uktadu [1].

Obecno$¢ grup karbonylowych w segmentach perinonowych gwarantuje obecnos¢
odwracalnych stanéw zredukowanych tj. rodnikoanionu oraz di(rodnikoanionu); ujemne
polarony s3 silnie zdelokalizowane, wystepuja duze gestosci pradéw tadowania podczas
redukcji, za$ poszerzenie i rozdzielenie pikow redukcji jest takze zwigzane
z roznicami w potencjatach tadowania miedzy symetrycznymi czy asymetrycznymi
segmentami np. ftaloperinonu czy fenantrolinodionu [3].

Modyfikacja rdzenia monomeru perylenowego umozliwita jego rozpuszczenie
i przeprowadzenie elektroutleniania z roztworu, gdzie takze obserwowano
elektrosprzeganie perymidyny. Z uwagi na mniejsze oddziatywania warstwowe oraz
wodorowe nie dochodzi tak chetnie do wytwarzania potgczen drabinkowych
i dominuja potaczenia przez jedno odprotonowane wigzanie bis-perymidyny. Porowato$¢
produktu jest wieksza na skutek obecnosci podstawnikéow fenoksylowych, zas procesy
p- i n-tadowania sg bardziej rozdzielone potencjalowo i wykazuja takze wysoka
odwracalno$¢, co czyni ten monomer lepszym prekursorem np. dla materiatow

kondensatoréw elektrochemicznych [5].
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