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Streszczenie w języku polskim 

 Niniejsza praca doktorska koncentruje się na badaniach nowych związków 

perymidynowych jako części układu perinonowego w procesie elektroutleniania oraz 

określenie następczych reakcji addycji/sprzęgania. Dobór badanych związków miał na celu 

zweryfikowanie możliwości tworzenia polimerów na drodze sprzęgania, a w szczelności do 

tworzenia układów drabinkowych. Zastosowano następujące monomery dwufunkcyjne: 

posiadających jeden bądź dwa rodzaje terminalnych grup reaktywnych tj. wyłącznie 

pierścienie perymidyny bądź perymidyny oraz karbazolu/tiofenu. W ramach pracy 

przeprowadzono optymalizację procesów elektrodepozycji pochodnych perymidynowych 

osadzających się na różnych podłożach w wyniku elektroutleniania. Realizację celów badań 

zaplanowano w oparciu o wykorzystanie technik elektrochemicznych, spektroskopowych, 

spektroelektrochemicznych (UV-Vis-NIR, IR, EPR, AFM) oraz obliczeń kwantowo-

chemicznych metodą DFT.    

 W wyniku przeprowadzonych badań wykazano zdolność do tworzenia wiązań 

kowalencyjnych między jednostkami perymidynowymi w badanych układach perinonowych 

na skutek procesu elektroutleniania. Na reaktywność związków perymidynowych  

mogą wpływać także oddziaływania międzycząsteczkowe w roztworze prekursora, które 

mogą promować bądź hamować procesy elektrodowe (przypuszczalnie istotna odpowiednia 

geometria orientacji substratu względem podłoża elektrody) np. inna efektywność 

elektrodepozycji z roztworów izomerów ftaloperinonu pochodnej 4,4'-

izopropylidenodifenylowej. Na wydajność procesu addycji wpływają także konkurencyjne 

procesy związane z wytwarzanie stabilnych, naładowanych π-dimerów (po generacji 

rodnikokationu bądź dirodnikokationu monomeru) np. jak w przypadku 

karbazolo[4,5]izochino[2,1-a]perimidyno-14-onu. Proces te można ograniczyć poprzez 

odpowiednie zaplanowanie struktury monomeru.  

Połączenia drabinkowe perymidyna-perymidyna uzyskano w produktach 

niskocząsteczkowych np. dimerach, gdzie zwiększone oddziaływania warstwowe 

umożliwiały następcze utlenianie jednostek bis-perymidynowych związanych wstępnie 

wiązaniem pojedynczym – jak w przypadku pochodnych ftaloperinonu oraz 

fenantrolinodionu. Jednak preferowanym miejscem łączenia była zawsze pozycja C1,  

co skutkowało wytworzeniem wiązania stabilizowanego wiązaniami wodorowymi  

z udziałem atomu tlenu grupy karbonylowej, zaś układ taki formalnie jest naładowany  

i wykazuje charakterystyczny proces redoks +0,1/-0,05 V (względem Fc│Fc+) 
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Elektroutlenianie perymidynowej pochodnej fenantrolinodionu dało produkt z zerwanym  

π-sprzężeniem  

z powodu obecności stabilnych sprotonowanych centrów redoks. Bariera potencjału między 

procesami utleniania i redukcji dzieli bardzo niewielka wartość tj. mniej niż 0,5 eV. 

Stwierdzono też, że produkt elektroutleniania perymidynowej pochodnej fenantrolinodionu 

daje produkt zastosowany z sukcesem jako stały kontakt w czujnikach z membraną 

jonoselektywną. Jednostka perymidyny może stanowić nową interesującą klasę dla systemów 

grup bocznych polimeru, modyfikujących  właściwości klasycznych liniowych  polimerów  

π-skoniugowanych i wpływających na planarność łańcucha oraz na organizację 

makroskopową całego układu (np. pochodna tiofenokarbazolo[4,5]izochino[2,1-

a]perimidyno-14-onu).   Wykazano także, że obecność grup karbonylowych w segmentach 

perinonowych gwarantuje obecność odwracalnych stanów zredukowanych zaś ujemne 

polarony są silnie zdelokalizowane. Wykazano także, że modyfikacja rdzenia monomeru 

perylenowego umożliwiła jego rozpuszczenie i przeprowadzenie elektroutleniania  

z roztworu, gdzie wykazano elektrosprzęganie dla pochodnej perymidyny w układzie bis-

amidynowym. Tutaj, z uwagi na mniejsze oddziaływania warstwowe oraz wodorowe, 

formowanie połączeń drabinkowych nie zachodziło wydajnie i dominowały połączenia przez 

jedno odprotonowane wiązanie bis-perymidynowe. Porowatość produktu jest większa na 

skutek obecności dodatkowych podstawników alkilofenoksylowych w rdzeniu perylenu, zaś 

procesy p- i n- ładowania są bardziej rozdzielone potencjałowo, lecz wykazują wysoką 

odwracalność.  

Przedstawione badania charakteryzują nową klasę materiałów przewodzących, 

opisują metody umożliwiające ich otrzymanie oraz naświetlają możliwie kierunki 

zastosowań. Otrzymane wyniki stanowią istotny krok w kierunku rozwoju organicznych 

materiałów przewodzących o kontrolowanych parametrach elektrochemicznych. Dalsze 

prace mogą skupić się na optymalizacji parametrów syntezy oraz na badaniach 

długoterminowej stabilności elektrochemicznej i funkcjonalnej uzyskanych materiałów  

w zastosowaniach technologicznych. 

 

Słowa kluczowe: Perymidyna, Elektrochemia związków organicznych, Polimery przewodzące 
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Streszczenie w języku 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 π-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  
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π-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 π-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 
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1. Wstęp 

1.1. Organiczne półprzewodniki i przewodniki 
 

 Organiczne półprzewodniki i przewodniki to materiały, które wykazują zdolność do 

przewodzenia prądu elektrycznego6,7. Możemy tutaj wyróżnić zarówno polimery8 jak i tak 

zwane materiały niskocząsteczkowe9. Przewodzenie prądu elektrycznego w materiałach 

organicznych wynika ze struktury, uporządkowania międzycząsteczkowego oraz warunków 

zewnętrznych, co gwarantuje występowanie określonego rodzaju przewodnictwa, bądź sumy 

różnych efektów wynikających z obecności określonych nośników ładunku (delokalizacja 

elektronów π, obecność dziur bądź nadmiarowych elektronów w zdomieszkowanych 

odpowiednio utlenionych bądź zredukowanych materiałach, przewodnictwo redoks, 

przewodnictwo jonowe, generacja ekscytonów itd.)8,10–13. Materiały organiczne posiadają 

oczywiście swoje ograniczenia w porównaniu do konwencjonalnych półprzewodników  

i przewodników takich jak krzem czy metale np. niższą mobilność elektronów, co może 

ograniczać ich zastosowanie w niektórych technologiach14,15. Jednocześnie stanowią 

interesującą alternatywę, ponieważ są lżejsze, bardziej elastyczne, odporne na korozję16–18. 

Procesy ich wytwarzania/przetwarzania/osadzania mogą być bardziej ekonomiczne np. 

techniki drukowania14,19–21. Struktura monomerów może być modyfikowana pod kątem 

określonych właściwości elektrycznych22,23. Właściwości elektryczne są zaś powiązane  

z właściwościami optycznymi, mechanicznymi, termicznymi, co ma przełożenie na szerokie 

zastosowanie w różnych dziedzinach, takich jak elektronika organiczna21,24, czujniki25,26, 

ogniwa słoneczne27 czy wyświetlacze28. W przypadku materiałów półprzewodnikowych 

bardziej istotna staje się możliwość wykorzystania odwracalnych zmian właściwości 

elektrycznych pod wpływem temperatury, ciśnienia, pola elektrycznego, magnetycznego, 

elektromagnetycznego, adsorpcji czy zmian chemicznych29,30. Obecnie można wskazać wiele 

polimerów przewodzących dostępnych handlowo w postaci proszków, naniesionych warstw 

czy też kompozytów dedykowanych głównie do wytwarzania czujników, kondensatorów czy 

powłok antystatycznych, jak np. polianilina (PANI), polipirol (PPy), lub polistyren 

(PS)/grafen/nanorurki węglowe).   

 Wśród organicznych materiałów przewodzących dużą grupę stanowią tak zwane 

związki π-sprzężone. Do nich zaliczamy na pewno pierwsze najbardziej znane polimery  
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π-sprzężone takie jak poliacetylen31, polipirol32, politiofen (PTh)20. Jednak ich znane od 

dawna walory użytkowe jako materiału przewodzącego wynikały głównie z faktu ich 

zdomieszkowania. Inną, zdecydowanie mniej liczną grupę stanowią samoistne 

półprzewodniki wykazujące przewodnictwo elektronowe w stanie neutralnym, wynikające 

wyłącznie ze znacznej delokalizacji elektronów π23. Stan ten można uzyskać poprzez znaczne 

pokrywanie się boczne orbitali pz atomów łańcucha polimerowego (regioregularne układy, 

wysoka współplanarność pierścieni jednostek merycznych, systemy typu ladder czyli 

drabinkowe np. poli(benzoimidazobenzofenantrolina) – BBL)10,33 lub/i pokrywanie czołowe 

orbitali pz na skutek oddziaływań międzycząsteczkowych (wysokokrystaliczne lamele  

w poli(3-heksylotiofen-2,5-diylu) – P3TH)34. Należy też pamiętać, że zwiększenie 

krystaliczności polimeru przekłada się często na trudności związane  

z przetwórstwem (gorsza rozpuszczalność) oraz czyni ten materiał bardziej podatnym na 

odkształcenia pod wpływem sił mechanicznych35. Z drugiej strony π-sprzężone polimery 

krystaliczne mogą charakteryzować się znaczą odpornością chemiczną, termiczną, wysoką 

twardością czy odpornością na zarysowania. Przewidując wzmiankowane własności 

materiału, warto zwrócić uwagę na dobór metod syntezy, które umożliwią osadzenie takiego 

polimeru na docelowym dla danej aplikacji podłożu. 

Otrzymywanie liniowych polimerów π-sprzężonych odbywa się poprzez 

polimeryzację oksydacyjną36 oraz z wykorzystaniem katalizatorów kompleksów palladu 

(reakcja Suzuki, Heck, Stille, Sonogashira)37.  W przypadku cyklicznych monomerów 

zawierających wiązania podwójne stosuje się często polimeryzację metatezy z otwarciem 

pierścienia (ROMP)38. Polimery π-sprzężone drabinkowe otrzymuje się: w procesie 

polikondensacji z monomerów dwufunkcyjnych np. polibenzimidazole (PBIs); na drodze 

cyklizacji wzdłuż łańcucha polimerowego po wstępnej polimeryzacji liniowej; a także 

poprzez sprzęganie z użyciem katalizatorów39,40. Polimery π-sprzężone można także 

otrzymywać na drodze elektrochemicznej, w elektrolicie, gdzie monomery są utleniane na 

elektrodzie, prowadząc do powstania polimeru bezpośrednio na podłożu elektrody41,42.  

W niektórych przypadkach wpływ pola elektrycznego i materiału elektrody jest nie tyle 

istotny co kluczowy (efekt elektrokatalityczny), gwarantując odpowiednie zorientowanie się  

i przereagowanie substratów43. Z tego powodu niektóre polimery można otrzymać wyłącznie 

na drodze elektropolimeryzacji np. niektóre pochodne porfirynowe43,44. Wzmiankuje się 

także następcze procesy elektroutleniania w strukturze polimerów takich jak PANI45 czy 

polikarbazol46. Prowadzi to do cyklizacji w ramach sąsiadujących jednostek, a także procesów 
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sieciowania, które mogą mieć dość regularny charakter zwłaszcza w obszarze monowarstwy, 

gdy ujawnia się bardziej wpływ struktury i oddziaływań międzycząsteczkowych z podłożem.  

 Termin „materiał π-sprzężony” niekoniecznie jest dodatkowo definiowany  

i rozgraniczany do pojęcia „polimeru” lub „materiału niskocząsteczkowego”, ponieważ często 

nie jest to rozgraniczenie jednoznaczne. Czynnikami definiującymi polimery i związki 

niskocząsteczkowe, szczególnie w kontekście organicznych półprzewodników, są bowiem - 

ich rodzaj, właściwości fizyczne oraz metody syntezy47,48. Polimery mają zwykle wysoką masę 

cząsteczkową (zazwyczaj powyżej 10 000 Da), co może być spełnione wyłącznie w przypadku 

wybranych metod syntezy (polimeryzacji koordynacyjnej) i określonego prekursora49. Z kolei 

dla związków niskocząsteczkowych przyjmuje się na ogół masę cząsteczkową poniżej 1000 

Da. Jednak warto zauważyć, że można w niektórych przypadkach przyjąć wartość powyżej 

1000 Da jako kryterium przyjęcia pojęcia „polimer” w przypadku materiałów π-sprzężonych 

wykazujących takie cechy  jak: brak rozpuszczalności, lepsza adhezja do podłoża, zdolność do 

tworzenia filmów, np. warunek taki spełnia już politiofen zawierający 12 jednostek 

merycznych50–52. 

 Projektowanie monomeru jest kluczowe dla zapewnienia docelowych właściwości 

materiału π-sprzężonego. Do procesów elektropolimeryzacji najczęściej stosowane są 

monomery heterocykliczne44,53,54. Na początku procesu dochodzi do utworzenia reaktywnych 

form monomeru (najczęściej rodnika/rodnikokationu)44. Warto dodać, że w procesie 

elektrochemicznym można precyzyjnie zadawać wartość potencjału koniecznego do 

uzyskania konkretnego stopnia utlenienia (jest to ważne szczególnie w przypadku bardziej 

złożonych monomerów)55. Z uwagi na wysokie stężenie w otoczeniu elektrody reaktywnych 

form monomeru, dominuje reakcja addycji między rodnikokationami (a nie między 

rodnikokationami i cząsteczkami neutralnymi monomeru). W związku z tym po addycji 

tworzy się zazwyczaj wysoce niestabilny -dimer (dikation), który po odprotonowaniu 

(zwykle do tego wystarczy rozładowanie elektrody) przekształca się w neutralny π-dimer, 

który może ulegać na elektrodzie procesom utleniania do -tetrameru a następnie  

π-tetrameru itd56. Jeżeli proces sprzęgania może zachodzić przez więcej pozycji monomeru 

albo przez dostępne pozycje polimeru, może dochodzić do procesów, sieciowania, cyklizacji  

i tworzenia struktur częściowo drabinkowych46,57,58.  

 Warto nadmienić, że w ostatniej 15 latach w literaturze niewiele miejsca poświęcono 

badaniom nad reaktywnością i mechanizmem polimeryzacji nowych materiałów  
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π-sprzężonych bazujących na zupełnie nowych jednostkach konstrukcyjnych. Przyczyną tego 

zjawiska może być skupienie uwagi naukowców na już znanych układach 

elektropolimeryzujących oraz rozwijania technologii z nimi związanymi. 

 W następnym rozdziale przedstawiony zostanie stan wiedzy dotyczący 1H-

perymidyny (nafto[1,8-de]pirymidyny) i jej pochodnych, który to związek choć znany od 

końca XIX w., do tej pory nie był badany szczegółowo w kierunku możliwości uzyskiwania 

materiałów polimerowych.  

 

1.2.----1H-perymidyna oraz perymidyna w układzie 

perinonowym – krótki przegląd właściwość 

chemicznych 

 

Perimidyny to związki heterocykliczne znane już od 1874 roku. Właściwości 

aromatyczne oraz ich reaktywność nie zostały do końca rozpoznane z uwagi na ich 

niejednoznaczne π-amfoteryczne właściwości. Do grupy π-amfoterycznych układów 

heteroaromatycznych zaliczają się także azole np.  imidazol, pirazol, benzimidazol itp. Jednak 

w praktyce każdy azol jest bardziej skłonny do nadmiaru π-elektronowego np. pirazol lub 

niedoboru π-elektronowego (np. benzoimidazol)59,60. Stabilizacja rezonansowa 1H-

perymidyny jest niższa niż stabilizacja cząsteczek izomerycznych np. naftoimidazoli. Z 14 

elektronów jeden nie jest peryferyjny, co prowadzi do zmniejszenia aromatyczności takiego 

układu. W pierścieniu heterocyklicznym występuje formalny nadmiar π-elektronów (siedem 

zamiast sześciu Hückela), co powoduje jego skłonność do oddawania nadmiarowego 

elektronu do układu naftalenowego (rysunek 1)61. 
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Rysunek 1. Rozkład ładunku w cząsteczce 1H-perymidyny (a) oraz azulenu (b)61. 

Zjawisko to można porównać znanego także przypadku azulenu – aromatycznego 

węglowodoru niebenzenoidowego, który posiada 10 elektronów π  pierścienia pięcio-  

i siedmioczłonowego. Warto zauważyć, że choć jego izomer tj. naftalen, jest bezbarwny, 

azulen wyróżnia się intensywną, ciemnoniebieską barwą62. Efekt ten wynika  

z wewnątrzcząsteczkowego transferu ładunku (ICT, ang. Intramolecular Charge Transfer), 

spowodowanego obecnością spolaryzowanej struktury rezonansowej63. Analogiczna 

polaryzacja występuje również w 1H-perymidynie, co nadaje jej charakterystyczny 

jasnozielony odcień64. W związku z powyższym, perymidyny wykazują równie wysoką 

aktywność zarówno wobec odczynników elektrofilowych, jak i nukleofilowych, a także łatwo 

ulegają utlenieniu i redukcji. Wydaje się, że 1H-perymidyna jest jedynym prawdziwie  

π-amfoterycznym układem, chociaż właściwości te mogą być regulowane modyfikacjami 

strukturalnymi  (rysunek 2).  
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Rysunek 2. IH-perymidyna (a), 1H-perymidyna-2(3H)-on (b), 6,7-dihydro-1H-

cyclopenta[gh]perymidyna (c), 2,3-dihydro-1H-perymidyna (d)65. Otrzymywanie jednostki 

perymidyny jako części układu perinonowego na skutek reakcji  

1,8-diaminonaftalenu z bezwodnikami (e). 

Na podstawie obliczeń dotyczących konfiguracji π-elektronowej cząsteczki  

1H-perymidyny, przeprowadzonych w ramach teorii orbitali molekularnych Hückla65, 

badacze określili, że pozycje 4, 9 oraz 6, 7 wykazują największą aktywność w reakcjach 

podstawienia elektrofilowego. Miejsca oznaczone jako 6, 7 cechują się zarówno najniższą 

energią lokalizacji kationowej, jak i najwyższą gęstością elektronową, podczas gdy na 

atomach w pozycjach 4, 9 występuje najwyższy efektywny ładunek ujemny. W konsekwencji, 

kierunek ataku elektrofilowego zależy od etapu limitującego reakcję – jeśli jest nim tworzenie 

kompleksu pośredniego, odczynnik preferencyjnie atakuje pozycje 4, 9, natomiast gdy 

etapem kontrolującym jest rozpad kompleksu, dochodzi do reakcji w pozycjach 6, 7. 



15 
 

 

Rysunek 3. Struktury rezonansowe N-anionu oraz N-kationu perymidyny61,65. 

Jedną z kluczowych właściwości perymidyny oraz jej pochodnych zawierających 

ugrupowanie amidynowe z wolną grupą =NH jest wyjątkowa skłonność N-anionów do 

utleniania. Wyniki obliczeń wskazują, że najwyższy obsadzony orbital molekularny (HOMO) 

anionu perymidynowego ma charakter antywiążący, co zwiększa udział struktur (b) i (c)  

w rezonansowej hybrydzie N-anionu (rysunek 3b i 3c)61.  

1H-perymidyny ma bardzo niski potencjał jonizacji, a więc wystawiona na działanie 

tlenu w środowisku kwaśnym może szybko ulegać utlenianiu do 1H-perymidyna-2(3H)-onu 

(utlenienie i sprotonowanie). W obecności utleniacza proces utlenienia 1H-perymidyny 

rozpoczyna się od powstania rodników, co wiąże się z usunięciem pojedynczego elektronu  

z orbitalu HOMO. Następnie rodniki wchodzą w reakcję z tlenem lub innymi rodnikami, 

podobnie jak w mechanizmie utleniającego sprzęgania fenolu66. Pierwszym etapem jest 

deprotonacja, a powstające rodniki podlegają dalszym przemianom analogicznym do tych 

obserwowanych przy utlenianiu N-anionów (Rys. 3, utlenianie)61. W przypadku utleniania  

2-podstawionych 1H-perymidyn oraz 2,3-dihydro-1H-perymidyn można otrzymywać szereg 

perymidynonów67. Zrozumienie mechanizmów reaktywności perymidyn odgrywa kluczową 

rolę także w badaniach nad elektrochemicznym utlenianiem tych związków oraz definiując 

procesy redoks produktów ich reakcji. 
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 W literaturze można znaleźć doniesienia, że oprócz procesów utleniania i redukcji 

badano także takie reakcje jak: substytucja do atomu azotu, reakcja perymidyn oraz ich soli  

z nukleofilami, substytucja elektrofilowa m.in. alkilowanie, acylacja, formylacja, 

halogenowanie65,68–70. Przykładowo w reakcji z nukleofilami możemy też otrzymać peri-

skondensowane system jak w przypadku związku na przykładzie  rysunku 2c68.  Tym 

sposobem można modyfikować pochodne w pozycjach kluczowych pod względem 

zwiększania gęstości spinowej rodników, co jest istotne przy badaniu mechanizmów reakcji. 

W literaturze spotykamy się także z charakterystyką właściwości fizyko-chemicznych 

perymidyn m.in. wyznaczano ich energie jonizacji, momenty dipolowe, właściwości optyczne, 

własności koordynacyjne, charakteryzowano zjawisko tautomeryzacji, odwracalność 

procesów cyklizacji czy definiowano budowę krystaliczną związaną z występowaniem 

wiązań wodorowych (rysunek 4)65,70–72.  

a)  b) 

Rysunek 4. Wiązania wodorowe wewnątrz- oraz międzycząsteczkowe i planaryzacja układu 

na przykładzie 2-(2-metoksyfenylo)perymidyny (a)71,72  

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

 Do spotykanych w literaturze pochodnych można zaliczyć trzy główne kategorie 

związków perymidynowych: pochodne N-alkilowe oraz wiele 2-podstawionych (m.in.  

2-aminoperymidyny, 2-azydoperymidyny, kwasy karboksylowe) oraz perymidynony65.  

Z uwagi na rozpoznane ścieżki modyfikacji, związki te  stanowią doskonały punkt wyjścia do 

wielu zastosowań -  od biotechnologii, gdzie pełnią funkcję inhibitorów enzymów74, przez 

chemię przemysłową (np. w produkcji barwników i katalizatorów)60,75, aż po farmakologię, 

gdzie odgrywają kluczową rolę w opracowywaniu leków przeciwgrzybiczych, 

przeciwnowotworowych i antybiotyków68,76. Pozostaje jednak wiele wyzwań np. 

poszukiwanie i badanie stabilności karbenów, badanie procesów kompleksowych  

i poszukiwanie katalizatorów opierających się o ligandy pirymidynowe dla reakcji sprzęgania 

krzyżowego, aktywacji C–H i metatezy,  zrozumienie interakcji perymidyn w układach jedno- 

i wieloskładnikowych70. Do ciekawych kierunków badawczych należy też stosowanie 
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perymidyn jako „gąbek protonowych”77, otrzymywanie superzasad (jak np.  

α,7-bis(dimetyloamino)-perymidyna)78 oraz poszukiwanie nowych materiałów dla 

przemysłu farbiarskiego, farmakologii, (bio)analityki  czy do układów elektronicznych70.   

Synteza perymidyn opiera się głównie na reakcji 1,8-diaminonaftalenu z czynnikami 

prowadzącymi do cyklizacji np. kwasami karboksylowymi, aldehydami, estrami, 

iminoestrami lub halogenkami acylowymi65,68,70. Z kolei w reakcji z bezwodnikami 

kwasowymi otrzymujemy pochodne perinonowe, które stanowią także główny obiekt badań 

niniejszej pracy doktorskiej79. Związki perinonowe zawierają ugrupowanie perinonowe czyli 

połączenie wiązania amidynowego i amidowego, jako skutek kondensacji aromatycznej 

diaminy i aromatycznego dibezwodnika80,81. W wyniku tej reakcji otrzymujemy jednak 

najczęściej związki niskocząsteczkowe np. barwniki takie jak Red 194 jako izomer cis82. 

Wciąż jest mało doniesień literaturowych w zakresie stosowania innych amin. Tymczasem 

zastosowanie odpowiedniej diaminy umożliwia wprowadzenie poprzez wiązanie amidynowe 

innych pierścieni, które mogą być reaktywne w procesie utleniania w odróżnieniu od 

benzoimidazolu79. Oczywiście można prowadzić też polikondensację dibezwodników  

z tetraaminami. Do takich związków zaliczamy polimery drabinkowe π-sprzężone częściowo 

bądź całkowicie w wyniku kondensacji np.  benzeno-1,2,4,5-tetraminy i kwasu naftaleno-

1,4,5,8-tetrakarboksylowego do BBL83,84. Tego typu związki, ze względu na ich planarną 

strukturę, wykazują zwiększoną tendencję do oddziaływań międzycząsteczkowych, co 

sprzyja ich uporządkowanemu pakowaniu w fazie skondensowanej85,86. Zdolność do 

formowania stosów molekularnych jest kluczowa w kontekście przewodnictwa 

elektronowego, co czyni te związki atrakcyjnymi kandydatami do zastosowań  

w organicznych materiałach przewodzących87,88. Jednak synteza tego polimeru nie należy do 

najprostszych z uwagi na niestabilność tetraaminy, zaś sam BBL, z uwagi też na opisywane 

wyżej właściwości, jest słabo rozpuszczalny i przetwarzany. Mimo tego BBL od wielu lat 

pozostaje jednym z kluczowych materiałów badanych w kontekście półprzewodników typu 

n83,89,90. 

 

Rysunek 5. Struktury chemiczne perinonu np. Red 194 (a) oraz polimeru BBL (b). 
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Dotychczasowe badania nad niskocząsteczkowymi perinonami koncentrowały się 

głównie na ich zastosowaniach w barwiarstwie oraz optoelektronice91,92. Pierwsze 

doniesienia na temat związków perinonowych z jednostką perymidynową  poświęcone były 

opisom metod kondensacji, wydajności reakcji, podstawowej charakterystyce  

materiału60,93–95. Nie koncentrowano się na ich reaktywności i możliwości wykorzystania ich 

jako monomerów. Przełom nastąpił podczas badania elektroutleniania serii perinonów 

utworzonych z segmentu perymidyny oraz acenafto[1,2-c]pirolu. Odpowiednia 

funkcjonalizacja zarówno perymidyny w pozycjach 6 oraz 7 jak i α-pozycji pirolu umożliwiła 

wielokierunkowe sprzęganie obejmujące zarówno ugrupowania pirolu jak i perymidyny 96. 

Wyniki te były istotnym odkryciem, ponieważ wcześniejsze badania elektrochemiczne 

przeprowadzone przez Mamady93,94 sugerowały jedynie możliwość reakcji fragmentów  

perymidynowych podczas elektrochemicznego utleniania perinonów, jednak bez 

jednoznacznych dowodów na powstawanie trwałych warstw polimerowych. 

Elektropolimeryzacja hybryd perymidyny oraz acenafto[1,2-c]pirolu stała się punktem 

wyjścia do opracowania nowej klasy przewodzących polimerów, które strukturalnie mogą 

nawiązywać do dobrze znanego polimeru BBL.  

W związku z tym, możliwość elektropolimeryzacji perinonów zawierających 

jednostkę perymidyny otwiera nowe perspektywy dla syntezy i rozwoju organicznych 

materiałów przewodzących o potencjalnie lepszych właściwościach przetwarzalności  

i stabilności elektrochemicznej. Dalsze badania nad tymi układami mogą prowadzić do 

opracowania nowych klas materiałów o wysokiej przewodności elektronowej, które znajdą 

zastosowanie w nowoczesnych urządzeniach elektronicznych i optoelektronicznych. 
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2. Cel i zakres pracy 

Celem niniejszej pracy jest badanie nowych związków perymidynowych jako części 

układu perinonowego w procesie elektroutleniania oraz zdefiniowanie następczych reakcji 

addycji/sprzęgania. Dobór związków miał na celu zweryfikowanie możliwości tworzenia 

polimerów na drodze sprzęgania, a w szczelności do tworzenia układów drabinkowych.  

W tym celu z zaprojektowano serię dwufunkcyjnych monomerów, posiadających jeden bądź 

dwa rodzaje terminalnych grup reaktywnych tj. wyłącznie pierścienie perymidyny (Schemat 

1 – Seria A, C, D) bądź perymidyny oraz karbazolu/tiofenu (Schemat 1 - Seria B).  

Dodatkowym celem była optymalizacja procesu elektropolimeryzacji tych związków oraz 

opracowanie skutecznych metod ich syntezy oraz określenie warunków prowadzenia 

procesu w sposób kontrolowany i powtarzalny. Realizację celów zaplanowano w oparciu o 

wykorzystanie technik elektrochemicznych, spektroskopowych, spektroelektrochemicznych 

oraz obliczeniowych DFT.   

 

Schemat 1. Struktury związków badanych  w pracy doktorskiej1–5. 
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3. -Omówienie wyników 

3.1.-----Związki A - badania elektroutleniania jednostki 

perymidyny w karbazolo[4,5]izochino 

[2,1-a]perimidyno-14-onie oraz jego pochodnych 

 
W ślad za doniesieniami publikacji96 została zaproponowana związki A opisane  

w publikacji [1]. Zaproponowano do elektropolimeryzacji monomery dwufunkcyjne  

z segmentami reaktywnymi perimidyna-karbazol (1) oraz perymidyna-tiofen (2, 3) 

oznaczone wspólnie jako związki A:  

 10-N-karbazolo[4,5]izochino[2,1-a]perymidyno-14-on (1),  

 10-N-[3,6 di(heksylotiofeno)]karbazolo[4,5]izochino[2,1-a]perymidyno-14-on (2),  

 10-N-[3,6-di(decyloksytiofeno)]karbazolo[4,5]izochino[2,1-a]perymidyno-14-on (3). 

Przeprowadzona wstępnie optymalizacja geometrii wyżej wskazanych struktur 

wykazała obecność orbitalu HOMO zlokalizowanego wyłącznie na jednostce perymidynowej 

w przypadku pochodnej 1, zaś w pozostałych przypadkach - na obydwu pierścieniach 

tiofenowych. Kolejnym etapem badań było zbadanie możliwości ich polimeryzacji. 

 

Rysunek 6. Gęstość spinu zlokalizowana na pozycjach jednostki karbazolu (czerwony), 

tiofenów (brązowy) i jednostki 14H-benzo[4,5]izochino[2,1-a]perymidyn-14-onu (zielony) 

dla wybranych stanów utlenionych i zredukowanych związków 1 – 3;  

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

Przeprowadzone badania elektrochemiczne, spektroelektrochemiczne oraz obliczenia 

kwantowo-chemiczne wykazały, że utlenianie kontrolowane potencjałem umożliwia 

selektywną polaryzację określonych podjednostki. Stwierdzono sprzęganie wyłącznie 
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poprzez jednostkę perymidynową w przypadku kationorodnika (1)•+ oraz wyłącznie poprzez 

jednostki tiofenowe w przypadku (2)•+ oraz (3)•+; zaś w przypadku dirodników (1)2•+, (3)3•+ 

możliwość propagacji dwukierunkowej – przez pierścienie tiofenu oraz jednostkę 

perymidynową (rysunek 6). Badania UV-Vis spektroelektrochemiczne podczas generacji (1)•+ 

ujawniły wysoką tendencję do ich parowania – wzrost i poszerzenie pasm przy 287 oraz 339 

nm (interakcje π-π między pierścieniami karbazolowymi oraz nowe pasma przy 487  

i 586 nm charakterystyczne dla dikationu). Zmiany te mogą wskazywać też na wystąpienie 

reakcji dysproporcjonowania 2x(1)•+ = 1 + (1)++
,  jednak ze względu na brak regeneracji do  

1 wydaje się, że najbardziej prawdopodobną ścieżką jest formowanie π-dimerów  

z (1)•+ oraz (1)2•+, odpowiednio: π-(1)22+ (478 nm) oraz π-(1)24+ (586 nm). Wydaje się, że 

właściwe z tego powodu tworzenie produktu stałego p(1)-I, szczególnie z (1)•+, jest 

nieefektywne – ze względu na przesunięcie równowagi w kierunku procesu π-dimeryzacji. 

Przeprowadzenie analogicznego eksperymentu z ograniczeniem za drugi pik utleniania  

1 ujawnia możliwość przekształcenia dimeru π-(1)22+ w -(1)22+ związany przez jednostki 

karbazolu do p(1)-II. Następnie określono przyczynę transformacji p(1)-II do p(1)-III  

i niestabilności tego ostatniego produktu. Przy polaryzacji utleniającej p(1)-II 

zaobserwowano wzrost pasma przy 890 nm, co wskazuje na obecność stanów 

kationorodnikowych i może uskuteczniać następcze sprzęganie przez obydwa dostępne 

segmenty perymidynowe. Docelowo zaś konkurencyjnie biegnąca propagacja z udziałem 

jednostek karbazolowych i perymidynowych powoduje tworzenie usieciowanego produktu 

p(1)-III o przerwanej π-delokalizacji, pogorszonym przewodnictwie, co ostatecznie może 

przyczynić się do degradacji p(1)-II.  

Elektroutlenianie związku 2 ujawnia trzy nieodwracalne piki utleniania. 

Intensywność drugiego piku jest niższa od pozostałych i może raczej wskazywać na 

utlenienie produktu otrzymanego w zakresie pierwszego piku. Wizualizacja orbitali HOMO  

i HOMO-1 wskazuje w obydwu przypadkach na ich lokalizację na pierścieniach tiofenowych, 

mimo to nie zaobserwowano procesu polimeryzacji. Prawdopodobnie wydzielany w zakresie 

pierwszego piku σ-dimer wykazuje wysoką stabilność na skutek zawady przestrzennej grup 

heksylowych, skierowanych w kierunku wolnych pozycji α, potwierdziły to także obliczenia 

kwantowo-chemiczne. Utlenianie przy wyższym potencjale nie zapewniło także efektywnego  

sprzęgania z udziałem jednostek perymidynowych. 
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Ostatnim monomerem z serii związków A był monomer 3. Po osiągnięciu pierwszego 

piku utleniania zaobserwowano wzrost absorbancji przy 684 i 826 nm, i obecność 

niereaktywnych stanów di(kationorodnikowych) (3)2•+. Polimeryzacja zachodzi dopiero 

powyżej 0,7 V, gdy utleniano także obydwa pierścienie alkoksytiofenowe, ale także karbazol 

w separującym ich segmencie do (3)3•+. Dopiero wówczas była możliwa rekombinacja 

kationorodnika zlokalizowanego na jednym z tiofenów oraz karbazolu (do dikationu), zaś 

pozostała terminalna grupa tiofenowa jest wciąż kationorodnikiem dając (3)(2+)•+. Wydaje się 

więc, że sprzęganie (3)(2+)•+ + (3)(2+)•+ → (3)2
6+ oraz deprotonacja (3)2

6+ → (3)2
4+ + 2H+ jest 

bardziej efektywna po osiągnięciu drugiego piku utleniania. Tak otrzymany polimer p(3) 

charakteryzował się stabilnością podczas wielokrotnej polaryzacji utleniającej oraz 

szerokością przerwy energetycznej  wynoszącą ok. 1,3 eV. Spektroelektrochemia UV-Vis 

ujawniła także obecność pasm przy 1000 nm od stanów bipolaronowych formowanych  

w szkielecie tiofen-karbazol-tiofen, zaś pasma przy 520 i 826 nm wskazywały na izolowane 

stany kationorodnika perymidyny w podstawnikach bocznych. Z uwagi na silne interakcje 

dalekiego zasięgu podstawników bocznych, polimer ten posiada dwa niezależne szlaki 

przenoszenia ładunku – poprzez łańcuch główny oraz poprzez π-π stacking segmentów 

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

Reasumując, istotnym ograniczeniem procesu polimeryzacji była znaczna różnica 

potencjałów pomiędzy kolejnymi stopniami utlenienia monomeru, co często uniemożliwiło 

jednoczesną polaryzację całej cząsteczki i równomierne faworyzowanie obu kierunków 

sprzęgania. Z drugiej strony nie zawsze zbliżone faworyzowanie różnych kierunków 

sprzęgania skutkowało otrzymaniem polimeru o dobrze rozwiniętej π-koniugacji 

(nieregularne sieciowanie). Wydaje się także, że uzyskanie polimeru liniowego  

z perymidynowymi podstawnikami bocznymi jest również dobrym rozwiązaniem, z uwagi na 

dobre uporządkowanie takiego systemu.  

 W dalszej kolejności badano monomery dwufunkcyjne zawierające ten sam rodzaj 

grupy reaktywnej tj.  perymidynowej. 
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3.2. -Związki B – badania elektroutleniania jednostki 

perymidyny w mieszaninie izomerów oraz 

rozdzielonych izomerów ftaloperinonu 4,4'-

izopropylidenodifenylopochodnej 
 

 Motywacją do podjęcia badań była praca opisana w publikacji poświęconej syntezie 

i badaniom perinonów trzymanych z 1,8-diaminonaftalenu oraz następujących 

bezwodników: 4,4′-(heksafluoroizopropylideno)diftalowego, 4,4′-oksydiftalowego oraz 4,4′-

(4,4′-izopropylidenodifenoksy)diftalowego. Wstępnie stwierdzono, że proces 

elektropolimeryzacji przebiegał tylko w roztworach zawierają określony rodzaj izomeru. 

Niestety, nie wszystkie ftaloperinony udało się rozdzielić – był to ftaloperinon pochodnej 4,4'-

izopropylidenodifenylowej opisany szerzej w publikacji97, a jego izomery zostały oznaczone 

jako związki B. Należy także wrócić uwagę, że omawiane później serie pochodnych 

perinonowych to mieszaniny izomerów (symetrycznych i niesymetrycznych)  

i nie udawało się ich rozdzielić, co będzie też przedmiotem dalszej dyskusji. Tym bardzie 

badania opisane w [2] wydają się istotne, gdyż jak stwierdzono, także różne izomery 

konstytucyjne mogą różnić się efektywnością elektropolimeryzacji.    

Stały przewodzący polimer otrzymano dopiero w roztworach zawierających 

poszczególny izomer omawianego ftaloperinonu tj. z roztworu izomeru 9,9’; 9,10’ lub 10,10’ 

(rysunek 7). Izomery te wydzielono metodą chromatograficzną. Sygnały widm 1H-NMR ze 

względu na podobieństwa strukturalne nie pozwalały na jednoznaczne ich 

przyporządkowanie. Pomocna okazała się tutaj możliwość sprotonowania iminowych 

atomów azotu za pomocą silnego kwasu, którego dodatek zmieniał „otoczenie chemiczne” 

atomu wodoru przyłączonego do węgla C-8 w ugrupowaniach 12H-izoindolo[2,1-

a]perimidyno-12-onu poszczególnych izomerów, co umożliwiło potwierdzenie rodzaju 

izomeru.  

Tak istotną różnicę w efektywności elektropolimeryzacji mieszaniny izomerów na tle 

poszczególnych izomerów należało poddać szerszej analizie, której wyniki przedstawiono 

także w pracy [2]. Otrzymanie w mieszaninie izomerów niskocząsteczkowych produktów 

(głównie dimerów) sugerowało jednostopniową addycję kationorodników monomerów - 

reakcję tylko poprzez jedną z dwóch możliwych jednostek perimidynowych. Należało zatem 

zweryfikować lokalizację orbitalu HOMO w monomerach, a także w produktach 

przejściowych (dimerach). 
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Rysunek 7. Struktury badanych związków serii B – izomery konstytucyjne:  

9,9’; 9,10’ oraz 10,10’. 

Obliczenia DFT/TDDFT wykorzystano do wyznaczenia energii oraz wizualizacji 

granicznych orbitali molekularnych izomerów i w każdym przypadku wykazano obecność 

dwóch energetycznie równoważnych poziomów HOMO i HOMO-1 zlokalizowanych na 

obydwu końcowych jednostkach perymidynowych.  

Należało zatem spodziewać się, że przy potencjale pierwszego piku utlenienia 

generowany jest od razu di(kationorodnik) (polaryzacja obydwu segmentów 

perymidynowych). Podczas elektroutleniania rejestrowano pasma przy 458, 565 nm (9,9’); 

460, 572 nm (9,10’) oraz 547, 590 nm (10,10’), które w zestawieniu z symulowanymi 

widmami UV-Vis, wygenerowanymi dla utlenionych prekursorów oraz różnych stanów 

utlenionego dimeru, wskazywały na obecności w układzie reakcyjnym stanów 

dikationowych. Obliczenia kwantowo-chemiczne wskazały na  możliwość tworzenia się  

π-dimerów szczególnie w przypadku izomeru 9,9’  (rysunek 8a). Zaobserwowano znaczną 

intensywność wzbudzenia w roztworze izomeru 9,9’, w których bardziej dominowały efekty 

agregacji i oddziaływań π–π. Pomiary elektrochemiczne ujawniły obecność największych 

prądów niefaradajowskich właśnie podczas polaryzacji elektrody w roztworze 9,9’, co mogło 

wskazywań na zwiększone prądy ładowania z uwagi na silne efekty adsorpcyjne pomiędzy 
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tym izomerem a materiałem elektrody. Elektropolimeryzacja zachodziła efektywniej  

w roztworach izomerów 9,10, 10,10’, szczególnie w rozpuszczalnikach sprzyjających 

nieplanarnej konformacji danych izomerów 9,10, 10,10’; charakteryzujących się słabszymi 

oddziaływaniami warstwowymi i słabszymi wiązaniami wodorowymi zarówno pomiędzy 

prekursorami oraz w produktami przejściowych. Reasumując można stwierdzić, że 

elektropolimeryzacja za pośrednictwem segmentu perimidynowego była możliwa  

i zachodziła do jednostki bis-perimidynowej poprzez pozycje 1, 3, 4, 6 w roztworach 

izomerów 9,10 oraz 10,10’. 

 

Rysunek 8. Geometria strukturalna ωB97X-D3/6-31G(d,p) przeprowadzona dla dimerów  

z uwzględnieniem fragmentu 12H-izoindolo[2,1-a]perymidyno-12-onu dla neutralnego  

π-dimeru (izomer 9,9’) oraz σ-dimeru związanego przez wiązanie 1,1’, stabilizacja przez 

wewnątrzcząsteczkowe wiązania wodorowe. 

 

Jednym z ważnych wniosków badań było wykazanie obecności nowego wiązania 

kowalencyjnego w układzie bis-perymidynowym. Następnie przeprowadzono próbę 

sprzęgania wewnątrzcząsteczkowego do wytworzenia struktury drabinkowej poprzez 

odprotonowanie i ponowne elektroutlenianie zdeponowanego na elektrodzie polimeru. 

Zastosowanie przemiatania potencjałem sięgającym wartości -1,5 V wystarczyło do 

zdeprotonowania produktu p9,10’ w roztworze elektrolitu w DCM, zaś w przypadku p10,10’ 

należało przeprowadzić redukcję w rozpuszczalniku polarnym (DMSO, ACN). Obydwa 

odprotonowane polimery charakteryzowały się jednak potencjałem utleniania zbliżonym do 

odpowiedniego  prekursora, co wskazywało także na znaczną rotację segmentów 

perymidynowych w ramach danej jednostki bis-perymidynowej. Mimo tego, w następnym 
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kroku przeprowadzono wielokrotne utleniające przemiatanie w zakresie utleniania jednostki 

bis-perymidynowej. Nie zaobserwowano różnic na woltamogramach, więc następcze 

utlenianie jednostek  bis-perimidynowych do struktury drabinkowej okazało się  

nieskuteczne. Zapewne znaczna sztywność łańcucha polimeru uniemożliwia koplanarne 

ułożenie pierścieni perymidynowych w ramach wspólnego segmentu bis-perymidynowego.   

Do najważniejszych wniosków wynikających z badań nad związkami B należy 

zaliczyć: wykazanie istoty oddziaływań międzycząsteczkowych w mieszaninie reakcyjnej 

i jak przekłada się to zjawisko na wydajność elektropolimeryzacji; wytworzenia  

w produktach utleniania charakterystycznego sprotonowanego związania w układzie bis-

peremidynowym stabilizowanym wiązaniem wodorowym z udziałem atomów tlenu;  

powiązanie obecności sprotonowanego wiązania z określonym układem redoks na 

woltamperogramach (ok.+0,05│-0,1 V vs. Fc│Fc+) (rysunek 9); wykazanie możliwość 

odprotonowania przy zadaniu niskiego potencjału oraz nieskuteczności następczego 

utleniania w formowaniu się struktur drabinkowych w przypadku uzyskania  

w pierwszym etapie cząsteczek, które nie będą zdolne do reorganizacji w makroskali.  

 

Rysunek 9. Przebiegi CV dla p10,10’ w roztworze elektrolitu Bu4NBF4/DCM;  

struktury produktów elektropolimeryzacji jednostek ftaloperinonu 4,4'-

izopropylidenodifenylopochodnej. 
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3.3.---Związki C: badania elektroutleniania jednostki 

perymidyny w pochodnych ftaloperinonów oraz 

fenantrolinodionu 

 

 Kolejna seria związków oznaczona jako związki C została otrzymana w reakcji z 1,8-

diaminonaftalenem oraz odpowiednio bezwodnikiem piromelitowym oraz dibezwodnikiem 

naftaleno-1,4,5,8-tetrakarboksylowym  dając odpowiednio układ reakcyjny oznaczony jako  

1 i 2 tj.;  

 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)  

 anti benzo[lmn]diperimidyno[2,1-b:2',1'-i][3,8]fenantrolino-10,21-dionu + syn benzo- 

[lmn]diperimidyno[2,1-b:1',2'-j][3,8]fenantrolino-18,21-dionu (2). 

 

Rysunek 10.  Synteza oraz struktury chemiczne związków C. 
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Związki C zostały zsyntetyzowane w celu zbadania silniej skondensowanych 

układów perinonowych jako potencjalnych monomerów.  Istotnym aspektem jest również 

stosunkowo prosta metoda ich syntezy przedstawiona w publikacji [3]. Jednakże 

rozpuszczalność związków 1 oraz 2 (rysunek 10) w standardowych rozpuszczalnikach 

organicznych była ograniczona. Mimo to, po zastosowaniu ultradźwiękowej solubilizacji, 

rozpuszczalność w DCM okazała się wystarczająca do przeprowadzenia pomiarów 

elektrochemicznych. Metodą 1H NMR, używając dodatku deuterowanego kwasu 

trifluoroctowego, udało się zbadać stosunek danych izomerów syn do anti i wyniósł on 0,25:1 

dla związku 1 oraz 0.75:1 dla związku 2. 

W wyniku porównania procesów elektroutleniania 1 oraz 2 wykazano w obydwu 

przypadkach obecność elektroaktywnych produktów, przy czym jedynie produkt utleniania  

2 wykazywał względną stabilność. Prawdopodobnie zarówno p(1), jak i p(2)  to głównie 

niskocząsteczkowe produkty sprzęgania (dimery, tetrametry), jednak w przypadku p(2) 

możemy jedynie mówić o uzyskaniu nierozpuszczonego produktu o dobrej adhezyji do 

elektrody. W związku z tym produkt ten poddano dalszym badaniom spektroskopowym (IR), 

spektroelektrochemicznym (UV-Vis, EPR) oraz przeprowadzono obliczenia kwantowo-

chemiczne. Dla izomerów 2 przeprowadzono szczegółowe obliczenia teoretyczne dotyczące 

lokalizacji oraz wartości energii orbitali HOMO i LUMO produktów mogących powstać  

w wyniku addycji/sprzęgania jednostek perymidyny. Analizowano wszystkie możliwe 

kombinacje dla pozycji 1, 3, 4 i 6, uwzględniając trzy typy dimerów: sprotonowane połącznie 

przez bis-perymidynę (szczególnie poprzez pozycje 1), struktury półdrabinkowe bis-

perymidyny oraz struktury drabinkowe bis-perymidyny (poprzez pozycje 3 i 4).  

Na podstawie tych obliczeń oraz analizy elektrochemicznej otrzymanego produktu 

zaproponowano mechanizm elektropolimeryzacji związków zawierających jednostkę 

perymidyny oraz określono reakcje zachodzące podczas elektroutleniania w mieszaninie 

izomerów 2.  Na rysunku 11 skorelowano położenie określonych par redoks produktu p(2)  

z energiami orbitalu HOMO określonych dimerów. Produkt p(2) jest prawdopodobnie 

mieszaniną nierozpuszczalnych dimerów, jednak proces elektrochemicznego wytwarzania 

umożliwia nanoszenie p(2) w sposób powtarzalny pod kątek właściwości 

elektrochemicznych (pojemność ładowania oraz zbliżony stosunek intensywności 

określonych par redoks).  Obecność połączeń drabinkowych wydaje się w tym przypadku 

łatwiejsza do zrealizowania poprzez następcze utlenianie, właśnie z uwagi na obecność jako 
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produktu związków niskocząsteczkowych, które podczas polaryzacji mogą ulegać 

odpowiedniej orientacji na elektrodzie.  

 

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

produktów uczestniczących w reakcjach elektrodowych podczas polaryzacji. 

Proponowany mechanizm utleniania i redukcji p(2) został potwierdzony także 

metodami spektroelektrochemicznymi, obejmującymi techniki UV-Vis-NIR, IR oraz EPR. 

Wykazano, że sprotonowane wiązanie przez segment bis-perymidyny ulega konwersji przez 

stan rodnikokationowy do dikationu, zaś trwałe sprotonowanie układu powoduje, że stan 

rodnikokationowy w procesie redukcji przechodzi w dirodnik (parujący się zapewne 

miedzycząsteczkowo). Natomiast odprotonowane segmenty bis-perymidynowe o strukturze 

półdrabinkowej i drabinkowej przechodzą odwracalne procesy utleniania, odpowiednio ze 
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stanu obojętnego do dikationu lub di(rodnikokationu). Z kolei karbonylowe grupy w układzie 

ftaloperinonu lub fenantrolinodionu podlegają procesom redukcji przez anion rodnikowy do 

form di(anionorodnikowych). Dodatkowo potencjał redukcji dla danego stopnia może się też 

różnić w zależności 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 potencjału (ponad 3 V) w którym obserwujemy stan 

permanentnego naładowania. Nie jest to klasyczny polimer π-sprzężny, gdyż sprzężenie jest 

przerwane obecnością sprotonowanych centrów redoks. Nie możemy więc mówić  

o klasycznym podejściu w wyznaczaniu przerwy wzbronionej z pomiarów 

elektorochemicznych. Niemniej jednak należy zauważyć, że bariera potencjału między 

procesami utleniania i redukcji dzieli bardzo niewielka wartość tj. mniej niż 0,5 eV. 

Reasumując, na podstawie przytoczonych wyników wykazano, że struktura typu 

donor-akceptor oraz specyficzne interakcje międzycząsteczkowe w produkcie p(2) 

warunkują jego właściwości przewodzące oraz złożoną aktywność redoks. Chociaż obecność 

wiązań protonowanych zaburza koniugację układu π w strukturze produktu, równocześnie 

stwierdzono istnienie stanu dirodnikowego, który sprzyja zarówno interakcjom 

międzycząsteczkowym, jak i tworzeniu kanałów koniugacji π w segmentach bis-

perymidynowych. Ponadto wykazano, że stan dirodnikowy pełni rolę pośrednią pomiędzy 

stanem utlenionym a zredukowanym jednostki protonowanego polimeru. Dalsze badania 

koncentrowały się na ukierunkowaniu możliwych ścieżek aplikacyjnych oraz modyfikacji 

aromatycznego rdzenia w celu  zwiększenia rozpuszczalności monomerów perylenowych. 

3.4.----Związki C - elektroutlenianie jednostek perymidyny  

w układzie fenantrolinodionu – jako metoda 

wytwarzania efektywnych stałych kontaktów do 

elektrod jonoselektywnych 
 

 Z uwagi na uzyskane właściwości opisane w 3.3. postanowiono wykorzystać materiał 

p(2) jako stała warstwa buforowa do wytwarzania elektrod jonoselektywnych, a wyniki  

z tych pomiarów zostały przedstawione w publikacji [4]. Polimery π-sprzężone 

wykorzystywane są na ogół jako warstwa buforowa między właściwym przewodnikiem,  

a membraną jonoselektywną. W przeprowadzanych badaniach należało dobrać warunki 
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osadzania polimeru p(2) na węgiel szklisty (GC), a następnie powlekano p(2) walinomycyną. 

Tak przygotowane elektrody były testowane w środowisku wodnym z jonami potasu.  

Wykorzystano tu również metodę potencjodynamicznego osadzania, umożliwiającą 

nanoszenie warstwy p(2). Osadzanie na elektrodzie z GC zapewniało także 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 wyników pozwoliła na określenie grubości 

osadzanej warstwy polimerowej, przy czym stwierdzono liniową zależność pomiędzy 

grubością powłoki a liczbą wykonanych cykli elektropolimeryzacji. Warstwa jednak była 

znacznie chropowata szczególnie w pierwszym etapie nanoszenia, co było związane  

z niejednakową nukleacją substratu i produktu na podłożu GC. Weryfikowano także jak 

określona grubość p(2) wpływa na czułość sensora i docelowo wyselekcjonowano najlepsze 

sensory z warstwą p(2) naniesioną w 10 cyklach osadzania.  

Końcowy potencjał osadzania p(2) był także istotny ponieważ gwarantował 

uzyskanie konkretnych stanów redoks w polimerze. Było to ważne, ponieważ docelowo 

czujnik miał pracować jako elektroda niepolaryzowalna, a więc należało mieć kontrolę nad 

stanem naładowania p(2). Potencjał zatrzymywano przy (-0,4 V vs. Fc│Fc+), co 

gwarantowało uzyskanie umiarkowanego zdomieszkowania przez obecność stanów 

kationorodnikowych w połączeniach protonowanych bis-peryminyny (częściowe 

przewodnictwo jonowe i dobre powinowactwo do membrany jonoselektywnej). Obecność  

w materiale p(2) także połączeń częściowo drabinkowych oraz drabinkowych było zaś 

odpowiedzialne za wysoce hydrofobowy charakter, bardzo dobrą adhezję do węgla 

szklistego, odporność na zarysowania oraz przewodnictwo o charakterze elektronowym. 

Materiał p(2) łączy więc w sobie zarówno cechy przewodnika jonowego oraz elektronowego, 

co wydaje się być bardzo przydatne w stosowaniu jako membrany buforowe w opasanych 

aplikacjach. Proces osadzania p(2) można także prowadzić w kontrolowany sposób  

z wykorzystaniem metod elektrochemicznych także na elektrodach węglowych. 

Eksperymenty dotyczące części analitycznej zostały wykonane w zespole Profesor 

Cecylii Wardak z Uniwersytetu Marii Curie-Skłodowskiej w Lublinie. Modyfikacja elektrod 

GC/ walinomycyną. przy użyciu materiału p(2) przyczyniła się do poprawy parametrów 

GC/p2 walinomycyną., zwłaszcza w odniesieniu do stabilności elektrochemicznej  

w środowisku wodnym oraz odwracalności potencjału w porównaniu do GC/walinomycyną. 
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 Reasumując, stabilny potencjał elektrody jonoselektywnej z pewnością zależy od 

wielu czynników: warunków środowiskowych, składników i konstrukcji elektrody, kalibracji, 

a także stabilności strukturalnej materiałów, w tym membrany. W tym ostatnim przypadku 

można wskazać dodatkową funkcję polimeru jako „bufora reakcji redoks”, który w przypadku 

czujników potencjodynamicznyh sam poddając się kilkuetapowym procesom redoks, 

zabezpiecza materiał membrany przed możliwością jego degeneracją. Z kolei w przypadku 

użycia GC/p2/walinomycyną do analizy potencjostatycznej wydaje się być osiągnięta w takim 

układzie stała równowagi Donnana. Równowagę tę osiąga się, gdy jony przepływają przez 

membranę elektrody, co prowadzi do równowagi stężeń jonów po obu stronach membrany. 

Nie będzie to jednak możliwe, jeśli na skutek nieszczelności na styku metal/membrana (bez 

kontaktu stałego) np. wykryte jony zostają uwięzione (mogą stopniowo migrować podczas 

kolejnych oznaczeń). Zastosowanie jednak częściowo naładowanego polimeru zawierającego 

jony własne wydaje się eliminować również to niebezpieczeństwo, zapewniając uzyskanie 

równowagi w wielu oznaczeniach. 

 

3.5.      Związki D: elektroutlenianie perymidyny w układzie 

peryleno-bis-amidynowym  
 

 Mieszanina reakcyjna związków D została zaprojektowana w celu zwiększenie 

rozpuszczalności monomeru peryleno-bis-amidynowego, co było też istotne z punktu 

widzenia szczegółowej analizy strukturalnej także docelowego produktu elektroutleniania. 

Wstępnie otrzymana perymidyna z 1,8-naftalenodiaminą oraz dibezwodnika peryleno-

3,4,9,10-tetrakarboksylowego skutkowała otrzymaniem nierozpuszczalnego związku. 

Związki D zawierające alkoksypodstawniki w rdzeniu perylenowym stanowią mieszaninę 

izomerów:  

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 prekursorów polegała 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-naftalenodiaminą, a dokładna syntez została opisana w publikacji [5]. Charakterystyka 

perymidyny w układzie peryleno-bis-amidynowym  została oznaczona jako NPP oraz opisana 

w  publikacji cyklu [5]. W wyniku przeprowadzonej elektropolimeryzacji związku NPP, 

będącego mieszaniną izomerów syn- i anti- w stosunku 1:1, otrzymano materiał polimerowy 

p(NPP). Wprowadzenie fenoksylowych podstawników znacząco poprawiło rozpuszczalność 

NPP w porównaniu do jego niepodstawionego odpowiednika. Jednakże obecność tych grup 

wpłynęła również na efektywność tworzenia wiązań kowalencyjnych między jednostkami 

perimidynowymi, ograniczając ich swobodę konformacyjną z powodu efektów sterycznych. 

W konsekwencji struktura polimeru p(NPP) składała się głównie z jednostek bis-

perymidynowych (układ redoks powyżej 0,6 V) co zostało zilustrowane na rysunku 12. 

 
Rysunek 12.  Woltamperogram naprzemiennego utleniania i redukcji p(NNP)  

w szerokim zakresie potencjałów 5. 

W celu dogłębnej analizy mechanizmu elektrochemicznego powstawania warstwy 

polimerowej zastosowano połączenie metod spektroelektrochemicznych oraz obliczeń 

kwantowo-chemicznych. Ścieżki redukcji wykazywały zgodność z zachowaniem mieszaniny 

izomerów, podczas gdy procesy utleniania obejmowały przejścia kationorodników oraz 

segmentów dikationowych perimidyny. Kluczowe znaczenie w badaniach miała 

spektroelektrochemia EPR, która pozwoliła na detekcję charakterystykę form rodnikowych  

w szerokim zakresie potencjałów p- i n-ładowania. Struktura prekursora i produktu została 

scharakteryzowana przy użyciu spektroskopii IR oraz Ramana.  

Mikroskopia  AFM in-situ w procesie elektrodepozycji p(NNP) formowała się  

w sposób jednolity, zaś podczas domieszkowania p(NNP)  obserwowano powstawanie 

porów w strukturze materiału (rysunek 13). Co istotne, materiał w stanie  

n-domieszkowanym wykazywał większe pory w porównaniu do formy p-domieszkowanej,  

co może być związane z wielkością odpowiednich jonów jak i skutku pułapkowania ładunku, 



34 
 

gdy na początku procesu redukcji materiał opuszczają spułapkowane aniony a jednocześnie 

następuje wnikanie kationów, co może rzutować na morfologię i  kształt porów. Podobne 

wnioski wyciągnięto na podstawie analizy impedancji elektrochemicznej, która dostarczyła 

cennych informacji na temat transportu ładunku i rezystancji wewnętrznej warstwy 

polimerowej, stwierdzając stabilność elektrochemiczną otrzymanego materiału. Wykazano, 

że p(NPP) jest podatny na degradację dopiero przy wysokich potencjałach utleniania  

i znacząco zwiększa swoją przewodność podczas polaryzacji katodowej.  

 

Rysunek 13. Obrazy AFM 5x5 μm dla p(NPP) osadzonego na powierzchni platyny przy -0,5 V 

(a), początek n-domieszkowania (-1,2 V )(b), p-zdomieszkowany (0,7 V) (c). 

Otrzymane wyniki wskazują na potencjalne zastosowania materiału p(NPP)  

w obszarach wymagających kontrolowanego ładowania oraz stabilności materiału 

szczególnie w warunkach redukujących (np. jako materiał akumulujący okładek 

kondensatora elektrochemicznego). 
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3. Podsumowanie i wnioski 

 

I. Wykazano zdolność do tworzenia wiązań kowalencyjnych między jednostkami 

perymidynowymi w badanych układach perinonowych na skutek procesu 

elektroutleniania. Proces addycji zachodzi poprzez pozycje 1, 3, 4, 6 [1, 2, 3, 5]. 

II. Preferowanym miejscem łączenia wydaje się być pozycja C1, co skutkuje wytworzeniem 

wiązania 1,1’ stabilizowanego wiązaniami wodorowymi z udziałem atomu tlenu grupy 

karbonylowej, zaś układ taki formalnie jest naładowany (dikation) i wykazuje 

charakterystyczny proces redoks widoczny na woltamperogramach przy wartościach ok. 

+0,1/-0,05 V (względem Fc│Fc+) z transformacją dikation/rodnikokation. Następnie 

system ten ulega redukcji do dirodnika rekombinującego się międzycząsteczkowo [2, 3]. 

III. Połączenia drabinkowe są możliwe gdy w produktach przejściowych dominują związki 

niskocząsteczkowe np. dimery i zwiększone oddziaływania warstwowe, wówczas  

w procesie potencjodynamicznym można przeprowadzić następcze utlenianie połączeń 

bis-perymidynowych do połączeń drabinkowych przez pozycje 3 i 4, jak udało się 

przeprowadzić z prekursorów ftaloperinonów oraz fenantrolinodionu [3]. 

IV. Elektroutlenianie perymidynowej pochodnej fenantrolinodionu daje produkt  

wykazujący stan praktycznie permanentnego naładowania w bardzo szerokim zakresie 

potencjału (ponad 3 V). Nie jest to klasyczny polimer π-sprzężny, gdyż sprzężenie jest 

przełamane obecnością sprotonowanych centrów redoks (pułapkujących ładunek). 

Bariera potencjału między procesami utleniania i redukcji to wartość mniejsza niż 0,5 eV 

[3]. 

V. Produkt elektroutleniania perymidynowej pochodnej fenantrolinodionu daje produkt 

dobrze sprawdzający się jako stały kontakt w czujnikach z membraną jonoselektywną;  

w przypadku czujników potencjodynamicznych materiał perinonowy, mogący 

przyjmować więcej stanów redoks, zabezpiecza materiał membrany przed możliwością 

jego degradacji; z kolei w  analizie potencjostatycznej taki stały kontakt zapewnia 

równowagę stężeń jonów po obu stronach membrany poprzez obecność jonów własnych 

polimeru, co sprzyja uzyskaniu powtarzalności w wielu oznaczeniach [4].  

VI. Na reaktywność związków perymidynowych w układach perinonowych mogą wpływać 

także oddziaływania międzycząsteczkowe w roztworze prekursora, które mogą 

promować bądź hamować procesy elektrodowe (przypuszczalnie istotna odpowiednia 

geometria orientacji substratu względem podłoża elektrody) [1, 2]. 
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VII. Na wydajność procesów addycji rodników monomerów perymidynowych wpływają 

także konkurencyjne procesy związane z wytwarzaniem stabilnych naładowanych  

π-dimerów (po generacji rodnikokationów bądź di(rodnikokationów) monomeru). 

Procesy te można ograniczyć poprzez odpowiednie zaplanowanie struktury monomeru 

[1].  

VIII. Jednostka perymidyny może stanowić nową interesującą klasę systemów grup bocznych 

polimeru, modyfikując właściwości klasycznych liniowych polimerów π-skoniugowanych 

i wpływać na planarność łańcucha głównego oraz na organizację makroskopową takiego 

układu [1].    

IX. Obecność grup karbonylowych w segmentach perinonowych gwarantuje obecność 

odwracalnych stanów zredukowanych tj. rodnikoanionu oraz di(rodnikoanionu); ujemne 

polarony są silnie zdelokalizowane, występują duże gęstości prądów ładowania podczas 

redukcji, zaś poszerzenie i rozdzielenie pików redukcji jest także związane  

z różnicami w potencjałach ładowania między symetrycznymi czy asymetrycznymi 

segmentami np. ftaloperinonu czy fenantrolinodionu [3].  

X. Modyfikacja rdzenia monomeru perylenowego umożliwiła jego rozpuszczenie  

i przeprowadzenie elektroutleniania z roztworu, gdzie także obserwowano 

elektrosprzęganie perymidyny. Z uwagi na mniejsze oddziaływania warstwowe oraz 

wodorowe nie dochodzi tak chętnie do wytwarzania połączeń drabinkowych  

i dominują połączenia przez jedno odprotonowane wiązanie bis-perymidyny. Porowatość 

produktu jest większa na skutek obecności podstawników fenoksylowych, zaś procesy  

p- i n-ładowania są bardziej rozdzielone potencjałowo i wykazują także wysoką 

odwracalność, co czyni ten monomer lepszym prekursorem np. dla materiałów 

kondensatorów elektrochemicznych [5].  
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