Mgr Malgorzata Leszczynska Opole, 01.04.2023

Streszczenie rozprawy doktorskiej pt.:

»Projektowanie nowych materialow organicznych na bazie fluorenu i jego
heterocyklicznych analogow”
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Zastosowanie substancji organicznych do konstrukcji urzadzen optoelektronicznych jest
bezposrednia konsekwencja ich struktury elektronowej, obejmujacej rowniez energi¢ orbitali
molekularnych HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) i LUMO (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital). Sposrod wielu strategii stosowanych w projektowaniu nowych materiatow
optoelektronicznych na bazie ukladow organicznych jest otrzymywanie struktur
wielopier§cieniowych, wprowadzanie do czasteczek heteroatomow oraz efekt podstawnikowy.
Strategie te maja na celu generowanie wewnatrzczasteczkowego przeptywu tadunku, ktérego
konsekwencja sg zmiany w strukturze elektronowej w obrebie catej czasteczki. Jednym
z uktadow molekularnych na bazie szkieletu strukturalnego, w ktorym poktada si¢ duze
nadzieje zwigzane z zastosowaniem jako materialy optoelektroniczne jest fluoren. Zastapienie
tetraedrycznego atomu wegla w pierScieniu pigciocztonowym fluorenu przez atom boru
(dibenzoborol), azotu (karbazol), tlenu (dibenzofuran), fosforu (dibenzofosofol) lub siarki
(dibenzotiofen) prowadzi do uzyskania kolejnych grup zwigzkow, stanowigcych jego
heterocykliczne analogii.

W niniejszej pracy doktorskiej przeprowadzono analize struktury molekularnej oraz
wewnatrzczasteczkowego  przeniesienia fadunku w  ukladach czteropierscieniowych
uzyskanych przez kondensacje¢ fluorenu i pieciu jego heterocyklicznych analogow (B, N, O, P,
S) kolejno z pentafulwenem, pigciocztonowym pierscieniem heterocyklicznym (znajdujacym
si¢ w srodku uktadu tréjpierscieniowego) oraz pierscieniem borolu.

Struktury molekularne badanych uktadoéw uzyskano przy uzyciu obliczen kwantowo-
mechanicznych stosujac funkcjonal gestosci B3LYP w potaczeniu z baza funkcyjng
6-311++(2d,2p). Wszystkie zoptymalizowane struktury badanych uktadow nie posiadaty
ujemnych czestosci. Dla pierScieni badanych uktadow wyliczono ilosciowe indeksy
aromatycznosci HOMA (Harmonic Oscillator Model of Aromaticity), pDI (para-
Delocalization Index) i FLU (the aromatic Fluctuation index). Dodatkowo dla grupy aminowej
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zastosowanej jak podstawnik w wybranych uktadach, wyliczono wartosci indeksu ¢SAR
(the charge of the Substituent Active Region).

W uktadach czteropierscieniowych poszczegélne pierScienie oznaczono jako A, B, C
pochodzace z uktadu trojpierscieniowego, natomiast dokondensowany pierscien oznaczono
jako D. Analizowane uktady w wickszosci przypadkow byty ptaskie, tylko w kilku przypadkach
przybieraly ksztalt miski z symetrig grupy punktowej Cs. W kazdej z grup analizowanych
uktadow zaobserwowano znaczny wzrost wzglednych dtugosci wigzania wegiel-wegiel, ktore
w wyniku kondensacji zostalo uwspolnione. W tych samych uktadach jednocze$nie
zaobserwowano najmniejsze zmiany wzglednej dtugosci wigzan wegiel-wegiel w odniesieniu
do dhugosci tego wigzania w pojedynczych pierscieniach pieciocztonowych przed kondensacja.

Warto$ci indeksu HOMA wyliczono dla wszystkich czterech pier§cieni analizowanych
uktadow, indeks pDI dla pierscieni A i C, natomiast dla pierscieni C we wszystkich uktadach,
z uwagi na zaobserwowane w nim duze zmiany w 7-elektronowej delokalizacji, wyliczono
jeszcze dodatkowo wartosci indeksu FLU. Dla otrzymanych wartosci indeksow
aromatyczno$ci sprawdzono ich wzajemna korelacj¢, ktora pokazata stosunkowa zgodnosé
tych indeksow w opisie zmian poziomu n-elektronowej delokalizacji w badanych pierscieniach.

Wartosci indekséw aromatycznosci pokazaty, ze we wszystkich analizowanych uktadach,
w pierScieniach A struktura m-elektronowa nie ulega wigkszym zmianom wywolanym
dokondensowaniem czwartego pierscienia. W uktadach, w ktorych pierscienie B 1 D sg te same,
wicksze wartosci indeksu HOMA obserwowano dla pierscienia D. Najnizsze wartosci tego
indeksu odnotowano dla pierscieni B i D w uktadach, w ktorych oba piericienie sgsiaduja ze
sobg a uktady te maja najwigksze odksztatcenie od planarnosci. We wszystkich analizowanych
grupach uktadow skondensowanych w taki sposob, ze w pierscieniu C tworzyla si¢ struktura
chinoidowa, zaobserwowano najwigksze zmiany w strukturze n-elektronowej pierscieniach C,
prowadzace nawet do catkowitego zaniku ich charakteru aromatycznego. Probe odbudowy ich
struktury m-elektronowej sprzed kondensacji z czwartym pier§cieniem podjeto poprzez
zastosowanie efektu podstawnikowego elektronodonorowg grupg aminowa, podstawiajac ja
w tych uktadach w dwoch réznych pozycjach pierscienia D. Najwickszy efekt podstawienia
grupa aminowa zaobserwowano w uktadach, w ktorych grupa ta podstawiona byla na atomie
wegla w czwartym pierscieniu borolu.

Wyliczone wartosci indeksu cSAR dla grupy aminowej podstawionej w uktadach
z dokondensowanym pierscieniem pentafulwenowym, wykazaty dobra korelacje z wartosciami

indeksu HOMA wyliczonymi dla pier§cienia D natomiast znacznie gorszg dla pier§cienia C.

Streszczenie rozprawy doktorskiej, Malgorzata Leszczynska



Dodatkowo wartosci te wykazaty dobrg korelacje¢ z dlugoscig wigzania wegiel-azot aminowy
oraz z odlegtoscig atomu azotu aminowego od plaszczyzny wyznaczonej przez trzy zwigzane
z nim atomy. W uktadach podstawionych grupa aminowa, w ktorych pierscien B i D byl ten
sam, wartosci indeksu cSAR rowniez dobrze korelowaty z dlugosciami wigzania wegiel-azot
aminowy. Natomiast w uktadach z dokondensowanym pierscieniem borolu, wyliczone wartosci
indeksu cSAR dla grupy aminowej wykazuja rowniez dobrg korelacj¢ z warto$ciami indeksu
HOMA dla pierscienia C i D oraz z dlugo$ciami wigzan bor-azot aminowy oraz wegiel-azot
aminowy.

Dokondensowanie czwartego pierscienia we wszystkich przypadkach powoduje przerwy
energetycznej pomigdzy orbitalami HOMO i1 LUMO, przy czym najbardziej w uktadach,
w ktorych pierscien C utracil aromatyczno$¢. Rowniez znaczne zmniejszenie przerwy
energetycznej pomigdzy tymi orbitalami zaobserwowano w uktadach podstawionych grupa
aminowg. Z punktu widzenia skuteczno$ci zmniejszenia przerwy energetycznej HOMO-
LUMO poprzez znaczace obnizenie poziomu LUMO, najlepsze okazaty si¢ uktady, w ktérych
jako czwarty pierscien dokondensowano borol.

Rozpatrujac aspekty energetyczne tworzenia uktadow czteropierscieniowych zauwazono, ze
w strukturach, w ktorych znaczaco obnizyty si¢ wartosci indeksu HOMA dla pierscienia C oraz
zmniejszyta si¢ przerwa energetyczna HOMO-LUMO, energia tych uktadow byta wieksza
nawet o 35 kcal/mol.
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