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Streszczenie

W pierwszym etapie pracy, gléwng uwage zwrocono na rozwoj nowej metody syntezy
imidazo[1,2-a]pirydyn bezposrednio z acetofenonéw i 2-aminopirydyny poprzez reakcjg
Ortoleva-King’a z nastepczym zamknieciem pierScienia. Udowodniono, ze sél pirydyniowa, ktdra
pierwotnie powstaje podczas reakcji pomiedzy 2-aminopirydyng i acetofenonem ulega
wydajnemu zamknieciu pierScienia w obecnosci zasady. Okazuje sig, ze odkryty tandemowy
proces Ortoleva-King’a-Chichibabin’a toleruje rézne grupy funkcyjne oraz pozwala na syntezg
rozleglej biblioteki nieznanych wczesniej pochodnych imidazo[1,2-a]pirydyn podstawionych w
pozycji 2, wlacznie ze zwigzkami posiadajacymi podstawniki silnie elektronodonorowe.

Ponadto wykazano, ze imidazo[1,2-a]pirydyny posiadajace grupe 2-hydroksyfenylowa w
pozycji 2 sa zdolne do przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym (ESIPT) w wigkszosci
rozpuszczalnikéw. Maksima emisji fluorescencji w ciele statym poddajg sig tym samym trendom,
co maksima fluorescencji w roztworze, mianowicie obecnos¢ grupy silnie elektronodonorowej w
pier$cieniu fenylowym przesuwa emisj¢ z niebiesko-zielonej do zoltej. Szczegétowa analiza serii
imidazo[1,2-a]pirydyn podstawionych grupa 2-hydroksyfenylowa w pozycji 2 wykazala, iz
maksimum emisji moze byé przesuwane w zaleznosci od sily wigzania wodorowego
odpowiedzialnego za proces ESIPT. Ta do$wiadczalnie zaobserwowana zaleznos¢ moze by¢
réwniez przewidziana przy wykorzystaniu obliczen TDDFT. Wykazano, ze przewidywania
dotyczace charakterystyk fluorescencji mozna uzyska¢ za pomocg topologicznych parametrow z
podejscia QTAIM.

Kolejnym etapem pracy, bylo rozszerzenie chromoforu imidazo[1,2-a]pirydyn o pierscien
benzenowy jednoczesnie w pozycjach 3 i 5, poprzez tandemowa [8+2]cykloaddycje. W wyniku
[2+6+2] dehydrogenacji otrzymano nietypowe zwiazki heterocykliczne zawierajgce rdzef
czteropiercieniowy. Wykazano, ze poprzez rozszerzenie chromoforu, w fatwy spos6b mozna
manipulowaé absorpcjg oraz emisjg tego typu barwnikow osiagajac znaczace przesunigcia
batochromowe. Rozszerzenie systemu wigzan n zmienia poziomy energetyczne prowadzac do
znaczace zmiany whasciwosci fotofizycznych tych nowych pochodnych zdolnych do zjawiska
ESIPT, w stosunku do ich prekursoréw. Podczas gdy zwiazki te wciaz wykazujg ESIPT, ich
wydajnos¢ kwantowa fluorescencji w rozpuszczalnikach niepolarnych rosnie nawet trzykrotnie, w
poréwnaniu z podstawowymi imidazo[l,2-a]pirydynami. Okazalo si¢ tez, ze otrzymane
benzo[a]imidazo[5,1,2-cd]indolizyny wykazuja relatywnie silna fluorescencj¢ w ciele statlym.




Druga cze$é pracy byla w calosci po$wigcona metodom obliczeniowym oraz probie
wykazania, ze mozliwy jest nowy rodzaj ESIPT-u, w ktérym proton zwigzany z atomem wegla
bylby kluczowym elementem wigzania wodorowego. Na poczatku, rozwazano kilka struktur,
potencjalnie pasujgcych do takiego rodzaju przeniesienia proton. Szacujac site CH-kwasu jako sitg
oddziatywania C-H-N poprzez podejscie QTAIM, wybrano najbardziej obiecujgcg strukture,
mianowicie 2-(benzo[/]chinolin-10-ylo)malononitryl. Na podstawie obliczen TDDFT pokazano,
ze kwasowo$¢ czesci malononitrylu bezposrednio potaczonej z rdzeniem benzo[k]chinoliny w
pozycji 10 moze by¢ wystarczajaca do zajscia zjawiska ESIPT z atomu wegla do atomu azotu typu
pirydyny. Dodatkowo, odkryto, ze pochodna 4-amino-2-(benzo[#]chinolin-10-ylo)malononitrylu
wykazuje wysokg czulo$é na polarne srodowisko. Gtownym celem ostatniej czgsci pracy, byty
proby syntezy zwigzku przewidzianego teoretycznie w poprzedniej czesci, mianowicie 2-
(benzo[A]chinolin-10-ylo)malononitrylu. Pomimo faktu, iz proéby te zakonczyly si¢
niepowodzeniem, odkryto nowy rodzaj transformacji organicznej. Odkryto, ze sztywne CH-kwasy
posiadajgce grupe cyjanowa lub grupe -estrowa w przestrzennej bliskosci atomu azotu typu
pirydyny, w lekko kwasnych warunkach, ulegaja reakcji zamknigcia pierscienia prowadzacej do
powstania podstawionych pochodnych pirenu. W zalezno$ci od grupy reagujacej, powstajg sole
amino-azapireniowe lub neutralne amidy wykazujace silny solwatochromizm. Oba typy zwigzkoéw
odznaczajg sie silng, pomaranczowa emisja. Potgczenie korzystnych wlasciwosci optycznych wraz
z prostg synteza, sprawia, Ze zwiazki te sa obiecujacymi blokami budulcowymi do zastosowan

optoelektronicznych oraz do barwienia komorek.




