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Synteza oraz wtasciwosci luminescencyjne zwigzkéow kompleksowych boru o

usztywnionej strukturze do zastosowania w optoelektronice

Niniejsza rozprawa doktorska dotyczy syntezy oraz badania wilasciwosci nowych
boroorganicznych zwiazkéw kompleksowych, charakteryzujacych si¢ sztywna strukturg.
W pracy zostaly przeanalizowane trzy sposoby usztywnienia struktury. Pierwszy dotyczyt
modyfikacji struktury liganda poprzez zastosowanie budowy typu ladder-type (P1). Nastepnie
usztywnieniu zostaly poddane podstawniki przy atomie boru (P2). W ostatnim podejsciu zostat
przebadany wptyw konformacji czasteczki na podstawie czeSciowo usztywnionych
diborowych komplekséw opartych na rdzeniu 2,2’-bifenylu (P3).

W pierwszej czesci pracy przedstawione sg barwniki nazwane bis(boranilami) bazujace
na ditopowym, czterokleszczowym ligandzie z rodziny zasad Schiffa (1,5-dihydroksy-2,6-
bis(N-fenyloiminometyleno)naftalen). Synteza komplekséw zostata przeprowadzona w 5-6
etapowej procedurze z wysokimi wydajno$ciami z uzyciem 1,5-dihydroksynaftalenu jako tatwo
dostgpnego substratu. Otrzymane kompleksy charakteryzowaty si¢ wysokimi wydajnosciami
kwantowymi fluorescencji, osiagajacymi nawet 83%, co jest warto$cig wielokrotnie wyzsza niz
w przypadku innych boranili. Wydluzenie sprz¢zenia n-elektronowego chromoforu
poskutkowato batochromowym przesunigciem pasm absorpcji oraz emisji w stosunku do
mono-boranili. Wtasciwosci optyczne komplekséw zostaty zmodyfikowane przez
podstawienie liganda grupami NO; oraz NEt,. Ponadto, bis(boranile) cechowaty si¢ bardzo
dobrg odpornos$cig na hydrolize oraz znaczng trwalo$cig termiczng.

Nastgpnie przedstawiona zostala synteza oraz badania serii o$miu komplekséw
9-borafluorenu z r6znymi ligandami. W tych uktadach sztywno$¢ uktadu boroorganicznego
zostala zwigkszona przez polaczenie grup fenylowych mostkiem. Poskutkowato to poprawa
wlasciwosci termicznych oraz odpornosci chemicznej wszystkich komplekséw. W przypadku
kompleksow 8-hydroksychinoliny, w ktérych utworzony przez atomy OBN pierScien byt
pieciocztonowy, wydajnos¢ kwantowa fluorescencji ulegta poprawie. Odmienna sytuacja
zostala zaobserwowana w przypadku komplekséw z ligandami tworzgcymi sze$ciocztonowy
pierscien OBN. Ze wzgledu na plaska geometri¢, borafluoren stanowi mniejszg zawade
steryczng niz uktad BPhao. W zwiazku z tym struktury komplekséw podatne sg na odksztatcenia

pierscienia OBN oraz na wzajemne poruszanie si¢ plaszczyzn tworzonych przez rdzen
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borafluorenu oraz ligand. Poskutkowato to nieznacznym batochromowym przesuni¢ciem pasm
emisji oraz obnizeniem wydajnosci kwantowej, w stosunku do analogicznych kompleksow
z ugrupowaniem BPho. Zbadana zostata tez luminescencja kompleksow w ciele stalym.
Zgodnie z obliczeniami DFT orbital HOMO zlokalizowany jest na borafluorenie, jednak
eksperymentalnie obserwowane jest przejscie elektronowe typu n-n* pomig¢dzy orbitalami
HOMO-1 1 LUMO zlokalizowanymi na ligandzie. Dodatkowo wykazano, ze kompleksy
borafluorenu stanowig obiecujace materialy do transportu elektronéw, jako ze wedlug
przeprowadzonych obliczen teoretycznych powinny wykazywaé¢ znaczaco wyzsze mobilnosci
elektronéw niz ich analogi z BPho.

W ostatniej czgsci, na przykitadzie kompleksow bis(8-oxychinolinowych) opartych na
rdzeniu 2,2’-bifenylu wykazano, ze fluorescencja komplekséw boroorganicznych nie jest
zalezna tylko od ich chemicznej struktury, ale takze od konformacji czasteczki. Zwigzek
bazujacy na niepodstawionym 2,2’-bifenylu wystepowal w postaci charakterystycznej
struktury, w ktérej wystepowato silne odzialywanie typu n-n* pomig¢dzy ligandami. Jego analog
oparty na perfluorowanym rdzeniu bifenylowym wykazywatl izomeri¢ konformacyjng. Dwie
gtéwne formy (syn oraz anti) wystgpowaly jednoczesnie w roztworze, a ich stosunek zalezat
od polarno$ci rozpuszczalnika. Obserwowane formy sg izomerami powstalymi w wyniku
rotacji wokot centralnego wigzania C-C w rdzeniu bifenylu. Forma syn jest geometrycznym
analogiem struktury zaobserwowanej dla zwigzku z niepodstawionym rdzeniem i wystepuje
jako gléwna w rozpuszczalnikach polarnych (MeCN). Konformer anti, faworyzowany
w niepolarnych rozpuszczalnikach (benzen), posiadat ligandy ustawione po przeciwnych
stronach czgsteczki, ktére nie oddzialywaly ze sobg bezposrednio. Wtasciwosci optyczne
zwiazku silnie zalezaty od jego konformacji. Forma anti byta silnie luminescencyjna, natomiast

w przypadku rotameru syn zaobserwowano wygaszenie fluorescencji.
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