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Badania opisane w przedstawionej pracy doktorskiej wpisuja sie w trend poszukiwan,
zaawansowanych materiatéw umozliwiajgcych rozwoj nowych gatezi technologii, medycyny czy
farmacji. W ostatnich latach ogromne zainteresowanie wzbudzita nowa grupa barwnikéw
organicznych, tj. 4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indacenéw (BODIPY), ktéra szybko znalazia
wiele zastosowan, gtéwnie jako sondy fluorescencyjne. W ramach niniejszej pracy otrzymano
serie nowych zwigzkéw z grupy aza-BODIPY wykazujacych znaczne przesuniecie widma
absorpcji oraz emisji w kierunku podczerwieni, dzieki wprowadzeniu podstawnikéw
aromatycznych w pierscieniach pirolowych oraz zamiane wegla w pozycji mezo na atom azotu.

Wprowadzenie do ich struktur atomu jodu pozwolito za§ na zwiekszenie populacji



elektronowego wzbudzonego stanu trypletowego (efekt ciezkiego atomu), jednocze$nie
otwierajac mozliwo$ci modyfikacji fotouczulacza, przy uzyciu wielu, powszechnie stosowanych
reakcji sprzegania (np. reakcja Stille’a, Suzuki, Heck’a lub Sonogashiry). Ponadto, obecnos$¢ grup
nitrowych (-NO2) w strukturze aza-BODIPY, pozwala na ich dalsze funkcjonalizowanie, np.
poprzez substytucje nukleofilowa lub redukcje grup nitrowych do aminowych w celu tworzenia

wigzan amidowych.

W ramach przeprowadzonych prac badawczych, opracowano dwie alternatywne Sciezki
syntezy aza-dipirometenéw (ADPM), bedacych bezposrednimi prekursorami dla komplekséw
aza-BODIPY. Pierwsza z zaproponowanych metod (METODA I), opiera sie na bezposredniej
syntezie aza-dipiryn, w reakcji autokondensacji odpowiednich 1,3-diarylo-4-nitrobutan-1-onéw
w obecnosci Zrédla azotu, druga za$ na sprzeganiu odpowiednich piroli z nitrozopirolami
(METODA II). W kolejnym etapie badan, otrzymane ligandy aza-dipirometenowe, postuzyty do
syntezy odpowiednich komplekséw aza-BODIPY, ktére nastepnie poddano reakcji jodowania
otrzymujac dijodowane pochodne aza-BODIPY. Zar6wno reakcje kompleksowania boru, jak i

reakcje jodowania, przebiegaty z dobrymi, lub bardzo dobrymi wydajnos$ciami.

Otrzymane zwiazki ADPM, aza-BODIPY oraz dijodowane aza-BODIPY, poddano starannej
charakterystyce spektralnej. Wszystkie badane barwniki wykazuja silng absorpcje w zakresie od
600 do 700 nm, o czym $wiadczg stosunkowo wysokie molowe wspdtczynniki absorpcji €max.
Ponad to, wprowadzenie czgsteczki difluoroboru (BF;) do wneki koordynacyjnej ligandu ADPM,
sprawito Ze badane zwiazki zaczety wykazywaé niewielkie zdolnosci fluorescencyjne w
temperaturze pokojowej. Efekt ten jest prawdopodobnie zwigzany z usztywnieniem struktury
chromoforu. Zaobserwowano rowniez, ze wprowadzenie do struktury aza-BODIPY atoméw
jodu, powoduje niewielkie obniZenie molowego wspdtczynnika absorpcji (¢) oraz utrate
wilasciwosci fluorescencyjnych. Dijodowane aza-BODIPY sa natomiast bardzo efektywnymi

fotouczulaczami.

W kolejnym etapie badan, przeprowadzono pomiary elektrochemiczne dla otrzymanych
aza-dipirometenéw, komplekséw aza-BODIPY oraz dijodowanych aza-BODIPY, majgce na celu
wyznaczenie warto$ci potencjatéw redukcji i utlenienia oraz wyznaczenie energii orbitali HOMO
i LUMO. Na podstawie wykonanych pomiaréw woltamperometrii cyklicznej (CV) oraz
woltamperometri pulsowo-réznicowej (DPV), zaobserwowano, ze wprowadzenie atomu boru do
wneki koordynacyjnej aza-dipiryny, sprawia, Ze aza-BODIPY ulegaja procesom redukcji znacznie
latwiej niz same ligandy ADPM. Efekt ten przypisuje sie elektrono-ujemnemu charakterowi
czasteczki difluoroboru. Dzieki temu, badane aza-BODIPY, charakteryzujg sie mniejsza przerwa
energetyczng HOMO-LUMO w stosunku do ligandéw ADPM. Ostatecznie, przeprowadzono
pomiary CV i DPV dla dijodowanych aza-BODIPY. Otrzymane wyniki, pokazaty ze wprowadzenie



do struktury aza-BODIPY atoméw jodu, nie wplywa w sposdb znaczacy na energie orbitali
LUMO, natomiast powoduje niewielkie obnizenie energii orbitali HOMO. Efekt ten prowadzi do
zwiekszenia przerwy energetycznej HOMO-LUMO badanych zwigzkéw, w stosunku do

niejodowanych aza-BODIPY.

Nastepnym etapem przedstawionych w pracy badan, bylo okreslenie trwatosci
termicznej oraz fotostabilnos$ci otrzymanych ADPM, aza-BODIPY i dijodo aza-BODIPY. Wszystkie
badane zwigzki cechuje wysoka trwato$¢ termiczna, o czym $wiadczg profile
termograwimetryczne. Fotostabilno$¢ przedstawionych w pracy zwigzkéw badano poprzez
ekspozycje odpowiedniego roztworu na promieniowanie o wysokiej intensywnosci, monitorujac
zmiany w widmie absorpcji zwigzku. Najwieksza fotostabilno$¢ posrod trzech klas chromoforéw
opisywanych w pracy, wykazuja aza-dipiryny. Nawet po wielogodzinnym naswietlaniu, nie
zaobserwowano znaczacych zmian w widmach absorpcji ADPM. Kompleksy aza-BODIPY
natomiast, wykazujg nieco mniejsza odporno$¢ na dziatanie Swiatta. Mozna jednak stwierdzi¢, ze
badane zwigzki boru, wcigz posiadaja bardzo wysoka fototrwato$¢. W przypadku dijodowanych
aza-BODIPY, zaobserwowano silny wptyw polarno$ci rozpuszczalnika na fotostabilno$¢
chromoforu. Podczas gdy w stosunkowo polarnym THF, badane zwigzki ulegaj3
natychmiastowej dekompozycji pod wpltywem dziatania $wiatla, to w mniej polarnym toluenie
wykazuja duza fotostabilnos¢, biorac pod uwage zaréwno wysoka intensywnos$¢ wigzki

padajacej, jak i dlugi czas trwania eksperymentu.

W celu uzupemhienia informacji na temat witasciwosci fotofizycznych otrzymanych
kompleksow aza-BODIPY oraz ich dijodowanych analogéw, przeprowadzono badania polegajace
na okresleniu dynamiki wzbudzonych stanéw trypletowych, metoda czasowo-rozdzielczej
spektroskopii laserowej. Na podstawie otrzymanych wynikéw wyznaczono czasy zycia
wzbudzonych stanéw trypletowych tri. Kompleksy aza-BODIPY, charakteryzuja sie znacznie
dtuzszymi czasami zycia tr1 (rzedu kilkudziesieciu mikrosekund), niz dijodowane aza-BODIPY
(rzedu kilku mikrosekund). Dodatkowo, zastosowanie femtosekundowego opéznienia impulsu
wigzki wzbudzajacej, pozwolito na wyznaczenie czaséw zZycia wzbudzonych stanéw
singletowych ts1 dla dijodowanych aza-BODIPY (niemozliwych do okreslenia metodg zliczania
pojedynczych fotonéw). Halogenowane aza-BODIPY cechujg sie bardzo krétkimi czasami zycia
Ts1 (rzedu kilku pikosekund). Krétkie czasy zycia Ts1i i Tri, maja bezposredni zwigzek z

obecnoscig atomow jodu w strukturze badanych zwigzkow.

Ostatnim etapem prac badawczych wykonanych w ramach przygotowanej rozprawy,
byto okreslenie zdolno$ci otrzymanych aza-BODIPY do fotoindukowanego tworzenia tlenu
singletowego. W celu wyznaczenia wydajnosci kwantowych tworzenia tlenu singletowego

badanych zwigzkdw, wykorzystano metode posrednig (z chemicznym wygaszaczem tlenu



singletowego - DPBF). W przypadku niehalogenowanych aza-BODIPY, wyznaczone wydajnosci
kwantowe tworzenia tlenu singletowego ®a okazaty sie bardzo niskie (od 1 % do 2 %),
niewatpliwie ze wzgledu na zbyt mata populacje czasteczek fotouczulacza we wzbudzonym
stanie trypletowym. Natomiast, dzieki obecnosci w strukturze atomoéw jodu, badane kompleksy
zyskaty zdolnos$¢ do efektywnego generowania tlenu singletowego, charakteryzujac sie bardzo
wysokimi warto$ciami ®a (od 73 % do 80 %). Wydajnosci ®a poréwnano z warto$ciami

wyznaczonymi metoda bezposrednig (luminescencyjng), uzyskujac bardzo dobrg zgodnos¢.

W Swietle przedstawionych wynikéw, mozna wnioskowa¢, ze otrzymane aza-BODIPY
wykazuja duzy potencjat jako nowe materiaty do wielu zastosowan, takich jak: fotokataliza czy
ogniwa stoneczne uczulane barwnikami. Dodatkowo, dijodowane aza-BODIPY, jako bardzo
efektywne generatory tlenu singletowego, stanowia doskonaty material wyjsciowy do syntezy

szerokiej gamy nowych fotouczulaczy do zastosowan w terapii i diagnostyce fotodynamiczne;.

Cze$¢ wynikow przedstawionych w niniejszej rozprawie doktorskiej zostata
opublikowana w czasopi$mie naukowym z listy filadelfijskiej (Asian Journal of Organic
Chemistry). Opublikowany artykul stanowi cze$¢ catkowitego dorobku naukowego
zawierajgcego 4 publikacje o zasiegu miedzynarodowym (tgczny IF = 12,923). Ponad to,
manuskrypt poSwiecony syntezie i wtasciwo$ciom fizykochemicznym niehalogenowanych aza-
BODIPY zostat w ostatnich dniach przyjety do publikacji w czasopiSmie New Journal of

Chemistry (IF = 3,269).
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