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Rozwdj elektroniki wymaga rozszerzenia obszaru badawczego dotyczgcego materiatow przydatnych
do zastosowan w tej dziedzinie na przewodniki i potprzewodniki organiczne. Powinny sie one
cechowacd wtasciwosciami porownywalnymi lub lepszymi z wykazywanymi przez tradycyjne materiaty
nieorganiczne, a przy tym dawaé mozliwosci subtelnego dostrojenia do wymaganych warunkow.

Zasadniczym celem projektu jest synteza i charakterystyka nowatorskich uktadéow
sktadajgcych sie z pierscieni norkorolu lub jego pochodnych jako elementéw konstrukcyjnych.
Norkorol to uktad pierscieniowy ztozony z czterech fragmentéw heterocyklicznego pirolu. Dzieki
zwartej konstrukcji wykazuje on wysoka trwatos¢, a jednoczesnie jest podatny na rozmaite
modyfijacje. Jego wazing cechy, jesli idzie o wifasciwosci elektronowe, jest obecnosc¢
zdelokalizowanego na caty pierscien uktadu 16 elektronéw typu m, ktéra powoduje, ze porfirynoid
ten wykazuje ceche zwang antyaromatycznoscig. Skutkiem takiej struktury elektronowej jest m.in.
zasadnicza zmiana wiasciwosci utleniajgco-redukujgcych norkoroli w stosunku do makrocykli
aromatycznych, takich jak porfiryny czy korole, tj. spadek wartosci potencjatéw utlenienia i wzrost
potencjatéw redukcji. Oznacza to, ze norkorole zaréwno przyjmuja, jak i oddajg elektrony tatwiej niz
makrocykle aromatyczne. Zatem uktady takie sg potencjalnie atrakcyjnymi uktadami o charakterze
przewodnikéw organicznych. Co wiecej, norkorole mogg by¢ otrzymywane jako kompleksy metali z
wysoka wydajnoscig na skale rzedu gramoéw poprzez cyklizacje odpowiednio zaktywowanych dipiryn
opartg na rdzeniu metalicznym (templacie). Korzystng cecha pierscienia norkorolu jest wysoce
selektywna reaktywnos$é czterech sposréd osmiu pozycji B-pirolowych w reakcjach podstawienia
pozwalajgca w tatwy sposéb modyfikowad i dostrajac jego wtasciwosci spektroskopowe i redoksowe.

Cecha wyrdézniajgcg uktadéw badanych w biezgcym projekcie bedzie wystepowanie wiecej niz
jednego centrum redoks. Gtéwnym zadaniem bedzie zbadanie komunikacji miedzy podjednostkami
zawierajgcymi te centra, oddziatujgcymi przez delokalizacje gestosci elektronowej lub spinowej lub
elektrostatycznie. Te czynniki bowiem ksztattujg zdolnos¢ uktadu wielocentrowego do pobierania
badz oddawania elektronow.

Zostang réwniez zbadane zdolnosci tych uktadéw do tworzenia bardziej ztozonych struktur
poprzez wigzania kowalencyjne, koordynacje jonu metalu lub inne rodzaje samoorganizacji.
Planowane syntezy bedg dotyczyty rdinego rodzaju rozszerzenia uktadu, w tym tworzenie
oligomeréw o podjednostkach potgczonych przez jedno lub wiecej wigzanie kowalencyjne, poprzez
koordynacje jednej lub wiekszej liczby podjednostek do jonu metalu oraz zwigzki, w ktérych oba te
sposoby taczenia podjednostek wystepujg jednoczednie. Szczegdlna uwaga bedzie poswiecona
wiasciwosciom redoksowym otrzymanych uktadéw. Zostanie zbadany ptyw rozmaitych cech
strukturalnych wystepujacych w podjednostkach, takich jak wtasciwosci donorowo-akceptorowe lub
steryczne podstawnikdw na potencjaty utleniania i redukcji, przerwe energetyczng HOMO-LUMO
oraz komunikacje miedzy centrami redoksowymi.

Planuje sie zbadanie trzech typdéw uktadéw: 1) kompleksy norkoroli z nieaktywnymi
redoksowo jonami metali we wnece koordynacyjnej (Ni**, Pd*"), zawierajace podstawniki redoksowo
czynne w pozycjach mezo makrocykla, takie jak ferrocen czy aromatyczne weglowodory
wielopierscieniowe, 2) zwigzane kowalencyjnie ukfady dimeryczne o pojedynczych lub podwdjnych
wigzaniach miedzy podjednostkami, jak réwniez oligomery ze skondensowanymi pierscieniami
pirydyny w formie mostkow oraz 3) oligomery z mostkami metalicznymi, gdzie jon metalu
skoordynowany jest przez donor wprowadzony do pierscienia jednostki monomerycznej lub
dimerycznej. W grupie uktadéw ze skondensowanymi mostkami pirydynowymi bedg réwniez zwigzki
zawierajgce inne centra aktywne redoksowo, takie jak porfiryny, dipiryny czy aromatyczne grupy
wielopierscieniowe.

Oprécz charakterystyki spektroskopowej i elektrochemicznej tych uktadéw, beda
podejmowane préoby wyodrebnienia i charakterystyki produktow ich jedno- i wieloelektronowego
utlenienia i/lub redukcji w celu okreslenia ich stanu spinowego i wtasciwos$ci magnetycznych.

Do charakterystyki nowych uktadéw bedg stosowane rézne metody, w tym wielojgdrowy
NMR, UV-vis-NIR, EPR oraz dichroizm kotowy. Wiodaca technikg niespektroskopowg bedzie
elektrochemia (cykliczna i pulsu réznicowego).



