Nr rejestracyjny: 2018/31/D/ST5/00432; Kierownik projektu: dr Marek Grzegorz Grzybowski

Postep dokonany w syntezie organicznej pozwolit w ostatnich latach na otrzymanie zwigzkow
chemicznych, ktorych synteza jeszcze niedawno wydawata si¢ praktycznie niemozliwa. Dobrym
przykladem sa tu tzw. nanopierscienie czy nanopasy weglowe, zwiazki ztozone z atomoéw wegla 1 wodoru,
ktore w ksztalcie przypominajg pierscienie o srednicach rzgdu nanometrow, a ktore z powodzeniem
zostaty zsyntezowane w przeciagu ostatnich kilkunastu lat. Nanopier$cienie/nanopasy sa szczegodlnie
interesujace ze wzgledu na fakt, ze strukturalnie stanowig pojedyncze segmenty nanorurek weglowych.
Co wigcej, uwaza sig, ze zwiazki te moga postuzy¢ jako prekursory do oddolnej syntezy wysokiej jakosci
nanorurek o jednolitej strukturze i wiasciwosciach, co mialoby ogromne znaczenie dla rozwoju
nowoczesnych technologii, w szczegdlnosci elektroniki organiczne;j.

Niestety, jak do tej pory zsyntezowano jedynie nanopierscienie i nanopasy begdace prekursorami
nanorurek typu ,,armchair” lub niektoérych nanorurek chiralnych. Pomimo licznych préb, nie udato si¢
dotychczas otrzymac prekursoréw nanorurek typu zig-zag — tzw. cyklacenéw. Wynika to z faktu, ze
cyklaceny, cykliczne analogi acendw, zgodnie z przewidywaniami teoretycznymi powinny by¢
zwigzkami skrajnie niestabilnymi. Ich syntez¢ dodatkowo utrudnia brak odpowiednich metod
syntetycznych, ktére zdolne bylyby przeksztalci¢ odpowiednie nienaprezone cykliczne prekursory w
wysoce napr¢zony uktad cyklacenu.

Celem niniejszego projektu jest opracowanie skutecznych reakcji zwigkszajacych naprezenie uktadu
acenowego, pozwalajacych na synteze stabilnych pochodnych cyklacenu. Badania te zostana
przeprowadzone przy uzyciu zakrzywionych analogéw acenow jako  uproszczonych,
matoczasteczkowych modeli odpowiednich cyklacenow. W celu stabilizacji zakrzywionego uktadu acenu
oraz cyklacenu, docelowe struktury zostang zaopatrzone w dodatkowe skondensowane pier§cienie
benzenowe. Wybor obiecujacych $ciezek syntetycznych zostanie wstepnie dokonany w oparciu o wyniki
modelowania teoretycznego réznych reakcji przy uzyciu Teorii Funkcjonatu Gestosci. Najbardziej
obiecujace reakcje zostang wykorzystane najpierw w syntezie zakrzywionych pochodnych acenow z
krzywizna wymuszong poprzez mostek alkilowy. Jesli synteza ta si¢ powiedzie, zgromadzona wiedza i
opracowana metodyka zostanie uzyta w syntezie trwalej pochodnej cyklacenu.
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Prawdopodobnie nietrwaty Pochodna zakrzywionego acenu Trwata pochodna cyklacenu
Model cyklacenu Prekursor nanorurek weglowych zig-zag

Obydwa typy produktow docelowych, zakrzywione aceny oraz cyklaceny, stanowig niezwykle
interesujace zwigzki, ktore powinny wykazywac ciekawe wtasciwosci fotofizyczne, elektrochemiczne
oraz supramolekularne. Z tego wzgledu, wlasciwosci otrzymanych pochodnych zostang wnikliwie
przebadane i porownane z ich ptaskimi odpowiednikami.

Realizacja projektu wptynie na rozwdj metodologii syntezy napr¢zonych uktadow aromatycznych i
makrocyklicznych, a ponadto pozwoli znaczaco poszerzy¢ wiedze na temat wlasciwosci zakrzywionych
policyklicznych weglowodorow aromatycznych. Otrzymanie stabilnych pochodnych cyklacenu bedzie
waznym krokiem na drodze do oddolnej syntezy nanorurek weglowych typu zig-zag. Osiagnigcie to
bedzie mialo ogromne znaczenie dla rozwoju nowoczesnych nanotechnologii.



