Streszczenie

Fotokataliza, czyli proces przeksztalcania energii Swietlnej] w energie
chemiczna, moze by¢ kluczowym sposobem na sprostanie wyzwaniom zwiazanym
z globalng dostepnos$cia energii 1 paliw. Jednym z najbardziej obiecujacych
kierunkéw badan moze by¢ wykorzystanie fotokatalizy do rozszczepienia wody w
celu produkcji wodoru. Opracowanie wydajnych, stabilnych 1 oplacalnych
organicznych fotokatalizatorow jest kluczowe dla osiagniecia prawdziwie

przyjaznego dla srodowiska sposobu produkcji tego waznego paliwa.

Celem tej pracy byly badania przesiewowe (screening) nowych zwiazkow
organicznych opartych na perylenodiimidzie (PDI) i benzotiadiazolu (BTDZ), pod
katem 1ich zastosowania jako fotokatalizatorow 1 fotouczulaczy w reakcji
wydzielania wodoru (HER). Moja praca obejmowala zaprojektowanie
odpowiednich pochodnych PDI i BTDZ polaczone z obliczeniami z wykorzystaniem
teoril funkcjonatu gestosci (DFT), synteze i1 potwierdzenie tozsamosci uzyskanych
zwiazkow. Otrzymane zwigzki zostaly zweryfikowane pod wzgledem wtasciwosci

fotokatalitycznych.

Gléwnymi strategiami zastosowanymi przy projektowaniu docelowych
zwiazkow byly: uzyskanie struktur zawierajacych motyw donorowo-akceptorowy
(D-A) w celu ulatwienia separacji tadunku, wbudowanie grup kotwiczacych dla
efektywnego przylaczania do nanoczastek TiO2|Pt oraz wykorzystanie efektu
ciezkiego atomu do wzmocnienia przejScia miedzysystemowego (ISC) 1 wydluzenia

czasu zycia katalitycznie aktywnych stanéw wzbudzonych.

Poczatkowo w moich badaniach zsyntetyzowalem serie pochodnych PDI
podstawionych w pozycji bay z motywem D-A (seria A) za pomoca sprzegania
Suzuki katalizowanego palladem. Nastepnie opracowalem selektywna,
dwuetapowa procedure syntezy pochodnych PDI zawierajacych pojedyncza grupe
kotwiczaca w postaci grupy karboksylowe) (seria B), ktora obejmowata sprzeganie
Sonogashiry, a nastepnie sprzeganie Suzuki. Do celéw porownawczych

zsyntezowalem tez zwiazek modelowy (M), bedacy pochodna perylenomonoimidu



(PMI). W celu zbadania efektu ciezkiego atomu zsyntetyzowalem halogenowane
pochodne najbardziej obiecujacych zwiazkéw poprzez reakcje halogenowania z
uzyciem N-halogenosukcynoimidéw. W celu Sledzenia postepu halogenowania,
opracowalem warunki analizy tych zwiazkéw na HPLC. Pochodne BTDZ (seria C)
zostaly przeze mnie zsyntetyzowane za pomoca sprzegania Suzuki.
Zoptymalizowalem warunki reakcji poprzez zmiane liganda 1 zastosowalem eter
koronowy, dzieki czemu uzyskatem BTDZ z grupami kotwiczacymi w postaci grupy

aminowej lub karboksylowej. Tozsamos§¢ otrzymanych zwigzkéw potwierdzitem za

pomoca spektrometrii mas MALDI-TOF oraz 'H NMR.

Kluczowym osiagnieciem bylo wyizolowanie 1 potwierdzenie struktury
katalizatora molekularnego pochodzacego od podstawionej karbazolem pochodne;j
PDI (A4). Tworzacy sie in situ kompleks platyny z otwarto-pierScieniows forma
A4, jest czeSciq wysoce aktywnego katalizatora molekularnego o strukturze

nanoczastek typu rdzen-otoczka.

Pochodne PDI z grupa kotwiczaca (seria B) z powodzeniem fotouczulaty
uktad TiO2|Pt, przy czym bromowana pochodna karbazolowa (B12) wykazata
najwyzsza aktywnosc¢, co dowodzi pozytywnego wptywu efektu ciezkiego atomu. Co
bardzo istotne, halogenowane pochodne dziataly bez zuzywalnego donora
elektronéw, co potwierdza poprawiona separacje ladunku w pochodnych PDI

zawierajacych donory zmodyfikowane ciezkim atomem.

Na koniec, pochodne BTDZ przetestowano w caltkowicie wolnym od metali
ukladzie, w ktéorym z powodzeniem fotouczulaly grafenowe kropki kwantowe
(GQD) w reakcji HER. W tych testach zwiazek C3 wykazal wyjatkowa wydajnosé
pomimo braku metalu jako ko-katalizatora. Potwierdzilo to tym samym fakt, ze
zsyntetyzowane zwiazki sa w stanie dziata¢ jako fotouczulacze do HER w pelni

organicznych uktadach fotokatalitycznych.



