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Streszczenie
rozprawy doktorskiej zatytutowanej

“Synteza i wlasciwosci spektralne flawondéw, w ktérych zachodzi wewnatrz- i

miedzyczasteczkowe przeniesienie protonu”

Rozprawa doktorska dotyczy badan wewnatrz- i miedzyczgsteczkowego przeniesienia
protonu w stanie wzbudzonym (ESPT) réznych pochodnych hydroksyflawonéw (hydroksy-2-
phenylochromen-4H-onéw).

Zjawisko miedzyczasteczkowego ESPT (z udziatem rozpuszczalnika) i protolitycznej
dysocjacji w stanie wzbudzonym byto badane w przypadku 7-hydroksyflawonu i jego
pochodnych. Stwierdzono, ze wifasciwosci spektralne powyzej wymienionych zwigzkéw
wykazujg zaleznos$¢ od zdolnosci srodowiska do tworzenia wigzan wodorowych. W wodnych
roztworach wiasciwosci absorpcyjne i fluorescencyjne zwigzkéw =zalezg od pH/H,. Taka
zaleznos$¢ jest spowodowana tym, ze 7-hydroksyflawony w stanie podstawowym - poprzez
reakcje protolitycznej dysocjacji - wspétistniejg w trzech formach protolitycznych (kationowej,
neutralnej i anionowej), natomiast w stanie elektronowo wzbudzonym - w czterech formach
(kationowej, dwu neutralnych formach tautomerycznych i anionowej). W srodowisku kwasnym
i obojetnym przeksztatcenie neutralnych form tautomerycznych jest najprawdopodobnigj
dwuetapowym procesem ESPT zapoczatkowanym dysocjacjg protolityczng z udziatem
rozpuszczalnika, po ktérej nastepuje protonowanie. Parametry termodynamiczne i kinetyczne
dysocjacji protolitycznych 7-hydroksyflawonéw mozna zmienia¢ poprzez modyfikacje efektu
mesomerycznego podstawnika w pozycji para pierscienia benzenowego. 7-Hydroksy-4'-
metoksyflawon wykazuje wyjgtkowo intensywng wielopasmowg fluorescencje posréd
zbadanych 7-hydroksyflawonéw i moze znaleZz¢ zastosowania jako wieloparametrowy

fluorescencyjny indykator pH i poziomu organizacji Srodowiska.

Zjawisko wewnatrzczasteczkowego przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym (ESIPT)
potaczonego z dysocjacjacjg protolityczng pojawia sie w 3,7-dihydroksyflawonie. Stwierdzono,
ze w zakresie pH 1-8 ma miejsce, w stanie wzbudzonym, seria przeksztatceh miedzy dwoma
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neutralnymi i dwoma monoanionowymi formami tautomerycznymi zwigzku. Przeksztatcenie
dwdéch monoanionowych form tautomerycznych zachodzi poprzez niezwykle wolny i
odwracalny ESIPT. Wspétistnienie dwdch wyzej wymienionych anionowych form jest przyczyna
dwupasmowej fluorescencji 3,7-dihydroksyflawonu w sSrodowiskach zasadowych, ktdra jest
jedna z najbardziej intensywnych jak dotad zarejestrowanych dla fluoroforébw ESPT w
srodowisku wodnym. Z tych powodéw, 3,7-dihydroksyflawon moze by¢ stosowany jako
ratiometryczny fluorescencyjny indykator pH i zwigzkéw o niskiej zdolnosci do deprotonacji.

W celu utatwienia syntezy 3,7-dihydroksyflawonu, zbadany zostat mechanizm reakcji
Algara-Flynna-Oyamady (AFO). Wyniki przeprowadzonych obliczen pozwalajg wyciagnac
wniosek, ze reakcja AFO zachodzi poprzez utworzenie epoksydéw chalkonu. Ponadto, z
zaleznosci pomiedzy wydajnoscig syntezy podstawionych 3-hydroksyflawonéw a obliczonymi
czastkowymi tadunkami atomowymi wynika, ze eletronodonorowe podstawniki w pozycji 4'
chalkonéw wptywajg na przebieg reakcji na etapie cyklizacji epoksydow chalkondw.
Przeprowadzone badania pozwolity zaproponowa¢ wydajng droge syntezy 3,7-
dihydroksyflawonu.

Nowe pochodne 3,7-dihydroksyflawonu, zawierajgce grupy karbonylowe, zostaty
zaprojektowane i otrzymane w celu badania podwéjnego ESIPT (ESIDPT). Dane doswiadczalne
dotyczace spektralnych witasciwosci zwigzkéw oraz proceséw zachodzacych w stanie
wzbudzonym sugeruja, ze w jednym z nich zachodzi ESIDPT. Zwigzek ten (3,7-dihydroksy-2-
fenylo-6-(3-fenylopropanoil)-4H-chromen-4-one) jest pierwszym z grupy flawonéw, w ktérym
podwdjne przeniesienie protonu ma miejsce. ESIDPT najprawdopodobniej zachodzi
dwuetapowo i prowadzi do formy tautomerycznej niezwykle wolno dezaktywujacej na drodze
promienistej. Wskutek tego, wydajnos¢ kwantowa fluorescencji jest bardzo niska. We
wszystkich  zbadanych  pochodnych  hydroksyflawonéw  zawierajgcych  podstawniki
karbonylowe zachodzi przeniesienie protonu w stanie wzbudzonym, co otwiera mozliwosci w
sferze projektowania i syntezy nowych fluoroforéw bazujgcych na ESIPT i ESIDPT.

Rozprawa jest zaaranzowana w nastepujgcy sposédb. Zjawiska ESPT, ich znaczenie dla
spektroskopii fluorescencyjnej, zwigzki badane oraz cele badan sg opisane w rozdziale
Introduction. W Chapter 1 dokonano krétkiego przegladu metod syntezy hydroksyflawondéw
oraz ich wiasciwosci spektralnych faczacych sie z ESPT. Metody syntez i badan
doswiadczalnych oraz teoretycznych sg opisane w rozdziale Chapter 2. Najistotniejsze,
zdaniem autora, wnioski wraz z wybranymi danymi doswiadczalnymi i obliczeniowymi sa
omowione w Chapter 3.



