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Synthesis and investigation of the effect of
substituents on keto—enol tautomerism in six-
membered structures containing heteroatoms
(e.g. N and 0O), including proton transfer
processes in the excited state in both intra- and
intermolecular systems
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Krétka charakterystyka zatozen i celéw
badawczych

Celem projektu bytaby synteza oraz badanie wptywu
podstawnikow na zjawisko tautomerii keto-
enolowej w szesciocztonowych uktadach
heterocyklicznych zawierajacych heteroatomy np.
azotu i tlenu. Gtéwny nacisk w pracy ktadziony
bedzie na synteze odpowiednich uktadéw, szeroki
zakres badan spektroskopowych w roztworze
(absorpcja i emisja) oraz analize mechanizmu
transferu protonu w stanie wzbudzonym, zaréwno
w uktadach wewnatrzczasteczkowych, jak i
miedzyczasteczkowych. Waznym réwniez aspektem
bedzie okreslenie czynnikdow strukturalnych i
Srodowiskowych determinujacych przebieg tego
procesu. W zakresie badan i we wspodtpracy z innymi
osrodkami, mozliwe bedzie podjecie wysitkdw
badawczych dotyczacych tautomerii ketonowo-
enolowych w ciele statym.

Zatozenia projektu obejmuja:

1. Zaktada sie, ze szesciocztonowe uktady
heterocykliczne zawierajgce heteroatomy np. N i O
stanowig odpowiednie modele do analizy wptywu
podstawnikow na tautomerizm keto—enolowy.

2. Przyjmuje sie, ze rodzaj podstawnika (donorowy
lub akceptorowy) istotnie wptywajg na potozenie
rownowagi keto—enolowej oraz na efektywnosé
transferu protonu.

3. Przyjmuje sie, ze proces transferu protonu w
stanie wzbudzonym, zachodzi wedtug odmiennych

Brief description of research assumptions and
goals

The project's goal is to synthesize and study the
effect of substituents on keto-enol tautomerism in
six-membered heterocyclic systems containing
heteroatoms, such as nitrogen and oxygen. The
primary focus of this work will be on the synthesis of
suitable systems, a wide range of spectroscopic
studies in solution (absorption and emission), and
analysis of the mechanism of excited-state proton
transfer, both in intramolecular and intermolecular
systems. Determining the  structural and
environmental factors that determine this process
will also be important. Within this research
framework and in collaboration with other centers,
research efforts on keto-enol tautomerism in solids
will be undertaken.

The project's assumptions include:

1. It is assumed that six-membered heterocyclic
systems containing heteroatoms, such as N and O,
constitute suitable models for analyzing the effect of
substituents on keto-enol tautomerism. 2. It is
assumed that the type of substituent (donor or
acceptor) significantly influences the keto-enol
equilibrium and the efficiency of proton transfer.

3. It is assumed that the excited-state proton
transfer process occurs according to different
mechanisms in intra- and intermolecular systems.
4. It is assumed that interactions of compounds with
solvents and the formation of hydrogen bonds play




mechanizméw w uktadach wewnatrz- i miedzy-
czasteczkowych.

4. Zaktada sie, ze oddziatywania zwigzkéw z
rozpuszczalnikiem oraz tworzenie sie wigzan
wodorowych spetniajg kluczowa role w stabilizacji
okreslonych form tautomerycznych.

5. Przyjmuje sie, ze potaczenie metod
syntetycznych, spektroskopowych (UV-Vis,
fluorescencja, NMR) oraz obliczenia kwantowo-
chemicznych umozliwia petng charakterystyke
badanych zjawisk.

6. Zaktada sie, ze uzyskane wyniki mogg miec
znaczenie dla projektowania nowych materiatéw
funkcjonalnych oraz zwigzkéw o witasciwosciach
fotofizycznych i fotochemicznych.

a key role in the stabilization of specific tautomeric
forms.

5. It is assumed that a combination of synthetic
methods,  spectroscopic  methods  (UV-Vis,
fluorescence, NMR), and quantum chemical
calculations  will enable a comprehensive
characterization of the phenomena studied.

6. It is assumed that the obtained results may be
important for the design of new functional materials
and compounds with photophysical and
photochemical properties.

Planowany wkitad w rozwdéj dyscypliny

Projekt przyczyni sie do rozwoju chemii organicznej
i fizycznej poprzez pogtebienie wiedzy na temat
tautomerii keto—enolowej w szesciocztonowych
uktadach heterocyklicznych zawierajgcych
heteroatomy: np. azotu i tlenu. Przeprowadzone
badania umozliwig systematyczng ocene wptywu
podstawnikdow o zrdznicowanym charakterze
elektronowym i sterycznym na  potozenie
rownowagi tautomerycznej, co pozwoli na
sformutowanie ogdlnych zaleznos$ci struktura—
wiasciwosci dla tej klasy zwigzkéw.

Istotnym elementem projektu jest analiza procesu
transferu  protonu w stanie  wzbudzonym,
prowadzona zaréwno dla mechanizmodw
wewnatrzczasteczkowych, jak i
miedzyczasteczkowych. Uzyskane wyniki poszerzg
aktualny stan wiedzy dotyczacy roli heteroatoméw
N i O oraz oddziatywan wodorowych w procesach
fotofizycznych zachodzacych w stanie wzbudzonym.
Potaczenie metod syntetycznych,
spektroskopowych oraz obliczen kwantowo-
chemicznych pozwoli na uzyskanie nowych danych
eksperymentalnych i ich interpretacje na poziomie
molekularnym. Rezultaty projektu stanowi¢ beda
wartosciowy wktad w badania nad mechanizmami
tautomerii oraz dynamika transferu protonu, a takze
mogg stanowi¢ podstawe do dalszych prac nad
projektowaniem zwigzkdow o kontrolowanych
wiasciwosciach fotofizycznych.

Planned contribution to the development of the
discipline

The project will contribute to the development of
organic and physical chemistry by advancing the
understanding of keto—enol tautomerism in six-
membered heterocyclic systems containing nitrogen
and oxygen atoms. The conducted studies will
enable a systematic evaluation of the influence of
substituents with varying electronic and steric
properties on the position of the tautomeric
equilibrium, allowing the formulation of general
structure—property relationships for this class of
compounds.

A key aspect of the project is the investigation of
proton transfer in the excited state, analyzed for
both intramolecular and intermolecular
mechanisms. The obtained results will expand
current knowledge on the role of N and O
heteroatoms and hydrogen-bonding interactions in
excited-state photophysical processes.

The combination of synthetic methods,
spectroscopic techniques, and quantum-chemical
calculations will provide new experimental data and
their interpretation at the molecular level. The
outcomes of the project will represent a valuable
contribution to research on tautomeric equilibria
and proton transfer dynamics and may serve as a
foundation for further studies aimed at the rational
design of compounds with controlled photophysical
properties.

Opis wymagan — wiedza, umiejetnosci i
kompetencje spoteczne kandydata

Description of requirements — knowledge, skills
and social competences of the candidate




1. Doswiadczenie w syntezie organicznej i
prowadzeniu badan spektroskopowych, w tym:

- W oczyszczaniu zwigzkdw (chromatografia,
krystalizacja itp.),

- charakteryzacji
organicznych,

- umiejetnosé obstugi i interpretacji danych z technik
spektroskopowych, takich jak: NMR ('H, ™C,
ewentualnie 2D), uUv-Vis, spektroskopia
fluorescencyjna, IR.

2. Samodzielno$¢ w planowaniu i realizacji badan
naukowych.

3. Umiejetnos¢ krytycznej analizy literatury
naukowej w jezyku angielskim.

4. Gotowos¢ do pracy interdyscyplinarnej, taczacej
chemie organiczng, fizyczng i obliczeniows.

strukturalnej zwigzkow

1. Experience in organic synthesis and spectroscopic
studies, including:

- purification of compounds (chromatography,
crystallization, etc.),

- structural characterization of organic compounds,
- ability to use and interpret data from spectroscopic
techniques such as NMR ('H, '3C, optionally 2D), UV—
Vis, fluorescence spectroscopy, and IR.

2. Independence in planning and implementing
research.

3. Ability to critically analyze scientific literature in
English.

4. Willingness to work in interdisciplinary settings,
combining organic, physical, and computational
chemistry.




