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1. SPIS PUBLIKACJI WCHODZACYCH CZESCIOWO W SKtAD
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1. B. Sadowski, H. Kita, M. Grzybowski, K. Kamada, D. T. Gryko, J. Org. Chem. 2017, 82, 7254-
7264. ,n-Expanded Dipyrrolonaphthyridinediones with Large Two-Photon Absorption Cross-
Section Values” IFz017 = 4.805

2. B. Sadowski, M. F. Rode, D. T. Gryko, Chem. Eur. J. 2018, 24, 855-864. ,Direct Arylation of
Dipyrrolonaphthyridinediones Leads to Red-Emitting Dyes with Conformational Freedom”
IF2018=5.16 “Hot paper”, artykut wyrdzniony oktadka.

3. B. Sadowski, M. Loebnitz, D. R. Dombrowski, D. H. Friese, D. T. Gryko, J. Org. Chem. 2018,
83, 11645-11653. ,Electron-Rich Dipyrrolonaphthyridinediones: Synthesis and Optical
Properties” IFz013= 4.805

4. B. Sadowski, S.-H. Su, T.-C. Lin, T. D. Lohrey, |. Deperasiiska, P.-T. Chou, D. T Gryko, J. Mat.
Chem. C 2018, DOI: 10.1039/C8TC03880E ,, The influence of tetraphenylethylene moieties on
the emissive properties of dipyrrolonaphthyridinediones” IF2015=5.976
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4. WYKAZ SKROTOW STOSOWANYCH W ROZPRAWIE

Ac — acetyl

AcOH — kwas octowy

t-Am — tert-amyl, grupa 2-metylobutylowa
Ar —aryl

Boc — tert-butoksykarbonyl

BrettPhos - 2-(Dicykloheksylfosfino)3,6-dimetoksy-2,4',6'-triizopropylo-1,1'-bifenyl
Bu — butyl

cod — cis,cis-cyklookta-1,5-dien

Cy — cykloheksyl

dba — dibenzylidenoaceton

DBU — 1,8-diazabicykloundek-7-en

0-DCB — o-dichlorobenzen

DCE - 1,2-dichloroetan

DCM —dichlorometan

DIPEA- N,N’-diizopropyloetyloamina

DMAc — N,N’-dimetyloacetamid

DMF — N,N’-dimetyloformamid

DMSO - dimetylosulfotlenek

dppb —1,3-Bis(difenylofosfino)butan
dtbpy — 4,4 -di-tert-butylo-2,2-bipirydyna
Et — etyl

EtOH — etanol

ekw. — ekwiwalent

GM — Goppert-Mayer (jednostka przekroju czynnego absorpcji dwufotonowej)
h — godzina

i-Pr —izopropyl

Me — metyl

MeOH — metanol

Mesphen — tetrametylofenantrolina

min — minuta

Ms — mesyl, metanosulfonyl

MW — promieniowanie mikrofalowe

NBS — N-bromosukcynoimid

OLED - (ang. Organic Light Emitting Diode)
Ph —fenyl

pin — pinakol

Piv — piwaloil

Pr —propyl

PWA — policykliczne weglowodory aromatyczne
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RuPhos — 2-Dicykloheksylofosfino-2’,6'-diizopropoksybifenyl
SPhos — 2-Dicykloheksylofosfino-2’,6’-dimetoksybifenyl

t. pok. —temperatura pokojowa

t. wrz. — temperatura wrzenia

TBAB — bromek tetra-n-butyloamoniowy

t-Bu — tert-butyl

Tf — triflyl, trifluorometanosulfonyl

TFA — kwas trifluorooctowy

TFAA — bezwodnik trifluorooctowy

TfOH — kwas trifluorometanosulfonowy

THF — tetrahydrofuran

TMS — trimetylosilil

Tol — grupa tolilowa, 2-metylofenylowa

Ts —tosyl

p-TsOH — kwas para-toluenosulfonowy

XPhos — 2-Dicykloheksylfosfino-2',4',6'-triizopropylobifenyl

t-BuXPhos — 2-Di-tert-butylfosfino-2',4’,6'-triizopropylobifenyl

XantPhos — 4,5-Bis(difenylofosfino)-9,9-dimetyloksanten
Wyd. — wydajnos¢

http://rcin.org.pl
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5. STRESZCZENIE W JEZYKU POLSKIM

Gtéwnym celem podczas wykonywania doktoratu byto szeroko rozumiane pogtebienie wiedzy
dotyczacej syntezy, reaktywnosci oraz wifasciwosci fotofizycznych  pochodnych
dipirolonaftyrydynodionu (DPND). Pochodne dipirolonaftyrydynodionu z grupami alkilowymi
w pozycjach 6 oraz 12 mozna fatwo otrzymaé w dwdch etapach z tanich i tatwo dostepnych
reagentow - sukcynoamidu oraz 2,5-dimetoksytetrahydrofuranu. W pierwszym etapie mojej
pracy opracowatem warunki sprzegania Mizorokiego-Hecka oraz otrzymatem trzy mn-
rozszerzone pochodne zawierajgce faczniki etenowe. Barwniki te, zwtaszcza z grupami
elektrono-akceptorowymi na peryferiach, charakteryzujg sie wysokimi wartosciami przekroju
czynnego na absorpcje dwufotonowg (o2 do 5180 GM) oraz stosunku o2 do masy molowej. W
kolejnym etapie mojej pracy opracowatem optymalne warunki reakcji bezposredniego
arylowania rdzenia DPND bromkami arylu w pozycjach 3 oraz 9. Zakres stosowania tej metody
jest bardzo szeroki i pozwala ona na tatwe otrzymanie barwnikéw o emisji w zakresie
czerwonym/podczerwonym. Na podstawie otrzymanych danych optoelektronicznych oraz
obliczen teoretycznych wykazatem, ze rdzen ten, podobnie do innych struktur sprzezonych
krzyzowo, wykazuje charakter elektrono-akceptorowy. Opracowanie optymalnych warunkow
reakcji Buchwalda-Hartwiga doprowadzito do otrzymania bogatych w elektrony
dipirolonaftyrydynodionéw, ktére wykazujg zjawisko solwatofluorochromizmu. Ponadto,
otrzymane barwniki absorbujg w czerwonym oraz emituja w czerwonym/podczerwonym
zakresie spektrum. Potwierdzajgc uniwersalno$¢ warunkdw reakcji bezposredniego
arylowania, otrzymatem szereg bis(nitroarylo)dipirolonaftyrydynodiondéw, ktére rdéznity sie
pozycjg grupy nitrowej wzgledem rdzenia oraz obecnoscig zawady sterycznej. Jeden z
otrzymanych zwigzkdw wykazuje imponujgcg wartos¢ @n w relatywnie polarnym
dichlorometanie - 0.94. Sekwencja reakcji bezposredniego arylowania/kondensacji pozwala
na otrzymanie nowych, azotowych analogdéw policyklicznych weglowodoréw aromatycznych
— pirymidopirymidoindolizynoindolizyn (PPIl). Zwigzki te charakteryzujg sie niebieskg barwa w
roztworze oraz niskg fluorescencja, co zgodnie z obliczeniami teoretycznymi przypisatem
wydajnej relaksacji bezpromienistej wzbudzonego stanu singletowego, sktadajgcej sie z
kombinacji relaksacji wibracyjnej i konwersji wewnetrznej. Zwiericzeniem moich osiggnie¢ w
tym temacie byto wykazanie, ze wprowadzenie jednostki tetrafenyloetylenu (TPE) do szkieletu
zwigzku organicznego nie jest gwarancjg otrzymania silnego emitera w ciele statym.
Przeprowadzone przeze mnie badania nad syntezg i wtasciwosciami fotofizycznymi
dipirolonaftyrydynodionéw pozwolity na lepsze zrozumienie natury tych zwigzkow i mogg sie
przyczynic¢ do znalezienia praktycznych zastosowan dla jego pochodnych..
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6. STRESZCZENIE W JEZYKU ANGIELSKIM / ABSTRACT IN ENGLISH

The main objective of my PhD project was to gain deep insight into the synthesis, reactivity
and photophysical properties of analogs and derivatives of dipyrrolo[1,2-b:1’,2’-
gl[2,6]naphthyridine-5,11-dione core (DPND). Dipyrrolonaphthyridinedione derivatives
bearing alkyl substituents at positions 6 and 12 can be readily synthesized following the two-
step protocol from cheap and easily available reagents - succinamide and 2,5-
dimethoxytetrahydrofurane. In the first phase, | have synthesized three derivatives bearing
ethenyl n-bridges between the core and peripheral, substituted benzene rings, according to
the optimized Mizoroki-Heck coupling protocol. These dyes, especially with electron-
withdrawing groups at the peripheries, exhibit large two-photon cross-section values (o2 up
to 5180 GM) and beneficial ratio of 0, and molecular mass which is a crucial factor in the
designing of efficient two-photon absorbers. In the next phase, | have developed and
optimized direct arylation of DPNDs. | have proved that this reaction exclusively occurs at
positions 3 and 9 and allows for the synthesis of dyes with red/NIR emission. Based on the
optoelectronic properties and theoretical calculations | have shown that the DPND core has,
similarly to other cross-conjugated chromophores, an electron-defficient character. Using the
optimized Buchwald-Hartwig amination protocol | was able to obtain a series of electron-rich
dipyrrolonaphthyridinediones which all exhibit solvatofluorochromism. Moreover, these dyes
absorb in the red and emit in the red/NIR region of the spectrum. | have also obtain a series
of bis(nitroaryl)dipyrrolonaphthyridinediones, which differ in the position of the nitro group
relative to the DPND core and in the presence/absence of steric hindrance. One of these
compounds possesses impressive fluorescence quantum yield value in relatively polar solvent
dichloromethane — 0.94. The discovery of rirect arylation/condensation sequence not only
confirms reactivity of carbonyl moiety within the DPND core, but at the same time leads to
novel, nitrogen-doped analogs of  polycyclic  aromatic hydrocarbons  —
pyrimidopyrimidoindolizinoindolizine (PPIl). These dyes are characterized by blue color of
solution and very low values of fluorescence quantum yields which along with theoretical
calculations was assigned to deactivation pathway involving vibrational relaxation/internal
conversion. Finally, in collaboration with prof. Pi-Tai Chou and dr Irena Deperasiiska | have
proved that the introduction of a typical AIE-gen - tetraphenylethylene (TPE) moiety into a
planar, heterocyclic core does not always lead to efficient solid state emission. Comprehensive
studies on the synthesis and optical properties of dipyrrolonaphthyridinediones allowed for
better understanding of their nature which may lead to practical applications in the future.
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Wprowadzenie i cel pracy

7. WPROWADZENIE | CEL PRACY

Postep technologiczny implikuje coraz wieksze zapotrzebowanie na materiaty o
ulepszonej charakterystyce optoelektronicznej. Szczegdlny udziat w opracowaniu materiatéow
o dobrej charakterystyce optoelektronicznej mozna przypisa¢ strukturom o sprzezeniu
krzyzowym (ang. cross-conjugated donor-acceptor systems)' - czy to w postaci
monomerycznej, lub komonomerycznej o charakterze akceptorowym w polimerach typu [-D-
A-]n. Potgczenia tego typu sg badane jako potencjalne komponenty aktywne w organicznych
tranzystorach polowych (ang. Organic Field Effect Transistors, OFETs), ogniwach stonecznych
i organicznych diodach luminescencyjnych (ang. Organic Light Emitting Diodes, OLEDs), czy
stabilnych polimerach elektrochromicznych. Niektére barwniki o strukturze sprzezonej
krzyzowo takie jak indygo, czy purpura tyryjska towarzyszg ludzkosci od wiekéw. Inne, typu
diketopirolopiroli czy chinakrydonu zostaty otrzymane po raz pierwszy dopiero w XX wieku.

W 2016 roku, w zespole w ktérym pracuje, zostata opracowana metoda syntezy
nieznanych dotad barwnikéw sprzezonych krzyzowo, opartych na rdzeniu dipirolo[1,2-b:1’,2’-
g][2,6]naftyrydyno-5,11-dionu (DPND), wykorzystujaca tanie i fatwo dostepne substraty
(Schemat 1).2 Typowy barwnik z rodziny DPND absorbuje przy Aabs = 504 nm i emituje $wiatto
76tte (Aem = 528 nm), wykazujac przy tym dos$é wysokg wydajnosé kwantowg fluorescencji (do
0.71). Dowiedziono réwniez, ze szkielet DPND moze by¢ fatwo modyfikowany w pozycjach 3 i
9 stosujgc sekwencje reakcji bromowania/sprzegania prowadzgc do barwnikéw o niezwykle
intrygujacych witasciwosciach optycznych, np. absorpcja i fluorescencja w zakresie bliskiej
podczerwieni. Najwazniejszg roznica pomiedzy rdzeniem DPND a innymi, typowymi
strukturami sprzezonymi krzyzowo (Rozdziat 8) jest obecnos¢ pierscieni pirolu, ktére petnig
role ugrupowania donorowego. Biorgc pod uwage szczegdlne znaczenie barwnikow o
strukturze sprzezonej krzyzowo w nauce i technologii, niezwykle bogatg chemie pierscienia
pirolu, korzystne wiasciwosci optoelektroniczne oraz fakt braku wiedzy na temat reaktywnosci
tego kompletnie nowego rdzenia postanowitem, ze centralnym elementem strukturalnym w

moich badaniach bedzie rdzen dipirolonaftyrydynodionu.

1 (a) N. F. Phelan, M. Orchin, J. Chem. Educ. 1968, 45, 633. (b) H. Hosoya, Curr. Org. Chem. 2015, 19, 293. (c) P. A.
Limacher, H. P. Lithi, WIREs Comput. Mol. Sci. 2011, 1, 477.

2 M. Grzybowski, I. Deperasiriska, M. Chotkowski, M. Banasiewicz, A. Makarewicz, B. Kozankiewicz, Daniel T.
Gryko, Chem. Commun. 2016, 5108.
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Wprowadzenie i cel pracy
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.o p-TsOH (10%mai) @1 =\ _AKCOOH, TFAA, _ /~N" Y =\ |
MeO_o PhMe = N/ TFA, CH,Cl, =L AN /l
UOMe 0 Ak O

Schemat 1. Otrzymywanie i fluorescencja dialkilo-dipirolonaftyrydynodionow.

Gtéwnym celem mojej pracy byto szeroko rozumiane poszerzenie wiedzy na temat
nieznanego dotad rdzenia dipirolonaftyrydynodionu poprzez zbadanie jego reaktywnosci. O
ile wptyw rozszerzenia chromoforu na reaktywnosc¢ jednostki pirolowej jest dobrze poznany
dla indolu, indolizyny, czy tez izoindolu (ktére sg formalnie ,pirolami o m-rozszerzonym
chromoforze”), o tyle specyficzna struktura dipirolonaftyrydynodionu nie pozwala na fatwe
przewidywanie, w ktorych pozycjach zajdg takie reakcje jak np. bezposrednie arylowanie.
Dogtebne zbadanie reaktywnosci zwigzkéw opartych na szkielecie DPND w tej i w innych
reakcjach, poprzez synteze unikalnych strukturalnie heterocyklicznych analogéw DPND,
mogtoby otworzy¢ nowe kierunki rozwoju chemii materiatowe;j.

Drugim, lecz niemniej waznym celem byto dogtebne poznanie zaleznosci jaka istnieje
pomiedzy  strukturg otrzymanych  zwigzkdw, a zmierzonymi  wiasciwosciami
optoelektronicznymi, a mianowicie w jaki sposéb rézne czynniki strukturalne (sposdb
rozszerzenia chromoforu, wprowadzenie heteroatomdéw) determinujg dang wtasciwosé

zwigzku.
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8. WSTEP LITERATUROWY

Ze wzgledu na tematyke swojej rozprawy doktorskiej w Wstepie Literaturowym
postanowitem opisa¢ zaréwno barwniki sprzezone krzyzowo, jak i barwniki heterocykliczne
zbudowane z czterech sprzezonych ze sobg liniowo pierscieni w tym dwéch flankujgcych
pierscieni pirolowych oraz dwdch centralnych pierscieni sze$ciocztonowych. Dzieki temu
zabiegowi czytelnik moze zapoznac sie z obydwoma aspektami strukturalnymi wystepujgcymi

w dipirolonaftyrydynodionach oraz ich konsekwencjami fotofizycznymi.

8.1. Omowienie wybranych klas barwnikéw o strukturze sprzezonej krzyzowo

8.1.1. Indygoiizoindygo

Barwnik o nazwie indygo® (1, Rysunek 1) znany jest od przeszto 4000 lat. Stosowaty go
juz starozytne ludy Chin, Indii oraz Egiptu. Pierwotnie indygo pozyskiwano gtéwnie z roslin:
indygowca barwierskiego (Indigofera tinctoria) oraz urzetu barwierskiego (/satis tinctoria), a
nastepnie stosowano do barwienia réinego rodzaju materiatdw. Obecnie, wiekszos¢
wyprodukowanego barwnika stosowana jest do barwienia przedzy bawetnianej, a ta stanowi
podstawe produkcji niebieskich spodni dzinsowych. Zuzycie indygo na swiecie wynosi ~20 000
ton/rok, z czego produkuje sie okoto miliard par spodni rocznie.* Co ciekawe, pochodna

siarkowa indygo - indygokarmin (2) jest stosowana jako barwnik spozywczy (E132).

Purpura tyryjska® (6,6’-dibromoindygo) byta stosowana juz przez Fenicjan® od roku ok.
1570 p.n.e. (3, Rysunek 1). Wykorzystywano jg jako barwnik wyrobdéw tekstylnych, a
pozyskiwana byta ze $limakoéw rozkolcow’ (gtéwnie Bolinus brandaris, Haustellum brandaris),
ktére zamieszkujg wschodnie rejony Morza Srédziemnego. W starozytnosci purpura tyryjska
byta bardzo wartosciowym barwnikiem, poniewaz potrzeba ok. 12 000 slimakdéw by otrzymaé

nie wiecej niz 1.2 g barwnika, a ilo$¢ ta wystarcza na zabarwienie pojedynczej sztuki odziezy.®

3 E. D. Gtowacki, G. Voss, L. Leonat, M. Irimia-Vladu, S. Bauer, N. S. Sariciftci, Isr. J. Chem. 2012, 52, 540.

4E. Steingruber, Indigo and Indigo Colorants, w: Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry 2004, Wiley-VCH,
Weinheim.

5P. E. McGovern, R. H. Michel, Acc. Chem. Res. 1990, 23, 152.

6 P. E. McGovern, R. H. Michel, Analiza elementarna: Chem. 1985, 57, 1514A-1522A.

71.1. Ziderman, Review of Progress in Coloration and Related Topics 1986, 16, 46.

8 D. Jacoby, Dumbarton Oaks Papers 2004, 58, 210.
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Z puntu widzenia chemii koloru, wprowadzenie atoméw bromu w pozycje 6 oraz 6’ zmienia

barwe indygo z niebieskiej na purpurowa.

) O---H O---H
o NaOsS. ‘ v N ‘ ‘g f(/ N:‘/O Br
78 Ny SO3Na  Br N
H---O H---O
indygokarmin, 2 purpura tyryjska, 3

Rysunek 1. Struktura i numeracja atomoéw w indygo, purpurze tyryjskiej oraz indygokarminie.

Indygo (oraz inne barwniki indygoidowe) moga wystepowacé w postaci izomeréw Z lub
E, dzieki obecnosci wigzania podwdjnego w centralnej czesci molekuty, jednak w
rzeczywistosci obserwuje sie tylko forme E, a powodem jest stabilizacja tej formy
wewnatrzczasteczkowymi wigzaniami wodorowymi o dtugosci ok. 2.40 A.° Wystepowanie
tego typu wigzan, oraz dodatkowo miedzyczgsteczkowych wigzan wodorowych (o dtugosci ok.
2.17 A, Rysunek 2, b) pomiedzy kolumnami barwnika w krysztale bezposrednio przektada sie
na stabg rozpuszczalnosé indygo w rozpuszczalnikach organicznych oraz wysoka temperature
topnienia. Oprécz obu rodzajéw wigzan wodorowych, w krysztale zwigzku 1 wystepuje

a) b)

c}

Rysunek 2. Struktura krystaliczna indygo (1) otrzymana za pomoca rentgenografii strukturalnej (CCDC 796873).°
(a) Upakowanie w komarce krystalicznej, widok wzdtuz osi krystalograficznej c. (b) Wigzania wodorowe pomiedzy
dwoma kolumnami chromoforu. (c) Odlegto$¢ pomiedzy ptaszczyznami w dwdch kolumnach.

9 F. Kettner, L. Huter, J. Schafer, K. Roder, U. Purgahn, H. Krautscheid, Acta Cryst. E 2011, 67, 02867.
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mnoéstwo oddziatywan Car-H--O, oraz silne oddziatywania m-mt (odlegtos¢ pomiedzy

ptaszczyznami sasiednich czasteczek wynosi ok. 3.42 A) (Rysunek 2, c).

Przyblizony wzér indygo zaproponowat niemiecki chemik Adolf von Baeyer ok. 1883
roku,>* chociaz na poczatku twierdzit, ze centralne wigzanie podwadjne jest o konfiguracji Z.
Niemniej jednak, otworzyto to droge do opracowania procesu syntezy tego barwnika na skale
przemystowa. Jeden z pierwszych wariantéw syntezy indygo stosowanych komercyjnie opierat
sie na wieloetapowej sekwencji reakcji, w ktorej substratem byt kwas o-nitrocynamonowy??
(4) (Schemat 2, a), jednak wydajnosci catej sekwencji byty niskie. W wyniku jednoetapowej
reakcji Baeyera-Drewsena,!! ktora polega na reakcji o-nitrobenzaldehydu (5) oraz acetonu w
warunkach zasadowych (Schemat 2, b), mozna otrzymaé zaréwno indygo jak i 6,6'-
dibromoindygo (stosujgc odpowiednio podstawiony aldehyd). Najbardziej ekonomiczna
metodg wydaje sie by¢ ta, opracowana przez Heumanna w 1897 roku (Schemat 2, c), lub jej
ulepszona wersja wprowadzona przez Heumanna i Pflegera w 1901 roku (Schemat 2, d). W
ostatnim etapie obu metod 3-indolon (7) jest utleniany tlenem do indygo. Lepiej rozpuszczalne
pochodne indygo mozna otrzymaé poprzez wprowadzenie podstawnikéw alkoksylowych??
(metoda Baeyera-Drewsena bazujgca na o-nitrobenzaldehydzie podstawionym dwoma

grupami alkoksylowymi), lub alkilowych'?® w pozycjach 5,5’ lub 6,6’. 6,6’-Dibromoindyga nie

COOH

©\/\/COOH Br, Cﬁ\&oo“ KOH ©\/ temp. Z
— 1
NO, ™ Baeyer, 1882

0,

CHO aceton/KOH ©\)\)‘\
N02 Baeyer/Drewsen 1882

@:COOH CICH,COOH COOH NaOH, 300°C @E‘g
—_—
NH, N~~COOH <o, Heumann 1897

6 H
d.

@ CICH,COOH ©\ NaNH, Cf‘g
NH, N~~COOH 180200 Heumann/Pfleger 1901
8 H

Schemat 2. Wybrane metody syntezy szkieletu indygo.

10 A. von Baeyer, V. Drewsen, Chem. Ber. 1880, 13, 2258.

11 A. von Baeyer, V. Drewsen, Ber. Deut. Chem. Ges. 1882, 15, 2856.

12 (3) G. Voss, M. Gradzielski, J. Heinze, H. Reinke, C. Unverzagt, Helv. Chim. Acta 2003, 86, 1982. (b) J. S. Seixas
de Melo, R.I Rondao, H. D. Burrows, M. J. Melo, S. Navaratnam, R. Edge, G. Voss, ChemPhysChem 2006, 7, 2303.
13 H. Meier, W. Liittke, Liebigs Ann. Chem. 1981, 1303.
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mozna otrzymac poprzez bromowanie szkieletu indygo (powstajg mieszaniny izomeréw 5,5

oraz5,5’,7,7’); atomy bromu muszg zosta¢ wprowadzone juz na poczatkowym etapie syntezy.3

Niesymetrycznie podstawione pochodne indygo (np. monobromoindygo) mozina
otrzymaé za pomocg sekwencji przedstawionej na Schemacie 3.* Reakcja podstawionej
izatyny (9) z PCls daje 2-chloroindolon (10), ktéry nastepnie reaguje z 11 prowadzac do
niesymetrycznego indygo 12.

OH
A AN
o o) Rzm O H
N PCls o @ o 1My 2 N -
- —» R »R.— —
R N ) T N/ ol TR~ 2
9 H 10 I

Schemat 3. Metoda syntezy niesymetrycznie podstawionego szkieletu indygo (12).

Funkcjonalizacja rdzeni indygo oraz 6,6’-dibromoindygo opiera sie gtéwnie na reakcjach

sprzegania,® alkilowania,® acylowania,'” czy arylowania wigzari N-H.16:18

Indygo wykazuje pasmo absorpcji pofozone przy Aapsdichloroetan = 605 nm, natomiast
pasmo absorpcji w widmie UV-VIS 6,6’-bromoindygo jest przesuniete hipsochromowo
(Aapschioroform = 546 nm). Natura tak daleko potozonego pasma absorpcji dla stosunkowo matej
czasteczki indygo (1) zostata przypisana wysokiej polaryzowalnosci centralnej czesci indygo,
tzw. H-chromoforu (13) (Rysunek 3), czyli keto-diamino-etylenu.’® Wskutek obecnosci
wewnatrzczgsteczkowych wigzan wodorowych w indygo, H-chromofor wykazuje ptaska
geometrie, dzieki czemu sprzezenie elektronowe pomiedzy donorem, a akceptorem osigga
maksimum. Zardwno teoretycznie i eksperymentalnie dowiedziono,’*¢ ze wtasnie ta cze$é

szkieletu indygo jest odpowiedzialna za obecnos¢ za dtugofalowe pasmo absorpcji (~ 600 nm).

14R.J. H. Clark, C. J. Cooksey, New J. Chem. 1999, 23, 323.

15 (a) E. D. Gtowacki, D. H. Apaydin, Z. Bozkurt, U. Monkowius, K. Demirak, E. Tordin, M. Himmelsbach, C.
Schwarzinger, M. Burian, R. T. Lechner, N. Demitri, G. Vossa, N. S. Sarigiftci, J. Mater. Chem. C 2014, 2, 8089. (b)
G. M. Saltan, D. A. Kiymaz, C. Zafer, H. Dingalp, J. Fluoresc. 2018, 28, 1239.

16 C.-Y. Huang, A. Bonasera, L. Hristov, Y. Garmshausen, B. M. Schmidt, D. Jacquemin, S. Hecht, J. Am. Chem. Soc.
2017, 139, 15205.

7 (a) C. Liu, W. Xu, Q. Xue, P. Cai, L. Ying, F. Huang, Y. Cao, Dyes Pigm. 2016, 125, 54. (b) J. H. L. Ngai, L. M. Leung,
S. K. So, H. K. H. Lee, Org. Electron. 2016, 32, 258. (c) S. Ganapathy, R. G. Zimmermann, R. G. Weiss, J. Org. Chem.
1986, 51, 2529.

18| K. Kim, X. Li, M. Ullah, P. E. Shaw, R. Wawrzinek, E. B. Namdas, S.-C. Lo, Adv. Mater. 2015, 27, 6390.

19 (a) M. Klessinger, W. Luttke, Tetrahedron 1963, 2, 315. (b) M. Klessinger, Tetrahedron 1966, 22, 3355. (c) L.
Serrano-Andrés, B. O. Roos, Chem. Eur. J. 1997, 3, 717. (d) D. Jacquemin, J. Preat, V. Wathelet, E. A. Perpéte, J.
Chem. Phys. 2006, 124, 74104.
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Qo 0
N 1 HoN H
H O o)
1 13 (H-chromofor)

Rysunek 3. Struktura tzw. H-chromoforu.

Indygo (oraz inne barwniki indygoidowe, jesli tylko jest obecne wewnatrzczgsteczkowe
wigzanie wodorowe) nie wykazuje fluorescencji. Udowodniono, ze dominujgcym procesem
dezaktywacji singletowego stanu wzbudzonego jest proces konwersji wewnetrznej, ktéry
zachodzi z wydajnoscia ®ic ~ 0.99 dla czasteczki indygo,'?®>?° i jest on zwigzany z
wewnatrzczgsteczkowym przeniesieniem protonu w stanie wzbudzonym (ang. excited-state
intramolecular proton transfer (ESIPT)).?* Pochodne indygo i analogi indygo, w ktdrych
ugrupowanie N-H zostato przeksztatcone w NAc, S, O czy Se, s3 silnie fluorescencyjne.?? Dla
niektorych pochodnych indygo, pod wptywem promieniowania elektromagnetycznego
centralne wigzanie podwdjne ulega izomeryzacji Z-E,>> co moze finalnie ograniczaé
uzyteczno$¢ tych zwigzkéw jako materiatéw optycznych. Niedawno, z pomocg metod
teoretycznych grupa Hechta udowodnita,’® ze w zaleznosci od rodzaju (alkil, aryl) oraz
charakteru elektronowego podstawnikéw przytgczonych w pozycjach 1,1’ do szkieletu indygo
mozna efektywnie zwiekszyé czas zycia formy Z (preferowane sg podstawniki arylowe z

grupami elektronoakceptorowymi), bez widocznej degradacji barwnika.

Indygo oraz 6,6’-dibromoindygo wykazujg dobre wtasciwosci elektronoakceptorowe, co
przejawia sie w niskiej wartosci Eiumo (odpowiednio —3.8 oraz —4.0 eV), natomiast wartosci
Evomo wynoszg odpowiednio =5.5 oraz —5.8 eV.3 W pordwnaniu do rdzenia izoindygo (33,

Rysunek 6), indygo i 6,6’-dibromoindygo sg duzo mniej zbadane pod wzgledem elektroniki

20, Seixas de Melo, R. Rond&o, H. D. Burrows, M. J. Melo, S. Navaratnam, R. Edge, G. Voss, J. Phys. Chem. A 20086,
110, 13653.

21 ), Waluk, “Conformational Aspects of Intra- and Intermolecular Excited-State Proton Transfer” w:
Conformational Analysis of Molecules in Excited States, (Ed: J. Waluk), Wiley, Nowy Jork, 2000.

22 (3) T. Elsaesser, W. Kaiser, W. Luettke, J. Phys. Chem. 1986, 90, 2901. (b) G. M. Wyman, W. R. Brode, J. Am.
Chem. Soc. 1951, 73, 1487. (c) R. Pummerer, G. Marondel, Chem. Ber. 1960, 93, 2834. (d) R. Pummerer, G.
Marondel, Justus Liebigs Ann. Chem. 1957, 602, 228.

[31] J. Formanek, Z. Angew. Chem. 1928, 41, 1133.

2 (a) P. F. Gordon, P. Gregory, Organic Chemistry in Colour, Springer-Verlag, Berlin, 1987. (b) H. Zollinger, Color
Chemistry, 2nd ed., VCH, Weinheim, 1991.
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organicznej, chociaz wiadomo ze oba zwigzki wykazujg wtasciwosci ambipolarne z relatywnie

wysokimi warto$ciami ruchliwosci elektrondw, czy dziur.324

Ciekawym przyktadem zastosowania szkieletu indygo w konstrukcji materiatéw
funkcjonalnych jest synteza polimerdw 23 oraz 25 (Schemat 5), oparta o reakcje annulacji?®?>
przeprowadzong w rejonie wneki (ang. bay region) szkieletu indygo, opracowana przez
badaczy ze Standw Zjednoczonych w 2014 roku.?® Reakcja indygo (1) z chlorkiem kwasu 2-
tienylooctowego (14) we wrzgcym ksylenie prowadzi do zwigzku 15 (Schemat 4). Szkielet tego
typu jest oznaczany w literaturze jako BAI (ang. bay-annulated indigo). Szkielet BAI mozna
podda¢ reakcji bromowania w obrebie peryferyjnych pierscieni tiofenowych otrzymujac
selektywnie dibromowg pochodng 16, ktdra z tatwoscig ulega reakcji sprzegania typu Stillego
dajac zwigzek 18. Podstawniki bitiofenowe na peryferiach w zwigzku 18 wykazujg silniejszy

charakter elektronodonorowy, niz w pochodnej 15.

[\ N-CeHiz~'Ss,~SnMe;
L0 e o™ .
N ksylen, t. wrz. Pd(PPh3),, DMF
H 4 PhMe, 90°C
1 R =Br
15,R=H, 73% 18, 76%

NBS, DMF, 80°C 16, R = Br, 74%

Schemat 4. Idea modyfikacji struktury indygo zaproponowana przez Liu i wspdtpracownikow.

Bromopochodna 16 moze zostaé rowniez przeksztatcona za pomoca reakcji Stillego w
zwigzek 20 zawierajacy dtugie, rozgatezione tancuchy alkilowe (Schemat 5). Nastepnie,
stosujgc dwie rézne jednostki o charakterze donorowym (22 oraz 24), badacze z USA otrzymali
dwa polimery typu [-D-A-]n z bardzo dobrymi wydajnosciami (> 80%) (Schemat 5),
wykorzystujgc bromowang pochodng zwigzku 21. Wszystkie otrzymane zwigzki na bazie BAI
charakteryzujg sie wysokimi wartosciami wspédtczynnikow molowych absorpcji (Tabela 1).

Wedtug pomiaréw elektrochemicznych, pochodna 15 wykazuje dobre wfasciwosci

24 (a) E. D. Gtowacki, G. Voss, K. Demirak, M. Havlicek, N. Siinger, A. C. Okur, U. Monkowius, J. Gasiorowski, L.
Leonat, N. S. Sarigiftci, Chem. Commun. 2013, 6063. (b) M. Irimia-Vladu, E. D. Gtowacki, P. A. Troshin, G.
Schwabegger, L. Leonat, D. K. Susarova, O. Krystal, M. Ullah, Y. Kanbur, M. A. Bodea, V. F. Razumov, H. Sitter, S.
Bauer, N. S. Sarigiftci, Adv. Mater. 2012, 24, 375. (c) C. Guo, B. Sun, J. Quinn, Z. Yana, Y. Li, J. Mater. Chem. C 2014,
2,4289.

25 pierwszy barwnik z tej rodziny zawierajacy podstawniki fenylowe (Cibalackrot) zostat otrzymany ponad 100 lat
temu: (a) G. Engi, Angew. Chem. 1914, 27, 144. (b) T. Posner, W. Kemper, Ber. Dtsch. Chem. Ges. A/B 1924, 57,
1311. (c¢) H. Dingalp, G. M. Saltan, C. Zafer, D. A. Kiymaz, J. Mol. Struct. 2018, 1173, 512.

26 B He, A. B. Pun, D. Zherebetskyy, Y. Liu, F. Liu, L. M. Klivansky, A. M. McGough, B. A. Zhang, K. Lo, T. P. Russell,
L. Wang, Y. Liu, J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 15093.
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elektronoakceptorowe (Ewumo ~ -3.5-(-3.6) eV), a zatem wzmocnienie charakteru

S SnMejy
\ /

Ci2Hazs
19

_—
Pd(PPhg3)s, P(o-tol)3

PhMe, 100°C
CSH17\[C1OH21 20, R = H, 40% 21,R = Br, 83%
(0]
/ S
Me3Sn ) —SnMe3 o] O
S ) ’. " $
o szdbag,, PSO-t0|)3 szdba3, K2CO3 O'B N Bb
PhMe, 100°C PhMe/H,0, 100°C Y
CioHa1™ "CgHy7 Cofter” Cobl
2

23, 86% CygHai” “CeHiz
Schemat 5. Synteza polimerdw na bazie BAL.

elektronodonorowego podstawnikéw na peryferiach powinno mieé¢ pozytywny wptyw na
wtasciwosci optoelektroniczne otrzymanych barwnikéw. Istotnie, wprowadzenie kolejnego
pierscienia tiofenu spowodowato batochromowe przesuniecie pasma absorpcji barwnikéw 18
oraz 20, oraz zmniejszenie optycznej przerwy energetycznej. Utworzenie polimerycznej
struktury [-D-A-], spowodowato dalszy spadek wartosci przerwy energetycznej oraz ponowne
batochromowe przesuniecie Aaps. Z elektrochemicznego punktu widzenia, wprowadzanie
kolejnych pierscieni tiofenowych do struktury zwigzku 1, a nastepnie przejscie do struktury
typu [-D-A-]n prowadzito do wyzszych wartosci Evomo, @ co za tym idzie zmniejszania sie

Tabela 1. Podstawowe dane optoelektroniczne wyznaczone dla roztworéw zwigzkéw 15, 18, 20, 23 oraz 25 w

chloroformie.

Zwiazek Aabs/nm 10%g/Mt.cm™ E,P/eV  Enomo/eV  Ewmo/eV  E~V[eV
15 579 13.0 1.98 —5.38 —3.53 1.85
18 652 25.6 1.67 -5.15 —-3.62 1.53
20 629 32.1 1.74 -5.20 -3.61 1.59
23 729 31.1 1.31 —4.91 —3.63 1.28
25 682 38.9 1.41 -5.03 —3.65 1.38
26
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elektrochemicznej przerwy energetycznej (rozszerzenie chromoforu miato marginalny wptyw
na poziom Eiumo). Oba otrzymane polimery zostaty wykorzystane do konstrukcji organicznych
tranzystoréw polowych (OFETs). Na tej podstawie wykazano, ze 23 oraz 25 charakteryzujg sie
wtasciwosciami ambipolarnymi, tzn. relatywnie wysokimi ruchliwosciami elektronéw i dziur

jednoczesnie.

Dwa lata po pierwszej publikacji, ta sama grupa badawcza starata sie odpowiedzie¢ na
pytanie: jak sposdb rozszerzenia chromoforu (wzdtuz osi wertykalnej lub bocznej, Rysunek 4)
wplywa na wtasciwosci optoelektroniczne otrzymanych barwnikéw na bazie rdzenia BAIL.%’
Zaprojektowane pochodne (Rysunek 5) zostaty otrzymane zgodnie z metodami opisanymi

wczesniej,?® przy czym jako substratéw w syntezie BAI uzyto indygo lub 6,6’-dibromoindygo.

t Os wertykalna

Rysunek 4. Mozliwe kierunki rozszerzenia chromoforu wokét rdzenia BAL.

Rozszerzenie chromoforu wzdtuz osi bocznej o kolejne jednostki tiofenowe (26 — 27 —
28), zgodnie z przewidywaniami wywiera znaczny wptyw na potozenie maksimum
niskoenergetycznego pasma absorpcji (Aabs"), tzn. z kazdg dodatkows jednostka maksimum
pasma przesuwa sie w strone fal diuiszych oraz obserwuje sie wzrost wspotczynnika
molowego absorpcji (") (Tabela 2, Wykres 1). Wprowadzenie jednostek tiofenowych w
kierunku wertykalnym (26 — 29) powoduje pojawienie sie dodatkowego,
wysokoenergetycznego pasma absorpcji, w rejonie 465-527 nm. Maksimum tego pasma
(Aabs") przesuwa sie batochromowo wskutek dodawania kolejnych jednostek tiofenowych w
kierunku wertykalnym (29 — 30 lub 31 — 32), oraz w kierunku bocznym (29 — 31 oraz 30 —
32), jednak w przypadku obu pasm absorpcji tylko rozszerzenie chromoforu wzdtuz kierunku

bocznego powoduje wzrost wartosci €. Jedli chodzi o wartosci Evomo i ELumo, sekwencyjne

27 B. He, D. Zherebetskyy, H. Wang, M. A. Kolaczkowski, L. M. Klivansky, T. Tan, L. Wang, Y. Liu, Chem. Sci. 2016,
7,3857.
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dodawanie kolejnych jednostek tiofenowych w obu kierunkach powoduje podwyzszenie
wartosci poziomu HOMO oraz obnizenie wartosci poziomu LUMO. Niektére z otrzymanych

barwnikéw wykazujg panchromatyczng absorpcje (ang. panchromatic absorption), tzn.

kombinacja pasm absorpcji pokrywa caty, lub praktycznie caty zakres widzialny.

28 (3Tx)

Rysunek 5. Struktury zwigzkéw 26-32 oraz fotografie kuwet zawierajgcych roztwory danego zwigzku. Ry = 2-
etylheksyl; Rz = 2-heksyldecyl; Rs = 2-decyltetradecyl.?’

(a) - —BAMT, (b) 1.4] —BAMT,

m 1 ——BAT, AT, & — BAl-2Ty

g —— BAMT, 2T, g 124 —BALZTATy

-‘E‘ 'E 1.0 —BAI-ZT;—ZTY z

2 3

3 s 0.8

2 < 064l

g 3

% O 044

] =

® 8 0.24

£ £

5 o = \

8 , ; , + 2 00l— , ; : - ;

N 300 400 500 600 700 N 300 400 500 600 700 800
Asbs/NM Asbs/nm

Wykres 1. Widma absorpcji dla serii zwigzkdéw 26-32.

Tabela 2. Podstawowe dane optoelektroniczne wyznaczone dla roztwordéw zwigzkdéw 26-32 w chloroformie.

10%-g" w 10%-e"
Zwigzek® /na:‘ o M'll;cm'1 /::; e M‘lécm'l Ewomo/eV  Ewmo/eV  E%V/eV
26 (1Tx) 579 2.7 - - -5.38 -3.53 1.85
28
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27 (2Tx) 660 4.8 - - -5.19 -3.67 1.52
28 (3Tx) 677 6.2 - - -5.03 -3.69 1.34
29 589 3.1 465 2.9 -5.31 -3.56 1.75
(1Tx+1Ty) ) ) ) ) )
30 589 2.2 520 2.5 -5.27 -3.59 1.68
(1Tx+2Ty) ) ) ' ) )
31 669 4.4 494 2.3 -5.20 -3.61 1.59
(2Tx+1Ty) ) ) ' ) )
32 677 4.4 527 3.2 -5.16 —3.68 1.48
(2Tx+2Ty) ) ) ’ ) )

9Przyktadowo, oznaczenie (1Tx+1Ty) mdwi, ze podstawowy szkielet BAl jest rozszerzony przez jednostke
tiofenowq w kierunku x po obu stronach molekuty (wzdtuz osi bocznej) oraz przez jednostke tiofenowq w kierunku
y po obu stronach molekuty (wzdtuz osi wertykalnej). PowyZsze oznaczenia zachowano z pierwotnej pracy i majg
one na celu utatwienie dyskusji. “Aas”, €' - dlugos¢ fali oraz wspétczynnik molowy absorpcji dla
wysokoenergetycznego pasma absorpcji. “Aas”, €Y - dtugos¢ fali oraz wspdtczynnik molowy absorpcji dla
wysokoenergetycznego pasma absorpcji.

lzomer indygo — izoindygo?® (Rysunek 6) réwniez wystepuje naturalnie. Oprdcz innych
zwigzkéw indygoidowych, mate ilosci izoindygo mozna wydzielié z lisci Isatis tinctoria.?®
Podobnie jak w przypadku szkieletu indygo, strukture izoindygo zaproponowat Baeyer pod

koniec XIX wieku.?

33, izoindygo

Rysunek 6. Struktura i numeracja szkieletu izoindygo.

Podczas gdy metody otrzymywania indygo opierajg sie o procesy wieloetapowe i/lub
niskowydajne, synteza barwnikéw typu izoindygo polega na katalizowanej kwasem reakgc;ji
izatyny 34 z oksyindolem 35 (Schemat 6).3° Zwigzki typu 36 ulegajg tatwo reakcji alkilowania
dajac 1,1’-dilakilowane pochodne 37. 6,6’-Dibromoizoindygo jest doskonatym substratem w

syntezie polimerdw stosujgc réznego rodzaju reakcje sprzegania. Co wiecej, moze on by¢é

28 R, Stalder, J. Mei, K. R. Graham, L. A. Estrada, J. R. Reynolds, Chem. Mater. 2014, 26, 664.

2T, Maugard, E. Enaud, P. Choisy, M. Dominique, Phytochemistry 2001, 58, 897.

30 (3) P. Christos, B. Xaver, Helv. Chim. Acta 1988, 71, 1079. (b) J. Mei, K. R. Graham, R. Stalder, J. R. Reynolds,
Org. Lett. 2010, 12, 660. (c) J.-C. Flores, U. Berens, F. Bienewald, H. J. Kirnerand, M. G. R. Turbiez, WO 2009053291
A1, 2009; 150: 495343.
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przeksztatcony bardzo wydajnie w substrat (38) do reakcji Suzukiego-Miyaury, co znéw

znacznie poszerza mozliwosci syntetyczne.

Br< : H
O
340 AcOM, HCI (kat) Br Q _RX, K,CO3 Q
H T wiz. O Br TBMF, 90°C O Br
Br: N
o
35 36, >95% 37, >85%

KOAC, dioksan, 90°(

R
N.__O
o}
o 0
O °N
R

2R S7ROL

lepinz, Pd(dppf)Cl,

Schemat 6. Gtdwna metoda synteza szkieletu 6,6’-dibromoizoindygo (36), jago alkilowanych pochodnych (37)
oraz zwigzku wyjsciowego (38) w reakcjach polimeryzacji.

Ciekawa, i dosy¢ wydajna metoda otrzymywania 1,1’-dipodstawionych pochodnych
izoindygo zostata zaproponowana przez grupe Bogdanova (Schemat 7).3! Metoda ta opiera sie
na procesie deoksygenacji pochodnych izatyn 38a-g pod wptywem P(NEt;); prowadzgcym do
przejsciowych ketokarbendw 40a-g, ktoére dimeryzujg dajac pochodne izoindygo 4la-g z

bardzo dobrymi wydajnos$ciami.

41a, R = Ac, 89%
R 41b, R = Me, 91%

No_ o P(NEtp)s, CHyCly { o O O 41c, R = allil, 80%
60 do 20°C { 41d, R = CH,CH,CI, 60%

be} 41e, R = n-Pr, 70%
39a-g 40a-g 41f, R = n-CgH43, 90%
t-Bu

419, R =HZCQOH 95%

t-Bu

Schemat 7. Metoda syntezy pochodnych izoindygo bazujgca na deoksygenacji pochodnych izatyny.

Jesli chodzi o metody funkcjonalizacji rdzenia izoindygo inne niz reakcje Suzukiego-
Miyaury czy Stillego (stosowanych dla 6,6’-dibromoizoindygo) oraz typowego alkilowania,

testowano réwniez reakcje bezposredniego arylowania dihalogenopochodnych izoindygo.3?

31(3) A. V. Bogdanov, V. F. Mironov, L. I. Musin, B. I. Buzykin, A. |. Konovalov, Russ. J. Gen. Chem. 2008, 78, 1977.
(b) A. V. Bogdanov, V. F. Mironov, L. |. Musin, R. Z. Musin, Synthesis 2010, 3268.

32 (a) L. G. Mercier, M. Leclerc, Acc. Chem. Res. 2013, 46, 1597. (b) J. Kuwabara, Y. Nohara, S. J. Choi, Y. Fujinami,
W. Lu, K. Yoshimura, J. Oguma, K. Suenobu, T. Kanbara, Polym. Chem. 2013, 4, 947. (c) F. Grenier, P. Berrouard,
J.-R. Pouliot, H.-R. Tseng, A. J. Heeger, M. Leclerc, Polym. Chem. 2013, 4, 1836.
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Estrada i inni3 przeprowadzili studium poréwnawcze dla dwdch modeli podstawienia
szkieletu izoindygo grupami arylowymi: podstawienie w pozycjach 5,5’ lub 6,6’ wprowadzajgc
podstawnik fenylowy, tienylowy lub 3,4-etylenodioksytiofenowy (EDOT). Pochodne
przedstawione na Schemacie 8 zostaty otrzymane poprzez reakcje Suzukiego-Miyaury lub
Stillego. Niepodstawiony szkielet izoindygo wykazuje pasmo absorpcji z maksimum przy 494
nm (tj. ponad 100 nm hipsochromowo przesuniete w poréwnaniu do indygo) (Tabela 3).
Wartos¢ wspoétczynnika molowego absorpcji dla izoindygo jest ponad 4-krotnie nizsza niz dla
indygo?2? (gehloroform(indygo)) = 16.6:10° M1-cm™). Moze to by¢ spowodowane tym, ze
centralny H-chromofor w przypadku izoindygo nie zawiera bezposrednio przytagczonej grupy
aminowej, a co za tym idzie sprzezenie krzyzowe w obrebie catego chromoforu jest mato
efektywne. Umieszczenie jakiegokolwiek rodzaju podstawnika w pozycje 5,5’ powoduje
batochromowe przesuniecie maksimum pasma absorpcji, ale jednoczesnie spadek wartosci €.
Wprowadzenie jakiegokolwiek podstawnika w pozycje 6,6’ prowadzi do znacznego wzrostu
molowego wspotczynnika absorpcji (o 1 rzad wielkosci) oraz batochromowego przesuniecia
Aabs, Przy czym przesuniecia te dla poszczegdlnych podstawnikdéw sg wieksze niz przesuniecia
notowane dla 5,5’-dipodstawionych pochodnych. Obecnos¢ podstawnikow
elektronodonorowych na peryferiach ma réwniez wptyw na wtasciwosci elektrochemiczne.
Generalnie, wprowadzenie dodatkowych podstawnikéw powoduje podwyziszenie wartosci
poziomu HOMO (wzrasta podatnos¢ na utlenianie), a wzrost ten jest wyrazniej zaznaczony dla

pochodnych 6,6’-dipodstawionych. Jesli chodzi o wartosci Eiumo to sg one wyzsze jedynie w

R R R
N._O 5 N._O Ar N._O
S NA JE - A"
5
0N Ar N N
R © R © R
5,5'-aryloizoindygo 6,6"-aryloizoindygo
Ar = Oznaczenie pochodnej
—-@ 43 (il-5,5'-Ph) 46 (il-6,6'-Ph)
A S\S 44 (il-5,5'-Th) 47 (il-6,6'-Th)
o O
- Z/ \S 45 (il-5,5'-EDOT) 48 (il-6,6'-EDOT)
S

Schemat 8. Pochodne izoindygo o réznym typie podstawienia zbadane przez Estrade i wspotpracownikéw. R = n-
CeH13.33

3 L. A. Estrada, R. Stalder, K. A. Abboud, C. Risko, J.-L. Brédas, J. R. Reynolds, Macromolecules 2013, 46, 8832.
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Tabela 3. Dane optoelektroniczne dotyczace roztworédw pochodnych 42-48 w dichlorometanie.

Zwigzek?® ;1':.: 103-¢/Mt-cm™ Evomo/eV Erumo/eV E,%/ev

42 (il) 494 3.7 -5.91 -3.06 2.85

43 (il-5,5’-Ph) 523 2.6 -5.76 -3.12 2.64
44 (il-5,5’-Th) 544 2.2 -5.61 -3.15 2.46
45 (il-5,5’-EDOT) 556 1.8 -5.39 -3.04 2.35
46 (il-6,6’-Ph) 517 10.7 -5.71 -3.06 2.65
47 (il-6,6’-Th) 546 14.3 -5.59 -3.12 2.47
48 (il-6,6’-EDOT) 569 26.6 -5.29 -2.92 2.37

9Przyktadowo, oznaczenie (il-5,5’-Ph) mowi, Zze podstawowy szkielet izoindygo zostat rozszerzony przez jednostki
fenylowe w pozycjach 5,5’. Powyzsze oznaczenia zachowano z pierwotnej pracy i majq one na celu utatwienie
dyskusji.

przypadku pochodnych z grupami EDOT, natomiast dla reszty obserwuje sie delikatny spadek
tej wartosci. Na podstawie omawianej pracy mozna wywnioskowaé, ze funkcjonalizacja
pozycji 6,6" szkieletu izoindygo grupami elektronodonorowymi ma kluczowe znaczenie dla

osiggniecia wydajnego sprzezenia pomiedzy rdzeniem, a grupami na peryferiach czgsteczki.

Grupa Wiirthnera badata wptyw stopnia elektronodonorowosci na wtasciwosci optyczne
otrzymujac szereg pochodnych izoindygo zawierajgcych w pozycjach 6 oraz 6’ podstawione
pierscienie tiofenowe (Rysunek 7).3* Dla wszystkich pochodnych z podstawnikami
elektronodonorowymi zlokalizowanymi w pozycjach 5 pierscieni tiofenowych zanotowano
batochromowe przesuniecie pasm absorpcji oraz stopniowe zwiekszanie wartosci
wspodtczynnika molowego absorpcji, co potwierdza charakter elektronoakceptorowy szkieletu
izoindygo. Jedna z pochodnych (49) wykazywata absorpcje praktycznie w zakresie bliskiej

podczerwieni (Agpsdichlorometan = 676 nm),

Zwigzki na bazie izoindygo wykazujg bardzo niskie wydajnosci kwantowe fluorescencji
(®n < 0.1%).%2 Do tej pory nie okreslono przyczyny tego zjawiska ale podejrzewa sie, ze z
powodu podobienstwa centralnej czesci szkieletu izoindygo do E-stilbenu, bezpromienista

relaksacja moze by¢ spowodowana przez piramidyzacje w stanie wzbudzonym jednego z

34 D. Bialas, S.-L. Suraru, R. Schmidt, F. Wiirthner, Org. Biomol. Chem. 2011, 9, 6127.
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atoméw wegla nalezgcych do wigzania podwdjnego, a co za tym idzie utrate sztywnosci
czasteczki, dzieki czemu energia tracona jest na reorganizacje geometrii podczas przejscia S1

— So.

C”Q

49

Rysunek 7. Pochodna izoindygo (49) otrzymana przez grupe Wiirthnera.

Bioragc pod uwage, ze proces syntezy szkieletu izoindygo zachodzi prawie ilosciowo oraz
komercyjng dostepno$é pochodnych izatyny oraz oksyindolu, zwitaszcza w przypadku
otrzymywania 6,6’-dibromoizoindygo (Schemat 6), rdzen ten byt szeroko stosowany jako
jednostka  akceptorowa w  polimerach, badanych w kierunku zastosowan

optoelektronicznych.?®

8.1.2. Diketopirolopirole oraz izo-diketopirolopirole

Szkielet diketopirolopirolu3> (DPP; 2,5-dihydropirolo[3,4-c]pirolo-1,4-dion) (Rysunek 8)
znany jest od poczatku lat siedemdziesigtych XX wieku3® i w poréwnaniu do innych
pigmentdéw, takich jak indygo, izoindygo, czy chinakrydon, diketopirolopirole zostaty odkryte
dosyé pdzno. Zwigzki na bazie DPP stosowane sg szeroko jako wysokiej jakosci tusze, czy
pigmenty w lakierach samochodowych ze wzgledu na ich szczegdlng trwatos$é,’’
spowodowang zintensyfikowanymi oddziatywaniami typu m-m oraz silnymi wigzaniami

wodorowymi. Co wiecej, sporo doniesien literaturowych traktuje o zastosowaniu pochodnych

35 Formalnie rdzen ten nie zawiera pierscieni pirolowych a dwa, skondensowane z sobg pierécienie 2-pirolonu,
jednak w literaturze ogdlnie funkcjonuje nazwa ,,diketopirolopirole” dla tego rodzaju potgczen.

36 D, G. Farnum, G. Mehta, G. G. |. Moore, F. P. Siegal, Tetrahedron Lett. 1974, 29, 2549.

37 (a) A. Igbal, M. Jost, R. Kirchmayr, J. Pfenninger, A. Rochat, O. Wallquist, Bull. Soc. Chim. Belg. 1988, 97, 615.
(b) Z. Hao, A. Igbal, Chem. Soc. Rev. 1997, 26, 203. (c) R. Lenz, O. Wallquist, Surface Coatings Int. B: Coatings
Trans. 2002, 85, 19.
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szkieletu DPP jako komponentéw w ogniwach stonecznych,3® organice elektronicznej,®® czy

wydajnych absorberéw dwufotonowych.*°

H
Ar3'§10
O4,§|6Ar
H

Rysunek 8. Budowa oraz numeracja szkieletu diketopirolopirolu (DPP).

Po raz pierwszy szkielet diketopirolopirolu (51) (Schemat 9) zostat otrzymany przez
Farnuma3®i wspotpracownikéw w 1974 roku. Podczas reakcji typu Reformatskiego pomiedzy
benzonitrylem oraz bromooctanem etylu w obecnosci cynku (Schemat 9, a), zamiast
zaplanowanego zwigzku z nienasyconym pierscieniem B-laktamowym (50) otrzymali oni
czerwone, zle rozpuszczalne krysztaty diketopirolopirolu (51), jako produkt uboczny. Ze
wzgledu na znikoma rozpuszczalno$¢ zwigzku 51, zwigzek ten modgtby mie¢ znaczenie
praktyczne jako pigment, jednak wydajnosci tej metody byty niskie, przez co jego produkcja
na wiekszg skale bytfa nieoptacalna. Praca ta byta zapomniana do momentu, gdy zainteresowali
sie nig pracownicy firmy Ciba-Geigy. Dowiedli oni,3’ ze mechanizm zaproponowany przez
Farnuma i innych (Schemat 9, b) byt btedny, poniewaz wychodzac ze zwigzku 52 nie byli w
stanie otrzymac diketopirolopirolu 51. Nastepnie, zaproponowali nowy mechanizm oparty na
podwadjnej sekwencji reakcji Reformatskiego/cyklizacji (Schemat 9, c). Zaktada on powstanie
cyklicznej soli cynku 53 w reakcji benzonitrylu oraz bromooctanu etylu, ktéry ulega alkilowaniu
kolejng czasteczkg bromooctanu, tworzgc zwigzek przejsciowy 54. Wewnatrzczasteczkowa
cyklizacja z wydzieleniem czasteczki etanolu prowadzi do zwigzku 55. Kolejna reakcja typu
Reformatskiego potgczona z wewnatrzczgsteczkowy cyklizacja prowadzi do szkieletu

diketopirolopirolu 51.

38 A, Tang, C. Zhan, J. Yao, E. Zhou, Adv. Mat. 2017, 29, 1600013.

39 (a) P. Data, A. Kurowska, S. Pluczyk, P. Zassowski, P. Pander, R. Jedrysiak, M. Czwartosz, L. Otulakowski, Jerzy
Suwinski, M. Lapkowski, A. P. Monkman, J. Phys. Chem. C 2016, 120, 2070. (b) S. L. Suraru, U. Zschieschang, H.
Klauk, F. Wirthner, Chem. Commun. 2011, 1767. (c) B. Lim, H. Sun, J. Lee, Y.-Y. Noh, Sci. Rep. 2017, 7, 164. (d) Y.-
F. Huang, S.-T. Chang, K.-Y. Wu, S.-L. Wu, G.-T. Ciou, C.-Y. Chen, C.-L. Liu, C.-L. Wang, ACS Appl. Mater. Interfaces
2018, 10, 8869. (e) Y. Li, P. Sonar, L. Murphy, W. Hong, Energy Environ. Sci. 2013, 6, 1684.

40 (3) H. Ftouni, F. Bolze, H. de Rocquigny, J.-F. Nicoud, Bioconjugate Chem. 2013, 24, 942. (b) T. Jiang, D. Li, Y.
Hang, Y. Gao, H. Zhang, Xinyuan Zhao, X. Li, B. Li, J. Qian, J. Hua, Dyes Pigm. 2016, 113, 201. (c) M. Grzybowski,
V. Hugues, M. Blanchard-Desce, D. T. Gryko, Che. Eur. J. 2014, 20, 12493. (d) A. Purc, K. Sobczyk, Y. Sakagami, A.
Ando, K. Kamada, D. T. Gryko, J. Mat. Chem. C 2015, 3, 742. (e) A. Nowak-Krél, M. Grzybowski, J. Romiszewski,
M. Drobizhev, G. Wicks, M. Chotkowski, A. Rebane, E. Gérecka, D. T. Gryko, Chem. Commun. 2013, 8368.
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PhCN 50

+ Zn, PhMe, t. wrz.
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b.
Ph
PhCN Ph o N CO2EL _
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Schemat 9. Historycznie pierwsza metoda syntezy diketopirolopiroli oraz jej mechanizm zaproponowany przez
pracownikéw firmy Ciba-Geigy.

Chemicy z Ciba-Geigy,?’ a pdiniej Morton i wspdtpracownicy*! opracowali metody
otrzymywania niesymetrycznie podstawionych diketopirolopiroli. Na podstawie tych prac,
grupa Gryko opracowata sciezke syntetyczng prowadzgacg do niesymetrycznej pochodnej
DPP*2 (Rysunek 9). Na podstawie badan fotofizycznych autorzy Ci wykazali, ze dla zwigzku 57
iloraz statej rozdziatu fadunku (kcs) oraz statej rekombinacji tadunkdéw (kcr) przyjmuje wysokie
wartosci co oznacza, ze po wzbudzeniu i rozdziale tadunkéw zwigzek ten przebywa w tym
stanie relatywnie dtugo. Wtasno$¢ ta jest szczegdlnie wazna z punktu widzenia zastosowan w

fotonice, czy elektronice organiczne;.

41 (a) C. J. H. Morton, R. Gilmour, D. M. Smith, P. Lightfoot, A. M. Z. Slawin, E. J. MaclLean, Tetrahedron 2002, 58,
5547. (b) C. J. H. Morton, R. L. Riggs, D. M. Smith, N. J. Westwood, P. Lightfoot, A. M. Z. Slawin Tetrahedron 2005,
61, 727. (c) R. L. Riggs, C. J. H. Morton, A. M. Z. Slawin, D. M. Smith, N. J. Westwood, W. S. D. Austen, K. E. Stuart
Tetrahedron 2005, 61, 11230.

42 A, Purc, E. M. Espinoza, R. Nazir, J. J. Romero, K. Skonieczny, A. Jezewski, J. M. Larsen, D. T. Gryko, V. I. Vullev,
J. Am. Chem. Soc. 2016, 138, 12826.
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F3C

Rysunek 9. Pochodna DPP otrzymana przez Gryko i wspétpracownikéw dla ktérej kes > ker.*?

Najwieksze znacznie praktyczne w otrzymywaniu pochodnych DPP ma tzw. metoda
,bursztynianowa”,3”*3 bazujaca na reakcji nitrylu aromatycznego (58) z estrem kwasu
bursztynowego 59, przebiegajgca w obecnosci zasady oraz w podwyzszonej temperaturze
(Schemat 10, a). Preferowane jest uzycie estréw zawierajgcych grupy alkilowe przestrzennie
zabudowane (t-Am, t-Bu, i-Pr, cho¢ w praktyce najczesciej stosowang jest grupa t-Am), gdyz
zastosowanie estrow metylowych, czy etylowych prowadzi do produktu ubocznego —

produktu podwdjnej kondensacji typu Claisena (61) (Schemat 10, b).

a. (0] Ar

CO,R - _ .
AICN  + [ RO tl;/lm, ROH HN;:i:NH R= t—AT, t—+Bu, i-Pr
CO,R p. N ( M = Na*, K
58 59 60
b (e}
. CO5R . CO5R
2[ RO"M*, ROH R = Me, Et
COzR RO,C
[¢]
59 61

Schemat 10. (a) Metoda ,,bursztynianowa” otrzymywania pochodnych diketopirolopiroli. (b) Reakcja uboczna
zachodzaca w warunkach metody ,,bursztynianowej”, gdy R = Me lub Et.

Za pomocg metody ,bursztynianowej” do szkieletu DPP mozna wprowadzi¢ zaréwno
podstawione pierscienie arylowe, jak i heteroarylowe (np. tiofen,** furan,* pirydyna*®), choé
wraz ze wzrostem elektronodonorowosci podstawnikédw w pierscieniu arylowym wydajnosci
drastycznie spadaja.*” Poréwnanie wiasciwosci optycznych prostych pochodnych DPP

zawierajacych podstawione pierscienie arylowe w pozycjach 3 oraz 6 pokazuje,*’ ze

43 A, C. Rochat, L. Cassar, A. Igbal (Ciba-Geigy AG), Eur. Pat. Appl. 94911, 1983.

4 L. Huo, J. Hou, H.-Y. Chen, S. Zhang, Y. Jiang, T. L. Chen, Y. Yang, Macromolecules 2009, 42, 6564.

45 ], C. Bijleveld, B. P. Karsten, S. G. J. Mathijssen, M. M. Wienk, D. M. de Leeuw, R. A. J. Janssen, J. Mater. Chem.
2011, 21, 1600.

46 (a) A. Purc, M. Banasiewicz, E. Glodkowska-Mrowka, D. T. Gryko, J. Mater. Chem. C 2016, 4, 2877. (b) O.
Vakuliuk, A. Purc, G. Clermont, M. Blanchard-Desce, D. T. Gryko, Chem. Photo. Chem. 2017, 5, 243.

47 M. Grzybowski, D. T. Gryko, Adv. Opt. Mater. 2015, 3, 280.
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najwiekszg zmiane w charakterystyce optycznej wywotujg podstawniki silnie

elektronodonorowe, co kwalifikuje rdzen DPP, jako elektronoakceptorowy.

Reaktywno$¢ diketopirolopiroli opiera sie na modyfikacjach wigzania amidowego, lub
pierscieni arylowych/heteroarylowych znajdujgcych sie w pozycjach 3 oraz 6. Do gtéwnych
modyfikacji syntetycznych, ktére mozna przeprowadzi¢ w obrebie pierscieni peryferyjnych
nalezg reakcje sprzegania (np. Suzukiego,*® Sonogashiry,* Stillego,*® Mizorokiego-Hecka! czy
Buchwalda-Hartwiga,*°452), reakcje bezpos$redniego arylowania,®® czy oksydatywnego

sprzegania.”*

Reaktywno$é wigzan amidowych opiera sie gtdwnie na modyfikacji grupy karbonylowej
lub wigzania N-H. Najczesciej stosowanym typem modyfikacji wigzania N-H w obrebie grupy
amidowej jest reakcja alkilowania,*” ktdra pozwala na przeksztatcenie pigmentéw w lepiej
rozpuszczalne barwniki. Nalezy zauwazy¢, ze po zdeprotonowaniu wigzania N-H powstaje
anion ambidentny - tadunek ujemny moze by¢ zlokalizowany na atomie azotu lub tlenu. Jesli
chodzi o reakcje alkilowania to zachodzg one na atomie azotu (atomie o wiekszej
nukleofilowosci), chociaz znany jest przyktad O-sililowania®® rdzenia DPP. Jesli jednak atomy
tlenu grupy karbonylowej zostanie zastgpiony atomami siarki (wskutek reakcji z odczynnikiem
Lawessona’®), wtedy po heterolizie wigzania N-H wiekszg nukleofilowo$¢ beda wykazywaé

atomy siarki, a co za tym idzie na tychze atomach bedzie zachodzi¢ proces alkilowania.*’

48 (a) A. R. Rabindranath, Y. Zhu, I. Heim, B. Tieke, Macromolecules 2006, 39, 8250. (b) J. Lee, A.-R. Han, J. Hong,
J. H. Seo, J. H. Oh, C. Yang, Adv. Func. Mater. 2012, 22, 4128. (c) A. B. Tamayo, M. Tantiwiwat, B. Walker, T.-Q.
Nguyen, J. Phys. Chem. C 2008, 112, 15543. (d) P. Sonar, S. P. Singh, E. L. Williams, Y. Li, M. S. Soh, A. Dodabalapur,
J. Mater. Chem. 2012, 22, 4425.

49 (a) D. Hablot, P. Retailleau, R. Ziessel, Chem. - Eur. J. 2010, 16, 13346. (b) K. Liu, Y. Li, M. Yang, J. Appl. Polym.
Sci. 2009, 111, 1976.

50 (a) J. Mei, K. R. Graham, R. Stalder, S. Prakash Tiwari, H. Cheun, J. Shim, M. Yoshio, C. Nuckolls, B. Kippelen, R.
K. Castellano, J. R. Reynolds, Chem. Mater. 2011, 23, 2285. (b) S. Stas, S. Sergeyev, Y. Geerts, Tetrahedron 2010,
66, 1837. (c) B. Sun, W. Hong, H Aziz, Y. Li, J. Mater. Chem. 2012, 22, 18950.

51y, Zhu, I. Heim, B. Tieke, Macromol. Chem. Phys. 2006, 207, 2206.

52 (a) E. Q. Guo, P. H. Ren, Y. L. Zhang, H. C. Zhang, W. J. Yang, Chem. Commun. 2009, 5859. (b) T. Yamagata, J.
Kuwabara, T. Kanbara, Tetrahedron Lett. 2010, 51, 1596.

53 (a) P. Sonar, T. R. B. Foong, A. Dodabalapur, Phys. Chem. Chem. Phys. 2014, 16, 4275. (b) S.-Y. Liu, M.-M. Shi,
J.-C. Huang, Z.-N. Jin, X.-L. Hu, J.-Y. Pan, H.-Y. Li, A. K.-Y. Jen, H.-Z. Chen, J. Mater. Chem. A 2013, 1, 2795.
54).Zhang, D.-Y. Kang, S. Barlow, S. R. Marder, J. Mater. Chem. 2012, 22, 21392.

55 F. Closs, R. Gompper, Angew. Chem., Int. Ed. 1987, 26, 552.

56 (a) F. Closs, R. Gompper, Angew. Chem., Int. Ed. 1987, 26, 552. (b) F. Closs, R. Gompper, H. Néth, H.-U. Wagner,
Angew. Chem., Int. Ed. 1988, 27, 842.
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Grupa Wirthnera wykorzystata zasadowos¢ atomu wodoru grupy N-H w syntezie
azotowych analogéw policyklicznych weglowodordw aromatycznych (Schemat 11).>’ Reakcja
diketopirolopiroli 62a-d z 2-fluoro-5-trifluorometylonitrobenzenem zachodzi wedtug
mechanizmu podstawienia nukleofilowego i prowadzi do bisarylowych pochodnych 63a-d.
Redukcja grup nitrowych za pomoca chlorku cyny(ll) oraz nastepcza kondensacja katalizowana

chlorkiem tytanu(lV) prowadzi do heksaazaacenéw 64a-d.

NO,

o R o R N R
= FsC i NO P~ 1. SnCl,, EtOAG, t. wrz @[ I~=

. - = . , twrz, \ .

"Ml M Kcos, omr 70c T "= gzN ©Fs 2.7icl,, DABCO = ]@
R e} R 0 mezytylen, 120-125°C R N
62aud 63a, 53% 64a, 15%
63b, 50% 64b, 14%

. B 63c, 54% 6dc, 20%
a.R c.R |
63d, 57% 64d, 17%
0
b.R =--@—t—8u d.R =--@

Schemat 11. Metodologia otrzymywania heksaazaacendéw opracowana przez grupe Wiirthnera.

W warunkach zasadowych (K2COs3, NMP, 70°C), rdzen diketopirolopirolu jest réwniez
reaktywny w reakcji podstawienia nukleofilowego, gdy partnerem ubogim w elektrony jest
pentafluorobenzonitryl lub fluorowane pochodne pirydyny.>® Do tej pory nie opracowano
zadnej metody sprzegania, ktéra pozwalataby na wprowadzenie podstawnikéw arylowych

przytgczonych do atomoéw azotu w obrebie grupy amidowe;j.

Wptyw rodzaju pierscienia aromatycznego na witasciwosci optoelektroniczne zostat
zbadany przez Patila i innych (Schemat 12).>® Otrzymali oni alkilowane pochodne
diketopirolopiroli zawierajgce pierscien fenylowy (71), tiofenowy (72) oraz selenofenowy (73)
w pozycjach 3 oraz 6, stosujgc metode ,bursztynianowg” z dodatkiem katalitycznych ilosci
FeCls.%° Autorzy zanotowali batochromowe przesuniecie maksimdéw pasm absorpcji oraz
emisji w szeregu 71, 72, 73, przy czym najwieksza zmiana tych wartosci nastepuje przy zmianie

podstawnikéw fenylowych na tiofenowe. Wedtug autordw, jest to gtdwnie zwigzane z dwoma

57W. Yue, S.-L. Suraru, D. Bialas, M. Milller, F. Wiirthner, Angew. Chem., Int. Ed. 2014, 53, 1.

%8 K. Gutkowski, C. Azarias, M. Banasiewicz, B. Kozankiewicz, D. Jacquemin, D. T. Gryko, DOI:
10.1002/ejoc.201701593

59 J. Dhar, N. Venkatramaiah, Anitha A., S. Patil, J. Mater. Chem. C 2014, 2, 3457.

80 W reakcji tej sl - t-amylan sodu powstaje in situ wskutek reakcji alkoholu t-amylowego z sodem. Dodatek
katalitycznych ilosci chlorku zelaza(lll) przyspiesza proces roztwarzania sodu (odbywa sie to na drodze
elektrochemicznej: séd redukuje jony Fe3* do metalicznego zelaza i powstaje ogniwo galwaniczne (-) Na| t-
AmONa w t-AmOH | Fe (+) ). Zrédto: M. Grzybowski, Praca doktorska, Instytut Chemii Organicznej PAN,
Warszawa, 2015.
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czynnikami: (1) zmniejszeniem sie kata dwusciennego pomiedzy pierscieniami a rdzeniem
DPP, ktoéry dla 71, 72 oraz 73 wynosi odpowiednio 34, 10 oraz 12°, (2) oraz wzrostem
charakteru elektronodonorowego podstawnikéw w kolejnosci: fenyl, tiofen, selenofen.®!
Wartos¢ wydajnosci kwantowej fluorescencji spada w szeregu 71, 72, 73, co spowodowane
jest gtéwnie efektem ciezkiego atomu siarki oraz selenu.®? Cechami charakterystycznymi
rozwazanych zwigzkéw sg réwniez dobre wtasciwosci elektronoakceptorowe (Eiumo < -3 eV),

oraz podatnos¢ na elektrochemiczne utlenianie zwiekszajaca sie w szeregu 71-72-73.

CN S Se
O-on  Con
65 66 67
Na, FeCI3
bursztynian dietylu

alkohol t-amylowy
90°C,12h

75% S 69, 70% € 70, 40%

t-BuOK, n-C6H13Br KzCOg, n-CgH1gBI’ KZCO3, n-C6H13Br
NMP, DMF, 125 °C, 20 h DMF, 125 °C, 20 h DMF, 125 °C, 20 h

-CgH3~N - = N-n-
n-CgHiz—N N-n-CgHqs et N=n-CeH1s
0
e,
71,64% 73, 45%

(pﬂ =85% @ﬂ =79% @ﬂ =66%

Schemat 12. Diketopirolopirole 71-73 otrzymane przez Patila i wspdtpracownikéw.

61 Wg Patila i innych, silniejszy charakter elektronodonorwy selenofenu w poréwnaniu z tiofenem wynika z
mniejszej aromatycznosci tego pierwszego oraz mniejszej elektroujemnosci atomow selenu w poréwnaniu do
atomow siarki.

62 Efekt ciezkiego atomu (ang. heavy atom effect) - obecno$¢ ciezkiego atomu (np. selen, brom, jod) w czasteczce
zwigzku organicznego zwieksza prawdopodobienstwo deekscytacji wzbudzonego stanu singletowego poprzez
zajscie przejscia miedzysystemowego, co zwigzane jest z wiekszg tendencja uktadu do wystgpienia sprzezenia
spinowo-orbitalnego. S. Paszyc, Podstawy fotochemii, Warszawa: PWN, 1983, s. 38.
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Niedawno wykazano, ze zastgpienie pierscieni arylowych benzofuranowymi®3 lub
tiofenowymi®3® (czyli de facto zmniejszenie katéw dwusciennych pomiedzy pierscieniami w
pozycjach 3 oraz 6 oraz rdzeniem DPP, a co za tym idzie zwiekszenie stopienia naktadania sie
orbitali m tych dwdch czesci molekuty) prowadzi do znacznego, batochromowego przesuniecia
pasm absorpcji oraz emisji. Ponadto udowodniono, ze mozina efektywnie sterowac
podstawowymi wiasciwosciami fotofizycznymi poprzez odpowiednig modyfikacje struktury
ugrupowan benzofuranowych®3® (obecno$¢ zawady sterycznej i/lub podstawnikéw
elektronodonorowych w czesci benzofuranowej*®d), uzyskujgc w ten sposdb materiaty

emitujgce w zakresie czerwonym lub podczerwonym (@ do 0.97).

Granicznym przyktadem zmniejszenia kata dwusciennego pomiedzy rdzeniem DPP, a
podstawnikami na peryferiach sg zwigzki otrzymane w 2012 roku przez grupe Gryko (Schemat
13).%4 Dzieki reakcji kondensacji pomiedzy peryferyjnymi grupami
arylowymi/heteroarylowymi oraz funkcjg acetalowa zainstalowang na atomach azotu w
obrebie pierscienia pirolonu, mozliwe byto osiggniecie wysokiego stopnia wyptaszczenia
czasteczki. Otrzymane barwniki (76a-f) charakteryzujg sie batochromowo przesunietym
pasmem absorpcji oraz emisji wzgledem ich nieskondensowanych odpowiednikéw (75) oraz
znacznie mniejszymi wartosciami przesunieé¢ Stokes’a (wystepujg mniejsze rdzinice w
geometrii stanu podstawowego i wzbudzonego wskutek zmniejszenia stopni swobody
uktadu). Generalnie, otrzymane struktury wykazujg wyzszg wartos¢ wspodtczynnika molowego
absorpcji (wieksze sprzezenie wskutek wyptaszczenia molekut) oraz nizsze wartosci
wydajnosci kwantowej fluorescencji. Ponadto, podczas préb barwienia komérek Hela

zauwazono, ze barwnik 76d selektywnie wybarwia cytoplazme wobec innych organelli.

Izomeryczne pochodne diketopirolopiroli — izo-diketopirolopirole (pirolo[3,2-b]pirolo-

2,5-diony) zostaty po raz pierwszy otrzymane w roku 1997 (Schemat 14).5°> Zwigzki te

83 (a) A. Purc, B. Koszarna, |. lachina, D. H. Friese, M. Tasior, K. Sobczyk, T. Pedziriski, J. Brewer, D. T. Gryko, Org.
Chem. Front. 2017, 4, 724. (b) H. Burckstimmer, A. Weissenstein, D. Bialas, F. Wirthner, J. Org. Chem. 2011, 76,
2426.

64 M. Grzybowski, E. Glodkowska-Mrowka, T. Stoklosa, D. T. Gryko, Org. Lett. 2012, 14, 2670. (b) M. Grzybowski,
A. Jezewski, |. Deperasinska, D. H. Friese, M. Banasiewicz, V. Hugues, B. Kozankiewicz, M. Blanchard-Desce, D. T.
Gryko, Org. Biomol. Chem. 2016, 14, 2025.

8 (a) J. Wuckelt, M. Déring, P. Langer, H. Gérls, R. Beckert, Tetrahedron Lett. 1997, 38, 5269. (b) P. Langer, J.
Wuckelt, M. Déring, J. Org. Chem. 2000, 65, 729.
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OEt g .
BrCH,CH,CH(OEt), _ EtO—\_N =\ Metoda A lub B
TBAHS, KQCO3 — OEt
DMF, 120°C O OEt
75, 48-92%
MeQ, OMe n-C12H25O On'C12H25

MeO OMe n-C12H25O On-C12H25

76a, metoda A, 70% 76b, metoda B, 83% 76¢, metoda B, 75%
On-C10H21

n-CqoHa21
76d, metoda A, 63% 76e, metoda B, 90% 76f, metoda B, 94%

Schemat 13. Otrzymywanie emiterow S$wiatta czerwonego na bazie rdzenia DPP. Metoda A: 6 M
HClag/dioksan/EtOH, t. wrz., 1 h. Metoda B: TfOH/CH.Cly, t. pok., 1 h.

zsyntetyzowano za pomocg reakcji karboaniondw wygenerowanych z 2-arylooctanéw etylu
(78) oraz zwigzkéw typu 79. Chlorki typu 79 mozna otrzymaé w dwdch etapach z
odpowiednich aryloamin oraz chlorku oksalilu. Jesli chodzi o aminy to preferowane s3
podstawniki arylowe, natomiast grupami Ri mogg by¢ zaréwno podstawniki arylowe,
heteroarylowe, aminowe, wodér, jak i alkilowe (benzyl, Me, t-Bu). Dowiedziono,®® ze
charakter elektronowy podstawnikédw R, ma marginalny wptyw na witasciwosci absorpcyjne
otrzymanych pochodnych. Generalnie zwigzki tego typu wykazujg absorpcje ok. 350-400 nm.
Batochromowe przesuniecie maksimum pasma absorpcji (nawet do 536 nm, gdy R1 = 2-tienyl,
R, = p-tolyl) wykazujg pochodne zawierajgce podstawniki Ri o charakterze
elektronodonorowym. Pochodne 80 zostaty zakwalifikowane jako pigmenty wskutek
zmniejszonej rozpuszczalnosci w typowych rozpuszczalnikach organicznych oraz dobrg
stabilnos¢ termiczng. W omawianej pracy nie byto zadnych wzmianek na temat fluorescencji

otrzymanych zwigzkdw.
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o 0
R,NH, + H
lzasada THF
o
R2N R2
77
lpc:l5 PhMe
o LDA lub R2 Ry
NR2  Na[N(SiMe3),] N——=
—_—
RinAog; * > {, —7F 78C 0= 0
78 79 Ry R,
80

Schemat 14. Otrzymywanie izo-diketopirolopiroli.

W 2014 roku teoretycznie dowiedziono,®® Ze rozwazajac czasteczke izo-
diketopirolopirolu jako centrosymetryczng, przejscie S1— So jest niedozwolone ze wzgledu na
symetrie (reguta Laporte'a, patrz rozdziat 9.7.1), a wyniki obliczen teoretycznych
potwierdzono wyznaczajgc eksperymentalne wartosci wydajnosci kwantowe fluorescencji w
roztworze i w ciele statym (®n < 1%). Analiza rentgenostrukturalna wykazata obecnos¢ silnych
oddziatywan nt-it oraz ze katy dwuscienne pomiedzy podstawnikami przytgczonych do atomow
azotu oraz do atomdéw wegla mieszczg sie odpowiednio w zakresie 60-70 oraz 21-36°. Szkielet
izo-DPP byt rowniez badany pod katem zastosowania w kopolimerach jako komponent typu
akceptorowego.®” Tego typu polimery wykazywaty jednak stabsze wyniki niz analogiczne

polimery zawierajgce jednostke diektopirolopirolu.

8.1.3. Epindolidiony oraz trans-chinakrydony

Epindolidion (81, Rysunek 10), po raz pierwszy otrzymany przez Ainley’a i Robinsona®®
w 1934 roku, jest izomerem strukturalnym indygo oraz izoindygo. Ze wzgledu na jego termo-,
fotostabilno$é jest stosowany jako sktadnik tuszu,®® czy farb.23? Zwigzek 81 wykazuje z6ttawy

kolor w roztworze oraz pomaranczowy w ciele statym (Rysunek 14).

6 D. Gendron, E. Gann, K. Pattison, F. Maasoumi, C. R. McNeill, S. E. Watkins, P. L. Burn, B. J. Powell, P. E. Shaw,
J. Mater. Chem. C 2014, 2, 4276.

67 (a) S. Song, S.-J. Ko, H. Shin, Y. Jin, I. Kim, J. Y. Kim, H. Suh, Sol. Energy Mater. Sol. Cells 2013, 112, 120. (b) S. Lu,
M. Drees, Y. Yao, D. Boudinet, H. Yan, H. Pan, J. Wang, Y. Li, H. Usta, A. Facchetti, Macromolecules 2013, 46, 3895.
(c) S. Song, S.-J. Ko, H. Shin, Y. Jin, I. Kim, J. Y. Kim, H. Suh, Synth. Met. 2012, 162, 2288.

% A. D. Ainley, R. Robinson, J. Chem. Soc. 1934, 1508.

69 S. Magdassi, The Chemistry of Inkjet Inks, World Scientific Publishing Co. Singapur, 2010.
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" 12
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10” 12
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81, epindolidion
Rysunek 10. Struktura i numeracja atomow wegla epindolidionu.

Z syntetycznego punktu widzenia, epindolidion mozna otrzymac stosujgc procedury
kilkuetapowe.?870 Obecnie, najczesciej stosuje sie procedure opracowang przez Jaffe i
Matricka w 1968 roku (Schemat 15).”* W pierwszym etapie, kwas dihydroksyfumarowy jest
przeksztatcany w ester metylowy 83. Nastepnie, katalizowana kwasem reakcja estru 83 oraz
aniliny 84 prowadzi do estréw kwasu bis(aryloamino)maleinowego (85). Konfiguracja wigzania
podwdjnego w zwigzku 85 zostata potwierdzona za pomocg pomiaru momentu dipolowego w
dioksanie oraz widma spektroskopii w podczerwieni. Pod wptywem ogrzewania w wysokiej
temperaturze stosujgc Dowtherm A’? jako medium grzewcze, zwigzek 85 ulega
wewnatrzczgsteczkowej cyklizacji dajgc pochodng 4-chinolonu (86). Kolejna cyklizacja

zachodzgca pod wptywem kwasu polifosforowego prowadzi do epindolidionu 87.

HOOC:[OH SOC,, MeOH Meoch
HO” “COOH HO" “co,Me  HCh MeOHt‘”rZ COzMe
82 83
R, 85
Dowtherm A
t. wrz.

0y
R =H, OMe, Me, F, Cl R O IN O R ! (HPOg),, temp.. m R
R{=H,Cl
Ri N X R Ri COzMe
87

Schemat 15. Idea $ciezki syntetycznej prowadzacej do epindolidionu opracowana przez Jaffe i Matricka.”

Badacze z Uniwersytetu w Jenie dowiedli,”® ze szkielet 81 moze by¢ réwniez otrzymany
poprzez izomeryzacje szkieletu indygo (1) w temperaturze 460°C. Wydajnos¢ tego procesu
wynosita “80%. Z pomocg obliczen teoretycznych zaproponowano, ze reakcja inicjowana jest
rozpadem wigzania faczgcego grupe karbonylowg oraz centralne wigzanie podwdjne w

obrebie szkieletu indygo. Potem nastepuje utworzenie produktu przejSciowego zawierajgcego

70 (3) H. de Diesbach, A. Schurch, G. Cavin, Helv. Chim. Acta 1948, 81, 716. (b) (c) C. K. Kim, C. A. Maggiulli, J. Het.
Chem. 1979, 16, 1651.

"L E, E. Jaffe, H. Matric, J. Org. Chem. 1968, 33, 4004.

72 Dowtherm A jest mieszaning azeotropowa bifenylu (26.5%) oraz eteru difenylowego (73.5%).

73 G. Haucke, G. Graness, Angew. Chem., Int. Ed. 1995, 34, 67.
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wigzanie potréjne w miejscu podwdjnego oraz nastepcza cyklizacja do dwéch,

sze$ciocztonowych pierscieni 4-pirydonu.

Zastosowanie odpowiednio sfunkcjonalizowanej aminy (84)’* pozwala réwniez na
otrzymanie pochodnych epindolidionu podstawionych w pozycjach 2 oraz 8 grupami
nitrowymi’*  lub atomami bromu.”> Zaréwno szkielet epindolidionu,’® jak i polimer’
otrzymany z 2,8-dibromowanej pochodnej epindolidionu (komonomerem bogatym w
elektrony byta jednostka 2,2’-bitiofenu) za pomocga reakgcji Stillego, byty badane pod katem
zastosowan w elektronice organicznej. Jesli chodzi o inne modyfikacje syntetyczne rdzenia
epindolidionu to znane sg tylko metody funkcjonalizacji wigzania N-H, tzn. reakcja

alkilowania’>”” lub z Boc,0.76¢

Benzo-rozszerzony analog epindolidionu — trans-chinakrydon’® (Rysunek 11) zostat po
raz pierwszy otrzymany w 1935,7° a od roku 19582 byt produkowany na skale przemystowa
jako wydajny pigment o wysokiej odpornosci na warunki atmosferyczne.81:23* 7 tego powodu
stosowany jest jako skfadnik lakieréw samochodowych, a nanokrystaliczna dyspersja
pigmentdéw na bazie chinakrydonu sfunkcjonalizowana surfaktantami jest sktadnikiem tuszu
w kolorze magenta. Typowe pochodne chinakrydonu posiadajg barwe od gtebokoczerwone;j

do fioletowe;j.

74D. S. Kemp, B. R. Bowen, C. C. Muendel, J. Org. Chem. 1990, 55, 4650.

75 C.-Y.Yang, K. Shi, T. Lei, J. Wang, X.-Y. Wang, F.-D. Zhuang, J.-Y. Wang, J. Pei, ACS Appl. Mater. Interfaces 2016,
8,3714.

76 (a) E. D. Gtowacki, M. Irimia-Vladu, M. Kaltenbrunner, J. Gasiorowski, M. S. White, U. Monkowius, G.
Romanazzi, G. P. Suranna, P. Mastrorilli, T. Sekitani, S. Bauer, T. Someya, L. Torsi, N. S. Sarigiftci, Adv. Mater. 2013,
25, 1563. (b) E. Miglbauer, N. Demitri, M. Himmelsbach, U. Monkowius, N. S. Sariciftci, E. D. Gtowacki, K. T.
Oppelt, Chem. Select, 2016, 1, 6349. (c) R. Lassnig, B. Striedinger, A. O. F. Jones, B. Scherwitzl, A. Fian, E. D.
Gtowacki, B. Stadlober, A. Winkler, Synth. Met. 2016, 218, 64. (d) E. D. Gtowacki, R. R. Tangorra, H. Coskun, D.
Farka, A. Operamolla, Y. Kanbur, F. Milano, L. Giotta, G. M. Farinola and N. S. Sarigiftci, J. Mater. Chem. C 2015,
3,6554. (e) E. D. Gtowacki, G. Romanazzi, C. Yumusak, H. Coskun, U. Monkowius, G. Voss, M. Burian, R. T. Lechner,
N. Demitri, G. J. Redhammer, N. Siinger, G. P. Suranna, S. Sarigiftci, Adv. Funct. Mat. 2015, 25, 776.

7Y, Wu, X. Cai, S. Wu, L. Wang, G. Wang, F. Wang, Tetrahedron Lett. 2016, 57, 3376.

78 Znany jest réwniez cis-chinakrydon, jednak ze wzgledu na bogatsza chemie oraz analogie strukturalng do
epindolidionu, w niniejszej pracy skupitem sie na izomerze trans.

7% (a) H. Liebermann, H. Kirchhoff, W. Gliksman, L. Loewy, A. Gruhn, T. Hammerich, N. Anitschkoff, B. Schulze,
Justus Liebigs Ann. Chem. 1935, 518, 245. (b) S. S. Labana, L. L. Labana, Chem. Rev. 1967, 67, 1. (c) R. H.
Altiparmakian, H. Bohler, B. L. Kaul, F. Kehrer, Helv. Chim. Acta 1972, 55, 85. (d) C. Wang, Z. Zhang, Y. Wang, J.
Mater. Chem. C 2016, 4, 9918.

80T, B. Reeve, E. C. Botti, Du Pont Official Digest 1958, 31, 991.

81 High Performance Pigments, ed. E. B. Faulkner, R. J. Schwartz, Wiley-VCH, Weinheim, 2009.
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Rysunek 11. Struktura oraz numeracja atoméw wegla rdzenia trans-chinakrydonu.

Ze wzgledu na ptaskg strukture (silne oddziatywania typu m-m), rozbudowany system
wigzan wodorowych oraz oddziatywan niekowalencyjnych typu C=0---H w krysztale (Rysunek
12),%2 chinakrydon wykazuje bardzo staba rozpuszczalno$é¢ w typowych rozpuszczalnikach
organicznych. Zgodnie z badaniami Schmidta,®? chinakrydon moze krystalizowaé w trzech
fazach krystalicznych: a, B orazy, gdzie fazay jest termodynamicznie najbardziej stabilna. Faza
vy charakteryzuje sie gtebokim czerwonym kolorem o wysokiej trwatosci, natomiast krysztaty
wykazujg mata podatnos¢ na rozpuszczanie pod wptywem typowych rozpuszczalnikéow
organicznych. Krysztaty fazy B charakteryzujg sie bordowym odcieniem, a zarazem s3 jeszcze

bardziej odporne na czynniki atmosferyczne.

a)

%

Rysunek 12. Struktura krystaliczna chinakrydonu 88 otrzymana za pomoca rentgenografii strukturalnej (CCDC
620257).%2 (a) Widok na system wigzan wodorowych w krysztale chinakrydonu wzdtuz osi krystalograficznej a.
(b) Odlegtos¢ pomiedzy dwoma ptaszczyznami czgsteczki w krysztale.

Istnieja dwie gtéwne $ciezki syntetyczne prowadzace do rdzenia chinakrydonu.”9b¢

Pierwsza z nich (Schemat 16, a) zaktada reakcje kondensacji pochodnej aniliny oraz 1,4-
cykloheksadiono-2,5-dikarboksylanu etylu (89) jako pierwszy etap. Kolejnym etapem jest

cyklizacja prowadzaca do dihydro-trans-chinakrydonu 91, ktéry pod wptywem utleniacza (np.

82 E.F. Paulus, F. J. J. Leusen, M. U. Schmidt, CrystEngComm 2007, 9, 131.
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chloranilu) daje podstawiony trans-chinakrydon (92). Druga metoda (Schemat 16, b) opiera
sie na sekwencyjnym otrzymywaniu produktéw reakcji Ullmana mono-pochodnej 94 oraz bis-
pochodnej 95 wychodzac z kwasu 2,5-dibromotereftalowego (93) oraz nastepczej cyklizacji
katalizowanej np. kwasem polifosforowym lub siarkowym(Vl). W tym miejscu nalezy
wspomnie¢, ze druga metoda pozwala na otrzymanie niesymetrycznie podstawionego
szkieletu trans-chinakrydonu, co bytby trudne do zrealizowania za pomocg pierwszej z tych
metod. Stosujgc metode opartg na 1,4-cykloheksadiono-2,5-dikarboksylanie etylu jako
substracie, mozliwe jest otrzymanie szeregu m-rozszerzonych szkieletéw heterocyklicznych

wykorzystujac pochodne alkilowe 3-aminokarbazolu®® lub 2-aminofluorenu.*

a. R
R

— |
N~

\_/NH: 7
0 CO,Et . HN CO,Et - N
j::\[ kondensacja j@[ cyklizacja R O || G R
EtO,C 0 EtO,C NH H o1
O

89 90
z

U\ tleniani
R lu enianie

RR

Ris(= R ] R
Brjc[COOH 1@—NH2 N COOH 2®—NH2 R
_— —_—
HOOC Br reakcja HOOC Br reakcja
93 94

Ullmana Ullmana

lcyklizacja

0 H
N
=l I 3=
N
96 ©

Schemat 16. Gtowne drogi syntetyczne prowadzace do chinakrydonu.

W przeciwienstwie do epindolidionu, istnieje szereg metod modyfikacji rdzenia trans-
chinakrydonu. Po pierwsze rdzeri ten ulega reakcji halogenowania (bromowania® lub

jodowania®) w pozycjach 2 oraz 9 (Schemat 17). Pochodna 98 zostata wykorzystana jako

8 (a) C. Wang, D. Chen, W. Chen, S. Chen, K. Ye, H. Zhang, J. Zhang, Y. Wang, J. Mater. Chem. C 2013, 1, 5548. (b)
K. Kiyoshi, Y. Hiromitsu, N. Katsumi, N. Hisao, Nippon Kagaku Kaishi 1992, 6, 662.

84y, Zou, T. Yuan, H. Yao, D. J. Frazier, D. J. Stanton, H.-J. Sue, L. Fang, Org. Lett. 2015, 17, 3146.

8 ). Liu, B. Gao, Y. Cheng, Z. Xie, Y. Geng, L. Wang, X. Jing, F. Wang, Macromolecules 2008, 41, 1162.

8 C. Wang, S. Chen, K. Wang, S. Zhao, J. Zhang, Y. Wang, J. Phys. Chem. C 2012, 116, 17796.
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partner halogenowy w reakcjach sprzegania, takich jak reakcja Suzukiego-Miyaury,?” Hecka,®
czy Stillego,®® natomiast zwigzek 99 jest reaktywny w reakcjach typu Ullmana,®® Buchwalda-
Hartwiga® lub Sonogashiry.! Podobnie jak dla epindolidion, trans-chinakrydon reaguje z
odczynnikami alkilujgcymi®? oraz Boc,0°® w warunkach zasadowych. Grupa karbonylowa
moze byé réwniez modyfikowana poprzez reakcje typu Knoevenagela,®® katalizowana

chlorkiem tytanu(IV) kondensacje z aminami®® lub reakcje z odczynnikiem Lawessona.®®

Akl ) Akl AIk|I
Br\( j‘: :‘ " Bry, AcCONa, AcOH O O N O _KI, KIOg, ACOH _ O O O
N
Alkilg Alkilg, O AIk|I

Schemat 17. Reakcje bezposredniego halogenowania rdzenia chinakrydonu.

Podobnie jak dlaindygo, w obrebie szkieletu trans-chinakrydonu mozna wyrdzni¢ pewne
dyskretne struktury H-chromoforu, odpowiedzialne za sprzezenie krzyzowe (Rysunek 13).
Engelhardt® zauwazyt, ze podobng do trans-chinakrydonu (Aaps®™°° = 523 nm) warto$é
dtugosci fali absorpcji wykazuje pochodna niesprzezona na peryferiach 101 (Aas°M° = 528
nm), natomiast pochodna 100 wykazuje hipsochromowe przesuniecie maksimum pasma

absorpcji wzgledem obu pozostatych zwigzkdw (Aaps®™°° = 412 nm).

0 o)
H H H
N N N
LX) o |
N N N
H H H
gg © 100 © 101 ©

Rysunek 13. Struktura chinakrydonu oraz dwéch mozliwych H-chromoforéw.

Podczas gdy indygo posiada niebieski kolor w roztworze (pasmo absorpcji ok. 600 nm),
jego izomer - epindolidion absorbuje przy 447 nm w DMSO, natomiast trans-chinakrydon przy

523 nm (Wykres 2, Rysunek 14). Pasma absorpcji w ciele statym wyznaczone przez

87J.).-A. Chen, T. L. Chen, B. Kim, D. A. Poulsen, J. L. Mynar, J. M. J. Fréchet, B. Ma, ACS Appl. Mater. Interfaces
2010, 2, 2679

8 ). Yang, F. Guo, J. Hua, X. Li, W. Wu, Y. Qu and H. Tian, J. Mater. Chem. 2012, 22, 24356.

8. Osaka, M. Akita,T. Koganezawaand, K. Takimiya, Chem. Mater. 2012, 24, 1235.

% C. Wang, S. Wang, W. Chen, Z. Zhang, H. Zhang, Y. Wang, RSC Adv. 2016, 6, 19308.

91 C. Wang, K. Wang, Q. Fu, J. Zhang, D. Ma, Y. Wang, J. Mater. Chem. C 2013, 1, 410.

92 K. Ye, J. Wang, H. Sun, Y. Liu, Z. Mu, F. Li, S. Jiang, J. Zhang, H. Zhang, Y. Wang and C.-M. Che, J. Phys. Chem. B
2005, 109, 8008.

%3 T. L. Chen, J. J.-A. Chen, L. Catane, B. Ma, Org. Electron. 2011, 12, 1126.

% (a) T. Zhou, T. Jia, B. Kang, F. Li, M. Fahlman, Y. Wang, Adv. Energy Mater. 2011, 1, 431. (b) J. Igbal, Z. Zhang, T
Peng, T. Zhou, H. Zhang, |. K. Muhammad, Y. Liu, Y. Wang, Sol. Energy Mater. Sol. Cells 2011, 95, 2670.

% 1. Javed, A. Khurshid, M. N. Arshad, Y. Wang, New J. Chem. 2014, 38, 752.

%Y. Qu, J. Yang, J. Hua, L. Zou, Sens. Actuators, B 2012, 161, 661.

7 J. Fabian, H. Hartmann, Light Absorption of Organic Colorants: Theoretical Treatment and Empirical Rules,
Springer-Verlag Berlin Heidelberg, 1980, s. 87.
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Gtowackiego i innych’®¢ sg znacznie batochromowe przesuniete wzgledem pasm w roztworze,
podkreslajagc obecnosé silnych oddziatywan pomiedzy czgsteczkami chromoforu w ciele
statym. W odréznieniu od indygo, trans-chinakrydony®® oraz epindolidiony’®® wykazuja silng
fluorescencje w roztworze, co jest zwigzane z brakiem mozliwosci relaksacji bezpromienistej

wskutek wewnatrzczgsteczkowego procesu ESIPT.

Z-I--

--T-Z

Z-I--

STEZ

Rysunek 14. (a) Poréwnanie struktur indygo, epindolidionu oraz trans-chinakrydonu z zaznaczonymi wigzaniami
wodorowymi. (b) Absorpcja, fluorescencja i kolor ciat statych dla indygo, epindolidionu oraz trans-
chinakrydonu.”¢¢

1.5x10" DMsSO

film

300 400 5(|)0 660 7(|)O
A (nm)
Wykres 2. Widma absorpcji w a. roztworze oraz b. ciele statym dla epindolidionu (pomaranczowy) oraz trans-

chinakrydonu (fioletowy).”¢¢

%K. Ye, ). Wang, H. Sun, Y. Liu, Z. Mu, F. Li, S. Jiang, J. Zhang, H. Zhang, Y. Wang, C.-M. Che, J. Phys. Chem. B 2005,
109, 8008.
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Wartosci Eumo dla obu zwigzkédw’®® przyjmujg takg samg warto$é (-2.9 eV), czyli
podobng do wartosci notowanej dla diketopirolopiroli i izoindygo, a zarazem znacznie wyzszg
niz w przypadku indygo oraz 6,6’-dibromoindygo (~ —4.0 eV). Oznacza to, ze oba rdzenie sg
duzo stabszymi akceptorami elektrondw niz indygo. Wartosci Enomo rowniez sg podobne’®e
wynoszg -5.6 eV dla epindolidionu oraz -5.5 eV dla trans-chinakrydonu.

Pomimo mniej zaznaczonego charakteru elektronoakceptorowego rdzenia 88,
wprowadzenie podstawnikéw difenyloaminowych®® (Schemat 18) powoduje widoczne zmiany
w charakterystyce optycznej otrzymanego zwigzku (104). 103 otrzymano poprzez jodowanie
rdzenia trans-chinakrydonu, a nastepnie przeprowadzono reakcje Buchwalda-Hartwiga z

bis(fenylo)amina.

n C8H17 n CSH17
gg _N-CeH17Br, NaH O O O KI, KIO3, AcOH O O O
TBAB, THF
n CgH17 (0] n C8H17 (0]
102, 91% 103, 81%

PhoNH, Pd(OAc),
t-BusP, t-BuOK
ksylen

n- CsH17

n CgH17 (0]
104, 73%

Schemat 18. Otrzymywanie pochodnej 104.

Produkt reakcji Buchwalda-Hartwiga wykazuje znaczne przesuniecie maksimum pasma
absorpcji oraz emisji, o odpowiednio 52 oraz 77 nm (Wykres 3, Tabela 4). Wskutek
wprowadzenia dodatkowych grup rotujgcych, przesuniecie Stokes’a zwiekszyto sie mniej
wiecej dwukrotnie, ale i tak warto$¢ ta nie jest duza. Dodatkowe grupy rotujgce sg zapewne
powodem wytracania energii stanu wzbudzonego, jako ze warto$¢ wydajnosci kwantowe;j
fluorescencji spadta z 0.96 do 0.56. Autorzy zmierzyli réwniez wptyw polarnosci uzytego
rozpuszczalnika na wtasciwosci emisyjne otrzymanego zwigzku. Dla roztworu zwigzku 104 w
acetonitrylu wyznaczono bardzo niskg wartosé¢ @5 (0.02) oraz znacznie poszerzone pasmo
emisji, przesuniete w strone fal dtuzszych (Aem = 674 nm), co jest dowodem istnienia stanu o
charakterze ICT (ang. intramolecular charge transfer). Stan ICT jest lepiej stabilizowany
poprzez otoczke solwatacyjng ztozong z polarnych molekut rozpuszczalnika, a emisja ze stanu

tego typu jest przewaznie staba. Podczas gdy oba zwigzki wykazujg prawie identyczng wartosc
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ELumo, zwigzek 104 jest bardziej podatny na utlenianie niz zwigzek 102 z powodu wyzszej

wartos$¢ Eqomo.

20000

T

-1
cm

'S 10000 |

el

20000

'S 10000 |

/M em™

400 500 600 700 800
ANnm

Wykres 3. Widma absorpcji (linia ciagta) oraz emis;ji (linia przerywana) dla 102 (zielony) oraz 104 (czerwony)
zmierzone w toluenie.

Tabela 4. Wtasciwosci optoelektroniczne zwigzkéw 102 oraz 104. Wtasciwosci optyczne wyznaczono dla
roztwordw w toluenie.

Zwigzek Aabs/nm Aem/nNM (O ASS/cm™¢ Enomo/eV Eruwvo/eV
102 514 525 0.96 400 -5.40 -2.96
104 566 602 0.56 1100 -4.90 -2.94

9Przesuniecie Stokes’a.

8.2. Barwniki zbudowane z dwéch peryferyjnych pierscieni pirolowych oraz dwéch

centralnych pierscieni szesciocztonowych

8.2.1. BOPHY i BOPPY

W 2014 roku grupa C. Zieglera ze Standw Zjednoczonych opracowata synteze analogu
BODIPY,>® a mianowicie szkielet BOPHY (ang. bis(difluoroboron)1,2-bis((1H-pyrrol-2-
yl)methylene)hydrazine). Szkielet ten otrzymuje sie w dwoéch etapach z tanich i tatwo
dostepnych reagentow: 2-formylopirolu, uwodnionej hydrazyny oraz eteratu trojfluorku
boru(lll) (Schemat 19). W pierwszym etapie 2-formylopirol (105a lub 105b) oraz uwodniong
hydrazyne miesza sie w etanolu w temperaturze pokojowej przez godzine, a otrzymang
dimeryczng zasade Schiffa (106a lub 106b) poddaje sie reakcji chelatowania eteratem
tréjfluorku boru(lll) w obecnosci zasady (DIPEA) otrzymujac szkielet BOPHY (107a-b).

% (a) I.-S. Tamgho, A. Hasheminasab, J. T. Engle, V. N. Nemykin, C. J. Ziegler, J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 5623.
(b) S. Boodts, E. Fron, J. Hofkens, W. Dehaen, Coord. Chem. Rev. 2018, 371, 1.

50

http://rcin.org.pl



Wstep literaturowy
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Schemat 19. Otrzymywanie barwnikéw o szkielecie BOPHY®®? oraz numeracja zaproponowana przez Dehaena.*®

Zgodnie z analizg rentgenograficzng zwigzek 107b krystalizuje w ukfadzie jednoskosnym
(Rysunek 15). Odlegto$¢ pomiedzy ptaszczyznami chromoforu wynosi 3.54 A, a szkielet BOPHY
wykazuje geometrie prawie catkowicie ptaskg (tylko atomy fluoru lub wodoru w grupie
metylowej wystajg poza ptaszczyzne czasteczki). Pordwnanie dtugosci wigzan pomiedzy
pierscieniami pirolu w produkcie 107b oraz zwigzku o strukturze BODIPY!? wykazato pewne
cechy aromatycznosci w obrebie tychze pierscieni. Za upakowanie w krysztale odpowiadajg
trzy typy oddziatywan typu C-H:--F: (1) pomiedzy atomem fluoru, a atomem wodoru w pozycji
mezo o dtugosci 2.48 A; (2) pomiedzy atomem fluoru, a atomem wodoru w obrebie grupy
metylowe]j (dtugos¢ 2.54 A) oraz (3) pomiedzy atomem fluoru, a atomem wodoru pirolu
(dtugosé 2.57 A).

W przypadku niepodstawionego barwnika 107a w widmie absorpcji (Wykres 4) mozna
zidentyfikowa¢ jedno gtéwne pasmo absorpcji potozone przy 442 nm (e = 3.86 x 10*M*-cm™).
W przypadku zwigzku 107b maksimum absorpcji jest przesuniete batochromowe w stosunku
do 107a (Aabs = 467 nm, € = 3.74 x 10* Mt-cm™). Oba zwigzki wykazujg silng emisje w
dichlorometanie, tzn. wydajnosci kwantowe fluorescencji sg bliskie jednosci (107a — 0.95;
107b - 0.92), a pasma emisji wystepujg przy 465 nm dla 107a oraz 485 nm dla 107b.

Fotofizyka otrzymanych struktur rozwazana byta réwniez metodami DFT w dwdch
symetriach: ¢ (atomy boru sg odchylone od ptaszczyzny chromoforu w przeciwnych
kierunkach) oraz C, (atomy boru sg odchylone od ptaszczyzny chromoforu w tym samym
kierunku). Z punktu widzenia energii, obie formy sg praktycznie izoenergetyczne (réznice nie

sg wieksze niz 0.07 eV). Energetycznie najnizsze pasmo absorpcji zwigzane jest ze

100 (3) A. Schmitt, B. Hinkeldey, M. Wild, G. Jung, J. Fluoresc. 2009, 19, 755. (b) I. J. Arroyo, G. Merino, E. Pena-
Cabrera, R. Hu, B. Tang, J. Org. Chem. 2009, 74, 5719.
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wzbudzeniem typu So — Si1, a wzbudzenie to jest opisywane poprzez dozwolone przejscie
HOMO — LUMO. Teoretycznie wyznaczone energie wertykalne oraz ksztatty orbitali HOMO i

LUMO s3g praktycznie identyczne dla obu rozwazanych symetrii.

a) b)

roul, )

c)

E - ]
: §.557 '

Rysunek 15. Struktura krystaliczna zwigzku 107b otrzymana za pomoca rentgenografii strukturalnej (CCDC
1003054).%%2 (a) Upakowanie w komorce krystalicznej, widok wzdtuz osi krystalograficznej c. (b) Upakowanie
kolumnowe chromoforu, widok wzdtuz kierunku krystalograficznego b. (c) Widok wzdtuz ptaszczyzny
chromoforu. Atomy wodoru pominieto dla przejrzystosci.
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Wykres 4. Absorpcja (z6tty), fluorescencja (niebieski) zwigzku 107a oraz absorpcja (zielony), fluorescencja
(rézowy) zwigzku 107b zmierzone w dichlorometanie.

Oba zwigzki na bazie BOPHY ulegajg nieodwracalnemu procesowi redukcji w warunkach
woltamperometrii cyklicznej (roztwdr w THF, temperatura pokojowa), a proces ten zachodzi
przy potencjatach ok. -0.5 V (wzgledem elektrody chlorosrebrowej). Wartos¢ poziomu Eiumo

nie zostat podana w pracy Zieglera.
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Barwniki typu BOPHY moga by¢ funkcjonalizowane na dwa sposoby, podobnie jak
zwigzki o szkielecie BODIPY!?! (ang. 4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indacene): (1)
wprowadzajgc podstawniki na etapie syntezy szkieletu (poprzez podstawione 2-formylopirole)
oraz (2) modyfikacja juz otrzymanego szkieletu. Za pomocy pierwszego sposobu mozna
otrzymacé barwniki zawierajace szereg grup funkcyjnych takich jak grupa alkilowa, halogen,
grupa karboksylowa, czy pierscienie fenylowe (Schemat 20).°°® Wydajnosci kwantowe
fluorescencji dla pochodnych niezawierajacych bromu w pozycjach 2 oraz/lub 7 osiggaja

wartosci wieksze niz 0.90.

R1 RZ R3 E2 R1
=\ o _1-HaNNHxH0 EIOH o ASYSNENA
HN~/ ° "2 BFOEt, DIPEA NN G NS
CHO R, F2 Rs
108 109

R4 = H, CO,Et, Me, Cl, H, Br, Ph
R, = H, Me, Et, Br
Rs = H, Me, Et, Ph

Schemat 20. Synteza sfunkcjonalizowanych pochodnych BOPHY oparta na podstawionych 2-formylopirolach.

Ostatnio, Hao i wspotpracownicy usystematyzowali metodologie wprowadzania
atoméw bromu w poszczegdlne pozycje szkieletu BOPHY.°2 Wychodzac z niepodstawionego
szkieletu BOPHY oraz stosujgc konkretng ilos¢ bromu, mozna otrzymaé¢ mono- oraz
polibromowane pochodne BOPHY (Schemat 21, a). Pierwsze bromowaniu ulegajg pozycje 2
oraz 7, a nastepnie 3 oraz 6. Dopiero przy uzyciu duzego nadmiaru bromu (powyzej 160
ekwiwalentéw) bromowaniu ulegajg pozycje 1 oraz 8. Pochodne BOPHY zawierajgce atomy
halogenu w pozycjach 3 oraz 6 mozna otrzymaé poprzez bromowanie symetrycznej zasady
Schiffa 111 oraz nastepczym chelatowaniu (Schemat 21, b). Identyczne podejscie, ale z
uzyciem 10 lub 20 ekwiwalentéw bromu wzgledem 111 prowadzi do penta- lub
heksabromowanej pochodnej (odpowiednio 114 lub 115), a nastepnie do zwigzkéw 110e oraz
110f. Chloropochodne BOPHY mozna poddad reakcji sprzegania Suzukiego, lecz wydajnosci
czesto nie sg rewelacyjne ze wzgledu na podatnosc¢ szkieletu BOPHY do rozktadu w warunkach
zasadowych oraz pod wptywem wysokiej temperatury.®®> Pochodne z atomami chlorowca w
pozycjach 3 oraz 6 sg reaktywne w reakcji substytucji nukleofilowej i reagujg z aminami,

fenolami lub tioglikolanem etylu w warunkach zasadowych. 192103

101 A, Loudet, K. Burgess, Chem. Rev. 2007, 107, 4891.
102X Lv, T. Li, Q. Wu, C. Yu, L. Jiao, E. Hao, J. Org. Chem. 2018, 83, 1134,
1035, Boodets, J. Hofkens, W. Dehaen, Dyes Pigm. 2017, 142, 249.
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F2 F2
NN NS NN N ASK g,
F2 Fa
107a 110a-f
F) Fa Fa
.B. .B. B
=7 SNTTNN =7 SNTTNNN =77 SNTTNNN
QN2 oI D N -
B B B
F2 Fa Br F
110a, 60% 110b, 54% 110c, 62%
3 ekw. Br, 6 ekw. Bry 12 ekw. Br,

F, Br Br F, Br Br F, Br
B B B
<SNTTIN <SNTTIN < SNTTIN
B%\;QNV;}& Br%\;@mﬁ& BN N A
Br F2 Br F» Br F» Br

110d, 90% 110e, 91% 110f, 93%
30 ekw. Bry 160 ekw. Bry 300 ekw. Br,
b.
Br F>  Br
<~ SN HN- _BF3:OEty, EtsN ~ SN BNA
_— U
\_NH N PhMe VN g N A
B 112, 89% Bf F
113, 85%
2.1 ekw. NBS
EtOAc

111 r 114
20 ekw. Br,
CH,Cl,
Br Br
< SN HNY BF3.OEt,, Etz;N
110f
Br=NoNH N s/ B PhMe

Br 115,929 Br

Schemat 21. Strategie syntetyczne prowadzgca do polibromowanych pochodnych na bazie BOPHY.

Podobnie do BODIPY,%! szkielet BOPHY zawierajacy grupy metylowe w pozycjach a
ulega reakcji Knoevenagela z aldehydami w warunkach zasadowych prowadzgc do n-
rozszerzonych pochodnych zawierajgcych faczniki aryloetenowe.® Tego typu kondensacja w
potaczeniu z reakcjg Sonogashiry/dejodowania zostata wykorzystana do syntezy uktadu
dwuchromoforowego (diady) BOPHY-perylen (Schemat 22).19° Nas$wietlanie takiej diady
promieniowaniem o dtugosci fali Awz, = 430 nm powoduje wzbudzenie czesci perylenowej, a

nastepnie obserwuje sie prawie ilosciowy transfer energii do szkieletu BOPHY, dzieki czemu

104 A, Mirloup, Q. Huaulme, N. Leclerc, P. Leveque, T. Heiser, P. Retailleau, R. Ziessel, Chem. Commun. 2015,

14742.
105 Q. Huaulme, A. Mirloup, P. Retailleau, R. Ziessel, Org. Lett. 2015, 17, 2246.
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zwigzek 118 jako cato$¢ wykazuje czerwong fluorescencje (Aem = 631 nm), a ,pozorne”

przesuniecie Stokes’a wynosi ok. 5100 cm™

Fa Fa
S~ SNBNA ISl CHCly, MeOH S SNENA | __ArCHO, piperydyna
NN NI T pok., 1h NN NS p-TsOH, PhMe, 140°C
F, F,

107b 116, 87%

3-perylenoacetylen
[Pd(dppf)Cl,]«CH,CI,
Cul, Et3N, THF, 65°C, 30 min
mikrofale

118, 16%
Schemat 22. Synteza uktadu dwuchromoforowego perylen-BOPHY.

W roku 2018 grupa Jiao z Chin zaprojektowata barwniki bedgce analogami tych o
szkielecie BOPHY, posiadajgce architekture typu 5,6,5,6 lub 5,6,5,5,6. Barwniki typu BOPPY1®
(Schemat 23) otrzymuje sie podobnie do BOPHY, jednakze w tym wypadku nie wydziela sie
produktu posredniego bedgcego niesymetryczng zasadg Schiffa. Procedura syntetyczna sktada
sie z katalizowanej kwasem p-toluenosulfonowym reakcji 2-fromylopirolu o ogdlnej strukturze
108 z pochodnymi hydrazyny zawierajgcymi pierscienie pirydyny lub benzotiazolu (119), oraz

nastepczego chelatowania.

R NH, Ri F2
R4 B
= 1. p-TsOH, DCE, t. wrz., 6 h ~r SN-B.
>R, + HN N > R ' N
HN U 2. DIPEA, BF3Et,0, DCE, t. wrz. 4 h N~B,N<O
CHO Ry F2
108 19 120a-i
Fa Fa Fa
<?|/§N—B‘N I~ »B‘N ~ \NaB‘N \N \N
\ = \ N \ N \
F = Fp = Fp = F2 Fz
120a, 50% 120b, 42% 120c, 46% 120d, 54% 120e, 40%
Fa
~N-B. Cl SN \N'B
N N Y WA N\< N N
1 * AR
2 = 2
120, 43% 1209 32% 120h 23% 120i, 28%

Schemat 23. Strategia syntetyczna prowadzgca do barwnikéw o szkielecie BOPPY 120a-i.

Generalnie zwigzki 120a-i wykazujg maksima absorpcji w zakresie 394-436 nm (g ~ 4.36-
4.77-10* Mt-cm™) oraz emitujg w zakresie 420-499 nm. Wydajnosci kwantowe fluorescencji
mieszczg sie w zakresie 0.38-0.79, czyli sg nizsze niz dla zwigzkéw o szkielecie BOPHY.
Poréwnujagc podstawowe wiasnosci optyczne niepodstawionego zwigzku 120a z

niepodstawionym barwnikiem o szkielecie BOPHY (107a) mozna stwierdzi¢, ze maksima

106 C, Yu, Z. Huang, X. Wang, W. Miao, Q. Wu, W.-Y. Wong, E. Hao, Y. Xiao, L. Jiao, Org. Lett. 2018, 20, 4462.
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absorpcji oraz emisji sg hipsochromowo przesuniete w stosunku do BOPHY, a wartosci @x s3
generalnie mniejsze. Wszystkie zwigzki wykazujg emisje w ciele statym w zakresie 480-580 nm
z relatywnie dobrymi wartosciami @5 (0.15 do 0.48). Fluorescencja w ciele statym zostata
przypisana obecnosci agregatow typu J, a odlegtos¢ pomiedzy dwoma czgsteczkami BOPPY w
sieci krystalicznej wynosi 3.79 A (Rysunek 16). Za upakowanie w krysztale odpowiadajg dwa
rodzaje oddziatywan niekowalencyjnych: (1) atomu fluoru oraz wodoru w pozycji mezo o
dtugosci 2.30 A; (2) atomu fluoru oraz atomu wodoru pierécienia pirydynowego o dtugosci

2.54 lub 2.59 A.

Rysunek 16. Struktura krystaliczna zwigzku 120a otrzymana za pomocg rentgenografii strukturalnej (CCDC
1542853).1% (a) Upakowanie w komdrce krystalicznej, widok wzdtuz osi krystalograficznej c. (b) Upakowanie
chromoforu, widok wzdtuz kierunku krystalograficznego b. (c) Widok wzdtuz ptaszczyzny chromoforu.

Opisana metoda pozwala na otrzymanie zwigzkdw 120d-f, zawierajgcych atom chloru,
ktére w ten sposdb stajg sie dogodnymi substratami w dalszej funkcjonalizacji tychze
szkieletow. Zwigzek 120d ulega reakcji substytucji nukleofilowej lub reakcji Stillego z bardzo
dobrymi wydajnosciami (Schemat 24). Wprowadzenie podstawnika n-butyloaminowego nie
powoduje znaczacych zmian w charakterystyce optycznej, zas wprowadzenie podstawnika
tienylowego powoduje batochromowe przesuniecie pasm emisji oraz spadek wydajnosci
kwantowej fluorescencji zaréwno w roztworze, jak i w ciele statym.

Obliczenia teoretyczne wykazaty, ze dtugofalowe pasmo absorpcji zwigzane jest z
dozwolonym przejsciem typu HOMO — LUMO, natomiast wyznaczone za pomoca
woltamperometrii cyklicznej wartosci Enomo oraz Erumo mieszczg sie w zakresie odpowiednio

od -5.63 do -6.11 eV oraz od —2.82 do —3.49 eV.
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N\
K, § D—SnBus F

S
SN NH_nBuNH,, EGN \N Cl __Pd(PPhy)s, PhMe, ~Sy™SN-By
\ Ng-Ns¢™ 3 ~DCE,30°C, 2h 1 N.g 90 °C, 4 h \ N.g-Ns
F, = F2 F,

121, 82% 120e 122, 91%

Schemat 24. Funkcjonalizacja szkieletu BOPPY.

8.2.2. Dipirolonaftyrydynodiony (DPND)

W 2016 roku =zostata opublikowana pionierska praca’? dotyczaca chemii
dipirolonaftyrydynodionéw (DPND). Po raz pierwszy szkielet ten zostat otrzymany przez
bytego doktoranta zespotu X w Instytucie Chemii Organicznej PAN - Marka Grzybowskiego.
Przeprowadzit on reakcje 2-formylopirolu (105a) oraz chlorku kwasu bursztynowego (123)
(Schemat 25) w warunkach zasadowych otrzymujac rdzen dipirolonaftyrydynodionu (125a) z
catkowita wydajnoscig wynoszaca jedynie 3.4%-6.4%. W obu przypadkach otrzymano réwniez
spore ilosci czarnego, nierozpuszczalnego osadu. Barwnik 125a ma postac brgzowego proszku
o intensywnej, z6ttej fluorescencji w roztworze dichlorometanowym. Ostatecznie
dowiedziono, ze najlepsze warunki reakcji opierajg sie na metodzie mieszanych bezwodnikéw
(metoda acylowania N-tosylopirolut®’), w ktérej role substratu petni zwigzek 128, otrzymany
za pomocy reakcji Clausona-Kaasa'®® pomiedzy 2,6-dimetoksytetrahydrofuranem (127) oraz
1° amidem kwasu bursztynowego (126) (w dalszych rozwazaniach bede uzywat okreslenia

sukcynoamid) (Schemat 26).

O
alubb N ZN=
D—CHO+CI)J\/\H/ & POY;
105a
125a

/”kkw H

Schemat 25. Historycznie pierwsze metody otrzymywania dipirolonaftyrydynodionu 125a. Warunki: a) DMAP
(20%mai), EtsN, CH2Cly, t. pok., 2 h. Wyd.: 3.4%; b) K2COs, DMF, 0°C, 2h. Wyd.: 6.4%.

107 C. Song, D. W. Knight, M. A. Whatton, Tetrahedron Lett. 2004, 45, 9573.
108 N, Clauson-Kaas, Z. Tyle, Acta Chem. Scand. 1952, 6, 667.
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o OMe 0
HoN + o P-TsOH (10%mol) _ @ @
NH, PhMe, t. wrz., 3.5h \= N7
O OMe e}
126 127 128, 29%

Schemat 26. Reakcja otrzymywania bispirolu 128.

Podczas dodawania bezwodnika trifluorooctowego (TFAA) do mieszaniny reakcyjnej
sktadajacej sie z kwasu (AIkCOOH) oraz 128 (Schemat 27) powstaje bezwodnik mieszany (129),
ktory nastepnie reaguje z czgsteczka bispirolu 128 tworzac 130. Sitg napedowg, ktdéra pozwala
na otrzymanie zwigzku posredniego 130, zawierajgcego podstawnik AlkCO jest powstawanie
anionu F3CCOy, ktéry jest bardziej stabilizowany niz hipotetyczny anion AIkCO,. Zwigzek
posredni 130 ulega katalizowanej kwasem (TFA) wewnagtrzczgsteczkowej kondensacji tworzgc
potprodukt 131. Powtdrzenie omowionej powyzej sekwencji reakcji pozwala na otrzymanie
barwnikédw na bazie rdzenia DPND z wydajnosciami 17-29% (Tabela 5). Niemniej jednak
wydajnosci te sg akceptowalne biorgc pod uwage liczbe proceséw posrednich, ktére musza
zakonczyc sie sukcesem, aby finalnie powstat barwnik o szkielecie DPND. W tym miejscu warto
wspomnieé¢, ze metoda przedstawiona na Schemacie 27 pozwala na wprowadzenie
podstawnikéw alkilowych w pozycje 6 oraz 12, natomiast kwasy benzoesowe nie sg reaktywne

w tej reakc;ji.1%?

0 0 Ak
6
@1 =\ _AKCOOH, TFAA, TFA _ /~N" N2 =
= N7 CH_Cl, t. pok. A NI
_2Q0, 12
)OJ\ 128 § 17-29% Ak O
FsC” "OH + 125a4
O O O O
PPN
AIkCOOH + F,c” 0" “CF,4 Alk)l\OJ\CF3
TFAA 129
X T
acylowanie
F,C” “OH y
o} 0 Ak
N —a5— O Or
= N~{ (H;0) = N~/
0 Alk O
130 © 131

Schemat 27. Metoda mieszanych bezwodnikéw prowadzaca do 6,12-podstawionych pochodnych DPND.

Analiza rentgenograficzna zwigzku 125f wykazata (Rysunek 17), ze szkielet

dipirolonaftyrydynodionu jest praktycznie ptaski, tzn. odchylenia od ptaszczyzny czgsteczki sg

109 B, sadowski, D. T. Gryko, wyniki nieopublikowane.
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Tabela 5. Zakres stosowalnosci metody mieszanych bezwodnikéw.?

O O Ak
6

@ =\ _AKCOOH, TFAA, TFA _ /~N~ N2\ =
= N7 CH,Cl,, t. pok. ANANN /
128 0 Alk O
125b-f
Kwas karboksylowy Czas reakcji/h Produkt Alk Wydajnosé¢/%
AcOH 5 125b Me 17
29
n-C;H1sCOzH 3 125c¢ n-C;H1s 23b
Et(Me)CHCOH 6 125d sec-butyl 21
4-metoksy-
4-(MeO)CeHaCH,COH 6 125¢ metoksy 10
benzyl
(C,HsCO),0° 2 125f Et 23

“Proporcje reagentéw: 128 (0.5 mmol), kwas karboksylowy (3 mmol), TFAA (6 mmol), TFA (3 mmol). "Reakcje
przeprowadzono stosujgc 5 mmoli substratu. ‘Uzyto bezwodnika propionowego zamiast kwasu propionowego.

nie wieksze niz 0.018 A. Odlegto$¢ pomiedzy ptaszczyznami dwéch molekut w sieci
krystalicznej wynosi ok. 3.54 A, co oznacza ze gléwnymi oddziatywaniami odpowiedzialnymi
za upakowanie czgsteczki 125f w krysztale sg zapewne oddziatywania typu m-r.*? Pochodne
na bazie rdzenia DPND moga zatem wykazywa¢ mniejszg rozpuszczalnos¢ w wyniku
zintensyfikowanych oddziatywan tego typu, jednak obecnos¢ podstawnikéw alkilowych w
pozycjach 6 oraz 12 rdzenia DPND powinna zapewni¢ rozsadng rozpuszczalno$¢ tych
barwnikdw w typowych rozpuszczalnikach organicznych. Za upakowanie w krysztale
odpowiedzialne sg dwa rodzaje odziatywan typu C=0--H: 1) pomiedzy atomem tlenu grupy
karbonylowej, a atomem wodoru grupy alkilowej o dtugosci ok. 2.67 A oraz 2) pomiedzy
atomem tlenu grupy karbonylowej, a atomem wodoru pierscienia pirolu (dtugo$¢ ok. 2.50 A).

Nastepnie autorzy omawianej pracy zbadali reaktywnosé rdzenia
dipirolonaftyrydynodionu (Schemat 28). Woykorzystujagc obecnos¢ pierscieni pirolu
przeprowadzono reakcje bromowania zwigzku 125c¢ za pomocg N-bromosukcynoimidu w
pozycjach 3 oraz 9 otrzymujgc dibromowga pochodng DPND 132 z wydajnoscig 72%. Jest to
bardzo dobra wydajnos¢ biorgc pod uwage zmniejszong gestos¢ elektronowg w obrebie
pierscieni pirolu zwigzang z obecnoscig grup karbonylowych oraz kwestie regioselektywnosci
reakcji przebiegajgcych wedtug mechanizmu rodnikowego. Reakcja 132 z cyjankiem miedzi(l)

- reakcja Rosenmunda-von Brauna - prowadzi do zwigzku 133 z grupami cyjanowymi

110 przyjmuje sie, ze granica wystepowania oddziatywan typu -t pomiedzy dwoma ptaszczyznami elektrondw rt
jest zakres od 3.3 do 3.8 A: (a) C. Janiak, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 2000, 3885. (b) S. Alvarez, Dalton Trans.
2013, 42, 8617.
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przytgczonymi bezposrednio do rdzenia. Halogenki arylowe/heteroarylowe sg doskonatymi
substratami w réznego rodzaju reakcjach sprzegania katalizowanych metalami przejsciowymi.
Wykazano réwniez, ze bromopochodna DPND 132 jest doskonatym substratem w reakcji typu
Sonogashiry. Stosujac tego typu sprzeganie otrzymano cztery n-rozszerzone struktury (134a-

d), w ktérych grupy na peryferiach potaczone sg z rdzeniem DPND tgcznikami aryloetynowymi.

gé%
e

a)

b)

Rysunek 17. Struktura krystaliczna zwigzku 125f otrzymana za pomoca rentgenografii strukturalnej (CCDC
1433015).2 (a) Upakowanie w komorce krystalicznej, widok wzdtuz osi krystalograficznej c. (b) Upakowanie
kolumnowe chromoforu, widok wzdtuz kierunku krystalograficznego b. (c) Widok wzdtuz ptaszczyzny
chromoforu. (d) Widok prostopadty do ptaszczyzny chromoforu. Atomy wodoru pominieto dla przejrzystosci.

Z N
N/
Br

Br
/ N
NP
132

4-RCgH4CCH, Pd(PPhs),
Cul, EtsN, THF, 70°C, 20 h

P

NBS, CHCl,
16 h, 72%

125¢

134a, X = NO, (78%)

CuCN, NMP,
140-160°C, 21 h

134b, X = CF4 (57%)
134c, X = OCH; (48%)
134d, X = N(CH3), (56%)

133, 33%

Schemat 28. Badanie reaktywnosci rdzenia dipirolonaftyrydynodionu 125c.

Wiasciwosci optyczne wszystkich otrzymanych dipirolonaftyrydynodionéw wyznaczono
dla ich roztworéw w dichlorometanie (Tabela 6 oraz Wykres 5).2 Wszystkie barwniki z serii

125a-f, réznigce sie jedynie strukturg grupy alkilowej wykazujg podobne potozenie maksimum
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pasm absorpcji tzn. okoto 500 nm, jak i emisji (okoto 530 nm). Charakteryzuje je rowniez silna,
26tta fluorescencja (do 0.71 dla 125c) z wyjgtkiem zwigzku 125e (@5 = 0.26). Poréwnujgc
wartosci otrzymane dla zwigzku 125c¢ z otrzymanymi dla barwnikéw typu BOPHY (107a-b),
maksima pasm absorpcji oraz emisji s3 batochromowe przesuniete, natomiast wartosci
wydajnosci kwantowej fluorescencji sg nizsze.

Wprowadzenie podstawnikow aryloetynowych wywotuje batochromowe przesuniecie
maksimum pasma absorpcji, jak i emisji, o0 odpowiednio 80-141 oraz 88-208 nm w stosunku
do barwnika 125c. Wartosci wydajnosci kwantowych fluorescencji dla zwigzkéw 134a-c
wynoszg ok. 0.50. W odrdznieniu od pozostatych zwigzkéw typu 134, pochodna 134d
zawierajgca grupy elektronodonorowe na peryferiach emituje stabiej (®n = 0.17), lecz

maksimum pasma emisji znajduje sie w zakresie podczerwonym.

Tabela 6. Wtasciwosci fotofizyczne pochodnych znanych do 2016 roku.

Zwigzek Aabs/nm 10%¢g/M1.cm™ Aem/nm ®n ASS/cm™1@
125a 509 2.7 535 0.61° 950
125b 499 2.9 523 0.66° 900
125c¢ 504 2.9 528 0.71° 900
125d 505 2.3 543 0.58° 1400
125e 510 2.8 536 0.26° 950
125f 500 2.8 526 0.67° 1000
132 520 3.4 549 0.21° 1000
133 517 3.4 537 0.25° 720
134a 599 5.7 633 0.51¢ 900
134b 584 4.7 616 0.51¢ 900
134c 601 5.2 643 0.59¢ 1100
134d 645 5.7 736 0.17¢ 1900

“Przesuniecie Stokes’a. ’"Rodamina 6G jako odnosnik (®s = 0.94 w etanolu). Fiolet krezylowy jako odnosnik (®s =
0.54 w metanolu).

60 - 1.0 -
| 0.8
b b 0.6
s 30 1
2 0.4 1
S 20
“© 10 & 0.2 -
0 0.0 i
300 400 500 600 700 500 600 700 800 900

A [nm] A [nm]

Wykres 5. Wykresy absorpcji (lewo) oraz znormalizowanej emisji (prawo) dla zwigzkéw 125c (czerwony), 134a
(niebieski) oraz 134d (zielony).
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Wybrane pochodne scharakteryzowano rowniez za pomocy woltamperometrii
cyklicznej (CV).2 Barwnik DPND (125c) ulega odwracalnej redukcji w dostepnym zakresie
potencjatéw w dichlorometanie (Ei™¢ = -1.125 V, wzgledem standardowej elektrody
kalomelowej), a wyznaczona wartos¢ Eiumo jest rowna —3.3 eV. W odrdznieniu do barwnika
125c¢, zwigzek z dwoma grupami cyjanowymi (133) ulega dwém procesom redukcji (E1/2m% = —
0.675 V oraz -1.215 V, wzgledem standardowej elektrody kalomelowej), a wskutek obecnosci
dwoéch dodatkowych grup akceptorowych poziom Ewumo (3.7 eV) lezy jeszcze nizej. W
przypadku zwigzku 134b, ksztatt krzywej woltamperometrycznej sugeruje, ze zwigzek ten
ulega nieodwracalnemu procesowi redukcji (Epc®® = -1.020 V wzgledem standardowej
elektrody kalomelowej, ELumo = —4.2 eV) oraz nieodwracalnemu procesowi utleniania (Eps“t =

+1.065 V wzgledem standardowej elektrody kalomelowej, Evomo = —3.20 eV).

62

http://rcin.org.pl



Badania wtasne

9. BADANIA WtASNE

9.1. Prdby optymalizacji pierwszego etapu syntezy rdzenia

dipirolonaftrydynodionu

Prace eksperymentalng rozpoczatem od préby optymalizacji pierwszego etapu syntezy
rdzenia dipirolonaftyrydynodionu, tzn. reakcji Clausona-Kaasa'®® pomiedzy sukcynoamidem
(126) oraz 2,5-dimetoksytetrahydrofuranem (127) (Tabela 7). Wykorzystywane w tej reakcji
reagenty sg tanie i fatwo dostepne, jednak catkowita wydajnosé jakg osiggnieto wczesniej
(29%, w skali 10 milimoli sukcynoamidu)? jest dosy¢ niska. W tym miejscu nalezy wspomnieé,
ze zastosowana temperatura dla omawianej przemiany nie moze by¢ zbyt niska ze wzgledu na
stabg rozpuszczalnos¢ sukcynoamidu w typowych rozpuszczalnikach. W celu zwiekszenia
wydajnosci omawianej reakcji postanowitem zastosowaé typowe warunki dla tego typu
przemiany, czyli ogrzewanie mieszaniny furanu 127 oraz amidu 126 w lodowatym kwasie
octowym?!!! (Tabela 7, wiersz 1). Niestety, w przypadku reakcji prowadzonych zaréwno w
temperaturze 60°C jak i w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika nie zanotowatem
powstawania produktu 128. W 2003 roku Ekkati i Bates''?> dowiedli, ze reakcja typu Clausona-
Kaasa dla pierwszorzedowych amidéw moze by¢ prowadzona w obecnosci chlorku tionylu jako
dodatkowego reagenta, ktory uzyty byt w ilosci rownomolowej w stosunku do amidu.
Zmniejszenie ilosci tego dodatkowego reagenta prowadzito do drastycznego spadku
wydajnosci, natomiast wprowadzenie dwdch ekwiwalentéw SOCI, w stosunku do amidu nie
powodowato wzrostu wydajnosci, ani zwiekszenia szybkosci przemiany. Tak jak w przypadku
reakcji we wrzgcym kwasie octowym, ogrzewanie zwigzkdw 126 oraz 127 w 80°C w toluenie,
w obecnosci dwéch ekwiwalentéw chlorku tionylu prowadzito jedynie do otrzymania
produktow smolistych. W przypadku zastosowania typowych kwaséw Lewisa, takich jak triflan
skandu(lll),**3 czy uwodniony chlorek zelaza(lll)'* w iloci katalitycznej zanotowatem zerowy
stopien przereagowania. Podczas optymalizacji procesu otrzymywania zwigzku 128

dowiodtem réwniez, ze dwuetapowa wersja reakcji Clausona-Kaasa opisana w 2013 roku przez

1L A, D. Josey, E. L. Jenner, J. Org. Chem. 1962, 27, 2466.

112 A R. Ekkati, D. K. Bates, Synthesis 2003, 1959.

13 B, Zuo, J. Chen, M. Liu, J. Ding, H. Wu, W. Su, J. Chem. Res. 2009, 14.

114 N. Azizi, A. Khajeh-Amiria, H. Ghafurib, M. Bolourtchiana, M. R. Saidi, Synlett 2009, 2245.
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Kucukdisliego i Opatza'®® (Tabela 7, wiersz 6) prowadzi do zerowego stopnia przereagowania

amidu, nawet po diuzszym czasie prowadzenia reakg;ji.

Tabela 7. Préby optymalizacji reakcji Clausona-Kaasa.

o OMe o
H-N Warunki /N =
o) OMe o)
126 127 128
Dodatkowy o Czas . Wynik
Lp. reagent/ilosé Temperatura/°C reakeji/h Rozpuszczalnik reakgji
brak
1 - 60 12 AcOH produktu
2 ; t. wrz. 5 AcOH produkty
smoliste
3 $S0Cl,/2.0 ekw. 80 1.5 toluen produkty
smoliste
4 Sc(OTf)3/10% 95 10 dioksan brak
3/ 2 75mal produktu
FeCl3-7H,0
5 = 7H:0/ t. wrz. 7 H,O brak
4% mol produktu
CHsCOONa/ brak
6 4.0 ekw. 100 — t. pok. 2/12 H,0/CH.Cl, produktu

Proporcje reagentow: sukcynoamid (1 mmol), 2,5-dimetoksytetrahydrofuran (3.0 ekw.), dodatkowy reagent,
rozpuszczalnik (2 mL).

W miedzyczasie nasi wspotpracownicy z firmy BASF opracowali metode syntezy zwigzku
128 bazujacg na reakcji pirolu (135), chlorku sukcynylu (123) w obecnosci zasady - n-butylolitu
(Schemat 29).1'® Prostota oraz dostepno$é substratdow to niewatpliwie zalety tej metody.
Jednak ze wzgledu na obecnos¢ n-butylolitu w mieszaninie reakcyjnej potrzebne sg warunki
bezwodne, tzn. bezwodny rozpuszczalnik (THF), atmosfera obojetna oraz obnizona
temperatura, co znacznie wydtuza i utrudnia caty proces syntezy zwigzku 128, dlatego tez w
dalszych pracach zdecydowatem sie stosowac metode , klasyczng”, tzn. reakcje typu Clausona-

Kaasa.

W trakcie dalszej pracy nad syntezg pochodnych dipirolonaftyrydynodionu zauwazytem,

ze docelowy zwigzek 128 wykazuje ograniczong rozpuszczalnos¢ w typowych

115 M. Kucukdisli, T. Opatz, J. Org. Chem. 2013, 78, 6670.
116 M. Grzybowski, D. T. Gryko, B. Sadowski, K. Strassel, D. Kaelblein, P. Hayoz, BASF SE, Int. Pat. Appl.
W02017/68009 (A1), 2017.
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rozpuszczalnikach organicznych, nawet w dichlorometanie. Biorgc pod uwage fakt, ze
klasyczna procedura? otrzymywania pochodnej 128 opiera sie na prowadzeniu chromatografii

o

H
cl N n-BuLi, THF
=
)H\N/CI * ) T 128
0
123 135

Schemat 29. Synteza bispirolu 128 bazujaca na pirolu.

kolumnowej w uktadzie dichlorometan/heksany, otrzymanie wiekszej ilosci tego kluczowego
substratu moze okazaé sie zmudne, czasochtonne oraz generowac sporg ilos¢ odpadow. W
zwigzku z tym postanowitem zoptymalizowac¢ proces oczyszczania zwigzku 128. Mianowicie,
po ochtodzeniu mieszaniny reakcyjnej do temperatury pokojowej nalezy odparowac toluen
pod zmniejszonym ciSnieniem, nastepnie do kolby doda¢ nadmiar etanolu, a powstaty osad
odsaczy¢, przemyc obficie etanolem i suszy¢ na powietrzu. Takie postepowanie pozwala na
otrzymanie zwigzku 128 z wydajnoscia ok. 25% w dziesieciokrotnie wiekszej skali (0.1 mola)

niz w pierwotnej pracy z 2016 roku (0.01 mola).

9.2. Pochodne dipirolonaftyrydynodionu o wysokim przekroju czynnym na

absorpcje dwufotonowa

W 2016 roku jedyng znang metodg funkcjonalizacji rdzenia dipirolonaftyrydynodionu w
rejonie pierscieni pirolowych byta sekwencja reakcji bromowania/reakcji Sonogashiry.
Powstate w ten sposdb barwniki zawierajgce w swej strukturze tgcznik aryloetynowy (Rysunek
18, a) wykazujg ciekawe wtasciwosci optyczne, tzn. pasma absorpcji oraz emisji lezgce powyzej
600 nm oraz wysokie wydajnosci kwantowej fluorescencji (do 0.59) (Rozdziat 8.2.2). Jeszcze
ciekawsze z punktu widzenia wifasciwosci optycznych moze by¢ wprowadzenie tgcznikow
aryloetenowych pomiedzy rdzeniem DPND, a podstawnikami elektronoakceptorowymi lub
elektronodonorowymi, znajdujgcymi sie na peryferiach czgsteczki. Wigzanie podwdjne w
poréwnaniu do potrdéjnego charakteryzuje sie wiekszg tendencjg do polaryzacji chmury
elektrondw m, tzn. lepiej przenosi efekty elektronowe.'l” Fakt ten zostat przypisany
niedopasowaniu energetycznemu orbitali wigzgcych oraz niewigzgcych opisujgcych sgsiednie

atomy wegla o hybrydyzacji sp® oraz sp?. Drugi powdd to wyrazniej zaznaczona alteracja

117(a) J. 0. Morley, Int. J. Quantum Chem. 1993, 19, 19. (b) M. Pawlicki, H. A. Collins, R. G. Denning, H. L. Anderson,
Angew. Chem., Int. Ed. 2009, 48, 3244.
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wigzan w przypadku facznikédw etynowych. Cechy takie jak kwadrupolowa struktura
zaprojektowanych barwnikéw (Rysunek 18, b) oraz rozbudowany system wigzan m powinny
mie¢ swoje odzwierciedlenie nie tylko w przypadku witasciwosci jednofotonowych, ale takze

dwufotonowych, tzn. wykazywaé wysoki przekréj czynny na absorpcje dwufotonowg (o2).

Rysunek 18. Poréwnanie struktur (a) otrzymanych wczesniej oraz (b) opisywanych w biezgcym rozdziale.

Zjawisko rownoczesnej absorpcji dwéch fotondw zostato po raz pierwszy przewidziane
teoretycznie przez Marie Goéppert-Mayer w 1931 roku.''® Zgodnie z tg teorig, odpowied?
dwufotonowa jest proporcjonalna do kwadratu intensywnosci wigzki Swiatta w
przeciwienstwie do odpowiedzi jednofotonowej, gdzie zaleznos$¢ ta jest liniowa. Z tego
powodu, zjawisko to zostato eksperymentalnie potwierdzone dopiero trzydziesci lat pdzniej,
czyli po wynalezieniu lasera,*'® ktdry jest zdolny do emitowania promieniowania o wysokiej
intensywnosci. Milowym krokiem ku praktycznemu zastosowaniu zjawiska absorpcji dwu-, jak
i wielofotonowej'?® byto wynalezienie dwufotonowej mikroskopii fluorescencyjnej przez
Webba i wspétpracownikéw.?? Od tamtej pory, zwigzki o korzystnych wiasciwosciach
dwufotonowych zostaty zbadane zaréwno pod katem zastosowan biologicznych (obrazowanie

gtebiej potozonych tkanek!?? czy mitochondriéw w komdrkach??3), do wykrywania jonéw,'%*

118 M. Géppert-Mayer, Ann. Phys. 1931, 401, 273.

119\, Kaiser, C. G. B. Garrett, Phys. Rev. Lett. 1961, 7, 229.

1205, R. Marder, Chem. Commun. 2006, 131.

121\, Denk, J. H. Strickler, W.W. Webb, Science 1990, 248, 73.

122 | Qjan, C.-W. Zhang, Y. Mao, L. Li, N. Gao, K.-L. Lim, Q. H. Xu, S. Q. Yao, Sci. Rep. 2016, 6, 26385.

1235, Griesbeck, Z. Zhang, M. Gutmann, T. Léhmann, R. M. Edkins, G. Clermont, A. N. Lazar, M. Haehnel, K. Edkins,
A. Eichhorn, M. Blanchard-Desce, L. Meinel, T. B. Marder, Chem. Eur. J. 2016, 22, 14701.

124 (a) H.-J. Lee, C.-W. Cho, H. Seo, S. Singha, Y. W. Jun, K.-H. Lee, Y. Jung, K.-T. Kim, S. Park, S. C. Bae, K. H. Ahn,
Chem. Commun. 2016, 124. (b) H. Sui, X. Yue, B. Kim, K. D. Belfield, ACS Appl. Mater. Interfaces 2015, 7, 17565.
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biotioli,?> 8-amyloidéw,?® nadtlenku wodoru!?’ czy siarkowodoru,'?® jak i technologicznych

129 130

(fotopolimeryzacja indukowana dwufotonowo, terapia fotodynamiczna czy
trojwymiarowa litografia'3!). Niemniej jednak, nadal poszukuje sie zwigzkdw, ktére beda
wykazywaty korzystne wiasciwosci nieliniowe.

Najprostszg metodg wprowadzania tacznikdow aryloetenowych jest reakcja sprzegania

Mizorokiego-Hecka.'*?

Reakcja ta zachodzi pomiedzy halogenkiem Ilub triflanem
arylowym/heteroarylowym, a podstawionymi alkenami w obecnosci uktadu katalitycznego
sktadajacego sie z katalizatora (najczesciej na bazie palladu), ligandu i zasady. Zaprojektowane
zwigzki powinny wykazywac ptaska geometrie, co moze przetozy¢ sie bezposrednio na ich
niskg rozpuszczalno$é w typowych rozpuszczalnikach organicznych. Stosujgc podobng $ciezke
syntetyczng jak w przypadku otrzymywania dibromowej pochodnej DPND z taiicuchami n-
heptylowymi, zaprojektowatem i otrzymatem dibromowany zwigzek na bazie
dipirolonaftyrydynodionu (137) zawierajgcg dwa n-undecylowe tancuchy alifatyczne w

pozycjach 6 oraz 12 (Schemat 30). Obecno$é¢ tego typu tancuchéw powinna wptyngé

pozytywnie na rozpuszczalno$é¢ zaprojektowanych molekut. Nastepnie, przeprowadzitem

reakcje typu
0 O CyiHys Br ©Q GCiuHas
/N \ CiiHpCOOH, TFAA /N7 PN\ = NBS,CHCl, SN NN
<;' r\‘:/> TFA, CH,Cly, t. pok., 3h N N-Z 0-5°C do t. pok. AN N
16 h
0 H23Cq1 O HxpCy O Br
128 136, 24% 137, 55%

Schemat 30. Otrzymywanie zwigzku 137.

125 (a) J. H. Lee, C. S. Lim, Y. S. Tian, J. H. Han, B. R. Cho, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 1216. (b) Z. Yang, N. Zhao,
Y. Sun, F. Miao, Y. Liu, X. Liu, Y. Zhang, W. Ai, G. Song, X. Shen, X. Yu, J. Sun, W. Wong, Chem. Commun. 2012,
3442.

126 p, Kim, H. Moon, S. H. Baik, S. Singha, Y. W. Jun, T. Wang, K. H. Kim, B. S. Park, J. Jung, |. Mook-Jung, K. H. Ahn,
J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 6781.

127.M. C. Y. Chang, A. Pralle, E. Y. Isacoff, C. J. Chang, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 15392.

128 (3) S. K. Das, C. S. Lim, S. Y. Yang, J. H. Han, B. R. Cho, Chem. Commun. 2012, 8395. (b) W. Sun, J. Fan, C. Hu,
J. Cao, H. Zhang, X. Xiong, J. Wang, S. Cui, S. Sun, X. Peng, Chem. Commun. 2013, 3890.

129 (3) R. Nazir, P. Danilevicius, A. I. Ciuciu, M. Chatzinikolaidou, D. Gray, L. Flamigni, M. Farsari, D. T. Gryko, Chem.
Mater. 2014, 26, 3175. (b) J.-F. Xing, M.-L. Zheng, X.-M. Duan, Chem. Soc. Rev. 2015, 44, 5031.

130 (3) W. G. Fisher, W. P. Partridge, C. Dees, E. A. Wachter, Photochem. Photobiol. 1997, 66, 141. (b) Y. Shen, A.
J. Shuhendler, D. Ye, J.-J. Xu, H.-Y. Chen, Chem. Soc. Rev. 2016, 45, 6725.

131 (@) J. Fischer, G. von Freymann, M. Wegener, Adv. Mater. 2010, 22, 3578. (b) S. Ushiba, S. Shoji, K. Masui, P.
Kuray, J. Kono, S. Kawata, Carbon 2013, 59, 283..

132 (3) R. F. Heck, J. P. Nolley, J. Org. Chem. 1972, 37, 2320. (b) T. Mizoroki, K. Mori, A. Ozaki, Bull. Chem. Soc. Jap.
1971, 44, 581.
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Mizorokiego-Hecka pomiedzy otrzymang pochodng 137, a 4-cyjanostyrenem (Tabela 8)
stosujgc nastepujgce warunkil33: Pd(OAc), P(o-tol)s, EtsN, DMF. Po 24 godzinach ogrzewania
mieszaniny reakcyjnej w 100°C oraz nastepczej chromatografii kolumnowej otrzymatem
produkt 138a z wydajnoscig 10%. Nalezy zauwazy¢, ze rdzen dipirolonaftyrydynodionu jest
jednoczesnie a,B-nienasyconym amidem, tzn. ze teoretycznie mozna go rozpatrywac jako
akceptor Michaela. Dimetyloformamid, ktéry w powyziszej przemianie petfni role
rozpuszczalnika wykazuje tendencje do rozpadu w podwyzszonej temperaturze, a produktem
rozpadu jest dimetyloamina (dobry nukleofil). Podczas reakcji Hecka rdzen
dipirolonaftyrydynodionu moze reagowaé z powstajgcg dimetyloaming w reakcji typu
Michaela, co ostatecznie moze prowadzi¢ do produktdw ubocznych z ,przerwanym”

Tabela 8. Optymalizacja sprzegania Mizorokiego-Hecka.

Br O CyHas
)\ 2\ = Warunki
HpCqq O B
137

Parametry reakgji?

Lp S p Wydajnos¢
. tyren . Zasada . o 138a/%"
(ekw.) Ligand (ekw.) Rozpuszczalnik Temperatura/°C
1 3 P(o-tol)s  EtsN (3) DMF (2 mL) 100 10
2 3 P(o-tol)s  EtsN (3) DMF (2 mL) 90 18
3 3 P(o-tol)s  DIPEA (3) DMF (2 mL) 90 25
4 4 P(o-tol)s  DIPEA (4) DMF (2 mL) 90 45
5 4 P(o-tol)s  DIPEA (4) DMF (4 mL) 90 50
DIPEA
6 4 P(o-tol); DMF (6 mL) 90 56
(0.1 mL)
DIPEA
7 4 P(o-tol)s DMF (7 mL) 90 54
(0.1 mL)
8 3 P(o-tol)s EtsN (3) PhMe (2 mL) 90 6
9 3 IMes-HCI  Cs,COs (3) DMACc (2 mL) 90 0

90Ogdlne warunki reakcji: 137 (0.1 mmola, 59.0 mg), styren, Pd(OAc): (10%moi), ligand (20%moi), zasada,
rozpuszczalnik, 24 h. *"Wydajnosci wyizolowanego produktu.

133 R, Nazir, E. Bal¢itinas, D. Buczyrska, F. Bourquard, D. Kowalska, D. Gray, S. Macékowski, M. Farsari, D. T. Gryko,
Macromolecules, 2015, 48, 2466.
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chromoforem, czyli do zmniejszenia catkowitej wydajnosci produktu 138a. Dlatego tez
zdecydowatem sie obnizy¢ temperature omawianej reakcji oraz zastosowaé wyzej wrzgca
amine jako zasade (DIPEA), co doprowadzito do otrzymania 138a z wydajnoscig 25%.
Zwiekszenie ilosci uzytego styrenu oraz zasady pozwolito na uzyskanie wyzszej wydajnosci
138a - 45%. Nalezy zauwazyé, ze produkt pojedynczej reakcji Hecka moze sie wytrgcac z
mieszaniny reakcyjnej z powodu zintensyfikowanych oddziatywan typu m-m (ang. m-i
stacking), co znacznie zmniejsza szanse na zajscie drugiej reakcji sprzegania. Z tego powodu
postanowitem zwiekszy¢ ilos¢ uzytego rozpuszczalnika, co pozwolito na dalsze podwyzszenie
wydajnosci reakcji do 50%. Najwyzszg wydajno$¢ dla omawianej przemiany (56%) uzyskatem
stosujac duzy nadmiar zasady oraz 6 mL dimetyloformamidu (w skali 0.1 mmola substratu).
Ponowne zwiekszenie objetosci uzytego rozpuszczalnika nie poprawito wydajnosci sprzegania
Mizorokiego-Hecka. W przypadku zmiany rozpuszczalnika na toluen, ktéry nie ma tendencji
do rozktadania sie w podwyzszonej temperaturze, zwigzek 138a otrzymatem z jedynie 6%
wydajnoscia. Stosujgc IMes-HCI*34 jako prekursor ligandu typu karbenowego nie zanotowatem

powstawania docelowego produktu (zgodnie z chromatografig cienkowarstwowg TLC).

Z mieszaniny reakcyjnej powstatej w wyniku reakcji zwigzku 137 z 4-cyjanostyrenem
wydzielitem bardzo matg ilos¢ (~ 5 mg) rézowej frakcji, ktéra zawierata barwnik posiadajgcy
czerwong fluorescencje oraz inne produkty uboczne. Zwigzek ten wydawat sie by¢ produktem
pojedynczej reakcji Mizorokiego-Hecka, jednak zgodnie z wynikiem wysokorozdzielczej analizy
masowej (HRMS) powstat on w wyniku pojedynczej reakcji Hecka oraz nastepczego
debromowania (Rysunek 19). Halogenki organiczne ulegajg czesto reakcji dehalogenowania
podczas sprzegan katalizowanych metalami przejsciowymi, np. w obecnosci rozpuszczalnikéw

protycznych lub dimetyloformamidu w reakcji Suzukiego-Miyaury.'3>

Wymienione
rozpuszczalniki dziatajg w tym przypadku jako formalne donory anionéw wodorkowych, co
faworyzuje zajscie procesu 8-eliminacji, w wyniku ktérego nastepuje odejscie grupy arylowej
w postaci Ar-H. Mata ilo$¢ wydzielonej frakcji (czyli mata ilo$¢ zwigzku debromowania) moze
sugerowaé, ze potencjalny proces 6-eliminacji ma marginalny wptyw na ostateczny wynik

reakcji Mizorokiego-Hecka. W tej samej mieszaninie reakcyjnej nie zanotowatem obecnosci

produktu podwdjnego debromowania, czyli zwigzku 136.

134 H. Lebel, M. K. Janes, A. B. Charette, S. P. Nolan, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 5046.
135 . Ghosez, C. Franc, F. Denonne, C. Cuisinier, R. Touillaux, Can. J. Chem. 2001, 79, 1827.
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Rysunek 19. Analiza masowa (El HR) potwierdzajgca obecnos¢ zwigzku debromowanego w mieszaninie
reakcyjne;j.

Nastepnie zbadatem zakres stosowalnosci opracowanych warunkéw sprzegania typu
Hecka (Schemat 31). Wprowadzenie do reakcji 4-nitrostyrenu czy 3-metoksystyrenu jako
partnerow alkenowych pozwolito na otrzymanie barwnikéw 138b i 138c z wydajnos$ciami
kolejno 18 oraz 51%. Niska wydajnos¢ zwigzku 138b zwigzana jest gtdwnie z jego bardzo staba
rozpuszczalnoscia, a co za tym idzie oczyszczanie 138b za pomocg chromatografii kolumnowej
byto mniej efektywne niz w pozostatych przypadkach. W toku badan przeprowadzitem
rowniez reakcje sprzegania z trzema innymi styrenami: 4-metoksystyrenem, 4-
dimetyloaminostyrenem oraz 4-metylostyrenem. Dla pierwszych dwdch z wymienionych
styrendw otrzymatem skomplikowane mieszaniny reakcyjne, z ktérych nie udato mi sie
wydzieli¢ produktéw gtdwnych w czystej postaci. W przypadku 4-metylostyrenu dodatkowym
utrudnieniem byt fakt ze substrat, produkt pojedynczej oraz podwéjnej reakcji Mizorokiego-
Hecka wykazywaty zblizone powinowactwo do fazy stacjonarnej, co ostatecznie uniemozliwito

otrzymanie tych zwigzkdw w czystej postaci.

Br O CyHy
/N T styren, Pd(OAc), P(o-tol)s
N N~ DIPEA, DMF, 90°C, 24 h
Hz3Cqyp O BF
137

138a, R = p-CN, 56% R
138b, R = p-NO, 18%
138c, R = m-OMe, 51%
138d, R = p-OMe, -
138e, R = p-NMe,, -
138f, R = p-Me, -

Schemat 31. Zakres stosowalnosci zoptymalizowanej reakcji Mizorokiego-Hecka.
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Liniowe wtasciwosci fotofizyczne otrzymanych zwigzkéw 138a-c zbadatem za pomocg
spektroskopii UV-VIS w dichlorometanie (Wykres 6 i Tabela 9). Otrzymane wartosci zostaty
porownane z wfasciwosciami uzyskanymi wczesniej dla pochodnych z facznikami
aryloetynowymi. W widmach absorpcji zwigzkédw 138a-c posiadajacych tgczniki aryloetenowe
obecne sg dwa gtéwne pasma absorpcyjne: pierwsze potozone przy dtugosciach fali
mniejszych niz 400 nm, natomiast drugie potozone jest powyzej 600 nm. Wszystkie te zwigzki
charakteryzuja sie gtebokg, niebieskg barwg w roztworze dzieki wysokiemu wspétczynnikowi
molowemu absorpcji (~ 5-6:10* M~t-cm™). Dtugofalowe pasma absorpcji zwigzkéw 138a-c s3
przesuniete batochromowo w stosunku do maksimum absorpcji wyznaczonego dla rdzenia
dipirolonaftyrydynodionu w dichlorometanie (Tabela 6) o ~ 85-125 nm, a potozenie tych pasm
jest zalezne od charakteru elektronowego podstawnikéw na peryferiach czgsteczki. Dla
potrzeb dalszego wywodu, zwigzek posiadajacy grupy metoksylowe potozone w pozycjach
meta wzgledem facznikdw etenowych obratem jako referencyjny. Mozina zauwazy¢, ze
dtugofalowe pasma absorpcji dla zwigzkdéw zawierajgcych podstawniki elektroakceptorowe na
peryferiach sg przesuniete batochromowo w stosunku do dtugofalowego pasma absorpcji
wyznaczonego dla zwigzku referencyjnego. Odwrotnie, dla serii zwigzkéw posiadajgcych
taczniki aryloetynowe najbardziej batochromowo przesuniete dtugofalowe pasmo absorpcji
zostato wyznaczone dla zwigzku zawierajgcego grupy dimetyloaminowe na peryferiach.
Najnizsza wartos$¢ € zostata wyznaczona dla zwigzku referencyjnego, co podkresla staby
stopien sprzezenia pomiedzy rdzeniem DPND, a podstawnikami metoksylowymi
zlokalizowanymi w pozycjach meta wzgledem tgcznikdw, natomiast najwyiszg wartosc
wyznaczytem dla zwigzku 138b (z grupami NO; zlokalizowanymi w pozycjach para wzgledem
tacznikéw). W przypadku zwigzkéw 134a oraz 134c-d najwyzszg wartosci € wyznaczono dla
zwigzkdéw zawierajgcych grupy NO; lub NMe; na peryferiach. Fakt ten moze sugerowaé, ze
rdzen DPND posiada wiasciwos$ci ambipolarne, tzn. moze odgrywac role donora lub akceptora

elektrondw, w zaleznosci od charakteru podstawnikéw na peryferiach.?

Maksima emisji dla zwigzkéw 138a-c mieszczg sie w zakresie 662-699 nm i s3
jednoczesnie batochromowo przesuniete wzgledem pasm wyznaczonych dla zwigzkéw 134a i
134c, podczas gdy maksimum emisji dla zwigzku 134d potozone jest w rejonie podczerwonym
(736 nm). Otrzymane zwigzki (138a-c) charakteryzujg sie relatywnie niskimi wartosciami

przesunie¢ Stokes’a, co oznacza Zze nalezy sie spodziewa¢ matych rdznic pomiedzy
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geometriami stanu podstawowego oraz singletowego stanu wzbudzonego. Barwniki
posiadajgce tgczniki aryloetenowe cechuja bardzo niskie wydajnosci kwantowe fluorescencji
®n (0.022-0.041) w porédwnaniu do barwnikéw zawierajacych w swej strukturze wigzania
potréjne (0.17-0.51), co moze by¢ spowodowane obecnoscig dodatkowego mechanizmu
deekscytacji stanu wzbudzonego zwigzanego z izomeryzacjg wigzarn podwojnych.13¢ Ponadto,
nie mozna wykluczac ze stany trypletowe otrzymanych pochodnych sg potozone blisko, lub s3
wrecz izoenergetyczne w poréownaniu do wzbudzonego stanu singletowego, co zwieksza
prawdopodobiedstwo wystgpienia innego mechanizmu deekscytacji - przejscia
miedzysystemowego (ang. intersystem crossing, ISC). Najwyzszg wartos¢ @n wyznaczytem dla
pochodnej 138c, natomiast najnizszg warto$¢ @ obliczytem dla zwigzku zawierajacego grupy
nitrowe na peryferiach (138b). W pracy z 2016 roku autorzy dowiedli, ze zwigzek 134a
charakteryzuje sie wyjatkowo wysokg wydajno$é kwantowa fluorescencji,? cho¢ grupy nitrowe

w wiekszosci przypadkdéw petnig role wygaszaczy fluorescencji (Rozdziat 9.6).

300 400 500 600 700 800
Alnm

Wykres 6. Wykresy absorpcji jednofotonowej dla zwigzkéw 138a (czarny), 138b (czerwony) oraz 138c¢ (niebieski).

Tabela 9. Wiasciwosci fotofizyczne pochodnych otrzymanych za pomoca reakcji Mizorokiego-Hecka oraz
dipirolonaftyrydynodionéw otrzymanych wczesnie;j.

Zwigzek Aabs/NM 10%¢g/Mt-cm™ Aem/nM (o2 ASS/cm™¢
138a 326,610 5.3,5.6 671 0.022 1500
138b 326,372,621 4.1,3.1,6.0 699 0.016 1800
138c¢ 312,603 59,55 662 0.041 1500
134a° 355, 599 2.7,5.7 633 0.51 900
134c¢ 302, 601 4.7,5.2 643 0.59 1100
134d° 303, 645 6.1,5.7 736 0.17 1900

Przesuniecie Stokes’a. "Fiolet krezylowy jako odnosnik (®s = 0.54 w metanolu). ‘Dane zaczerpnieto z literatury
(Tabela 6).2

136 p_J. McCartin, J. Chem. Phys. 1965, 42, 2980.
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Pomiary absorpcji dwufotonowej zostaty wykonane oraz zanalizowane przez grupe prof.
K. Kamady z Japonii. Ze wzgledu na niskie wartosci wydajnosci kwantowe] fluorescencji
pomiary zostaty wykonane metodg Z-scan,’*’ a skanowanie zostato przeprowadzone w
zakresie 720-960 nm dla roztworéw w dichlorometanie. Pomiary zostaty wykonane
rownoczesnie dla zwigzkéw z tgcznikami aryloetynowymi, a wszystkie wyniki zostaty zebrane

w Tabeli 10.

Dla zwigzkéw 138a oraz 138b zanotowano najwyzsze wartosci przekroju czynnego na
absorpcje dwufotonowg (02), przekraczajgce wartos¢ 5000 GM (1 GM = 10%cm*-s-foton
Lmolekuta?). Warto$é¢ o2 wyznaczona dla zwigzku 138c okazata sie byé ponad dwa razy
mniejsza, co oznacza ze wprowadzenie podstawnikéw elektronoakceptorowych na
peryferiach jest kluczowe dla uzyskania wysokich wartosci o2. Wsrdd pochodnych z tgcznikami
aryloetynowymi najwyzszg warto$¢ g2 wyznaczono réwniez dla zwigzku z grupami NOz na

peryferiach, cho¢ zwigzek 134d wykazuje réwniez relatywnie wysokg wartos¢.

Jasnos$¢ dwufotonowa (o2:@s) jest niezwykle waznym parametrem, ktéry nalezy brac
pod uwage przy projektowaniu znacznikéw fluorescencyjnych do zastosowan biologicznych.
Ze wzgledu na bardzo niskie wartosci @r zwigzki 138a-c wykazujg niskie wartosci jasnosci
dwufotonowej pomimo wysokich wartosci przekroju czynnego na absorpcje dwufotonowa.
Dla barwnikow z tgcznikami aryloetynowymi najwyzszg wartosé o2 @y obliczono dla pochodnej
z grupami nitrowymi na peryferiach.

Tabela 10. Wtasciwosci dwufotonowe dla pochodnych 138a-c, 134a oraz 134c-d.

Zwigzek Arpa™/nm 02/GM (tbtad) 02 ©s/GM 0:/M°/GM-g™!
138a 740 5100 (700) 112 9.8
138b 820 5180 (670) 83 9.3
138¢ 740 1710 (210) 70 3.2
134a° 720 2840 (340) 1450 5.1
134c° 720 850 (150) 500 1.6
134d° 860 1990 (330) 340 3.6

M - masa molekularna czqsteczki danego barwnika obliczona przy zatozeniu Alk = Me. °Dane zaczerpnieto z
literatury.?

137 (a) M. Sheik-Bahae, A. A. Said, T.-H. Wei, D. G. Hagan, E. W. van Stryland, IEEE J. Quantum Electron. 1990, 26,
760. (b) K. Kamada, K. Matsunaga, A. Yoshino, K. Ohta, J. Opt. Soc. Am. B 2003, 20, 529.
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Wykres 7. Wykresy absorpcji dwufotonowej dla zwigzkéw 138a (czarny), 138b (czerwony) and 138c (niebieski).

Kolejnym istotnym parametrem branym pod uwage przy projektowaniu wydajnych
materiatéw wykazujgcych wtasciwosci dwufotonowe jest parametr definiowany jako o2/M,
tzn. wartos¢ przekroju czynnego na absorpcje dwufotonowg skalowana przez mase
molekularng szkieletu odpowiedzialnego za witasciwosci dwufotonowe. Posréd wszystkich
analizowanych zwigzkéw najwyzisze wartosci tego parametru zostaty wyznaczone dla
zwigzkow z grupami elektronoakceptorowymi na peryferiach (Tabela 10). Najwyzszy stosunek
02/M (9.8 oraz 9.3 GM-g™1) wykazuja pochodne z tacznikami aryloetenowymi. Pewng zgodnosé
co do wartosci 02 oraz 0,/M zanotowano dla zwigzkéw 138a i 138b, oraz zwigzkiem
otrzymanym w grupie Mardera'3® (Rysunek 20, a), choé¢ maksimum pasma absorpcji
dwufotonowej dla zwigzku 139 jest batochromowo przesuniete wzgledem maksimow
otrzymanych dla pochodnych dipirolonaftyrydynodionu. Biorgc pod uwage wieksze struktury,
podobne wartosci 02/M zostaty obliczone dla pochodnej porfiryny typu D-A zawierajgcej
szkielety azulenu'®® (Rysunek 20, b), lub dla tasmy porfirynowej sktadajgcej sie z dwdch
jednostek porfirynowych#® (Rysunek 20, c). W tym wypadku, duze wartosci przekroju
czynnego na absorpcje dwufotonowg niwelowane sg przez duzg mase molekularng tych
zwigzkdw, co w rezultacie prowadzi do podobnych wartosci wspdtczynnika 0/M w

poréwnaniu do barwnikéw 138a oraz 138b.

1385, J. Zheng, A. Leclercq, J. Fu, L. Beverina, L. A. Padilha, E. Zojer, K. Schmidt, S. Barlow, J. D. Luo, S. H. Jiang, A.
K.Y.Jen, Y. P.Yi, Z. G. Shuai, E. W. van Stryland, D. J. Hagan, J. L. Bredas, S. R. Marder, Chem. Mater. 2007, 19,
432.

139 K. S. Kim, S. B. Noh, T. Katsuda, S. Ito, A. Osuka, D. Kim, Chem. Commun. 2007, 2479.

10T K. Ahn, K. S. Kim, D. Y. Kim, S. B. Noh, N. Aratani, C. lkeda, A. Osuka, D. Kim, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128,
1700.
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COZ”'CGH 13

ﬂTpAmaX =1240 nm
o, = 5900 GM
o,IM = 8.2 GMJg

ﬂTpAmaX =1400 nm
o,= 8030 GM
/M = 7.6 GM/g

lTpAmaX =1200 nm
o, = 11900 GM
o,IM = 9.49 GM/g

Rysunek 20. Literaturowe przyktady molekut o wysokim wspdtczynniku o2/M.

Nasi wspotpracownicy z Japonii zastosowali metody teoretyczne aby okresli¢, jaka jest
natura przejs¢ elektronowych zaréwno dla pochodnych z grupami elektronodonorowymi, jak
i elektronoakceptorowymi.**! Obliczenia wykazaty, ze przejécie So — S jest odpowiedzialne za
pojawienie sie gtéwnego pasma absorpcji dwufotonowej. Zgodnie z regutami wyboru dla
molekut centrosymetrycznych,2"gew anderson nrzeiécie to jest zabronione w teorii absorpcji
jednofotonowej i jednoczesnie dozwolone w teorii absorpcji dwufotonowej. W zaleznosci od
charakteru elektronowego podstawnikéw na peryferiach czgsteczki oraz tgcznika, przejscie So
— S; jest opisywane przez zmienny udziat przejs¢ HOMO-1 — LUMO oraz HOMO — LUMO+1.
Wysokie wartos$¢ przekroju czynnego na absorpcje dwufotonowg zwigzane sg z korzystnym
rozktadem gestosci elektronowej wtasnie na wymienionych powyzej orbitalach. Dalsza,
bardziej skomplikowana analiza sktadowych widma absorpcji dwufotonowej za pomocg

obliczen teoretycznych wychodzi poza zakres niniejszej pracy.

W literaturze znane sg przykfady katalizowanej kwasem reakcji przegrupowania atomu

bromu zachodzacej w obrebie szkieletu N-zabezpieczonych a-bromopiroli prowadzace do

141 B, sadowski, H. Kita, M. Grzybowski, K. Kamada, D. T. Gryko, J. Org. Chem. 2017, 82, 7254.

75

http://rcin.org.pl



Badania wtasne

trwalszych termodynamicznie, N-zabezpieczonych B-bromopiroli (Schemat 32, a,b).1#?
Zainspirowany pracami o tej tematyce podjatem préby przeprowadzenia reakcji
przegrupowania bromu w obrebie szkieletu 3,9-dibromodipirolonaftyrydynodionu 137
(Schemat 32, c). Uzyskanie dostepu do przegrupowanych pochodnych typu 146 lub 147
pozwolitoby na otrzymanie izomerycznych wzgledem 138 barwnikdw z tacznikami
aryloetenowymi. Zwigzek 137 okazat sie by¢ stabo rozpuszczalny w lodowatym kwasie
octowym?!42? w temperaturze pokojowej. Prowadzenie reakcji w temperaturze 80°C przez 1
godzine prowadzito wytagcznie do produktu debromowania 136, ktéry wydzielitem z
wydajnoscig 80%. Zastosowanie mocniejszego kwasu w stosunku do kwasu octowego, tzn.
kwasu p-toluenosulfonowego?® prowadzito wytacznie do rozpadu substratu 137 juz w

temperaturze pokojowe;.

Br. Br
ﬂ\ p-TsOH Z/ \S
Brm w7 Br CH4CN, CgH N
) 3 » welle |
CHyPh CH,Ph
142 143, 51%

N H N

CH,Ph CH,Ph CH,Ph

b.
Br, Br

J \___Bra CHsCOOH _ Z/ \§
BF/Q\BF t. wrz. N

Ts Ts

144 145, 43%

c.

Br O CyHy O Cq1Has O CiHaag,
NN, _CHCoH NN NN
——>—> Br ) Brlu
AN 1ub pTsOH NN AN
H,3Cqq O Br H23C41 O B HpCry O
137 146 147

Schemat 32. (a) Literaturowe przyktady przegrupowan bromopiroli katalizowanych kwasem. (b) Préby
przeprowadzenia reakcji przegrupowania zwigzku 137.

142 (3) C. Zonta, F. Fabris, O. De Lucchi, Org. Lett. 2005, 1003. (b) D.-S. Choi, S. Huang, M. Huang, T. S. Barnard, R.
D. Adams, J. M. Seminario, J. M. Tour, J. Org. Chem. 1998, 63, 2646.
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9.3. Bezposrednie borylowanie

Reakcja otrzymywania 3,9-dibromodipirolonaftyrydynodionu (132 lub 137) wydaje sie
by¢ dosy¢ wydajng, ale jednoczesnie jest to proce praco- i czasochtonny (w trakcie reakcji
bromowania powstajg rowniez produkty zawierajagce 1 lub 3 atomy bromu w czgsteczce i
oddzielenie ich znacznie wydtuza proces otrzymywania pochodnych 3,9-dibromowanych).
Postanowitem zbada¢, czy mozliwe jest otrzymanie pochodnych DPND zawierajgcych bor, by
péiniej takg pochodng wprowadzi¢ w reakcje sprzegania Suzukiego-Miyaury'*? z réznego
rodzaju halogenkami arylowymi/heteroarylowymi. W pordéwnaniu do reakcji Mizorokiego-
Hecka reakcja Suzukiego-Miyaury, zachodzaca pomiedzy halogenkiem a zwigzkiem
boroorganicznym (kwasem lub estrem boronowym) nie wymaga obecnosci suchego
rozpuszczalnika. Reakcje tego typu prowadzi sie najczesciej w odtlenionej mieszaninie
rozpuszczalnika organicznego (np. toluen, THF czy dioksan) oraz wody. Inng, wedtug mnie
rownie wazng zaletg tej reakcji jest duza ilos¢ komercyjnie dostepnych bromkéw oraz jodkéw

arylowych/heteroarylowych.

Warunki reakcji bezposredniego borylowania, stosowane dla bogatych w elektrony
pierscieni heterocyklicznych#* nie daty zadnego rezultatu (Tabela 11, wiersz 1). Identyczny
wynik reakcji borylowania szkieletu DPND otrzymatem stosujgc tetrametylofenantroline jako
ligand (Tabela 11, wiersz 2).1*> Zmiana rozpuszczalnika, podwyzszenie temperatury reakc;ji
oraz zastosowanie zwiekszonej ilo$¢ odczynnika borylujgcego prowadzity réwniez do
wydzielenia wytgcznie substratu (Tabela 11, wiersz 3).}%¢ Najostrzejsze warunki reakgcji
borylowania zostaly opisane przez grupe Scotta w celu szesciokrotnego borylowania
korannulenu.'*” Reakcja barwnika 125¢ w tych warunkach z odczynnikiem borylujagcym
przebiegata wolno, niemniej jednak za pomocg analizy TLC mozna byto stwierdzi¢ obecnosé
fluorescencyjnych produktéw o jasnozielonej barwie. Wydzielenie tych zwigzkdéw z dosy¢

skomplikowanej mieszaniny reakcyjnej za pomocg chromatografii kolumnowej zakonczyto sie

143 (a) N. Miyaura, K. Yamada, A. Suzuki, Tetrahedron. Lett. 1979, 20, 3437. (b) N. Miyaura, A. Suzuki, Chem.
Comm. 1979, 866. (c) N. Miyaura, A. Suzuki, Chem. Rev. 1995, 95, 2457.

144 D. W. Robbins, J. F. Hartwig, Org. Lett., 2012, 4266.

145 M. A. Larsen, J. F. Hartwig, J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 4287.

146 ). Chen, M. Mizumura, H. Shinokubo, A. Osuka, Chem. Eur. J. 2009, 15, 5942.

147 M. N. Eliseeva, L. T. Scott, J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 15169.
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niepowodzeniem, prawdopodobnie z powodu duzej nietrwatosci borylowanego DPND w
warunkach oczyszczania. Zmiana rozpuszczalnika i podwyzszenie temperatury (Tabela 11,
wiersz 5) prowadzito do zwiekszenia stopnia przereagowania, lecz podobnie jak w poprzednim
przypadku prawdopodobne produkty reakcji borylowania okazaty sie zbyt nietrwate, by je
wydzieli¢ w czystej postaci. Reakcja protodeboronowania'*® zachodzi w obecnosci wody oraz
kwasow i jest procesem ubocznym w wielu reakcjach, w ktérych reagentem jest zwigzek
boroorganiczny. Tego typu proces moze rowniez zachodzi¢ podczas chromatografii
kolumnowej. Wydzielenie jakiegokolwiek produktu w czystej postaci za pomocg krystalizacji

rowniez zakonczyto sie niepowodzeniem.

Tabela 11. Wyniki reakcji bezposredniego borylowania szkieletu DPND.

O C7His O C7Hgs
Va Warunki /N~ =.Bpin 0
= _A__NZ pinBQ A NZ Epm 'B‘O
HisC7 O HisC7 O
125¢
Lp. Warunki Wynik reakcji
1 [Ir(cod)OMel; (2.5%mol), dtbpy (5.0%mol), Bapin, (0.5 ekw.), THF, 80°C brak reakcji
o) 0, 1
) [Ir(cod)OMe]; (2.5%mol), Me4phen°(5.OAmo|), B2pin2 (0.5 ekw.), THF, brak reakdji
80°C
(o) 0, H 1
3 [Ir(cod)OMe]); (2.5%mol), dtbpy (5.0°Amo|), B,pin; (1.0 ekw.), dioksan, brak reakdji
100°C
niski stopien
0 0 . o przereagowania, brak
4 [Ir(cod)OMel; (20 %moi), dtbpy (40%moi), B2pin, (0.5 ekw.), THF, 80°C wydzielonego
produktu
przereagowanie
s [Ir(cod)OMel; (20%mor), dtbpy (40%mol), B2pin, (0.5 ekw.), dioksan, catkowite, brak
100°C wydzielonego
produktu

9.4. Bezposrednie arylowanie — dostep do bis(arylo)dipirolonaftyrydynodionéw

Metoda funkcjonalizacji szkieletdw heterocyklicznych poprzez sekwencje reakcji
halogenowania/sprzegania ma dwie istotne wady: (1) reakcje halogenowania zwigzku

heterocyklicznego, takiego jak tiofen czy pirol trudno jest zatrzyma¢é na etapie produktu mono-

148 p A, Cox, A. G. Leach, A. D. Campbell, G. C. Lloyd-Jones, J. Am. Chem. Soc. 2016, 138, 9145.
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lub bis-halogenowania, gtéwnie ze wzgledu na ich wysoka reaktywnos¢ wzgledem odczynnika
halogenujgcego. Otrzymane pochodne czesto wykazujg podobne powinowactwo do fazy
stacjonarnej, co znacznie utrudnia rozdzielenie powstatej mieszaniny. (2) W reakcjach
sprzegania typu Suzukiego-Miyaury czy Stillego nalezy zastosowac prefunkcjonalizowane
substraty, zawierajgce grupy funkcyjne na bazie boru czy cyny, ktére z kolei otrzymuje sie
gtéwnie z halogenkdw arylowych/heteroarylowych. Poza tym, pochodne organiczne cyny sg
trujace i zaleca sie unikanie reakcji z ich udziatem w codziennej pracy. Znakomitym przyktadem
metodologii, ktéra omija wszystkie te niedogodnosci jest reakcja bezposredniego arylowania,
ktora zachodzi najczesciej pomiedzy relatywnie bogatym w elektrony zwigzkiem
heterocyklicznym oraz halogenkiem arylowym. Kolejng zaletg tej metody jest cena oraz
dostepnos¢ komercyjna halogenkéw arylowych/heteroarylowych. W literaturze mozna
znalez¢ wiele przyktaddéw szkieletéw, m. in. diketopirolopirole,> indolizyny*4° czy BODIPY,*>0
ktorych wifasciwosci fotofizyczne byty modyfikowane w szerokim zakresie poprzez
wprowadzenie pierscieni arylowych zawierajgcych grupy funkcyjne o réinym charakterze
elektronowym, stosujgc wtasnie reakcje bezposredniego arylowania. Biorgc pod uwage
wszystkie cechy tej metody wymienione powyzej postanowitem opracowac¢ warunki, ktére
pozwolg na wprowadzenie podstawionych pierscieni arylowych do szkieletu

dipirolonaftyrydynodionu. Jako modelowy bromek arylu wybratem 4-bromoanizol.

Na poczatku zdecydowatem sie na sprawdzenie réznych warunkdow reakcji arylowania
dostepnych w literaturze. Pierwszg metodg jakg zastosowatem w procesie optymalizacji byta
metoda wykorzystujgca wodorotlenek palladu(ll) zaadsorbowany na weglu (Tabela 12, wiersz
1),%°! stosowany wczesniej jako katalizator w reakcji bezposredniego arylowania pierscieni
arylowych, czy rdzenia imidazo[1,2-a]pirydyny. Po 12 godzinach prowadzenia reakcji
zaobserwowatem slady rézowego produktu wykazujgcego czerwong fluorescencje ale po
uptywie nastepnych 12 godzin nie zaobserwowatem juz zadnego kolorowego produktu

stosujac analize TLC.

149 B, Liu, Z. Wang, N. Wu, M. Li, J. You, J. Lan, Chem. Eur. J. 2012, 18, 1599.
150 B Verbalen, V. Leen, L. Wang, N. Boens, W. Dehaen, Chem. Commun. 2012, 9129.
151 (a) M. Parisien, D. Valette, K. Fagnou, J. Org. Chem. 2005, 70, 7578. (b) R. R. Singhaus, R. C. Bernotas, R.

Steffan, Edward Matelan, E. Quinet, P. Nambi, I. Feingold, C. Huselton, A. Wilhelmsson, A. Goos-Nilsson, J.
Wrobel, Bioorg. Med. Chem. Lett. 2010, 20, 521. (c) D. Firmansyah, |. Deperasinska, O. Vakuliuk, M. Banasiewicz,
M. Tasior, A. Makarewicz, M. K. Cyranski, B. Kozankiewicz, D. T. Gryko, Chem. Commun. 2016, 1262.
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W przypadku katalizatora PdCI(CsHs)(dppb) (Tabela 12, wiersz 2), ktéry byt wczesniej

stosowany do arylowania sterycznie zattoczonych piroli,*>?

otrzymatem produkt docelowy z
wydajnoscia 10% oraz Slady produktu monoarylowanego. Co ciekawe, analiza TLC nie
wskazywata na powstawanie innych produktéw ubocznych, co moze oznaczaé ze wiekszos¢
substratu ulegta rozpadowi. Jedng z gtéwnych przyczyn opisanych wczeséniej niepowodzen
moze byé brak kompatybilnosci pomiedzy czgsteczkg rdzenia DPND, a polarnym

rozpuszczalnikiem - DMAc.

W 2012 roku Dehaen i wspdtpracownicy*® opracowali metode arylowania szkieletu
BODIPY bazujgca na ukfadzie katalitycznym ztozonym z Pd(OAc), jako katalizatora, PCys-HBF4
jako ligandu, kwasu piwailowego (PivOH) jako reagenta dodatkowego, K»COs jako zasady oraz
toluenu jako rozpuszczalnika. (Tabela 12, wiersz 3). Stosujgc powyzsze warunki
zaobserwowatem ponad trzykrotny wzrost wydajnosci produktu 159 po 70 godzinach
ogrzewania. Jednoczesnie zauwazytem, ze w otrzymanej mieszaninie poreakcyjnej obecne sg
$lady substratu oraz pewna ilos¢ produktu monoarylowania, ktdrego nie zdotatem wydzieli¢ w
czystej postaci. Biorgc pod uwage niecatkowity stopien przereagowania substratu, w
nastepnych krokach postanowitem sprawdzi¢ wptyw innych katalizatoréw, ligandéw, zasad
oraz rozpuszczalnikéw na wydajnos¢ produktu bisarylowania 159 (Tabela 12 oraz Wykres 8).
Wsrdod testowanych katalizatoréw innych niz octan palladu(ll), zastosowanie Pd,dbas
pozwolito na ok. dwukrotne podniesienie wydajnosci zwigzku 159 (do 63%). Pomimo
sprawdzenia pieciu innych ligandéw (Tabela 12, wiersze 6-10) nie udato sie podwyzszy¢
wydajnosci zwigzku 159. Ukfady katalityczne sktadajace sie z zasady innej niz weglan potasu
okazaty sie by¢ mniej efektywne (Tabela 12, wiersze 11-14), chociaz w przypadku weglanu cezu
uzyskatem ponad piecdziesiecioprocentowg wydajno$é 159. W przypadku zmiany
rozpuszczalnika na dioksan, DMF lub DMSO nie osiggnatem wydajnosci wiekszej niz 20%
(Tabela 12, wiersze 15-17). Najwyzszg wydajnos¢ (64%) uzyskatem stosujgc wiekszy nadmiar

4-bromoanizolu (Tabela 12, wiersz 18).

152 (3) S. Bensaid, H. Doucet, Tetrahedron 2012, 68, 7655. (b) Y. Xu, L. Zhao, Y. Li, H. Doucet, Adv. Synth. Catal.
2013, 355, 1423. (c) L. Zhao, C. Bruneau, H. Doucet, ChemCatChem 2013, 5, 255. (d) M. Krzeszewski, B. Thorsted,
J. Brewer, D. T. Gryko, J. Org. Chem. 2014, 79, 3119.
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Tabela 12. Optymalizacja reakcji bezposredniego arylowania rdzenia DPND.

MeO

OMe
Parametry reakcji® Wydajnosé/%®

- Katalizator Ligand Zasada Rozpuszczalnik Czas/h  125c 148 159
1 Pd(OH),/C - KOAc DMAC 24 0 0 0
PdCI(CaHs) - KOAc DMACc 24 0  élady 10

(dppb)

3 Pd(OAc), PCys-HBF,4 K,COs PhMe 70 $lady o° 37
4 Pd(TFA); PCy3-HBF, K,COs PhMe 70 0 0 40
5 Pd,(dba)s PCys-HBF,4 K,CO3 PhMe 70 0 $lady 63
6 Pd,(dba)s PPhs K,COs3 PhMe 70 ob ob 44

7 Pd,(dba)s P(t-Bu)s:HBFs  K,COs PhMe 4 dni 70 Slady  $lady
8 Pd,(dba); P(o-tol)s K2COs PhMe 4 dni 74 Slady 0
9 Pdy(dba); P(o-MeOC¢Hs);  K:COs PhMe 70 20 oP 45

10 Pdx(dba)s SPhos K2COs PhMe 4 dni 60 Slady  $lady
11 Pd,(dba); PCys-HBF, Cs,COs PhMe 70 0 Slady 51
12 Pdx(dba)s PCys-HBF4 KF PhMe 24 22 0 0
13 Pd,(dba)s PCys-HBF4 K3PO, PhMe 70 Slady  $lady 37
14  Pd,(dba)s PCy3-HBF, KOAc PhMe 5dni 28 0P 16
15¢ Pd,(dba); PCys-HBF, K2COs dioksan 70 Slady  Slady 19

16 Pdx(dba)s PCys-HBF4 K2COs DMF 70 30 Slady

17  Pd,(dba)s PCys-HBF, K,COs DMSO 30 0 0 0
18¢  Pd,(dba)s PCys-HBF, K.COs PhMe 60 0 0 64

Warunki reakcji: 125¢ (0.05 mmol, 22.0 mg), 4-bromoanizol (25.2 mg, 0.135 mmol, 2.5 ekw.), katalizator
(10%moi), ligand (20%moi), PivOH (60%mol), zasada (4.0 ekw.), rozpuszczalnik (1 mL), 120°C. ®Nie wyizolowano z
powodu skomplikowanej mieszaniny reakcyjnej. ‘Reakcje przeprowadzono w temperaturze 110°C. Uzyto 2.7
ekw. bromoarenu. ¢ Wydajnosci wyizolowanego produktu.

Nastepnie sprawdzitem stosowalnos¢ opracowanych warunkéw przeprowadzajgc
szereg reakcji pomiedzy 125c¢ oraz bromoarenami zawierajgcymi grupy o roznym charakterze
elektronowym (Schemat 33). Najlepsze wydajnosci uzyskatem dla bromkéw arylu

podstawionych w pozycji para grupami elektronoakceptorowym (CN, NO,, CO,Et). Dla zwigzku
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Wykres 8. Zmiany wydajnosci produktu 159 w zaleznosci od katalizatora, ligandu, zasady oraz rozpuszczalnika.
Poczatkowe warunki — Tabela 12, wiersz 3.

152 wykonatem serie widm dwuwymiarowych (COSY, NOESY, HMBC, HSQC), ktére
potwierdzity ze reakcja bezposredniego arylowania zachodzi w pozycjach 3 oraz 9.
Zaskakujgco dobre wyniki zanotowatem dla bromoarenéw podstawionych w pozycji orto,
aczkolwiek zastosowanie 2-bromonitrobenzenu prowadzito do uzyskania produktu 153 z
wydajnoscia jedynie 18%. Tak niska wydajnos¢ spowodowana byta obecnoscig znacznej ilosci
produktdw ubocznych, przez co proces oczyszczania byt znacznie mniej efektywny niz w
poprzednich przypadkach. Reakcja arylowania 125c chlorowodorkiem 4-bromopirydyniowym
prowadzita do produktu 156 z wydajnoscia 54%. W przypadku reakcji rdzenia DPND z
bromobenzenem, produkt monoarylowany, bisarylowany oraz jeden z produktéw ubocznych
wykazywaty bardzo zblizone powinowactwo do fazy stacjonarnej, dlatego tez otrzymanie
produktu bisarylowanego okazato sie w praktyce niemozliwe. Zbyt daleko idgce obnizenie
polarnosci uktadu chromatograficznego, stosujgc n-heksan lub cykloheksan byto
nieefektywne, poniewaz réwnoczesnie spadata rozpuszczalnosé mieszaniny reakcyjnej. W tym
miejscu  nalezy  zaznaczyé, ze produkt reakcji bezposredniego  arylowania
dipirolonaftyrydynodionu bromobenzenem udato mi sie otrzymac¢ pdzniej, w trakcie projektu
zwigzanego z flurescencjg dipirolonaftyrydynodionéw w ciele statym (Rozdziat 9.8). Jednak w
tamtym momencie, aby bardziej zréznicowaé powinowactwo potencjalnych produktéow do

fazy stacjonarnej i jednoczesnie otrzymaé pochodng mogacg petni¢ role zwigzku
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referencyjnego w dyskusji o wtasciwosciach optycznych bis(arylo)dipirolonaftyrydynodionéw,
zastosowatem dostepny komercyjnie 4-(metoksymetylo)bromobenzen. W tym przypadku
otrzymatem produkt 158 z wydajnoscig 40%. Oprécz 4-bromoanizolu, reakcja bezposredniego
arylowania rdzenia DPND z bromoarenami zawierajgcymi podstawniki elektronodonorowe w
pozycji para zachodzita ze znacznie nizszymi wydajnosciami, co wynikato z nizszej
reaktywnosci tego typu bromoarendéw w testowanej reakcji oraz trudnos$ci w oczyszczaniu

skomplikowanych mieszanin reakcyjnych.

O CyHys ArBr, Pdydbas Ar O C7His
/ N Za— PCy3’HBF4, PiVOH,KzCO3 74 N Z NF
LA N~ PhMe, 120°C, 48-72h  \FAA_NY
H1SC7 0] H15C7 (@] Ar
125¢ 149-162
Ar Produkt (Wyd.)? Ar Produkt (Wyd.)? Ar Produkt (Wyd.)?
CO,Me
OzN@_ 149 (65%) MeO—@— 159 (64%)
154 (45%)
Et N—@— 160 (16%)°
NCO 150 (69%) POMe 2
155 (55%) PhZN—@— 161 (36%)
OHC—O 151 (50%)
N 156 (54%) {-CeHr
N/ °
Et02C—©— 152 (61%)
T e OO
NO, @ NCH T )~ )— 162 (15%)
-0
@ 153 (18%)  — »— 158 (40%)

n-CgHq7

“Wydajnosci wyizolowanego produktu. ®Uzyto 3.0 ekw. bromoarenu.
Schemat 33. Zakres stosowalnosci reakcji bezposredniego arylowania rdzenia dipirolonaftyrydynodionu.

Ciekawe z punktu widzenia wfasciwosci optycznych moze by¢ otrzymanie
niesymetrycznie podstawionej pochodnej bisarylodipirolonaftyrydynodionu typu 164
(Schemat 34). Bioragc pod uwage fakt, ze bromki arylu z podstawnikami elektronodonorowymi
wykazujg mniejszg reaktywnos¢ w reakcji bezposredniego arylowania, w pierwszej kolejnosci
zdecydowatem sie przeprowadzié reakcje tego typu pomiedzy 2 ekwiwalentami 125c oraz 1
ekwiwalentem 4-bromo-N,N-dietyloaniliny, a dopiero pdiniej z 4-bromobenzonitrylem.
Zaproponowania sekwencja pozwolita na uzyskanie docelowego, niesymetrycznie
podstawionego barwnika 164 z wydajnoscig 33% (2 etapy).

W dalszej kolejnosci wyznaczytem podstawowe witasciwosci optyczne wszystkich
otrzymanych zwigzkow, a wyniki zostaty zebrane w Tabeli 13. Widma absorpcji oraz emisji dla
wybranych pochodnych zostaty zestawione na odpowiednio Wykresie 9 oraz 10. Dla zwigzkéw

149, 160-162 oraz 164 wtasciwosci optyczne wyznaczytem jedynie w dichlorometanie z
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EtN Et,N

szdba3
PCy3'HBF4, PIVOH, KQCO3
PhMe, 120°C, 24 h

EtzN—QBr

Pd2db33
PCy3'H BF4, PIVOH, K2003

PhMe, 120°C, 72 h

125¢

Schemat 34. Otrzymywanie niesymetrycznie podstawionego barwnika 164.

powodu ich ograniczonej rozpuszczalno$ci w DMSO. Z tego powodu ponizsza dyskusja dotyczy
gtéwnie wihasciwosci otrzymanych dla roztworéw w dichlorometanie, chyba ze zaznaczono
inaczej.

Widma absorpcji zwigzkéw 149-161 zawierajg na ogoét jedno gtdéwne pasmo
zlokalizowane w granicach 536-615 nm i pasmo to generalnie charakteryzuje sie wyzszym
wspotczynnikiem molowym absorpcji (g), niz niepodstawiony barwnik DPND (125c), z
wyjatkiem pochodnych 153 oraz 159. Jest to prawdopodobnie zwigzane z niskim stopniem
sprzezenia elektronowego pomiedzy grupa nitrowa w pozycji orto (w zwigzku 153), czy grupa
metoksylowg o stabym charakterze elektronodonorowym (w zwigzku 159).

Traktujac zwigzek 158 jako referencyjny, otrzymane pochodne (149-162) mozina
podzieli¢ na trzy grupy: 1) zwigzki z grupami elektronoakceptorowymi w pozycjach para
wzgledem rdzenia (149-152); 2) zwigzki z grupami funkcyjnymi w pozycjach orto wzgledem
rdzenia oraz zwigzek z pierscieniami pirydynowymi (153-156); 3) zwigzki z grupami
elektronodonorowymi w pozycjach para wzgledem rdzenia DPND (159-162). W pierwszej
pracy dotyczacej dipirolonaftyrydynodiondw z 2016 roku,? autorzy twierdzili Zze rdzers DPND
ma charakter ambipolarny, tzn. wprowadzenie podstawnikédw elektronoakceptorowych lub
elektronodonorowych na peryferiach powinno prowadzi¢ do znacznego batochromowego
przesuniecia maksiméw pasm absorpcji oraz emisji w strone dfuzszych fal. Wartosci Aaps dla
zwigzkéw nalezgcych do pierwszej grupy sg przesuniete batochromowo w poréwnaniu do
zwigzku 157, ale przesuniecie to jest bardzo mate (< 10 nm). Najwieksze przesuniecie
maksimum pasma absorpcji zaobserwowatem dla zwigzku 2, co podkresla relatywnie wysoki
(w ramach omawianej grupy zwigzkdéw) stopien sprzezenia pomiedzy elektronoakceptorowa
grupg NO3, a rdzeniem. Wartosci e dla zwigzkéw pierwszej grupy sg porownywalne do wartosci
obliczonej dla pochodnej 157.

W przypadku zwigzkéw uszeregowanych w grupie drugiej, obecnos¢ grup funkcyjnych w

pozycji orto wzgledem rdzenia DPND powoduje zawade steryczng, a co za tym idzie
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zwiekszenie kata dwusciennego pomiedzy pierscieniami arylowymi a rdzeniem. Wspomniana
orientacja pierscienia arylowego oraz rdzenia zaburza efektywne naktadanie sie orbitali t, co
przektada sie bezposrednio na hipsochromowe przesuniecie maksiméw pasm absorpcji
(wzgledem zwigzkéw para-podstawionych pierwszej grupy), oraz na nizszg wartos¢
wspotczynnika molowego absorpcji dla zwigzkéw 153 oraz 154. Zwigzek 156 wykazuje
podobne witasciwosci absorpcyjne jak reszta zwigzkéw w ramach grupy drugiej, pomimo tego
ze pierscien pirydynowy wykazuje podobny charakter elektronowy jak nitrobenzen, a w
strukturze nie wystepuje zawada steryczna.

Analiza zebranych danych optycznych wykazata, e wprowadzenie grup
elektronodonorowych na peryferiach czgsteczki najsilniej modyfikuje wtasciwosci optyczne
rdzenia DPND. Dla pochodnej zawierajacej grupy dietyloaminowe (160) zanotowatem
najwieksze batochromowe przesuniecie maksimum pasma absorpcji (73 nm) wzgledem
zwigzku 158. W przypadku zwigzku z grupami OMe na peryferiach (159) zaobserwowatem
znacznie mniejsze przesuniecie w strone dtuzszych fal (o 8 nm), co podkresla stabe wtasciwosci
elektronodonorowe tego podstawnika. Dodatni efekt mezomeryczny podstawnika
dietyloaminowego moze zosta¢ zredukowany poprzez wprowadzenie pierscieni fenylowych
zamiast tancuchow alkilowych w obrebie grupy aminowej, dlatego tez molekuta zawierajgca
grupy NPh2 na peryferiach wykazuje hipsochromowe przesuniecie maksimum pasma absorpcji
(0 32 nm) w poréwnaniu do 160, jednakze maksimum tego pasma jest nadal batochromowe
przesuniete (o 33 nm) w poréwnaniu do zwigzku z grupami metoksylowymi (159).

Widmo absorpcji zwigzku 162 sktada sie z dwdch gtéwnych pasm: krétkofalowego (Aabs
=399 nm) oraz dtugofalowego (Aabs = 579 nm), ktére charakteryzujg sie wysokimi wartosciami
wspodtczynnika molowego absorpcji (kolejno 8.4:10* M*-cm™oraz 4.7:10* Mt-cm™). Pasmo

153 nhatomiast pasmo dtugofalowe

krotkofalowe pochodzi od szkieletu pirolo[3,2-b]pirolu,
wywodzi sie od szkieletu DPND, co jest odzwierciedlone w stosunku wspdtczynnikdw
molowych dla tych pasm (g(Aabs = 399 nm)/e(Aabs = 579 nm) ~ 2:1). Pomimo silnego charakteru
elektronodonorowego ugrupowania pirolo[3,2-b]pirolu maksimum dtugofalowego pasma
absorpcji jest hipsochromowo przesuniete wzgledem pochodnej 160, co moze mieé¢ swoje

zrodto w relatywnie wysokich wartosciach katéw dwusciennych przy fagczniku bifenylowym, co

oczywiscie obniza stopien sprzezenia obu potgczonych ze sobg szkieletow.

153 M. Krzeszewski, D. Gryko, D. T. Gryko, Acc. Chem. Res. 2017, 50, 2334.
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Potozenie maksimow pasm absorpcji dla badanych zwigzkdéw jest praktycznie niezalezne
od zmiany polarnosci rozpuszczalnika (przesuniecia nie byty wieksze niz 13 nm). Ten sam trend
zaobserwowatem dla maksiméw pasm emisji.

Wiekszos$¢ symetrycznie podstawionych molekut 149-162 wykazuje fluorescencje w
zakresie czerwonym lub podczerwonym, a maksima pasm emisji dla tych zwigzkéw mieszcza
sie w zakresie 581-735 nm. Pofozenie pasm emisji jest silnie zalezne od charakteru
elektronowego podstawnikéw na peryferiach czasteczek, tzn. im silniejszy jest charakter
elektronodonorowy podstawnika, tym bardziej pasmo emisji jest przesuniete w strone fal
dtuzszych, co sugeruje ze rdzers DPND ma charakter elektronoakceptorowy, a nie ambipolarny
jak twierdzono wczesniej.? Najwyzsze wartosci @ wyznaczytem dla zwigzkéw 154 oraz 155,
tzn. dla tych w ktérych grupa peryferyjna znajdowata sie w pozycjach orto wzgledem rdzenia
DPND. Obecno$¢é podstawnikédw w pozycjach orto hamuje swobodny obrét wokét wigzania
pojedynczego tgczgcego podstawnik arylowy oraz rdzen, dlatego energia stanu wzbudzonego
jest wytracana w mniejszym stopniu w poréwnaniu do para podstawionych analogdw.
Podobny efekt zostat wczesniej zaobserwowany'>* dla zwigzkdw opartych o szkielet
fluoresceiny, czy BODIPY. Jedynym wyjatkiem jest zwigzek 153, tzn. zawierajgcy grupy nitrowe
w pozycjach orto, ktéry nie wykazywat zadnej fluorescencji w dichlorometanie, w
przeciwienstwie do analogu z grupami NO, w pozycjach para (®n = 0.46). Zwigzki z grupami
aminowymi na peryferiach (160 oraz 161) wykazujg zdecydowanie nizsze wartosci wydajnosci
kwantowej fluorescencji, podczas gdy pochodna 162 nie wykazuje zadnej fluorescencji. Co
ciekawe, warto$é Aem dla zwigzku 160 jest porownywalna z wartoscia wyznaczong dla -
rozszerzonej pochodnej 134d zawierajgcej dodatkowe tgczniki etynowe. Mozna to wyjasnié
wystepowaniem wiekszych rdznic pomiedzy geometrig stanu wzbudzonego, a geometrig
stanu podstawowego w przypadku zwigzku 160, co jest bezposrednio odzwierciedlone w
wartosciach przesunie¢ Stokes’a (2700 cm™ dla 160, 1900 cm dla 134d).

Maksimum absorpcji dla niesymetrycznie podstawionej pochodnej 16 (Aabs = 599 nm),
zawierajgcej grupe dietyloaminowg oraz cyjanowg, jest potozone pomiedzy maksimum
absorpcji wyznaczonym dla zwigzku 150 (Aabs = 543 nm), a maksimum wyznaczonym dla 160

(Aabs = 615 nm). Warto$¢ € dla pochodnej 164 jest mniejsza niz dla obu symetrycznych

154 E, Kim, S. B. Park, Advanced Fluorescence Reporters in Chemistry and Biology I, (Ed.: A. P. Demchenko),
Springer-VBH, Berlin, 2010, 150-186.
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zwigzkéw. Zwigzek 164 wykazuje pasmo emisji najdalej potozone sposréd wszystkich
rozwazanych barwnikéw, natomiast wartos¢ Qs jest bardzo mata (0.02). Moze to by¢ wynikiem
wystepowania stanu czesciowego przeniesienia tadunku (ICT).

Moim zdaniem interesujgce bedzie porédwnanie danych optycznych otrzymanych dla
bis(arylo)dipirolonaftyrydynodiondéw, z danymi otrzymanymi dla ich analogéw otrzymanych
wczesniej? (Tabela 13). Wprowadzenie tagcznikéw arylowych pomiedzy grupy cyjanowe a rdzen
DPND (133 — 150) powoduje batochromowe przesuniecie maksimum pasm absorpcji (o 26
nm) oraz emisji (0 65 nm), i jednoczesnie wzrost wartosci @n. Pomimo rozszerzenia
chromoforu, warto$¢ € pozostata na podobnym poziomie. Zwigzki zawierajgce ftaczniki
aryloetynowe pomiedzy grupami na peryferiach, a rdzeniem DPND (134a, 134c-d) wykazuja
batochromowo przesuniete maksima pasm absorpcji i emisji, oraz wieksze wydajnosci
kwantowe fluorescencji niz ich arylowe analogi. Mozna to wyjasni¢ biorgc pod uwage wiekszg
sztywnosc¢ tych zwigzkdw oraz wysokg planarnosé tych molekut (lepsze naktadanie sie orbitali
. rdzenia i grup aryloetynowych). Wartosci molowych wspdétczynnikdéw absorpcji
wyznaczonych dla pochodnych 134a oraz 134c-d sg generalnie wyzsze, niz wartosci

wyznaczone dla ich arylowych odpowiednikéw, srednio 0 1.7-2.5-:10* Mt-cm™.

Tabela 13. Wtasciwosci fotofizyczne zwigzkdw otrzymanych za pomoca reakcji bezposredniego arylowania.

ASS

Zwiagzek Rozpuszczalnik  Aaps/nm 2 10%g/Mtcm™  Aem/nm cm-1/ a @
125¢ CHCl, 504 2.9 528 900 0.71
149 CHCl, 548 3.6 611 1900 0.46¢
150 CHCl, 543 3.3 602 1800 0.36¢
DMSO® 549 3.1 614 1900 0.38¢
151 CHCl, 547 3.7 607 1800 0.36¢
DMSO® 555 3.7 619 1900 0.36¢
152 CH.Cl, 544 3.4 600 1700 0.441
DMSO® 550 2.7 614 1900 0.40¢

153 CH,Cl, 538 2.6 -c -c -c

DMSO® 545 2.7 - -c -c
154 CH,Cl, 536 3.1 581 1400 0.63¢
DMSO® 542 3.2 591 1500 0.57¢

87

http://rcin.org.pl



Badania wtasne

CH,Cl, 536 3.1 603 2100 0.60¢
155 DMSO® 541 3.0 607 2100  0.54¢
s CH,Cl, 535 32 582 582  0.46°
DMSO"® 540 3.2 599 599 0.45¢
158 CH,Cl, 542 3.7 601 1800  0.38°
3 DMSO® 555 27 620 1900  0.42°
5o CH,Cl, 550 2.7 624 2100  0.43°
DMSO b 557 35 643 2400  0.36°
160 CH,Cl, 615 3.9 735 2700  0.10°
161 CH,Cl, 583 3.8 718 3200 0.20¢
399 8.4 ] ] B

162 CH,Cl; o e ; ;
164 CH,Cl, 599 28 767 3700  0.02
133 CH,Cl, 517 35 537 720  0.25
134a CH,Cl, 599 5.7 633 900 051
134c CH,Cl; 601 5.2 643 1100  0.59
134d CH,Cl; 645 5.7 736 1900  0.17

“Przesuniecie Stokes’a. Roztwory zostaty potraktowane ultrad?wiekami przez 15-30 min bezposrednio przed
pomiarem. ‘Nie wyznaczono z powodu niskiego stosunku sygnatu do szumdw. Sulforodamina 101 jako odnosnik
(®5=0.95 w etanolu). ¢Fiolet krezylowy jako odnosnik (@5 = 0.54 w metanolu). f Zaczerpnieto z Tabeli 6.

7x10*
6x10%

=

: 2w
£ 5x10% $8
%] o E
< 4x10* S g L
£ 3xt0* £z N
3 N, te
5 2x10% g = N
10*
0 0
300 400 500 600 700 550 600 650 700 750 800 850 900
Alnm Alnm

Wykresy 9 oraz 10. Lewo: wykresy absorpcji zwigzkéw 149 (czarny), 154 (czerwony), 158 (zielony), 159
(niebieski), 160 (pomaranczowy), 161 (szary) and 164 (oliwkowy) zmierzone w dichlorometanie. Prawo: wykresy
znormalizowanej emisji dla zwigzkéw 149 (czarny), 154 (czerwony), 158 (zielony), 159 (niebieski), 160
(pomaranczowy), 161 (szary) and 164 (oliwkowy) zmierzone w dichlorometanie.

W dalszej kolejnosci wyznaczytem podstawowe dane elektrochemiczne dla czterech

wybranych zwigzkéw (150 oraz 158-160), zrdznicowanych pod wzgledem charakteru

elektronowego podstawnikdow znajdujgcych sie na peryferiach. Wyznaczone dane zostaty

zebrane w Tabeli 14, natomiast woltamperogramy zwigzkdw omawianych w tym rozdziale, jak
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i wszystkich innych rozwazanych w ramach tej dysertacji znajdujg sie w informacjach

uzupetniajacych.

Generalnie, wyznaczone dane doskonale korespondujg ze zmianami charakteru
elektronowego podstawnikéw w rozwazanych pochodnych. W miare wzrostu charakteru
elektronodonorowego podstawnikdw na peryferiach, zaréwno potencjaty redukcji jak i
utleniania przyjmowaty bardziej negatywne wartosci. Woltamperogram zwigzku
zawierajgcego grupy cyjanowe (150) sktadat sie z dwdch, odwracalnych proceséw redukcji
oraz jednego, nieodwracalnego procesu utleniania. Obszar negatywnych wartosci
potencjatéw przypomina obszar zarejestrowany dla zwigzku bez pierscieni arylowych (133),
ktory rowniez wykazywat dwa, odwracalne procesy redukcji (E1/2"% = -0.628 oraz E1j, % = -
1.215 V wzgledem Ag/AgCl/NaClnas). Woltamperogramy zwigzkow 158 oraz 159 w dostepnym
zakresie potencjatéw w dichlorometanie sktadajg sie z jednego, odwracalnego procesu
redukcji oraz jednego, quasi-odwracalnego procesu utleniania. Na podstawie tej obserwacji
mozna stwierdzi¢, ze proces redukcji (E1/2%?) zaobserwowany dla zwigzkéw 133 oraz 150 jest
zwigzany z transferem elektronéw do grup cyjanowych, natomiast drugi proces redukcji
zachodzi w obrebie szkieletu DPND. Dla pochodnej 160 zanotowatem obecno$é jednego,
odwracalnego procesu redukcji, oraz dwéch proceséw utleniania, z ktérych pierwszy jest
odwracalny, a drugi quasi-odwracalny. Odwracalny proces utleniania mozna powigzaé z
tworzeniem sie kationorodnikdéw w obrebie grup dietyloaminowych, natomiast proces quasi-
odwracalny mozna utozsamiaé z tworzeniem sie kationorodnikéw w obrebie rdzenia DPND.
Przerwy energetyczne otrzymane na bazie pomiaréw elektrochemicznych (E%Y) oraz
optycznych (Eg°*') malejg wraz ze wzrostem charakteru elektronodonorowego grup
peryferyjnych. Wartosci g%V sg nizsze o ok. 0.1-0.2 eV w stosunku do wartos$ci Eg°**oraz 0 0.4-
0.6 eV od przerw energetycznych wyznaczonych metodami teoretycznymi (Eg*").
Charakterystyczng cechg wszystkich badanych zwigzkdw sg wartosci Elumo nizsze niz —3.0 eV,

co sugeruje dobre wtasciwosci elektronoakceptorowe rozwazanych zwigzkéw.

Wyznaczone wartoséci Ewomo, Ewumo oraz Eg% dla barwnika 158 pordwnatem z
analogicznymi wartosciami dostepnymi w literaturze dla typowych barwnikéw sprzezonych
krzyzowo o charakterze elektronoakceptorowym (Rysunek 21). Zwigzek 158 wykazuje
poréwnywalne wtasciwosci akceptorowe jak barwniki na bazie diketopirolopirolu (B-DPP-B>°)

oraz analog indygo (B-BAI-B%®). Co wiecej, 158 wykazuje lepsze wtasciwosci

89

http://rcin.org.pl



Badania wtasne

elektronoakceptorowe niz pochodna izoindygo (B-il-B3). Sposréd wszystkich rozwazanych
zwigzkdw, pochodna na bazie DPND jest najbardziej podatna na utlenianie (najwyzsza wartos¢

Enomo) oraz wykazuje najmniejszg przerwe energetyczng.

Tabela 14. Danel elektrochemiczne dla pochodnych 150 oraz 158-160.

Redukcja Utlenianie
7w Evomo Ewumo  Eg®Y  Aonset E%Pt  Egt°r
) /eV JeV /eV  /am [ev® [eV®
El/zredllv EllzredZIV E1/2““1/V EutlZ/V Eutl3/v
Epa 1.354 -
150 —0.940 -1.326 - p -5.51 -3.49 202 585 212 247
pc - -
Epa 1.180 1.287
158 -1.105 - - -5.33 333 200 597 208 245
Foe 1017 -
Epa 1.018 1.118
159 -1.154 - - -5.19 -3.31 188 606 205 238
Foc 0908 -
Epa 1.438 -
160 -1.223 - 0.550 -482 -3.15 166 696 178 221
Eoc 1.309 -

“Wyznaczono na podstawie widma UV-VIS stosujgc réownanie: Eqt = 1242/Aonset. "Wyznaczono metodami
teoretycznymi (DFT, B3-LYP, cc-pVDZ).

Energia/eV

Rysunek 21. Poréwnanie wartosci ELumo, Exomo oraz Eg®Y wyznaczonych za pomoca woltamperometrii cyklicznej
dla przyktadowego barwnika na bazie rdzenia DPND (158) oraz innych szkieletow wykazujgcych typowy charakter
elektronoakceptorowy (wartosci w nawiasie wyznaczono teoretycznie).

Postulowany charakter elektronoakceptorowy szkieletu DPND postanowitem
potwierdzi¢  wykredlajagc  struktury mezomeryczne dla  zwigzkéw z  grupami
elektronoakceptorowymi (150) oraz elektronodonorowymi (160) na peryferiach (Rysunek 22).

Ugrupowania o charakterze elektronoakceptorowym (CN) w pochodnej 150 powinny bra¢
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udziat w delokalizacji pary elektronowe] pierwotnie obecnej na atomach azotu pierscieni
pirolu (forma 150-A). Jednoczesnie, gestos¢ elektronowa w obrebie pierscieni pirolu jest
efektywnie zmniejszona wskutek obecnosci grup karbonylowych (forma 150-B). Jesli zatozymy
pewien udziat formy 150-B w delokalizacji elektronéw w zwigzku 150, wtedy grupy CN nie s3
juz skomunikowane elektronowo z rdzeniem. W przypadku zwigzku 160, wolne pary
elektronowe w obrebie grup dietyloaminowych powinny byé zdelokalizowane w kierunku
grup karbonylowych rdzenia DPND (forma 160-A). Podobnie jak w przypadku zwigzku 150
mozna zatozyé¢, ze istnieje pewien udziat formy 160-C w catkowitej delokalizacji elektrondw,
tylko tym razem pary elektronowe grup NEt, sg zdelokalizowane w kierunku pozytywnie
natadowanych atomoéw azotu w obrebie pierscieni pirolowych. Wniosek jest nastepujacy: w
przypadku pochodnej 160 ugrupowania na peryferiach sg efektywnie sprzezone z rdzeniem
DPND, natomiast jesli chodzi o pochodng 150 to sprzezenie pomiedzy grupami cyjanowymi

jest mniej efektywne.

Rysunek 22. Formy mezomeryczne dla pochodnych bis(arylo)dipirolonaftyrydynodionéw 150 oraz 160.

Aby w peflni potwierdzi¢ zaobserwowane tendencje zmian wtasciwosci
optoelektronicznych, przeprowadzitem serie obliczen teoretycznych pod opieka dr. Michata F.
Rode, korzystajgc z zasobdédw komputerowych Instytutu Fizyki PAN. Obliczenia zostaty
wykonane dla rdzenia DPND oraz dla pieciu pochodnych bis(arylo)dipirolonaftyrydynodionéw
oznaczonych jako DPND-a-R, gdzie a oznacza, ze rdzeh DPND jest podstawiony dwoma

grupami Ar w pozycjach 3 oraz 9 (Rysunek 23, a), natomiast R oznacza grupe na peryferiach.
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Aby skrocié czas obliczen, dfuzsze taiicuchy alkilowe zostaty zastgpione grupami metylowymi.
Biorgc pod uwage, ze najwieksze zmiany w charakterystyce optycznej wywotuje
wprowadzenie podstawnikéw elektronodonorowych na peryferiach, postanowitem rozwazy¢

rowniez inne, nieotrzymane do tej pory pochodne o réznym sposobie podstawienia (Rysunek

23, b).
(0]
a. b.
/ N Z N=
e I T e
(0]
DPND-B-NMe,
NMe, Me,N NMe
PND-.R DPND-y-NMe,
-0~ oy
Moo Mo DPND-o,7-NMe, e,

Rysunek 23. Struktury pochodnych rozwazanych teoretycznie (a) imitujacych zwigzki istniejace; (b) imitujgcych
zwigzki nieotrzymane do tej pory.

Kazda pochodna zawiera rotujgce pierscienie arylowe, a zatem moze by¢ rozwazana w
dwéch symetriach: G (blizsze rdzeniowi krawedzie pierscienia arylowego sg po przeciwnych
stronach rdzenia), oraz C; (blizsze rdzeniowi krawedzie pierscienia arylowego sg po tej samej
stronie rdzenia). Zgodnie z obliczeniami, zwigzki w obu rozwazanych symetriach sg prawie

izoenergetyczne (Tabela 15).

Tabela 15. Réznice energii pomiedzy rotamerami Cz oraz G dla teoretycznie rozwazanych zwigzkow.

Wozgledna energia/eV

Zwigzek

C; G
DPND-a-CN 0.00512 0.00000
DPND-a-H 0.00000 0.00218
DPND-a-Me 0.00000 0.00596
DPND-a-OMe 0.00000 0.00053
DPND-a-NMe; 0.00793 0.00000

DPND-8-NMe;? 0.00000 -
DPND-y-NMe; 0.00849 0.00000
DPND-a,y -NMe; 0.014316 0.00000

@ Struktury pochodnej DPND-8-NMe:z w symetriach Cz oraz C; sq identyczne.
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Réwnolegle przeprowadzone przez mojego opiekuna obliczenia teoretyczne®>>
wykazaty, ze bariery energetyczne izomeryzacji w stanie podstawowym sg bardzo niskie i
wynoszg 0.06 eV (dla pochodnej DPND-a-H) oraz 0.09 eV (DPND-a-NMe:), a zatem rozwazane
zwigzki powinny istnie¢ w réwnowadze pomiedzy dwoma skrajnymi symetriami. Niemniej
jednak, w trakcie analizy widm 'H NMR zauwazytem, ze w przypadku dwdch o-podstawionych
pochodnych (a mianowicie 153 oraz 154) sygnaty pochodzace od protonéw a-CH, w obrebie

tancuchow C; sg poszerzone, co sugeruje ze swobodna rotacja moze by¢ zaburzona.

Nastepnie zbadatem, jaka jest korelacja pomiedzy widmami absorpcji otrzymanymi
eksperymentalnie, a teoretycznie uzyskanymi energiami wertykalnymi wzbudzen (Tabela 16).
W przypadku wszystkich zwigzkéw (oprécz DPND-a-H, ktéry nie ma swojego odpowiednika w
rzeczywistosci) wystepuje doskonata zgodnos¢ pomiedzy teoretycznie otrzymanymi
energiami wertykalnymi (dla obu symetrii) oraz eksperymentalnym widmem absorpcji, co
oznacza ze dla bisarylowych pochodnych DPND wyniki obliczen sg praktycznie niezalezne od

wyboru symetrii.

Tabela 16. Poréwnanie eksperymentalnie uzyskanych widm absorpcji (dichlorometan) oraz energii wertykalnych
absorpcji (faza gazowa) uzyskane metodami TD-DFT.

Zwiazek (DFT) Wykres
40 000
30 000
E
2 20 000 Dy
=

DPND-a-CN

I [ A 1 1
800 350 400 450 500 550 600 65 8
Alnm

40 000
30 000

5

< 20 000 g

2

w

DPND-a-Me

| I [ |
glJD 350 400 450 500 550 600 65 8
Alnm

155 B, Sadowski, M. F. Rode, D. T. Gryko, Chem. Eur. J. 2018, 24, 855.
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Wykresy otrzymano skalujgc sity oscylatora dla przejscia So — Si do maksymalnej wartosci wspdtczynnika
molowego absorpcji (€) dla pasma absorpcji o najnizszej energii (Cz - czerwony, Ci - niebieski).

Cecha charakterystyczng uktadéw typu DPND-a-R jest to, ze przejscie So — S1 (HOMO
— LUMO) charakteryzuje sie wysoka sitg oscylatora (fabs > 0.6) i jest charakteru rut* (Tabela
40). Kolejnym przejsciem o niezerowej sile oscylatora jest przejscie So — Ss3, a wartos¢ faps dla
tego przejscia jest duzo nizsza niz dla przejscia So — Si. Podobng charakterystyke wykazujg
nieistniejgce pochodne DPND-y-NMe: oraz DPND-a,y-NMez, natomiast w przypadku DPND-

B-NMe: najwyzsza sita oscylatora zostata wyznaczona dla przejscia So — Ss.

Dla wszystkich zwigzkow z serii DPND-a-R gesto$¢ elektronowa w ramach orbitalu
LUMO jest zlokalizowana w obrebie rdzenia DPND (Rysunek 24). W przypadku zwigzkéw z
grupami CN, H oraz Me udziat peryferyjnych, podstawionych pierscieni arylowych w
dystrybucji gestosci elektronowej w ramach orbitalu HOMO jest znikomy. Dopiero dla struktur
z grupami OMe, a szczegdlnie NMe; na peryferiach, orbital HOMO jest zlokalizowany réwniez
na tych ugrupowaniach. Innymi stowy, w przypadku molekuty DPND-a-NMe; podczas
wzbudzenia HOMO — LUMO nastepuje przesuniecie gestosci elektronowej z peryferyjnych
ugrupowan dimetyloaminoarylowych w kierunku rdzenia, podkreslajgc w ten sposéb jego
akceptorowy charakter. W przypadku DPND-y-NMe;, gestosé elektronowa w ramach orbitalu
HOMO jest roztozona wzdiuz podstawnikéw dimetyloaminoarylowych oraz rdzenia DPND
(Rysunek 25). Podobnie jak dla DPND-a-NMe;, po wzbudzeniu nastepuje przesuniecie gestosci

elektronowej z podstawnikdw na peryferiach w kierunku rdzenia. Wprowadzenie dwéch
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dodatkowych podstawnikow dimetyloaminoarylowych w pozycjach a powoduje, ze tym
razem gestos¢ orbitalu HOMO jest zdelokalizowana wzdtuz osi tgczacej dwa tego typu
podstawniki w pozycjach a, a nie y. Ksztatt orbitalu LUMO dla DPND-a,y-NMe:; jest podobny
jak dla pozostatych omawianych zwigzkéw, tzn. poziom LUMO jest zlokalizowany w obrebie
rdzenia. Orbital HOMO w przypadku DPND-B-NMe; jest rwnomiernie roztozony wzdtuz catej
molekuty, natomiast orbital LUMO jest zlokalizowany tylko w obrebie rdzenia, a hipotetyczne
przejscie HOMO — LUMO, ma znamiona stanu typu ICT (prawdopodobna przyczyna niskiej

sity oscylatora dla So — S1).

= e e
- e e e

DPND-a-CN  DPND-a-H DPND-a-Me DPND-a-OMe DPND-a-NMe;

Rysunek 24. Ksztatty orbitali molekularnych dla serii pochodnych DPND-a-R (R = CN, H, Me, OMe, NMe2)
wyznaczone za pomocg metod teoretycznych (symetria Gz, B3LYP, cc-pVDZ). Diuzsze taricuchy alkilowe zostaty
zastgpione grupami metylowymi w celu przyspieszenia obliczen.

HOMO LUMO

"
S— @z@g—m

DPND-y-NMe: fg ﬁf

DPND-a,y-NMe;

Rysunek 25. Ksztatty orbitali molekularnych dla serii nieotrzymanych dotgd pochodnych DPND wyznaczone za
pomocy metod teoretycznych (symetria C;, B3LYP, cc-pVDZ).

Zgodnie z obliczeniami, wprowadzenie niepodstawionych pierscieni fenylowych do
rdzenia DPND (DPND — DPND-a-H) samo w sobie wywotuje zmniejszenie wertykalnej energii
absorpcji (z 2.60 do 2.28 eV) oraz energii emisji (z 2.38 do 2.12 eV) (Tabela 17). Dla

podstawnikéw typu CN oraz Me, zaréwno wertykalne energie absorpcji jak i energia emisji sg
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na podobnym poziomie, co oznacza ze podstawniki te majg znikomy wptyw na witasciwosci
fotofizyczne bis(arylo)dipirolonaftyrydynodionéw, co jest w przyblizeniu zgodne z danymi
eksperymentalnymi. Minimalne obnizenie wertykalnej energii absorpcji oraz emisji
zanotowatem dla zwigzku z grupami OMe na peryferiach, natomiast dla pochodnej
zawierajgcej grupy dimetyloaminowe, zaréwno wertykalna energia wzbudzenia, jak i energia
emisji sg nizsze niz 2 eV. Nalezy podkresli¢, ze we wszystkich przypadkach sity oscylatora emisji

sg réwniez bardzo wysokie (fem > 0.7).

Wskutek braku danych eksperymentalnych dla pochodnych nieotrzymanych do tej pory,
trudno jest oceni¢ wiarygodnos¢ wykonanych obliczer, niemniej jednak zamierzam je
pokrétce przeanalizowaé. Wedtug obliczen, pozycje a, B oraz y nie s3 rdwnocenne, tzn. w
zaleznosci od sposobu podstawienia otrzymujemy inne wtasciwosci fotofizyczne. Ponadto,
podstawienie rdzenia DPND w pozycjach y jest mniej efektywne, niz w przypadku
podstawienia pozycji a, co jest klarownie pokazane w przypadku transformacji DPND-y-NMe:
— DPND-a,y-NMe:. Teoretycznie uzyskane widma absorpcji dla zwigzkéw nieotrzymanych do

tej pory umiescitem na Wykresie 11.

Intensywnos¢

D
r— T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650

Anm

Wykres 11. Wykresy absorpcji otrzymane teoretycznie (sity oscylatora wyznaczone dla energii wertykalnych
zostaty poszerzone stosujac funkcje Gaussa) dla zwigzkéw DPND-B-NMe: (czarny), DPND-y-NMe: (czerwony),
DPND-a,y-NMe: (zielony).
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Tabela 17. Dane dotyczgce wybranych pochodnych DPND otrzymane metodami obliczeniowymi (symetria C2, B3-
LYP, cc-pVDZ dla pochodnych bisarylowych oraz symetria Czn, B3LYP, aug-cc-pVDZ dla rdzenia DPND).

Zwigzek ag™=" Aaws™" Auas™" fabs® B A A fem'
Jev?® /nm¢  /nm¢ /evi /nm® /nm"
DPND 2.60 478 499 0.4348 2.38 521 523 0.4452
DPND-a-CN 2.28 543 543 0.8155 2.06 602 602 0.9300
DPND-a-H 2.30 539 - 0.6998 2.12 585 - 0.7812
DPND-a-Me 2.26 548 542 0.7446  2.08 597 601 0.8392
DPND-a-OMe 2.20 564 550 0.7867 2.03 611 624 0.8930
DPND-a-NMe; 1.98 626 615 0.8343 1.89 655 735 0.9542
DPND-B-NMe; ! 2.06 (So—5,) - 602 - 00721 54 639 - 0.0877
2.62 (So—Ss) 472 0.6557
DPND-y-NMe; 2.15 577 - 0.8348 2.02 614 - 1.0600
DPND-a,y-NMe; 1.97 631 - 0.8440 1.80 689 - 0.9359

aStruktury zwigzku DPND-8-NMezw symetriach C; oraz C; sq identyczne. ® Wertykalne energie wzbudzer obliczone
dla zoptymalizowanej geometrii stanu podstawowego. <Dfugosc¢ fali absorpcji otrzymana metodami
teoretycznymi. Dtugos¢ fali absorpcji otrzymana eksperymentalnie. ¢Sita oscylatora dla przejécia So — Si.
’Energia fluorescencji. °Dtugos¢ fali emisji otrzymana metodami teoretycznymi. "Dtugo$¢ fali emisji otrzymana
eksperymentalnie. 'Sita oscylatora dla przejscia S1— So.

9.5. Bogate w elektrony pochodne dipirolonaftyrydynodionéw

Barwniki absorbujace i emitujgce w zakresie czerwonym i/lub podczerwonym stanowig
wazng grupe zwigzkdw organicznych, a ich uzytecznos$é jest badana pod katem zastosowan w
technologii,’*® czy biologii.’*’ Szczegdlnie uzyteczne w dziedzinie biologii, a zwtaszcza w
obrazowaniu tkanek sg zwigzki absorbujgce w tzw. oknie biologicznym (650-1350 nm),
poniewaz energia promieniowania elektromagnetycznego z tego zakresu jest na tyle niska, by

skutecznie wnikngé do wnetrza tkanki, nie prowadzgc jednoczesnie do zniszczenia jej

156 (a) C. Zonta, F. Fabris, O. De Lucchi, Org. Lett. 2005, 1003. (b) D.-S. Choi, S. Huang, M. Huang, T. S. Barnard, R.
D. Adams, J. M. Seminario, J. M. Tour, J. Org. Chem. 1998, 63, 2646.

157 (a) A. Becker, C. Hessenius, K. Licha, B. Ebert, U. Sukowski, W. Semmler, B. Wiedenmann, C. Grétzinger, Nat.
Biotechnol. 2001, 19, 327. (b) L. Yuan, W. Lin, K. Zheng, L. He, W. Huang, Chem. Soc. Rev. 2013, 42, 622. (c) J. O.
Escobedo, O. Rusin, S. Lim, R. M. Strongin, Curr. Opin. Chem. Biol. 2010, 14, 64. (d) K. Kiyose, H. Kojima, T. Nagano,
Chem. - Asian J. 2008, 3, 506.
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struktury.’®® Z tego powodu, wiele grup badawczych zajmuje sie syntezg molekut, ktére

absorbujg lub emitujg wtasnie w oknie biologicznym.

Podczas analizy wtasciwosci optycznych bis(arylo)dipirolonaftyrydynodionéw (Rozdziat
9.4) dowiodtem, ze rdzen DPND wykazuje charakter elektronoakceptorowy, tzn. po
wprowadzeniu podstawnikéw elektronodonorowych na jego peryferiach mozna
zaobserwowac najwieksze batochromowe przesuniecie pas absorpcji oraz emisji.*>® Biorgc ten
fakt pod uwage, postanowitem zbadac gtebiej wptyw elektronodonorowych grup funkcyjnych
na wyjsciowe witasciwosci optyczne pochodnych DPND. W tym celu zaprojektowatem szereg
pochodnych na bazie rdzenia DPND, ktére bedg posiadaty silnie elektronodonorowe grupy
aminowe w pozycjach 3 i 9 dipirolonaftyrydynodionu (Rysunek 26, b). Zaprojektowane
struktury beda posiadaty grupy aminowe potaczone bezposrednio z rdzeniem DPND, dlatego
tez ich efekt elektronodonorowy powinien by¢ silniejszy w poréwnaniu do poprzednio
opisanych pochodnych (Rysunek 26, a), w ktérych ugrupowania na peryferiach byty

odseparowane od rdzenia tgcznikiem aryloetynowym lub pierscieniem arylowym.

160, R = Et
161, R=Ph

R = alkil, aryl

Rysunek 26. Porownanie struktur bogatych w elektrony pochodnych DPND (a) otrzymanych wczesniej oraz (b)
rozwazanych w biezgcym rozdziale.

Zaprojektowane barwniki zamierzatem otrzymac¢ stosujgc reakcje Buchwalda-
Hartwiga.'®® Jest to reakcja sprzegania katalizowana najczesciej kompleksami palladu,
pomiedzy halogenkami/triflanami arylowymi/heteroarylowymi oraz 1° lub 2° aminami, w
ktdrej powstaje nowe wigzanie C-N. Jest to idealna metoda, dzieki ktérej bedzie mozna
otrzymaé zaprojektowane przeze mnie molekuty stosujgc zwigzek 132 jako substrat.
Optymalizacje reakcji Buchwalda-Hartwiga pomiedzy 132, a bis(4-metoksyfenylo)aming
rozpoczatem od sprawdzenia typowych warunkéw dla tej przemiany: Pdx(dba)s, XantPhos,

Cs,CO0s3, toluen, 110°C (Tabela 18). Po 72 godzinach ogrzewania wydzielitem produkt 170 z

158 A, M. Smith, M. C. Mancini, S. Nie, Nature Nanotechnol. 2009, 4, 710.

159 patrz rozdziat 8.2.

160 (3) J. F. Hartwig, Acc. Chem. Res. 1998, 31, 852. (b) J. F. Hartwig, Angew. Chem., Int. Ed. 1998, 37, 2046. (c) J.
P. Wolfe, S. Wagaw, J.-F. Marcoux, S. L. Buchwald, Acc. Chem. Res. 1998, 31, 805. (d) B. H. Yang, S. L. Buchwald,
J. Orgmet. Chem. 1999, 576, 125.
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wydajnoscig jedynie 24%. Nastepne sprawdzitem szereg dostepnych komercyjnie ligandéw
(dppf, BINAP, XPhos, t-BuXPhos, SPhos, RuPhos, DavePhos, P(t-Bu)s;'®!), wsréd ktérych
najlepszy wynik (50% wydajnosci zwigzku 170) uzyskatem dla ligandu SPhos. Zmiana
katalizatora, a co za tym idzie zmiana poczatkowego stopnia utlenienia palladu w katalizatorze
z 0 na +2 spowodowata dwukrotny spadek wydajnosci badanej reakcji (Tabela 18, wiersz 10).
W przypadku wszystkich przetestowanych zasad (K.COs, K3POas, t-BuONa) nie udato mi sie
uzyskac lepszej wydajnosci produktu 170 w pordwnaniu do weglanu cezu. Zastosowanie
dioksanu jako rozpuszczalnika réwniez nie przyniosto poprawy wydajnosci. W trakcie procesu
optymalizacji prébowatem réwniez obnizy¢ ilosci wprowadzanego do reakgc;ji katalizatora (z 10
do 5%moi), czy ligandu (z 20 do 10%mal), ale koncowa wydajnos$é spadta o prawie 10% w

poréwnaniu do najbardziej wydajnego dotad uktadu.

w przypadku reakcji Buchwalda-Hartwiga wyrafinowanej pochodnej
diketopirolopirolu'®? oraz drugorzedowej aminy wykazano, ze lepsza wydajno$¢ mozna
uzyskaé stosujgc katalizator Buchwalda trzeciej generacji - RuPhos Pd G3 (167) (Schemat 35).
Dlatego tez, postanowitem otrzymaé wspomniany katalizator zgodnie z oryginalng procedurg
literaturowa.'®® Pierwszy etap polegat na ogrzewaniu zawiesiny metanosulfonianu 2-
bifenyloamoniowego (165) oraz octanu palladu(ll) w toluenie. W ten sposéb otrzymatem
dimeryczny kompleks 166, ktéry nastepnie poddatem reakgc;ji z ligandem RuPhos. Po godzinie
mieszania powstaty osad odsgczytem oraz przemytem tetrahydrofuranem otrzymujac
katalizator RuPhos Pd G3 (167). Niestety, zastosowanie tego katalizatora w omawianej reakcji
sprzegania typu Buchwalda-Hartwiga nie prowadzito do podniesienia wydajnosci

optymalizowanej reakcji (Tabela 18, wiersz 16).

Ol Pr Oi-Pr
OI Pr N P O
® O Cy,P Oi-Pr .
NH; OMs Pd(OAc),, PhMe Pd . )
O 50°C, 1h o MsO OMs THF, t. pok., 1h MsO-Pd-NH,
d

O Py
165
O RuPhos Pd G3

166, 85% 167, 93%

Schemat 35. Synteza katalizatora RuPhos Pd G3 (167).

161 Uzyto w postaci $wiezo przygotowanego roztworu w toluenie o stezeniu 0.1 M.
162 M. Grzybowski, V. Hugues, M. Blanchard-Desce, D. T. Gryko, Chem. Eur. J. 2014, 20, 12493.
163 N, C. Bruno, M. T. Tudge, S. L. Buchwald, Chem. Sci. 2013, 4, 916.
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Tabela 18. Optymalizacja reakcji Buchwalda-Hartwiga pomiedzy 132 oraz bis(4-metoksyfenylo)amina.

MeO OMe OMe
[Swey oY
Warunki ©
MeO
Parametry reakgcji? Wydajnosé

- Katalizator Ligand Zasada Rozpuszczalnik Temperatura/°C 170/%*

1 Pd,(dba); XantPhos  Cs,COs PhMe 110 24
2 Pd,(dba)s Dppf Cs,COs PhMe 110 30
3 Pd2(dba)s BINAP Cs,CO3 PhMe 110 37
4 Pd;(dba); XPhos Cs,COs PhMe 110 31
5 Pd,(dba); t-BuXPhos  Cs,CO3 PhMe 110 $lady
6 Pd;(dba); SPhos Cs,CO3 PhMe 110 50
7 Pd;(dba); RuPhos Cs,COs PhMe 110 44
8 Pd,(dba); DavePhos  Cs,COs; PhMe 110 0

9 Pd,(dba)s P(t-Bu)s Cs,COs PhMe 110 Slady
10 Pd(OAc); SPhos Cs,COs PhMe 110 25
11 Pd,(dba)s SPhos K,COs3 PhMe 110 10
12 Pd,(dba)s SPhos KsPOs PhMe 110 13
13 Pd;(dba); SPhos t-BuONa PhMe 110 39
14 Pd;(dba); SPhos Cs,COs dioksan 95 32
15° Pd,(dba)s SPhos Cs,COs PhMe 110 41
16 RuPhos Pd G3 RuPhos Cs,COs PhMe 110 43

90gdlne warunki reakcji: 132 (0.05 mmola, 30.0 mg), amina (3.0 ekw., 34.5 mg), katalizator (10%mo1), ligand
(20%moi), zasada (4.0 ekw.), rozpuszczalnik (1 mL), 72 h. ®Katalizator (5%moi), ligand (10%mo). “Wydajnosci
wyizolowanego produktu.

Stosujgc zoptymalizowane warunki reakcji Buchwalda-Hartwiga (Tabela 18, wiersz 6)
przeprowadzitem szereg sprzegan tego typu wykorzystujgc bis(alkilo)- lub bis(arylo)aminy jako
zrédto grupy aminowej (Schemat 36). Dla morfoliny jako substratu docelowy zwigzek 168
otrzymatem z wydajnoscig 55%. W reakcji 132 oraz bis(fenylo)aminy otrzymatem barwnik z
wydajnoscig 33%, czyli nizszg niz w pozostatych przypadkach. Powodem byto podobne
powinowactwo do fazy stacjonarnej dla 169 oraz produktéw ubocznych powstatych w trakcie
reakcji. Otrzymatem réwniez analog zwigzku 169 zawierajgcy grupy cyjanowe w pozycjach
para wzgledem atomow azotu grup aminowych (171), przy czym wydajnos¢ tej reakcji byta
najnizsza wsrod testowanych amin. Grupy CN obecne w czasteczce bis(4-cyjanofenylo)aminy

obnizajg nukleofilowos¢ atomu azotu poprzez ujemny efekt mezomeryczny, co w praktyce
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zmniejsza reaktywnosé tej aminy w reakcji typu Buchwalda-Hartwiga. Analiza ptytki TLC
przeprowadzona po 72 godzinach wykazata obecnos¢ $ladow substratu, produktu
monosprzegania oraz docelowego zwigzku 171, przy czym nie zanotowatem zadnych zmian w
jej wygladzie w poréwnaniu do ptytki wykonanej po 48 godzinach. Podczas oczyszczania 171
wydzielitem réwniez frakcje zawierajacg substrat oraz pétprodukt, ale préby ich doktadnego
oczyszczenia nie powiodly sie. W toku badan otrzymatem réwniez pochodng zawierajaca
dodatkowe osiem grup metoksylowych (172), ulokowanych we wszystkich pozycjach meta

wzgledem atomow azotu w obrebie grupy aminowe;j.

Nalezy wspomnieé, ze podczas wszystkich reakcji przeprowadzonych przeze mnie
podczas optymalizacji oraz badania zakresu stosowalnosci opracowanych warunkow
powstawaty mieszaniny zawierajgce wiele produktdw ubocznych, co utrudniato wyizolowanie
produktdw w czystej postaci. Spowodowane jest to zapewne tym, ze zaprojektowane
molekuty zawierajg ugrupowania niezwykle bogate w elektrony, a co za tym idzie mogg okazac

sie mniej stabilne w danych warunkach.

Pd,dbas, SPhos
Cs,CO3, PhMe, 110°C

R

171, 25% OMe 172, 51% 173, 0%

Schemat 36. Synteza bogatych w elektrony pochodnych dipirolonaftyrydynodionu.
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Zainspirowany pracami grupy Lavisa'®* na temat wptywu struktury peryferyjnych grup
aminowych na emisje pochodnych fluoresceiny postanowitem przeprowadzi¢ reakcje
Buchwalda-Hartwiga pomiedzy 132 oraz chlorowodorkiem azetydyny. Sama reakcja
(prowadzona w warunkach obojetnych) przebiegta pomysinie, jednak podczas préb
wydzielenia zwigzku 173 w czystej postaci okazato sie, ze jest on bardzo niestabilny. Nie
powiodty sie rowniez préby odtleniania rozpuszczalnikéw stosowanych w chromatografii

kolumnowej, czy zabezpieczanie kolumny oraz roztwordéw przed dostepem swiatta.

Wiasciwosci optyczne wszystkich nowych pochodnych DPND (168-172) wyznaczytem za
pomocg spektroskopii UV-VIS. W poprzednim rozdziale zauwazytem, ze wedtug obliczen
teoretycznych pochodng 160 (zawierajgcg grupy 4-dietyloaminoarylowe na peryferiach)
charakteryzuje najwieksza zmiana ksztattu orbitali granicznych podczas przejscia HOMO —
LUMO. Moze to sugerowaé, ze pochodne dipirolonaftyrydynodionu z grupami
elektronodonorowymi na peryferiach mogg by¢ czute na zmiane polarnosci rozpuszczalnika
(tzn. wykazywaé solwatochromizm lub solwatofluorochromizm), dlatego tez postanowitem
zmierzy¢ wtasciwosci optyczne produktow reakcji Buchwalda-Hartwiga oraz dodatkowo
wczesniej otrzymanych pochodnych (134d, 160, 161) w kilku rozpuszczalnikach o réznej

polarnosci (Tabela 19, Wykresy 12-19).

Biorgc pod uwage czynniki strukturalne, wybratem pochodng 168 zawierajgcg grupy
morfolinylowe na peryferiach jako zwigzek referencyjny w analizie wtasciwosci optycznych.
Zwigzek 168 absorbuje w granicach 575-590 nm a pasmo to charakteryzujg relatywnie wysokie
wartosci wspotczynnika molowego absorpcji (€). Maksima pasm emisji znajdujg sie granicach
575-590 nm, a potozenie danego pasma rdzni sie w zaleznosci od polarnosci rozpuszczalnika.
Wydajnosci kwantowe fluorescencji s3 na poziomie ~0.30 w wiekszosci rozwazanych
rozpuszczalnikéw, natomiast w polarnym DMSO warto$é ta spada do 0.18. W pordwnaniu do
podstawowego barwnika DPND (125c) maksimum absorpcji oraz emisji pochodnej DPND z
podstawnikami morfolinylowymi sg batochromowo przesuniete o odpowiednio 74 oraz 125

nm.

164 (a) J. B. Grimm, B. P. English, J. Chen, J. P. Slaughter, Z. Zhang, A. Revyakin, R. Patel, J. J. Macklin, D. Normanno,
R. H. Singer, T. Lionnet, L. D. Lavis, Nat. Methods 2015, 12, 244. (b) J. B. Grimm, A. K. Muthusamy, Y. Liang, T. A.
Brown, W. C. Lemon, R. Patel, R. Lu, J. J. Macklin, P. J. Keller, N. Ji, L. D. Lavis, Nat. Methods 2017, 14, 987.
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Wprowadzenie fgcznikdw arylowych pomiedzy grupe dialkiloaminowg, a rdzen
dipirolonaftyrydynodionu powoduje batochromowe przesuniecie pasm absorpcji oraz emisji
zwigzku 160 wzgledem 168. Umieszczenie dodatkowych facznikdw etynowych pomiedzy
grupe dialkiloaminofenylowg a rdzeri DPND (134d) powoduje prawdopodobnie wyptaszczenie
struktury barwnika, a co za tym idzie dalsze batochromowe przesuniecie pasm absorpcji oraz
emisji wzgledem 160. Pochodne 160 oraz 134d wykazujg podobne zachowanie co do wartosci
wydajnosci kwantowych fluorescencji, tzn. w rozpuszczalniku niepolarnym wartos¢ @r osigga
najwyzszg wartos¢ a nastepnie w miare zwiekszania polarnosci rozpuszczalnika wydajnosci
malejg. Kolejne etapy rozszerzania chromoforu znajdujg swoje odzwierciedlenie w
zwiekszaniu wartosci €, ktore mozna uszeregowac w nastepujgcej kolejnosci: 168 < 160 <<

134a.

Wprowadzenie podstawnikdw bis(fenylo)aminowych w pozycje 3 oraz 9 rdzenia
dipirolonaftyrydynodionu (zwigzek 161) powoduje dalsze batochromowe przesuniecie
wartosci Aaps oraz Aem wzgledem barwnika 168. Wartosci wydajnosci kwantowych fluorescencji
okazaty sie by¢ wyzsze niz wyznaczone dla zwigzku 168. Efekt zwiekszenia wartosci @n dzieki
wprowadzeniu podstawnikéw fenylowych zamiast alkilowych w obrebie grupy aminowej
zostat opisany przez grupe Yangal®® jako efekt sprzezenia w obrebie grupy aminowej
(oryginalny termin: ,,the amino conjugation effect”). Wedtug autoréw efekt ten polega na
dodatkowej stabilizacji energetycznej emitujgcego stanu w czgsteczce zwigzku zawierajgcego
grupe NPh, wobec tej z grupami NAlk;. Jest to posrednio zwigzane z obecnoscig dodatkowych
form rezonansowych dla zwigzku z grupami NPh;. Podobnie do relacji pomiedzy zwigzkami
168 i 169, wartosci @ wyznaczone dla zwigzku 161 sg porownywalne lub wyzsze niz wartosci
wyznaczone dla pochodnej 160. Jesli chodzi o relacje wartosci Aabs oraz Aem W parach zwigzkéw
160/161 oraz 168/169 to tendencja jest przeciwstawna, to znaczy wprowadzenie
podstawnikow fenylowych zamiast alkilowych (160 — 161) powoduje hipsochromowe
przesuniecie obu rozpatrywanych wielkosci, natomiast identyczna zmiana podstawnikéw w
drugim przypadku (168 — 169) powoduje batochromowe przesuniecie zardwno Aabs jak i Aem.
Przypuszczam, ze w przypadku zwigzku 161 wspomniany efekt jest zwigzane z obecnoscig

dodatkowego  pierscienia  arenowego pomiedzy grupg NPhy, a rdzeniem

165 J -S. Yang, S.-Y. Chiou, K.-L. Liau, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 2518.
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dipirolonaftyrydynodionu. Pierscien ten jest ustawiony pod pewnym katem do rdzenia DPND,
a takze do grupy aminowe;j (z powodu dodatkowych pierscieni benzenowych w obrebie grupy
NPh;), a co za tym idzie stopien naktadania sie orbitali rdzenia, pierscienia arylowego oraz
grupy aminowej jest nizszy niz w przypadku zwigzku 160, co przektada sie na hipsochromowe

przesuniecie Aaps, jak i Aem.

Podobnie do relacji pomiedzy zwigzkami 160 oraz 168, zwigzek 161 moze by¢
rozpatrywany jako m-rozszerzony analog barwnika 169. Obecnos¢ dodatkowych fgcznikéw
arylowych pomiedzy grupe NAlk; na peryferiach a rdzeniem DPND powoduje hipsochromowe

przesuniecie pasm absorpcji oraz emisji.

Nastepnie postanowitem zwiekszy¢é elektronodonorowos¢ peryferyjnych grup
aminowych poprzez wprowadzenie czterech dodatkowych grup metoksylowych w pozycjach
para do atomdéw azotu w obrebie grupy aminowej. Dzieki takiemu zabiegowi
zaobserwowatem dalsze batochromowe przesuniecie pasm absorpcji oraz emisji w
poréwnaniu do zwigzku 169. We wszystkich rozwazanych rozpuszczalnikach pasmo emisji jest
potozone w zakresie podczerwonym (702-739 nm), a wartosci @ sg mniejsze w poréwnaniu
do wartosci obliczonych dla zwigzku 169 i jednoczesnie zmniejszajg sie wraz ze wzrostem
polarnosci rozpuszczalnika. Wartosci molowych wspoétczynnikéw absorpcji zwigzku 170 w
poréwnaniu do 169 sg wyzsze, podkreslajac korzystny wptyw grup metoksylowych na stopien

sprzezenia grup peryferyjnych z rdzeniem.

Obecnos¢ akceptorowych podstawnikéw cyjanowych w pozycjach para wzgledem
atoméw azotu w obrebie grup na peryferiach indukuje radykalne zmiany we wtasciwosciach
optycznych (wzgledem zwigzku 170). Potozenie pasm absorpcji oraz emisji jest podobne jak
dla zwigzku 168, natomiast wartosci @ s3 relatywnie wyzsze wzgledem pozostatych
pochodnych (do 0.62 w CH,Cl,), i jednoczesnie nie zaobserwowatem stopniowego wygaszania

fluorescencji wraz ze wzrostem polarnosci rozpuszczalnika.

Wprowadzenie dodatkowych grup metoksylowych w pozycjach meta wzgledem
atoméw azotu w obrebie grup peryferyjnych (zwigzek 172) nie spowodowato znaczgcych
zmian w pofozeniu pasma absorpcji, lecz réwnolegle mozina bylo zaobserwowaé

hipsochromowe przesuniecie pasm emisji (w poréwnaniu do 170). Wartosci wydajnosci
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kwantowych fluorescencji sg nizsze niz dla zwigzku 170 oraz malejg wraz ze wzrostem

polarnosci rozpuszczalnika.

Tabela 19. Wtasciwosci optyczne dla bogatych w elektrony pochodnych dipirolonaftyrydynodionu.

Zwiazek Rozpuszczalnik Aabs/nM 10*e/Mt-cm? Aem/NM ASS/cm? [oR
125c¢¢ CH.Cl, 504 2.9 528 900 0.71
cykloheksan 603 3.6 670 1700 0.40°¢
PhMe 613 3.7 702 2100 0.25°¢
THF 615 4.0 729 2500 0.11¢
160 CHoCl, 615 3.9 735 2700 0.10¢
MeCN 607 34 750 3100 0.02°¢
DMSO 631 2.8 758 2700 0.02¢
cykloheksan 575 3.5 658 2200 0.31°
PhMe 585 3.8 680 2400 0.30°
161 THF 580 3.8 708 3100 0.27°
CHoCl, f 583 3.8 718 3200 0.20°
MeCN 573 nd © 727 3700 0.08°
DMSO 589 2.3 731 3300 0.04°
cykloheksan 639 4.2 670 700 0.39¢
PhMe 645 5.2 698 1200 0.24¢
1344 THF 644 5.6 726 1800 0.14¢
CH,Cl, ¢ 645 5.7 736 1900 0.17¢
MeCN 634 3.6 - - 0
DMSO 652 3.7 - - 0
cykloheksan 575 3.7 628 1500 0.35°
PhMe 582 3.8 645 1700 0.32°
THF 580 35 650 1900 0.35°
168 CH,Cl, 578 34 653 2000 0.27°
MeCN 576 2.9 659 2200 0.21°
DMSO 590 2.8 670 2000 0.18°
cykloheksan 608 3.3 665 1400 0.52°¢
PhMe 614 2.9 678 1500 0.39¢
THF 608 31 680 1700 0.44¢
169 CHCl; 608 2.9 693 2000 0.41¢
MeCN 601 2.8 698 2300 0.41¢
DMSO 613 2.4 706 2100 0.33¢
170 cykloheksan 645 3.8 702 1300 0.39¢
PhMe 654 3.5 718 1400 0.26°¢
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THF 648 3.7 720 1500 0.10¢

CH.Cl, 648 35 727 1700 0.07¢

MeCN 642 3.4 732 1900 0.01°¢

DMSO 656 3.8 739 1700 0.01¢

cykloheksan 565 bd® 639 2000 0.37°

PhMe 571 2.7 655 2200 0.49°

THF 560 2.8 658 2700 0.62°

7 CH.Cl, 558 2.7 659 2700 0.61°
MeCN 554 2.7 666 3000 0.63°

DMSO 564 2.6 677 3000 0.47°

cykloheksan 646 4.0 698 1200 0.31°¢

PhMe 654 4.3 711 1200 0.11¢

THF 640 3.6 711 1600 0.03¢

172 CH,Cl, 634 3.6 710 1800 0.02¢
MeCN 627 34 711 1900 0.01°¢

DMSO 638 33 720 1700 0.01¢

Przesuniecie Stokes’a. *Sulforodamina 101 jako odnosnik (®s= 0.95 w etanolu). “Fiolet krezylowy jako odnosnik
(@5 = 0.54 w metanolu). ¢ Zaczerpnieto z Tabeli 6. ¢ bd — nie wyznaczono z powodu ztej rozpuszczalnosci.
fZaczerpnieto z Tabeli 13.

Z analizy Tabeli 19 wynika, ze pofozenie pasm absorpcji dla zwigzkéw otrzymanych w
reakcji Buchwalda-Hartwiga oraz dla zwigzkéw otrzymanych wczesniej nie zmienia sie
znaczgco wraz ze wzrostem polarnosci rozpuszczalnika, natomiast dla pasm emisji mozna
zauwazyc¢ ich batochromowe przesuniecie wraz ze zmiang rozpuszczalnika z cykloheksanu na
DMSO. W celu potwierdzenia wystepowania solwatofluorochromizmu dla badanych
zwigzkdw, wykreslitem zaleznosci przesuniecia Stokes’a od parametréw Af oraz Et(30), tzn.
funkcje Lipperta-Matagi'®® (réwnanie 1 oraz 2) oraz Reichardta.'®” W przypadku wszystkich
rozwazanych zwigzkdw oraz dla obu typéw funkcji wystepowata pozytywna korelacja liniowa
tzn. wspétczynnik R? dla wiekszosci przypadkéw byt wiekszy od 0.9. Oznacza to, ze zgodnie z
réwnaniem 1 moment dipolowy w stanie wzbudzonym (ue) nie jest zerowy, poniewaz (ug-te)?
> 0 oraz Yg = 0. Wszystkie rozwazane w tym rozdziale pochodne sg centrosymetryczne, to

znaczy ze wartosci momentéw dipolowych w stanie podstawowym oraz wzbudzonym

166 (a) E. Z. Lippert, Naturforsch., A 1955, 10, 541. (b) N. Mataga, Y. Kaifu, M. Koizumi, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1955,
28, 690.
167 C. Reichardt, Chem. Rev. 1994, 94, 2319.
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Wykresy 12-19. Wykresy absorpcji (linia ciggta) i fluorescencji (linia przerywana) dla pochodnych DPND 134d,
160-161 oraz 168-172 zmierzone w cykloheksanie (czarny), toluen (zielony), THF (czerwony), CH2Cl» (26tty), MeCN
(niebieski) oraz DMSO (pomaranczowy).

powinny by¢ rowne 0. Mozina sie spodziewaé, ze niezerowa warto$¢ momentu
dipolowego w stanie wzbudzonym wywnioskowana z zaleznosci Lipperta-Matagi moze by¢
spowodowana lokalng, niesymetryczng zmiang gestosci elektronowej podczas wzbudzenia
czagsteczki, a co za tym idzie im bardziej polarny rozpuszczalnik, tym lepiej stabilizuje
wspomniane lokalne zmiany gestosci elektronowej. Wystepowanie solwatofluorochromizmu

czesto przypisywane jest réwniez zjawisku zatamania symetrii w stanie wzbudzonym.'8

2
ASS = Vaps — V5 = % X Af + const. (1)
-1 n?-1

Af == -
f 2e+1  2n2%+1

168 (3) B. Dereka, A. Rosspeintner, M. Krzeszewski, D. T. Gryko, E. Vauthey, Angew. Chem., Int. Ed. 2016, 55, 15624.
(b) F. Terenziani, A. Painelli C. Katan, M. Charlot, M. Blanchard-Desce, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 15742. (c) B.
Dereka, E. Vauthey, J. Phys. Chem. Lett. 2017, 8, 3927.
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Vabs, Vil — potozenie maksimum absorpcji oraz emisji;

Ug, Ue — momenty dipolowy w stanie podstawowym oraz wzbudzonym;
a — promien otoczki rozpuszczalnika (A) (ang. Onsager cavity radius);

€ — stata dielektryczna danego rozpuszczalnika,

n —wspotczynnik zatamania swiatta dla danego rozpuszczalnika.

W literaturze spotka¢ mozna przypadki, gdzie autorzy prébujg wyznaczyé wartosc
roznicy Ue-Ug NA podstawie wspodtczynnika nachylenia prostej otrzymanej w wyniku korelacji
liniowej pomiedzy ASS a Af.'®° By byto to mozliwe, musi by¢ znana wartos$é a, ktéra jest
szacowana na podstawie obliczen teoretycznych. Zgodnie z réwnaniem (1) nawet maty btad
wyznaczania wielkosci a powoduje duzy btad przy wyznaczaniu rdznicy ue-pg, poniewaz
wielko$¢ a wystepuje w réwnaniu (1) w postaci a3, dlatego tez nie zdecydowatem sie na

wyznaczenie powyzszych wartosci dla opisywanych molekut.

Tabela 20. Funkcje Lipperta-Matagi oraz Reichhardta dla zwigzkéw rozwazanych w biezgcym rozdziale.

ASS = f (Bf) ASS = f (Er(30))
Zwigzek 160
3500 y=3803,4x + 1814,4 3500 y = 79,488x - 645,32
R?=0,9073 R? = 0,8546 .
L]
3000 3000
w0 e e ° 2500 o . ¢
S I T ~ 200 e
g T £ et
@ 1] [ ]
E 1500 | 4 1500
1000 1000
500 500
0 0
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 28 30 32 34 36 38 40 42 a4 46 48
Ar E;(30)/kcal-mol
Zwiazek 161

169 M. Eugenio Vazquez, J. B. Blanco, B. Imperiali, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 1300.
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4000
4000 v =4394,1x+2248,3
)
w0 R?=0,9782 . 3500
3000 3000
¥ =90,049x - 523,92
2500 _ 2500 R?=0,8859
1 E
< 200 £ 2000
g 3
<
1500 1500
1000 1000
500 500
o 0
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 28 30 32 34 36 38 40 42 a4 46 48
o E/{30)/keal-molt
Zwigzek 134d
2500 y = 4345,1x + 915,06 2500
R?=0,9024
2000 2000 -
- L ]
- 1500 ~ 1500 ¥=126,13x- 3113
] g R2=0,9589
= £
3 g
< 1000 1000
L ]
500 500
0 0
0,00 0,05 0,10 0,15 020 025 28 30 32 34 36 38 a0 az
Ar E{30)/keal-mal-t
Zwigzek 168
2500 ¥ = 1905,6x + 1546,6 2500
R2=0,9093
2000 2000
UL y = 41,467x+ 250,19
o 1500 ¢ —‘a 1500 o R?=0,9285
g 3]
g £
s B
g 3
<4 om0 1000
500 500
0 0
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,3 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48
A Er(30)/kcal-mol
Zwigzek 169
2500
2500 y =2586,3x + 1426,7
R?=0,889 .
2000 2000
y=58,283x - 410,88
R2=0,9735
- 1500
n 1500 5 -
g &
e
2 3
2 oo 1000
s00 500
0 0
0,00 0,05 0,10 015 0,20 025 030 035 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 8
Af E7(30)/keal-mol!
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Zwigzek 170
2500 y=1748,9x+ 1276,5 2500
R2=0,8703
y =38,902x + 53,756
2000 2000 R*=0,9286
L] L]
. CET YRR .
~ 1500 . = 15000 e .t
g L B e o
o [ < -
g g
< 1000 < 1000
500 500
0 0
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48
A Er{30)/keal-mol
Zwigzek 171
3500 V= 2078,8x+ 2115,7 3500
R2=0,0696
3000 P— 3000 e &
e 2500 O e o
0 g y=63,847x+ 127,15
2 B R?=0,9606
= 2000 ¢ L 2000 &
g g
@ ]
3 1500 3 1500
1000 1000
500 500
0 0
0,00 0,05 010 0,15 0,20 025 030 035 28 30 32 34 36 38 40 42 a4 46 48
& E{30)/keal-mol1
Zwigzek 172
2500 2000
y=2283x + 1166 .
R?=0,978 1800 e
2000 1600 .
...... L4
PR 1400 y = 48,443x - 338,94
R R2=0,9495
~ 1500 - 1200 )
L L e
S £ 1000
g " g
< 1000 < 300
600
500 400
200
o 0
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48
Ar Er{30)/keal-mol!

dla funkcji I/lo = f(t) (Wykres 20) wyznaczytem czasy pottrwania (ti2) badanych
pochodnych (Tabela 21. Zgodnie z otrzymanymi danymi, czasy poéttrwania uzyskane dla
badanych zwigzkéw mozna uszeregowaé w kolejnosci od najbardziej trwatego do najmniej
trwatego: 171 > 134d > 169 > 170 > 161 > 160 > 170 > 168. Wsrdd zwigzkéw zawierajgcych
grupy dialkiloaminowe na peryferiach, zwigzki 160 oraz 134d okazaty sie by¢ bardziej trwate

od zwigzku 168, ktéry z kolei okazat sie by¢ najmniej trwaty posrod wszystkich rozwazanych
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barwnikéw. Molekuty 161 oraz 159, zawierajgce grupy NPh; wykazujg porownywalng trwato$é
w zastosowanych warunkach. Zwigzki 134d i 171 okazaty sie by¢ najbardziej trwate wsréd
testowanych zwigzkdéw, a co za tym idzie kluczowe elementy struktury, ktére pozwalajg na
uzyskanie wzglednej fotostabilnosci to: (1) wprowadzenie tgcznikdw aryloetynowych; (2)
wprowadzenie grup cyjanowych, ktére zmniejszajg gestos¢ elektronowg w obrebie zwigzku
(stabilizujg poziom HOMO). Warto wspomnieé, ze dla wszystkich badanych molekut oprécz
168, funkcja //lo = f(t) jest doktadniej opisywana przez korelacje wielomianowg, niz liniowa.
Moze to by¢ spowodowane tym, ze proces fotoindukowanego rozpadu tych zwigzkow
wykazuje charakter autokatalityczny, tzn. wskutek rozpadu danej molekuty powstaje inna,
ktdra jest jednoczesnie katalizatorem reakcji rozpadu tej pierwszej. Tego typu proces zostat

opisany wczesniej w literaturze dla roztworéw pochodnych BOPHY w toluenie.'”?

Tabela 21. Czasy pottrwania (t1/2) dla dipirolonaftyrydynodionéw 134d, 160-161 oraz 168-172.

Zwiazek t1/2/min
160 247
161 263
134d 488
168 88
169 273
170 178
171 503
172 270

170 0. Woodford, A. Harriman, W. McFarlane, C. Wills, ChemPhotoChem 2017, 1, 317.
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Wykres 20. Zmiany parametru I/lo w czasie dla zwigzkéw rozwazanych w biezacym rozdziale.

Zwigzki o strukturze ptaskiej, w ciele statym lub przy duzych stezeniach w roztworze,
dzieki oddziatywaniom niekowalencyjnym (np. oddziatywania typu m-mt) tworzg agregaty,
ktore nie wykazujg fluorescencji. Jest to tak zwany efekt wygaszania emisji spowodowanego
agregacjg (ang. aggregation-caused quenching (ACQ)).Y"* Zwigzki o strukturze $migtal’?
wykazujg ograniczone oddziatywania niekowalencyjne typu z-7 stacking, gtdwnie z powoddéw
sterycznych, oraz czesto wykazujg tzw. emisje indukowang agregacjg (ang. aggregation-
induced emission (AIE)). Zawierajg one na ogot kilka pierscieni aromatycznych (lub grup), ktore
w roztworze rotujg wokdt wigzan pojedynczych. Wystepowanie tego typu rotacji powoduje
efektywne wytracanie energii przez zwigzek bedgcy w stanie wzbudzonym, co w konsekwencji
prowadzi do niskich wydajnosci kwantowych fluorescencji. W ciele statym czy w stezonych
roztworach, dany zwigzek tworzy agregaty, w ktérych wspomniane rotacje w obrebie
molekuty s3 zahamowane, a co za tym idzie wytracanie energii przez molekute w stanie
wzbudzonym nie jest dominujgcym kanatem relaksacji stanu wzbudzonego i w rezultacie
obserwujemy wzmocnienie emisji (efekt AIE). Ugrupowania NPh; sg czesto stosowane przy

projektowaniu molekut wykazujgcych emisje indukowang agregacjg, dlatego tez

171 (a) Y. Hong, J. W. Y. Lam, B. Z. Tang, Chem. Soc. Rev. 2011, 40, 5361. (b) B.-K. An, S.-K. Kwon, S.-D.
Jung, S. Y. Park, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 14410. (c) B.-K. An, J. Gierschner, S. Y. Park, Acc. Chem.
Res. 2012, 45, 544,

172 (3) P. Shen, Z. Zhuang, Z. Zhao, B. Z. Tang, J. Mat. Chem. C 2018, DOI: 10.1039/C8TC02956C. (b) L.
Pan, Y. Cai, H. Wu, F. Zhou, A. Qin, Z. Wang, B. Z. Tang, Mater. Chem. Front. 2018, 2, 1310. (c) B.
Sadowski, K. Hassanein, B. Ventura, D. T. Gryko, Org. Lett. 2018, 20, 3183.
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zdecydowatem zbada¢ wptyw agregacji na wtasciwosci emisyjne pochodnych 161 oraz 169
(zawierajgcych grupe NPhz). W tym celu przeprowadzitem pomiary emisji obu zwigzkéw w
czystych roztworach w THF oraz w mieszaninach THF/woda o zmiennej zawartosci wody (od
10 do 90%ob;.). Nalezy zaznaczyc, ze oba zwigzki wykazuja fluorescencje w roztworze w czystym
THF (Tabela 19), a to oznacza ze wygaszanie fluorescencji w roztworze poprzez rotacje
pierscieni benzenowych nie jest efektywne. Intensywnosci emisji w przypadku obu zwigzkow
zmniejsza sie sukcesywnie do momentu, gdy zawartos¢ frakcji wodnej wynosi ok. 60-70%
(Wykres 21). W przypadku obu barwnikéw, stabe wzmocnienie intensywnosci emisji
zaobserwowatem dla fu = 80%. Dla frakcji fw = 90% zaobserwowatem dalszy spadek
intensywnosci fluorescencji. Bardzo staby efekt AIE moze by¢ spowodowany znaczng
samoabsorpcjg (ang. self-absorption) emitowanego promieniowania lub obecnoscia
dodatkowych kanatow relaksacyjnych zwigzanych z mieszaniem sie poziomoéw rotacyjnych
oraz wibracyjnych stanu podstawowego oraz pierwszego stanu wzbudzonego (prawo przerwy
energetycznej, ang. energy-gap law).1”® Co ciekawe, zwiekszanie zawartosci frakcji wodnej w
danym roztworze do 50/60% powoduje batochromowe przesuniecie maksimum pasma emisji.
Podczas wzrostu zawartosci wody w mieszaninie, polarnos¢ uktadu wzrasta i obserwujemy
wspomniany wczesniej solwatofluorochromizm dla obu pochodnych. Pomimo faktu, ze
polarnos¢ uktadu dla wartosci fw > 50/60% dalej wzrasta, zaobserwowatem coraz mniejsze
wartos¢ Aem dla zwigzkédw 161 oraz 169. Oznacza to, ze wtasciwosci optyczne danego uktadu
jako catosci, zaczynajg by¢ definiowane przez tworzace sie agregaty. W obrebie agregatéw
wystepujg wieksze ograniczenia geometryczne dla tworzgcych je molekut w poréwnaniu do
roztworu. Dzieki tego typu ograniczeniom geometrycznym, w agregatach wystepujg mniejsze
roznice pomiedzy geometrig stanu podstawowego a geometrig stanu wzbudzonego, co
oznacza mniejsze przesuniecia Stokes’a dla danego uktadu, i w konsekwencji hipsochromowo

przesuniete wartosci Aem.!”*

173 A, Tramer, C. Jungen, F. Lahmani, Energy Dissipation in Molecular Systems; Springer: Berlin, 2005; 116-117.
174 (a) Q. Wu, T. Zhang, Q. Peng, D. Wang, Z. Shuai, Phys. Chem. Chem. Phys. 2014, 16, 5545. (b) B. He, H. Nie, L.
Chen, X. Lou, R. Hu, A. Qin, Z. Zhao, B. Z. Tang, Org. Lett. 2015, 17, 6174.
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Wykres 21. Wykresy fluorescencji dla zwigzkéw 161 (a) oraz 169 (b) wyznaczone dla mieszanin THF/woda o
zmiennych proporcjach. Zalezno$¢ intensywnosci fluorescencji od ilosci frakcji wodnej dla 161 (c) oraz 169 (d).
Zaleznos¢ dtugosci fali emisji od ilosci frakcji wodnej dla 161 (e) oraz 169 (f). Stezenie zwigzkéw w kazdej
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W dalszej kolejnosci, stosujgc woltamperometrie cykliczng wyznaczytem podstawowe
dane elektrochemiczne oraz wartosci Enomo, ELumo oraz Eg®Y dla wszystkich nowo otrzymanych

pochodnych dipirolonaftyrydynodionu (168-172) oraz dla zwigzkéw otrzymanych wczesniej
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(160-161, 134d) (Tabela 22). Wiekszos¢ rozwazanych zwigzkéw wykazuje jeden odwracalny
pik utleniania oraz jeden odwracalny pik redukcji w dostepnym dla dichlorometanu zakresie
potencjatéw, gdzie pik utleniania moze zostaé przypisany do procesu tworzenia
kationorodnika w obrebie peryferyjnej grupy aminowej, natomiast pik redukcji moze zostac
przypisany do procesu tworzenia anionorodnika w obrebie rdzenia DPND. Zwigzek 134a jako
jedyny wykazuje nieodwracalny pierwszy proces utleniania i jest to prawdopodobnie zwigzane
ze skomplikowanymi procesami prowadzgcymi do rozpadu tego zwigzku. Dla czterech
pochodnych (160-161, 134d oraz 172) zaobserwowatem dodatkowe, nieodwracalne procesy
utleniania przy potencjatach wiekszych niz +1.4 V, ktére mogg zostac przypisane procesowi
tworzenia kationorodnika w obrebie rdzenia DPND. Posréd rozwazanych zwigzkdéw, 168 oraz
170 s3 najbardziej podatne na utlenianie (wykazujg najnizsze potencjaty utleniania). Zgodnie
z pomiarami, zwigzki 134d oraz 171 ulegajg procesowi redukcji znacznie fatwiej niz reszta
zwigzkéw. Podobnie do wczesniej badanych bis(arylo)dipirolonaftyrydynodionéw, poziomy
ELumo badanych molekut sg nizsze niz —3.0 eV. Z drugiej strony, zwigzki wykazuja wysokie
wartosci Enomo (> —5.0 eV), co podkresla wyzszg niz zazwyczaj gestosc elektronowg w obrebie

otrzymanych pochodnych.

Tabela 22. Dane elektrochemiczne wyznaczone za pomocg woltamperometrii cyklicznej dla roztworéw w
dichlorometanie.

Zwiazek Eij2ed/V Ei"tV Enowmo /eV Eiumo/eV E.%/ev
160° -1.223 +0.550 -4.82 -3.15 1.66
161 -1.110 +0.754 -5.03 -3.35 1.69
134d -1.010 +0.714° -4.91 -3.47 1.44
168 -1.413 +0.369 -4.64 -3.02 1.63
169 -1.224 +0.525 -4.77 -3.20 1.56
170 -1.273 +0.335 -4.60 -3.14 1.45
171 -1.013 +0.835 -5.13 -3.40 1.73
172 -1.214 +0.465 -4.74 -3.19 1.55

Dane zaczerpnieto z Tabeli 13.? "Podano wartos¢ Epa dla nieodwracalnego procesu utleniania.

Grupa Daniela H. Friese z uniwersytetu w Diusseldorfie przeprowadzita

obliczeniateoretyczne (CAM-B3LYP'>/def2-SVP1’®) dla przyktadowych barwnikéw 169 oraz

75T Yanai, D. P. Tew, N. C. Handy, Chem. Phys. Lett. 2004, 393, 51.
176 F, Weigend, R. Ahlrichs, Phys. Chem. Chem. Phys. 2005, 7, 3297.
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171. Obliczenia zostaty wykonane dla kilku rozpuszczalnikdw o réznej polarnosci (cykloheksan,

PhMe, CH,Cl,, THF oraz DMSO).”’

Dla obu teoretycznie rozwazanych zwigzkéw oraz dla wszystkich rozpuszczalnikow
wzbudzenie ze stanu podstawowego do pierwszego stanu wzbudzonego jest w petni
dozwolone (tzn. charakteryzuje sie wysoka wartoscig sity oscylatora (fabs)) (Tabela 23) oraz jest
zdominowane przez przejscie HOMO — LUMO. Co wiecej, we wszystkich przypadkach
przejscie S1 — So jest rowniez silnie dozwolone - charakteryzuje sie sitg oscylatora fem > 1.
Obliczone wartosci dtugosci fali emisji wykazujg dobrg zgodno$é z wartosciami wyznaczonymi
eksperymentalnie, natomiast obliczone dfugosci fali absorpcji s3 hipsochromowo przesuniete

wzgledem wyznaczonych eksperymentalnie o ok. 80-100 nm.

Tabela 23. Poréwnanie eksperymentalnych oraz teoretycznych dtugosci fali absorpcji oraz emisji wyznaczonych
dla zwigzkéw 161 oraz 171.

Rozpuszczalnik  AwpsP/nm  Aups'*/nm fabs Aen®™P/nm  Aem'®/nm fem
Zwigzek 169
CeH12 608 512 0.8821 665 625 1.0067
PhMe 614 515 0.9033 678 634 1.0306
CHyCl, 608 530 1.0066 693 684 1.1451
THF 608 529 0.9979 680 679 1.1356
DMSO 613 536 1.0443 706 707 1.1851
Zwigzek 171
CeH12 565 478 0.8915 639 611 1.0379
PhMe 571 480 0.9124 655 619 1.0593
CH,Cl, 558 491 1.0184 659 662 1.1616
THF 560 491 1.0092 658 658 1.1531
DMSO 564 496 1.0391 677 683 1.1985

Analiza wynikéw obliczen wykazata réowniez, ze dla zwigzkéw 169 oraz 171 podczas
wzbudzenia mozna zaobserwowad dwa gtéwne efekty: 1) Srednie wydtuzenie dtugosci wigzan
oraz 2) zmiana alternacji wigzan, zwtaszcza w rejonie rdzenia (Tabela 24) (zmiana dtugosci
wigzan C-N oraz C=0 jest pomijalna). Sugeruje to, ze w trakcie przejscia So — S1 gestosé

elektronowa jest przesunieta w strone rdzenia. Pordwnujgc zmiany dfugosci wigzan dla

177 J, Tomasi, B. Mennucci, R. Cammi, Chem. Rev. 2005, 105, 2999.
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Tabela 24. Dtugosci wybranych wigzan wyznaczone metodami teoretycznymi dla zwigzkéw 169 oraz 171.
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roznych rozpuszczalnikbw mozna dostrzec, ze efekty te sg bardziej zaznaczone dla
rozpuszczalnikdw polarnych - CH,Cl,, THF oraz DMSO. Wptyw typu rozpuszczalnika na dtugosci
wigzan jest bardziej zauwazalny w przypadku stanu wzbudzonego Si, niz podstawowego (So),
co wyjasnia obecno$¢ solwatofluorochromizmu oraz brak solwatochromizmu dla serii

badanych zwigzkow.

Z Tabeli 19 wynika, ze fluorescencja niektorych zwigzkéw jest sukcesywnie wygaszana
wraz ze wzrostem polarnosci rozpuszczalnika, a najsilniejszy efekt tego typu wystepuje dla
zwigzku 134d, ktérego fluorescencja jest tak staba, ze jest ona ponizej limitu detekcji w
polarnych rozpuszczalnikach (MeCN, DMSO). Mozliwym wyjasnieniem tego faktu jest
wystepowanie tzw. stanu TICT’8 (ang. twisted intramolecular charge transfer state), ktory jest
stabilizowany poprzez interakcje z czasteczkami polarnego rozpuszczalnika. W celu
potwierdzenia wystepowania wspomnianego mechanizmu stopniowego wygaszenia
fluorescencji w zwigzkach 160 oraz 134d, grupa z Niemiec przeprowadzita szereg obliczen, w
ktorych badata zmiany energii potencjalnej w zaleznosci od kata dwusciennego pomiedzy
grupg dialkiloaminowg lub grupg dialkiloaminoarylowg, a pozostatg czescia molekuty dla
dwdch rozpuszczalnikéw - cykloheksanu oraz DMSO. Niestety, w obu przypadkach nie znalezli
oni dowodu na stabilizacje formy o kacie dwusciennym réwnym 90° w polarnym DMSO.
Innymi stowy, dla polarnego dimetylosulfotlenku forma skrecona nie miata najnizszej energii,

tzn. nie byta bardziej stabilna wzgledem form o kacie dwusciennym réznym od 90°.

178 (a) Z. R. Grabowski, K. Rotkiewicz, W. Rettig, Chem. Rev. 2003, 103, 3899-4032. (b) S. Sasaki, G. P. Drummen,
G.-i. Konishi, J. Mater. Chem. C 2016, 4, 2731-2743.
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W przypadku obu rozwazanych zwigzkéw orbital HOMO jest zlokalizowany na rdzeniu
oraz atomach azoty w obrebie grup aminowych. Podczas wzbudzenia (HOMO — LUMO)
nastepuje przesuniecie gestosci elektronowej z atomdw azotu w obrebie peryferyjnych grup
aminowych w kierunku rdzenia, co podkresla relatywnie wysoki poziom sprzezenia tych czesci
molekuty oraz dowodzi, ze w tego typu uktadzie rdzerht DPND petni role akceptora, a przejscie

HOMO — LUMO ma charakter czeSciowego przeniesienia fadunku (ICT).

LUMO

HOMO

Rysunek 27. Ksztatty orbitali HOMO i LUMO dla zwigzkdéw 169 oraz 171. Kolory atomdw: azot — niebieski; tlen —
czerwony; wegiel — szary; wodor — biaty.

Inng charakterystyczng cecha rozwazanych ukfaddéw jest to, ze poziomy HOMO i LUMO
nie sg zlokalizowane na pierscieniach arenowych w obrebie grupy aminowej, tzn. nie biorg
udziatu ani w procesie wzbudzenia (HOMO — LUMO), ani relaksacji promienistej (LUMO —
HOMO). Pomimo tego, wprowadzenie grup metoksylowych w pozycjach para wzgledem
atoméw azotu w obrebie grupy aminowej (zwigzek 170) powoduje batochromowe
przesuniecie pasma absorpcji oraz emisji wzgledem zwigzku 169. Prébujgc wyjasnic ten fakt,
rozwazytem struktury mezomeryczne zwigzku 170 (Rysunek 28). Podejrzewam, ze obecnos$é
dodatkowych grup donorowych stabilizuje obecno$é¢ dodatniego fadunku w obrebie grup
aminowych (forma Il, Rysunek 28). Obecnos$¢ elektronoakceptorowych grup cyjanowych
zamiast metoksylowych (w zwigzku 171) skutecznie eliminuje mozliwos¢ stabilizacji tadunku
dodatniego, dlatego tez obserwujemy hipsochromowo przesuniete pasma absorpcji oraz

emisji w stosunku do zwigzkéw 169 czy 170.
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Rysunek 28. Struktury mezomeryczne zwigzku 170.

9.6. Fluorescencja bis(nitroarylo)dipirolonaftyrydynodionéw

Ogélnie wiadomo, ze obecnos¢ grupy nitrowej w strukturze zwigzku organicznego
powoduje wygaszanie fluorescencji. Nitrobenzen, najprostsza pochodna aromatyczna
zawierajaca grupe nitrowa, nie wykazuje ani fluorescencji, ani fosforescencji.!’”® Najnowsze
badania teoretyczne, rozwazajgce witasnie czgsteczke nitrobenzenu dowiodty, ze najbardziej
prawdopodobny mechanizm bezpromienistej relaksacji wzbudzonego stanu singletowego
zaktada wystepowanie konwersji wewnetrznej oraz przejscia miedzysystemowego, a procesy
te zwigzane s3 z deformacjami w obrebie samej grupy nitrowej.’® Niemniej jednak, w
literaturze znane sg przyktady zwigzkdéw organicznych z grupg nitrowg wykazujgcych
fluorescencje. Prekursor zwigzku 174 (odpowiednia fosfina) zostat wykorzystany przez grupe

Santal®!

jako znacznik fluorescencyjny na wodoronadtlenki (Rysunek 29, a). Dzieki
fotoindukowanemu transferowi elektronu (ang. photoinduced electron transfer, PET),
odpowiednia fosfina wykazuje bardzo niskg fluorescencje. Po utlenieniu do tlenku fosfiny 174,
zjawisko PET jest zahamowane, dzieki czemu pochodna ta wykazuje fluorescencje w
acetonitrylu. Catkiem wydajnie w dichlorometanie swiatto emituje réwniez zwigzek 175,
bedacy protonowanym analogiem pirolo[1,2-a][1,8]naftylidyny*®? (Rysunek 29, b). Co
ciekawe, wolna zasada wykazuje bardzo stabg fluorescencje dzieki czemu prekursor zwigzku
175 moze petni¢ role znacznika kationdw wodorowych. Niedawno, grupa Gryko®3 otrzymata
nitrowy analog pirolo[3,2-b]pirolu 176 (Rysunek 29, c), ktéry wykazuje imponujaca wydajnosc

kwantowg fluorescencji w cykloheksanie (0.96), natomiast w relatywnie polarnym

179 M. Takezaki, N. Hirota and M. Terazima, J. Phys. Chem. A 1997, 101, 3443.

180 j M. Mewes, V. Jovanovic, C. M. Marian, A. Dreuw, Phys. Chem. Chem. Phys. 2014, 16, 12393.

181 M. Onoda, S. Uchiyama, A. Endo, H. Tokuyama, T. Santa, K. Imai, Org. Lett. 2003, 1459.

182 K. Tateno, R. Ogawa, R. Sakamoto, M. Tsuchiya, T. Otani, T. Saito, Org. Lett. 2014, 3212.

183D, H. Friese, A. Mikhaylov, M. Krzeszewski, Y. M. Poronik, A. Rebane, K. Ruud, D. T. Gryko, Chem. Eur. J. 2015,
21, 18364.
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dichlorometanie zjawiska fluorescencji nie wykryto. Prawdopodobnie ma to zwigzek z wysoka
tendencja uktadu chromoforowego wystepujgcego w 175 do tworzenia stanu ICT, co objawia

sie rowniez silnym solwatofluorochromizmem.

a @ b. Cc n-CgH17
&
< 2 z \ N 2
N
lo. Q

174, &5 (MeCN) = 0.44 175, dy (CH,Cl,) = 0.34 n-CeHi7

176, @q (cykloheksan) = 0.96
(I)ﬂ (CH2C|2) =0.00

Rysunek 29. Przyktady fluorescencyjnych zwigzkdéw organicznych zawierajgcych grupy nitrowe.

Podczas analizy wtasciwosci fotofizycznych pochodnych
bis(arylo)dipirolonaftyrydynodionéw zauwazytem, ze roztwdr zwigzku 149 w relatywnie
polarnym rozpuszczalniku - dichlorometanie (Rozdziat 9.4), dosy¢ intensywnie emituje swiatto.
Postanowitem zbadaé gtebiej to zjawisko i w tym celu zaprojektowatem kilka pochodnych
DPND, zawierajgcych w swej strukturze grupy nitrowe. Pochodne te zréznicowane sg pod
wzgledem pozycji grupy nitrowej wzgledem rdzenia DPND oraz obecnoscig zawady sterycznej.
Rola zawady sterycznej polega¢ ma na hamowaniu wolnego obrotu grupy arylowej wokét
wigzania pojedynczego, dzieki czemu stopien wytracania energii ze wzbudzonego stanu

singletowego na sposéb bezpromienisty powinien by¢ mniejszy.

Zwigzki 177-183 otrzymatem wedtug ogdlnej procedury reakcji bezposredniego
arylowania rdzenia DPND opisanej wczesniej z dobrymi i bardzo dobrymi wydajnos$ciami
(Schemat 37), co poniekad potwierdza uniwersalnos¢ opracowanej metody. Ogdlnie
wiadomo, ze jodki arylowe reagujg lepiej w reakcji bezposredniego arylowania niz
odpowiednie bromki.*®* W celu sprawdzenia tego faktu na przyktadzie barwnikéw 179 oraz
153, w reakcji bezposredniego arylowania zastosowatem odpowiednie jodki zamiast bromkoéw
arylowych. Podczas gdy dla pochodnej 179 otrzymatem ponad 5-krotnie mniejszg wydajnosc
wyizolowanego produktu (7%), 2-jodonitrobenzen nie reagowat w ogdle. W miedzyczasie

grupa Larrosy z Uniwersytetu w Manchesterze dowiodta,'®> ze w przypadku jodoarendw

184 D Alberico, M. E. Scott, M. Lautens, Chem. Rev. 2007, 107, 174.
185 C. Colletto, J. Burés, |. Larrosa, Chem. Commun. 2017, 12890.
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podstawionych grupami elektronoakceptorowymi, arylowaniu ulega ligand katalizatora
(Pd2dbas), a wiec katalizator jest zatruwany i nie jest w stanie dalej katalizowa¢ reakcji

bezposredniego arylowania.

ArX
szdba3, PCY3'HBF4
PivOH, K,CO3, PhMe

120°C, 3-7 dni

Ar Produkt (Wyd.)? Ar Produkt (Wyd.)?

NO, 149 (65%")
182 (21%)
NO, 177 (48%) NO,

Mé 183 (55%)

PO
<!

NO, 178 (56%) O,N
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z
(©)
N
o
N}
=z

179 (50%, 7%°) 184 (0%)

Q

<
D
pd
@]
N
=<
.

180 (59%) 185 (0%)

o

N
=
@
O.

Me

181 (44%) NO, 186 (0%)

<

0, &
o

Me

“Wydajnosci wyizolowanego produktu. "Wydajnosci zaczerpnieto ze Schematu 33. Uzyto jodku arylu zamiast
bromku arylu.

Schemat 37. Synteza bis(nitroarylo)dipirolonaftyrydynodiondw 177-186 oraz struktura zwigzkéw poprzednio

otrzymanych.

W trakcie prac syntetycznych prébowatem réwniez otrzymaé bardziej zattoczone
sterycznie pochodne dipirolonaftyrydynodionu (184 oraz 185) zawierajgce grupe nitrowg w
pozycji orto wzgledem rdzenia lub pochodng zawierajgcg grupe nitrowa w pozycji para oraz
dwie grupy metylowe tworzgce zawade steryczng (186). Odpowiedni bromoaren do syntezy
zwigzku 186 otrzymatem zgodnie z procedurami dostepnymi w literaturze (Schemat 38).
Pierwszy etap polegat na nitrowaniu 2,6-dimetylofenolu (187) solg bizmutu(lll),18%2 a nastepnie
nitrofenol 188 przeksztatcitem w dwdch etapach!®® w odpowiedni bromoaren 189. W

przypadku reakcji otrzymywania zwigzkéw 184 oraz 185 nie zaobserwowatem powstawania

186 (3) M. Wasiniska, A. Korczewska, M. Giurg, J. Skarzewski, Synth. Commun. 2015, 45, 143. (b) J.-H. Chun, C. L.
Morse, F. T. Chin, V. W. Pike, Chem. Commun. 2013, 2151.
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produktu (analiza TLC), a tylko rozktad substratu. Dla reakcji DPND (125c) ze zwigzkiem 189
zanotowatem jedynie obecno$¢ sladowych ilosci spodziewanego produktu oraz kilku

produktéw ubocznych.

OH BI(NO3)3¢5H20 OH 1. szo, Et3N, CH20|2, t. pOk Br
aceton, t. pok. 2. LiBr, DMF, t. wrz.
—_—

o

187 NO, NO,
188, 65% 189, 47%

Schemat 38. Otrzymywanie bromoarenu 189.

Postanowitem  réwniez zbada¢, jaki wplyw na  wiasciwosci emisyjne
dipirolonaftyrydynodionéw bedzie miata grupa nitrowa przytagczona bezposrednio do rdzenia
(zwigzek 190). W typowych warunkach dla nitrowania pirolu (Tabela 25, wiersz 1),¥’
otrzymatem skomplikowang mieszanine reakcyjng, z ktérej nie udato mi sie wydzieli¢
jakiegokolwiek produktu w czystej postaci mimo zastosowania dtugiej kolumny
chromatograficznej. Wobec tego postanowitem zastosowac tagodniejsze warunki, tzn.
warunki nitrowania fenoli uwodnionym azotanem bizmutu(l11)!8% (Tabela 25, wiersz 2), jednak
otrzymatem taki sam wyniki jak poprzednio. Préby nitrowania innymi azotanami: ceru(I1V)
(Tabela 25, wiersz 3), czy zelaza(lll) (Tabela 25, wiersz 4) réwniez sie nie powiodty. Na koncu,
zastosowatem dwie metody oparte na azotanie(lll) sodu: metode tagodnego nitrowania
sulfonamidéw?®® (Tabela 25, wiersz 5) oraz metode przeksztatcania halogenkéw arylowych w
nitropochodne'®® (Tabela 25, wiersz 6). Przy uzyciu pierwszych warunkdéw zanotowatem
jedynie rozpad substratu w obu testowanych rozpuszczalnikach, nawet w temperaturze 0°C,
natomiast metoda wprowadzona przez grupe Buchwalda dawata zerowy stopien konwersji po

24 godzinach ogrzewania.

Podstawowe wiasciwosci optyczne dla otrzymanych pochodnych
bis(nitroarylo)dipirolonaftyrydynodiondw zostaty wyznaczone przez dr. Piotra Pigtkowskiego

z Uniwersytetu Warszawskiego i sg zebrane w Tabeli 26 oraz zobrazowane na Wykresie 22.

187 X -B. Ding, D. P. Furkert, R. J. Capon, M. A. Brimble, Org. Lett. 2014, 378.

188 K. Tanemura, T. Suzuki, Y. Nishida, K. Satsumabayashi, T. Horaguchi, J. Chem. Res. 2003, 497.

189y -X. Li, L.-H. Li, Y.-F.Yang, H.-L. Hua, X.-B. Yan, L.-B. Zhao, J.-B. Zhang, F.-. Ji, Y.-M. Liang, Chem. Commun.
2014, 9936.

190 B, P, Fors, S. L. Buchwald, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131,12898.
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Tabela 25. Préby syntezy 3,9-dinitrowej pochodnej DPND.

R O GCiHgs o0,N ©Q GCrHis
JN PN Wanunki /NP 1pa = Meo O SN0 0ne
LA NS A N O ~ome
H1SC7 O R H15C7 (0] NOZ
125¢, R = H 190
132, R = Br
Lp. R Warunki reakgji
1 H HNO3 stez. (2.5 ekw.), Ac,0, -50°C
2 H Bi(NOs)3-5H,0 (1.0 ekw.), aceton, CH,Cl, lub MeCN, t. pok.
3 H (NH.),Ce(NOs)s'6H20 (1.0 ekw.), aceton, t. pok.
4 H Fe(NOs)3-9H,0 (1.0 ekw.), aceton, t. pok.
5 H NaNO; (4.0 ekw.), KHSOs (1.5 ekw.), CHCl, lub MeNO, 0 lub 50°C
6 Br NaNO:; (4.0 ekw.), Pd2dbas (1%moi), t-BuBrettPhos (2%moi), TDA (5%moi), t-BUOH,

80°C
We wszystkich reakcjach, oprécz dodatkowych reagentdw, uzyto 0.1 mmola dipirolonaftyrydynodionu 125c oraz
2 mL rozpuszczalnika.

Wtasciwosci  optyczne zostaly wyznaczone dla trzech rozpuszczalnikéw: o-
dichlorobenzen (0-DCB), dichlorometan oraz nitrometan. Nalezy zaznaczy¢, ze badania nad
fotofizykg tych uktadéw, a w szczegdlnosci nad doktadnym wyjasnieniem natury wysokiej
fluorescencji nadal trwaja, i w tym kontekscie planowane sg dodatkowe pomiary metodami

spektroskopii czasowo-rozdzielczej.

Maksima pasm absorpcji oraz emisji wszystkich otrzymanych barwnikow przesuniete sie
batochromowo wzgledem podstawowego DPND 125c, przy czym potfozenie tych pasm jest
zalezne od pozycji grupy nitrowej wzgledem rdzenia DPND oraz obecnosci zawady steryczne;j.
Zwigzek 149 absorbuje ok. 560 nm oraz emituje ok. 600 nm. Zgodnie z oczekiwaniami,
wprowadzenie zawady sterycznej w postaci grupy metylowej (149 — 177) spowodowato
przesuniecie pasm absorpcji oraz emisji w kierunku wyzszych energii. Zaskakujace jest to,
zwigzek 178 z grupg metoksylowg jako zawadg steryczng wykazuje podobne potozenie pasm
absorpcji oraz emisji, jak w przypadku 149. Pasma absorpcji oraz emisji wyznaczone dla
zwigzku 179 (z grupami nitrowymi w pozycji meta wzgledem rdzenia DPND) s3
hipsochromowo przesuniete wzgledem tych, wyznaczonych dla pochodnej 149.
Wprowadzenie grup metylowych jako zawady sterycznej powoduje dalsze hipsochromowo
przesuniecie obu pasm, przy czym potozenie tych pasm dla obu izomerdow (180 oraz 181) jest
podobne. W przypadku izomeréw zawierajgcych grupy metoksylowe zamiast metylowych

(zwigzki 182 oraz 183), przesuniecie batochromowe pasm absorpcji oraz emisji jest mniejsze
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niz w przypadku ,przejscia” 177 — 178. Potozenie maksimum pasma absorpcji zwigzku

zawierajgcego grupy nitrowe w pozycjach orto jest podobne jak dla zwigzkéw 178 czy 179.

Gtéwnym  watkiem  poruszanym w tym rozdziale jest fluorescencja
dipirolonaftyrydynodionéw zawierajgcych grupy nitrowe. Fluorescencja pochodnej z grupami
nitrowymi w pozycjach orto w dichlorometanie (153) jest poza limitem detekcji. Zgodnie z
oczekiwaniami, wprowadzenie grupy metylowej jako zawady sterycznej ogdlnie prowadzi do
wzmocnionej emisji. Ciekawy wniosek ptynie z poréwnania wtasciwosci fluorescencyjnych
pochodnych z grupg metylowg oraz grupg metoksylowg. Generalnie obecnos¢ grupy
metoksylowej jaki zawady sterycznej skutkuje obnizeniem wydajnosci kwantowej
fluorescencji. Moze to by¢ spowodowane wiekszg liczng stopni swobody grupy metoksylowej,
a wiec fatwiejszym rozpraszaniem energii stanu wzbudzonego. Najwiekszg wydajnosc
kwantowg fluorescencji (0.94 w relatywnie polarnym dichlorometanie) zanotowano dla
pochodnej 180, chociaz wartos¢ @s wyznaczona dla 181 w 0-DCB jest réwniez wysoka. Jest to
jedna z najwyziszych wartosci @n wyznaczona do tej pory dla zwigzku organicznego
zawierajgcego grupy nitrowe w relatywnie polarnym rozpuszczalniku. Wydajnosci kwantowe
fluorescencji zmierzone w bardziej lepkim od dichlorometanu rozpuszczalniku, jakim jest o-
dichlorobenzen sg prawie w kazdym przypadku wyzsze, co potwierdza ze swobodny obrét
pierscienia arylowego bierze udziat w dyssypacji energii stanu wzbudzonego, a idea
wprowadzenia zawady sterycznej byta trafna (Wykres 23). W przypadku nitrometanu,
wartosci @5 sg duzo nizsze niz te, wyznaczone dla dichlorometanu oraz o-dichlorobenzenu, co

oznacza ze w polarnym nitrometanie dominujgcym charakterem stanu wzbudzonego jest ICT.

Tabela 26. Wtasciwosci optyczne bis(nitroarylo)dipirolonaftyrydynodiondw.

Zwigzek Rozpuszczalnik Aabs/nm Aem/nm ASS/cm™? o7y
125¢° CH,Cl, 504 528 900 0.71
0-DCB 564 602 1100 0.45
149 CHCl, 557 596 1200 0.41
nitrometan 557 601 1300 0.05
0-DCB 531 576 1500 0.60
177 CH.Cl, 529 571 1400 0.54
nitrometan 528 575 1500 0.01
178 0-DCB 553 602 1500 0.46
CH.Cl, 547 597 1500 0.21
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nitrometan 546 595 1500 0.01
0-DCB 547 580 1000 0.49
179 CHCl, 541 573 1000 0.30
nitrometan 539 577 1200 0.07
0-DCB 522 558 1100 0.91
180 CH.Cl, 522 554 1100 0.94
nitrometan 519 555 1200 0.29
0-DCB 525 560 1200 0.76
181 CH.Cl, 522 556 1200 0.55
nitrometan 521 558 1300 0.05
o-DCB 531 574 1400 0.61
182 CH,Cl, 528 572 1500 0.52
nitrometan 526 567 1400 0.08
0-DCB 536 577 1300 0.63
183 CHCl, 532 571 1300 0.59
nitrometan 531 568 1200 0.13
0-DCB 564 598 1000 0.01
153 CH.Cl, 545 - - 0
nitrometan 538 - - 0

“Przesuniecie Stokes’a. ®Zaczerpnieto z Tabeli 6.2 °Rodamina 6G jako odnosnik (@5 = 0.94 w etanolu).

Znormalizowana absorbancja
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@n/%

sDCM mo-DCB

II
Me MeO @\ @Me Me@ dOMe Meo\é\ @NO;
NO, NO, NO, NO, NO.

2
Wykres 23. Zmiany wartosci @n bis(nitroarylo)dipirolonaftyrydynodionéw w zaleznosci od rozpuszczalnika oraz
struktury.

Ar =

NO, NO, NO,

Nastepnie, przeprowadzitem obliczenia teoretyczne dla wszystkich pochodnych
bis(nitroarylo)dipirolonaftyrydynodiondw, a dane dotyczace obliczen zebrane sg w Tabelach
27 oraz 28. Dtuzsze tancuchy alkilowe zostaty zastgpione grupami metylowymi. W przypadku
wszystkich pochodnych zawierajgcych grupy nitrowe w pozycjach para wzgledem rdzenia,
orbital HOMO jest potozony gtéwnie w obrebie rdzenia oraz pierscieni arylowych, natomiast
orbital LUMO jest réwniez potozony, oprdcz rdzenia, w obrebie grup nitrowych, co $wiadczy o
istnieniu pewnego rodzaju sprzezenia pomiedzy grupami na peryferiach, a centralng jednostka
heterocykliczng. Catkowicie odmienna sytuacja jest w przypadku wszystkich pochodnych z
grupami NO, w pozycjach meta wzgledem rdzenia. W tej grupie zwigzkdw, oba orbitale
graniczne nie sg nie obejmujg swoim zasiegiem grup nitrowych, a zmiany gestosci
elektronowej zachodzg gtéwnie wzdtuz pierscieni arylowych i rdzenia. W przypadku
pochodnej z grupami NO2 w pozycjach orto, zaréwno orbital HOMO jak i LUMO sg roztozone
na catej powierzchni czgsteczki, co sugeruje jednak pewien stopien sprzezenia pomiedzy

rdzenie, a grupami na peryferiach.

Wartosci energii wertykalnych oraz energii fluorescencji wykazuja raczej dobrg zgodnosc
z wartosciami wyznaczonymi eksperymentalnie dla roztworow
bis(nitroarylo)dipirolonaftyrydynodionéw w dichlorometanie (Tabela 28). Obliczenia
wykazaty, ze dla wszystkich zwigzkéw przejscie So — S1 jest silnie dozwolone (fabs > 0.6), ma
charakter nmt* i jest opisywane przez przejscie HOMO — LUMO. Wedtug obliczen réwniez

emisja ze wzbudzonego stanu singletowego jest silnie dozwolona (fem > 0.5).
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Tabela 27. Ksztatty orbitai HOMO oraz LUMO wyznaczone metodami teoretycznymi dla
bis(nitroarylo)dipirolonaftyrydynodiondw.

HOMO LUmMoO

149

177

178

179

180
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181

182

183

153

Tabela 28. Dane dotyczgce pochodnych DPND otrzymane metodami obliczeniowymi.

Zwigzek A/ZIH A/::nb A/:n:p fabs® Ei/eV ® '}:;‘f A/:r:: fem"
149 234 5307 557 0.8515 199 6227 564  0.9071
177 241 5152 529 07647 203 6111 531  0.8455
178 224 5521 547 0.8770 191 6486 597  0.9423
179 241 5139 541 07630 209 5940 573  0.8101
180 253 489.1 522 06374 214 5788 554  0.7639
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181 2.46 503.2 522 0.6723 2.09 592.1 556 0.7066
182 2.36 525.6 528 0.7645 2.06 600.8 572 0.7955
183 2.36 524.9 532 0.7190 2.08 597.1 571 0.7795
153 2.29 541.4 545 0.5729 1.84 673.2 - 0.5329

@ Wertykalne energie wzbudzer obliczone dla zoptymalizowanej geometrii stanu podstawowego. *Dtugosé¢ fali
absorpcji otrzymana metodami teoretycznymi. ‘Dtugosc¢ fali absorpcji otrzymana eksperymentalnie dla
roztworéw w dichlorometanie. ?Sita oscylatora dla przejscia So — Si. Energia fluorescencji. 'Dtugos¢ fali emisji
otrzymana metodami teoretycznymi. 9Dtugos¢ fali emisji otrzymana eksperymentalnie dla roztworéow w
dichlorometanie. "Sita oscylatora dla przejscia S1— So.

Dla wszystkich pochodnych wyznaczytem podstawowe wiasciwosci elektrochemiczne za
pomocg woltamperometrii cyklicznej (Tabela 29). Woltamperogramy zarejestrowane dla
bis(nitroarylo)dipirolonaftyrydynodiondw sugerujg, ze rozwazane zwigzki ulegaja dwom
odwracalnym procesom redukcji oraz procesowi/procesom utleniania, ktére sg quasi-
odwracalne lub nieodwracalne. Pierwszy proces redukcji odpowiada transferowi elektronow
do grupy nitrowej, natomiast drugi odpowiada redukcji rdzenia DPND. Najtatwiej redukcji
powinien ulega¢ zwigzek 149. Podobng tendencje do redukcji przejawia pochodna 153, z
grupami nitrowymi z pozycjach orto wzgledem rdzenia. Zmiana pozycji grupy nitrowej z para
na meta powoduje, ze zwigzek 179 ulega redukcji ciezej niz pochodna 149. Wprowadzenie
dodatkowych grup metylowych generalnie zmniejsza powinowactwo grupy nitrowej do
elektronu. Pomimo, ze grupa metoksylowa ma wiekszy charakter elektronodonorowy niz
grupa metylowa (powinna jeszcze bardziej zmniejszaé powinowactwo do elektronu grupy
nitrowej), potencjaty redukcji wyznaczone dla analogéw réznigcych sie wtasnie tymi grupami
sg podobne. Podczas gdy obecnos$é grup nitrowych ma marginalny wptyw na wartos¢ Enomo,
to wartos¢ Elumo jest wyraznie nizsza niz typowa wartos¢ notowana dla innych pochodnych
dipirolonaftyrydynodionéw (~-3.3 eV).

Tabela 29. Dane elektrochemiczne wyznaczone za pomocg woltamperometrii cyklicznej dla pochodnych 149,
153 oraz 177-183.

Redukcja Utlenianie Evowo/eV  EwmofeV  E/eV
Zwiazek  E1*?/V  E1pp™/NV EM/V B MYV E"'?/V
149 -1.221 -0.891 +1.316 - - -5.55 -3.56 1.99
177 -1.211 -0.993 +1.374 +1.230 +1.474 -5.56 -3.44 2.12
178 -1.203 —-0.965 +1.307 +1.177 +1.403 -5.49 -3.44 2.05
179 -1.168 -0.948  +1.343 - - -5.53 -3.47 2.06
180 -1.175 -1.036  +1.138 - - -5.54 -3.50 2.05
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181 -1.184 -1.038 +1.329 - +1.457 -5.50 -3.40 2.10
182 -1.272 -1.027 +1.317 +1.193 +1.431 -5.51 -3.38 2.13
183 -1.256 —-1.052 +1.251 - +1.373 -5.51 -3.43 2.07
153 -1.058 -0.905 +1.375 +1.193 - -5.52 -3.52 2.00

9.7. 0Od dipirolonaftyrydynodionéw do policyklicznych weglowodoréw

aromatycznych

9.7.1. m-Rozszerzone analogi pirymidopirymidoindolizynoindolizyn (PPII)

Wzrost zainteresowania policyklicznymi weglowodorami aromatycznymi (PWA) wynika
zaréwno z checi zbadania relacji pomiedzy ich strukturg a wtasciwos$ciami, jak réwniez ze
wzrostu znaczenia tych zwigzkéw w nowoczesnych dziedzinach technologii takich jak fotonika
i elektronika molekularna.’®® Niebagatelne znaczenie ma réwniez poszukiwanie nowych

materiatéw fluorescencyjnych oraz zainteresowanie grafenem, fullerenami i nanorurkami.®?

W 2013 roku grupa Hiroshiego Shinokubo z Japonii opracowata metode syntezy
zwigzkéw heterocyklicznych'® ztozonych ze skondensowanego pierécienia pirydyny oraz
szkieletu perylenobisimidu (Schemat 39, a). Barwniki te (194) zostaty otrzymane zgodnie ze
strategig syntetyczng, ktéra sktada sie z nastepujacych etapdéw: (1) bezposrednie
monoborylowanie szkieletu perylenobisimidu;*®* (2) reakcja Suzukiego-Miyaury; (3)
wewnatrzczgsteczkowa kondensacja katalizowana kwasem solnym. Pdzniej ten sam zespot
zastosowat opracowang metodologie w syntezie azotowych analogdw policyklicznych
weglowodoréw aromatycznych typu 196 (Schemat 39, b).1%3® Co ciekawe, pigmenty typu 196

znane s3 juz od poczatku XX wieku i byty stosowane jako sktadniki tuszu do drukarek.%>

191 (3) K. Takimiya, T. Jigami, M. Kawashima, M. Kodani, Y. Aso, T. Otsubo, J. Org. Chem. 2002, 67, 4218. (b) J. E.
Anthony, Chem. Rev. 2006, 106, 5028.

192y, Segawa, H. Ito, K. Itami, Nat. Rev. Mater. 2016, 1, 15002.

193 (a) S. Ito, S. Hiroto, H. Shinokubo, Org. Lett. 2013, 3110. (b) S. Ito, S. Hiroto, H. Shinokubo, Chem. Lett. 2014,
43, 1309.

194 T, Teraoka, S. Hiroto, H. Shinokubo, Org. Lett. 2011, 2532.

195 0. Hinsberg, E. Schwantes, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1903, 36, 4039.
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Schemat 39. Przyktady wewnatrzczgsteczkowej kondensacji w obrebie szkieletu perylenobisimidu.

Z punktu widzenia witasciwosci fotofizycznych, autorzy nie zaobserwowali réznic w
ksztatcie i potozeniu dtugofalowych pasm absorpcji dla zwigzkéw 194b oraz 194c w
poréwnaniu do pasma absorpcji wyznaczonego dla podstawowego perylenobisimidu (191),
podczas gdy dtugofalowe pasma absorpcji barwnikéw 194a oraz 194d byty poszerzone oraz
przesuniete batochromowo. Ponadto, dla zwigzkéw z grupami t-Bu oraz OMe pasma
fluorescencji byly réwniez poszerzone i jednoczesnie te pochodne charakteryzowaty sie
mniejszymi wydajnosciami kwantowymi fluorescencji, co moze sugerowaé obecnos¢ stanow

o charakterze ICT.

Zainspirowany powyzszymi pracami, zastanawiatem sie czy tego typu kondensacja moze
zostac przeprowadzona w obrebie szkieletu dipirolonaftyrydynodionu biorgc pod uwage fakt,
ze elektrofilowy charakter atomu wegla grupy karbonylowej jest zmniejszony wskutek
obecnosci pierscieni pirolu. Nalezy podkresli¢, ze wszystkie dostepne metody modyfikacji
rdzenia DPND opieraty sie na reaktywnosci pierscieni pirolowych, natomiast reaktywnos$é grup

karbonylowych w obrebie rdzenia nadal pozostawata terra incognita.

Odpowiednie substraty 197a-d otrzymatem za pomocg reakcji bezposredniego
arylowania 125c z relatywnie dobrymi wydajnosciami, biorgc pod uwage obecnos¢ zawady
sterycznej w strukturze bromoarendéw (Schemat 40). Nastepnie przeprowadzitem szereg
reakcji wewnatrzczgsteczkowej kondensacji. Poczgtkowe warunki dla reakcji modelowej byty
nastepujace: zwigzek 197a (0.7 mmol), stezony kwas solny (1 mL), 40 mL metanolu. W tych
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warunkach reakcja kondensacji nie przebiegata do konca, tzn. analiza TLC wskazywata na
obecnosé produktu i pétproduktu w stosunku ok. 1:1 po 30 h ogrzewania, a sytuacja ta nie
zmienita sie w trakcie dalszego ogrzewania mieszaniny reakcyjnej. Zwiekszenie ilosci
stezonego kwasu solnego (3 mL) pozwolito na otrzymanie podwdjnie skondensowanego
zwigzku 198a z bardzo dobrg wydajnoscig - 78%. Zastosowanie tych samych warunkéw w
przypadku pochodnej zawierajgcej grupy CFs prowadzito do produktu 198b z jedynie 20%
wydajnoscig. Nukleofilowos¢ atomu azotu grupy aminowej powstatej w reakcji hydrolizy
ugrupowania acetanilidowego  jest zmniejszona poprzez  obecnos¢  grupy
elektronoakceptorowej (CFs). Przyjmujac ten fakt jako prawdopodobng przyczyne niskiej
wydajnosci, postanowitem doda¢ do mieszaniny reakcyjnej kwasu, ktéry jest mocniejszy niz
stezony kwas solny i jednoczesnie jest silnie higroskopijny (bedzie silniej wigzat wydzielajgca
sie w trakcie reakcji wode). Ogrzewanie zwigzku 198b w metanolu, w obecnosci 3 mL
stezonego kwasu solnego oraz 1 mL stezonego kwasu siarkowego(VI) doprowadzito do
podwyzszenia wydajnosci otrzymywania produktu 198b do 60%. W przypadku substratu
zawierajgcego grupy metoksylowe (198c), produkt podwdjnej wewnatrzczgsteczkowej
kondensacji otrzymatem z wydajnoscig 37% stosujac 3 mL stezonego kwasu solnego. Wieksza
ilos¢ tegoz kwasu (4 mL) powodowata rozpad produktu w trakcie ogrzewania mieszaniny
reakcyjnej, natomiast uzycie mniejszej ilosci prowadzito do niecatkowitego przereagowania

substratu. W przypadku substratu z silnie dezaktywujgcg grupa nitrowg reaktywnos¢ grupy

HClg lub
HCly/H,S0y o
MeOH, 80°C, 30 h

O  CyHys
N P R NHAc

AN N~ Pd,dbag, PCys*HBF,

HisC; O PivOH, K,CO3, PhMe, 120°C Ac
125¢
197a,R=H, 29% 198a, R=H, 78%
197b, R = CF,;, 53% 198b, R = CF;, 60%
197¢c, R = OMe, 34% 198c, R = OMe, 37%
197d, R = NO,, 30% 198d, R = NO,,

Pirymido[6,1,2-cd]Pirymido[6',1',2":3,4,5]Indolizyno[7,6-flindolizyna (PPII)

Schemat 40. Géra: strategia syntetyczna prowadzgca do m-rozszerzonych analogéw PPII. D6t: struktura szkieletu
PPIl oraz jej dopasowanie do siatki fulerenu Ceo.
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aminowej w reakcji kondensacji byta na tyle niska, ze reakcja wewnatrzczasteczkowej
kondensacji praktycznie nie zachodzita w ogdle. W zaleznosci od ilosci kwasu, obserwowatem

bardzo niski stopien przereagowania substratu, lub wrecz catkowity rozktad substratu.

Nastepnie, substraty 197a-d oraz zwigzki nalezgce do serii PPIl scharakteryzowatem za
pomocg spektroskopii UV-VIS (Tabela 30, Wykres 24) oraz woltamperometrii cyklicznej (CV)
(Tabela 31). Potozenie gtéwnego pasma absorpcji dla zwigzkéw 197a-d miesci sie zakresie 520
- 540 nm, a potozenie tego maksimum praktycznie nie zalezy od zmian w polarnosci
rozpuszczalnika. Wyznaczone wartosci Aabs sg podobne jak dla
bis(arylo)dipirolonaftyrydynodionéw otrzymanych wczesniej (Rozdziat 9.4), co sugeruje silny
wptyw acetamidowej (NHAc) zawady sterycznej na stopield sprzezenia pomiedzy para-
podstawionymi grupami arylowymi oraz rdzeniem DPND. Wartosci €sg poréwnywalne z
wartoscig wyznaczong dla podstawowego szkieletu DPND (125c). Substraty 197a-d emituja
pomaranczowe lub czerwone S$wiatto, tzn. w zakresie 577-628 nm. Dla pochodnych
zawierajgcych podstawniki takie jak H, CF3, NO;, obliczone wartos$ci wydajnosci kwantowej
fluorescencji oscyluja wokot 50% - podobnie jak dla wiekszosci
bis(arylo)dipirolonaftyrydynodiondw (Rozdziat 9.4). W przypadku pochodnej z grupami OMe
na peryferiach (we wszystkich rozwazanych rozpuszczalnikach) oraz z grupami NO; na
peryferiach (w DMSO) obliczone wartosci @s sg niskie, co moze sugerowac ze singletowy stan
wzbudzony w tych przypadkach moze miec¢ charakter mieszany typu CT-LE, przez co moze

charakteryzowac sie niskg sitg oscylatora.®®

Na podstawie danych zebranych w Tabeli 30 mozna wnioskowa¢, ze charakter grup
znajdujacych sie na peryferiach w zwigzkach nalezgcych do serii PPIl ma marginalny wptyw na
wtasciwosci fotofizyczne tychze barwnikdéw zaréwno w toluenie, jak i dichlorometanie (dane
dla DMSO nie zostaty wyznaczone z powodu ztej rozpuszczalnosci barwnikéw). Gtéwne pasmo
absorpcji sktada sie z dwdéch maksiméw lokalnych, cho¢ w przypadku molekut 198a oraz 198d
z otrzymanego widma nie mozna odczyta¢ doktadnego potozenia maksimum lokalnego o
nizszej energii. Wartosci € wyznaczone dla pochodnych 198a oraz 198b sg porownywalne z tg
wyznaczong dla rdzenia DPND, natomiast dla pochodnej 198c (OMe) otrzymane wartosci sg

minimalnie mniejsze.

1% R. A. Marcus, J. Phys. Chem. 1989, 93, 3078.
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Wykres 24. Wykresy absorpcji zwigzkéw 198a-c na bazie szkieletu PPII.

Tabela 30. Wtasciwosci fotofizyczne bis(acetamidoarylo)dipirolonaftyrydynodionéw (197a-d) oraz barwnikéow o
szkielecie PPII (198a-c).

10%-¢
Zwigzek  Rozpuszczalnik  Aaps/nm M /_1 Aem/nm  ASS/cmt? On
-cm
125c¢* CH,Cl, 504 2.9 528 900 0.71
PhMe 527 2.6 595 2200 0.47°
197a CH.Cl, 526 3.0 594 2200 0.56°
DMSO 539 2.6 609 2100 0.48°
PhMe 524 2.8 584 2000 0.44°
197b CH.Cl, 521 2.9 580 2000 0.55°
DMSO 538 2.9 601 2000 0.51°
PhMe 530 2.9 605 2300 0.07°
197c¢ CH.Cl, 529 3.1 602 2300 0.06°
DMSO 540 2.7 628 2600 0.03°
PhMe 524 2.0 582 1900 0.47°
197d CH.Cl, 519 2.7 577 1900 0.51°
DMSO 537 2.5 599 1900 0.04°
PhMe 597 3.0 ~682 -d 0.00056°
198a
CH,Cl, 594 3.0 ~698 -d 0.00045 ©
PhMe 607 2.7 - - 0
198b
CH.Cl, 603 2.9 - - 0
PhMe 596 2.2 ~683 -d 0.00178 ¢
198c
CH,Cl, 595 2.5 ~692 -d 0.00119°¢

? Przesuniecie Stokes’a. ® Sulforodamina 101 jako odnosnik (@n= 0.95 w etanolu). ¢ Fiolet krezylowy jako odnosnik
(®51= 0.54 w metanolu).? Nie wyznaczono powodu duzej niepewnosci pomiarowej wyznaczania maksimum emisji.
¢ Dane zaczerpnieto z Tabeli 6.2

W poréwnaniu do wiekszosci otrzymanych innych pochodnych zawierajgcych szkielet
DPND, zwigzki z serii PPIl wykazujg bardzi niskie wydajnos¢ kwantowej fluorescencji, nizsze niz
w przypadku m-rozszerzonych pochodnych z tacznikami aryloetenowymi (Rozdziat 9.2).

Pomijajac kwestie dokfadnosci pomiaru, dla zwigzku 198b z grupami CF3 na peryferiach
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fluorescencja byta poza limitem detekcji. Maksima pasm emisji potozone sg granicach ok. 680-

690 nm.

Dla zwigzkdéw 197a-d oraz 198a-c wykonatem pomiary elektrochemiczne, a otrzymane
wyniki zebrane sg w Tabeli 31. Bis(arylo)dirpirolonaftyrydynodiony 197a-d ulegajg szeregowi
reakcji redukcji w warunkach pomiaru, co prawdopodobnie zwigzane jest z obecnoscia
labilnego ugrupowania acetamidowego. Zwigzki te rowniez ulegajg procesom utleniania w
badanym zakresie potencjatéw w dichlorometanie. Na podstawie otrzymanych krzywych
mozna stwierdzi¢, ze wszystkie procesy ktorym ulegajg zwigzki 197a-d sg procesami quasi-
odwracalnymi lub nieodwracalnymi. Wyznaczone wartosci Evomo odpowiadajg warto$ciom
wyznaczonym wczesniej dla bis(arylo)dirpirolonaftyrydynodiondw 158 oraz 159 zawierajgcych
grupy metoksymetylowg lub metoksylowg na peryferiach, natomiast wartosci ELumo s3 typowe

dla pochodnych DPND, tzn. lezg ponizej -3 eV.

Wsrod wszystkich zwigzkéw z serii PPII, zwigzek 198b ulega redukcji najtatwiej. 198a w
badanym zakresie potencjatéw ulega dwém odwracalnym reakcjom utleniania. W przypadku
molekut 198b-c nie podjatem préby okreslenia odwracalnosci proceséw utleniania, poniewaz
otrzymane krzywe woltamperometryczne sg zbyt poszerzone wskutek stabej rozpuszczalnosci
badanych zwigzkéw. Mozna jednak stwierdzié, ze zwigzek z grupami OMe na peryferiach
bardzo tatwo ulega utlenianiu oraz ze po pierwszej reakcji utleniania zachodzg skomplikowane
procesy elektrochemiczne, prawdopodobnie prowadzace do rozpadu molekuty. Otrzymane
wartosci Enomo sg wysokie (< =5.0 eV) i sg podobne do wartosci otrzymanych dla pochodnych
DPND z Rozdziatu 9.5, co swiadczy o tym Ze wigzanie ugrupowanie iminowe w obrebie
szkieletu PPIl stabiej kompensuje wysokg gestosé elektronowg pochodzacg od pierscieni
pirolu, niz grupa karbonylowa. Najbardziej ciekawym spostrzezeniem jest to, ze wartosci ELumo
dla 198a oraz 198c lezg powyzej —3.0 eV, podczas gdy wszystkie wartosci wyznaczone do tej
pory dla pochodnych dipirolonaftyrydynodionu sg nizsze niz —=3.0 eV. Wartosci przerwy
energetycznej dla pochodnych PPII sg nizsze o ok. 0.2-0.3 eV w stosunku do pochodnych 198a-
d.

W toku badan przeprowadzitem réwniez obliczenia teoretyczne, aby wyjasni¢ nature
ekstremalnie niskich wydajnosci kwantowych fluorescencji otrzymanych dla serii zwigzkéw o
szkielecie PPIl. Zwigzki z tej serii mogg by¢ rozpatrywane teoretycznie w trzech (oprécz
symetrii C1) roznych symetriach: Cap, C;, C2. Rozwazajgc dwa skrajne przypadki z tej serii, czyli
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Tabela 31. Dane elektrochemiczne uzyskane za pomocg woltamperometrii cyklicznej dla
bis(arylo)dipirolonaftyrydynodionéw 197a-d oraz dla m-rozszerzonych pochodnych PPII (198a-c).

Zwia- Redukcja Utlenianie Evomo Evomo ES
zek | pred2fy | Eredlfy | EMLV | E, MtV Epa""?/V eV /ev | [ev
197a | _1.258 | -1.006 | +0.978 - +1.581 518 | -3.24 | 1.94
197b | _1470 | -1.170 | +1.084 - - -5.26 | -3.44 | 1.82
197c¢ | _1.566 | -1.268 | +1.017 - - -5.20 | -3.23 | 1.96
197d ] -1.080 | +1.147 - - -5.33 | -3.46 | 1.87
Ey21/v En™/V  E, UV Ep2/V  Eptt2/V Ewomo  Eumo  Eg™

eV eV eV

198a -1.517 +0.725 2 +0.636° -461 | -290 | 1.71
198b -1.352 +0.643 | +0.555 | +0.841 | +0.716 | -4.83 | -3.20 | 1.62
198c -1.598 +0.275 | +0.192 | +0.649 | +0.481 | -4.50 | -2.81 | 1.69

“Podano odpowiednie wartosci E1/2"".

Con oraz C; wykazatem, ze stany podstawowe molekuty 198a w rozwazanych symetriach sa
praktycznie izoenergetyczne.'®” Ponadto, obliczone energie wertykalne s3 praktycznie
identyczne dla obu symetrii (Wykres 25), dlatego tez w dalszych obliczeniach molekuty z serii
PPIl rozwazatem wytacznie w symetrii wyzszej - Con. Podczas tych rozwazan, dtuzsze tancuchy
alkilowe zastgpitem grupami metylowymi. Analiza wertykalnych energii wzbudzenia (Tabela
32) dowiodta, ze dla pochodnych 198a oraz 198c wzbudzenie So — Si charakteryzuje sie
wysokg wartoscig sity oscylatora oraz dominujgcym udziatem przejscia typu HOMO(Bg) —
LUMO(Ay). W przypadku obydwu struktur, wzbudzenia do wyzszych stanéw wzbudzonych sg
mato prawdopodobne (niskie wartosci fabs dla przejs¢ So — Sn, gdzie 1 < n < 5). Nalezy
zaznaczy¢, ze przejscie So — S; (opisywane przez HOMO(B;) — LUMO+1(By)) jest zgodnie z
reguta Laporte’a'®® zabronione ze wzgledu na symetrie, a jednocze$nie poziom S, jest
praktycznie izoenergetyczny z poziomem Si. Z powodu bliskosci tych pozioméw w skali

energetycznej nastepuje wymieszanie sie poziomow wibracyjnych obu stanéw wzbudzonych.

197 Réznica energii pomiedzy stanami podstawowymi o geometrii C; oraz Co» wynosi 6.84-107 eV (2.97-10°8
kcal-mol) (DFT, B3-LYP, cc-pVDZ).
198 7. Kecki, Podstawy spektroskopii molekularnej; PWN: Warszawa, 1975; 157.
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Ponadto, zgodnie z prawem przerwy energetycznej®® nastepuje wymieszanie sie poziomow
wibracyjnych standéw So oraz S, co oznacza ze mozliwa jest deekscytacja stanu wzbudzonego
poprzez bezpromienistg relaksacje wibracyjng. Istniejg zatem warunki sprzyjajgce
bezpromienistej relaksacji najnizszego, singletowego stanu wzbudzonego. Tymczasem w
przypadku molekuty z grupami CFsz na peryferiach, przejscie So — Si1 (HOMO(By) —
LUMO+1(By)) jest catkowicie zabronione ze wzgledu na symetrie, natomiast So — S
(HOMO(Bg) — LUMO(AL.)) jest silnie dozwolone. Podobnie jak poprzednio, stany te lezg blisko
siebie w skali energetycznej (AE(S2-S1) = 0.08 eV). Po wzbudzeniu molekuty do stanu S;
nastepuje szybka relaksacja wibracyjna do Si, a nastepnie konwersja wewnetrzna (IC)
(poniewaz przejscie S1 — So jest zabronione), dlatego tez dla zwigzku 198b obserwujemy
zerowg wartos¢ @s. W tym miejscu musze wspomnie¢, ze znane sg w literaturze przyktady
zwigzkdéw (np. pochodne azulenu), 2°° w ktdrych stan S; jest ciemny, a emisja promienista
zachodzi ze stanu Sy, czyli niezgodnie z regutg Kashy.?%! Warunkiem koniecznym do
wystgpienia takiej sytuacji jest spora przerwa energetyczna pomiedzy ciemnym stanem Si oraz
stanem S; (ma to zapobiega¢ wydajnej relaksacji wibracyjnej), co nie jest spetnione w

przypadku zwigzku 198b.

sqe;

1. 1 _ , : 0
gOO 400 500 600 700
Alnm

Wykres 25. Poréwnanie otrzymanych eksperymentalnie oraz teoretycznie widm absorpcji (C2 — kolor czerwony,

Con — kolor niebieski) dla barwnika 198a.

Przeprowadzone obliczenia dowiodty rdwniez, ze podczas przejscia HOMO — LUMO nie

nastepuje znaczna zmiana w rozkfadzie gestosci elektronowej w przypadku wszystkich

199 A, Tramer, C. Jungen, F. Lahmani, Energy Dissipation in Molecular Systems; Springer: Berlin, 2005; 116-117.
200 A P. Demchenko, V. |. Tomin, P.-T. Chou, Chem. Rev. 2017, 117, 13353.

201 Reguta Kashy mowi, ze emisja promienista zachodzi wytacznie z najnizszego stanu wzbudzonego o danej
multipletowosci.
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rozwazanych podstawnikow (Rysunek 30). W przypadku zwigzku z grupami CF3 na peryferiach,

przejscie So — Si jest opisywane przez dominujacy udziat przejscia typu HOMO — LUMO+1,

gdzie gestos¢ elektronowa na orbitalu LUMO+1 jest roztozona wzdtuz osi faczacej pierscienie

arylowe, natomiast jest znikoma w pozycjach 8-pirolowych.

R=H

R = CF,

R =OMe

HOMO

W oW
By W W
W

LUMO

LUMO+1

Rysunek 30. Ksztatty wybranych orbitali molekularnych dla serii zwigzkéw o szkielecie PPIl wyznaczone za
pomocg metod teoretycznych (symetria Can, B3-LYP, cc-pVDZ). Dtuzsze taricuchy alkilowe zostaty zastgpione
grupami metylowymi w celu przyspieszenia obliczen.

Tabela 32. Energie wertykalne wzbudzen, teoretyczne dtugosci fali absorpcji, sity oscylatora oraz udziat orbitali
dla stanéw singletowych o najnizszej energii (symetria Czn, B3-LYP, aug-cc-pVDZ).

Zwigzek (Syi:::ria) AEY eV Aas™/nm  fubs Udziat orbitali
So 0 - - -
S1(Bu) 2.05 603.9  0.5811 HOMO — LUMO (96.6)
S (Ag) 2.06 602.3  0.0000 HOMO — LUMO+1 (99.2)
198a S3(Ag) 3.08 402.5  0.0000 HOMO — LUMO (86.1)
S4(Bu) 3.19 387.8  0.0484 HOMO — LUMO+3 (86.7)
S5 (Ag) 3.20 3868 00000 OMO-2— tgmg ((96(')2;) HOMO-1 =
So 0 ] ]
S1(Aq) 1.96 631.3  0.0000 HOMO — LUMO+1 (99.1)
S»(Bu) 2.04 607.2  0.6310 HOMO — LUMO (96.4)
198b S3(Bu) 3.05 406.9  0.0417 HOMO — LUMO+3 (92.3)
Sa(Ag) 3.06 4055 00000 1OMO _)—I_>ULI\S|?/IE)2+(E’,8(57..88); HOMO-1
Ss (Ag) 3.20 3873 00000 HOMO1 : tﬂmgz’ gif” HOMO
198c So 0 - - -

http://rcin.org.pl
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S1(Bu) 2.03 611.9 0.6388 HOMO — LUMO (96.8)
S2(Ag) 2.05 604.6 0.0000 HOMO — LUMO+1 (99.4)

HOMO — LUMO+2 (84.2); HOMO-1
— LUMO (13.0)

S4(Bu) 3.10 400.0 0.0688 HOMO — LUMO+3 (96.8)

HOMO-2 — LUMO (63.5); HOMO-1
— LUMO (32.1)

S3(Ag) 2.99 414.7 0.0000

Ss (Ag) 3.29 376.7 0.0000

Deaktywacja singletowych stanéw wzbudzonych danej molekuty moze réwniez
przebiega¢ poprzez przejScie miedzysystemowe. Za pomocg metod teoretycznych
wyznaczytem pofozenie stanéw trypletowych dla 198a-c (Tabela 33). Dla wszystkich
rozwazanych molekut, najblizej standw Si1 oraz S, w skali energetycznej lezg stany T, oraz Tg,
oba o symetrii A;. Wyznaczona rdznica energetyczna pomiedzy energiami adiabatycznymi
(zoptymalizowanymi) standw Si, a energiami standw trypletowych jest zbyt duza w przypadku
zwigzkdéw 198a oraz 198c (| AE(S1-T2)| > 0.1 eV), aby przejscie miedzysystemowe mozna byto
rozwazac jako gtdwna przyczyne deeksytacji singletowego stanu wzbudzonego. Natomiast w
przypadku zwigzku 198b, rdznica |AE(S:1-T2)| jest mniejsza niz 0.1 eV, czyli teoretycznie
mozliwe jest deekscytacja tego stanu wskutek przejscia miedzysystemowego. Oba rozwazane
stany, tzn. S; oraz T, wykazujg charakter mt*. Zgodnie z regutg El-Sayeda,?®? przejscie typu
nnt* — 3nn* jest zabronione ze wzgledu na stabe sprzezenie spinowo-orbitalne, a wiec i w
tym wypadku przejscie miedzysystemowe nie moze byé gtdwng przyczyng deekscytacji
wzbudzonego stanu singletowego.

Tabela 33. Dane dotyczace n-rozszerzonych pochodnych PPIl otrzymane metodami obliczeniowymi (symetria
Can, B3LYP, cc-pVDZ).

i E(S1) E¢ Aem™®" d E(T,) E(T3) |AE(S1-T2)| |AE(S1-T3)|
Zwiazek b fem f f
/ev? [eV /nm ¢ /eve [eve© /eV /eV
198a 1.99 1.87 662.1 0.5629 1.68 2.68 0.31 0.69
198b 1.71 1.44 858.9 0.0000 1.62 2.60 0.09 0.98
198c 1.99 1.84 674.2 0.6146 1.67 2.64 0.32 0.65

°Energia adiabatyczna (zoptymalizowana) stanu Si. °Energia fluorescencji. Dfugosé fali emisji otrzymana
metodami teoretycznymi. “Sita oscylatora dla przejscia S1— So. ¢Energie standw trypletowych Tz oraz Ts. 'Rdznica
energii pomiedzy pofoZzeniem stanu Si, a potoZeniem stanu Tz lub Ts.

202 (3) M. A. El-Sayed, J. Chem. Phys. 1963, 38, 2834. (b) M. Baba, J. Phys. Chem. A 2011, 115, 9514.
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9.7.2. Préby syntezy C-analogu PPII - diindolizynonaftyrydyny (DIN)

W trakcie prac nad syntezg zwigzkdéw o szkielecie pirymidopirymidoindolizynoindolizyny
(PPI) w literaturze pojawita sie publikacja na temat wewnatrzczgsteczkowego wariantu reakcji
Wittiga, w ktdrej uczestniczy wigzanie C=0 typu amidowego (Schemat 41).2°3 W metodzie tej,
sél fosfoniowa tworzy sie in situ, a sama fosfina jest stosowana w ilosci katalitycznej. Na
poczatku cyklu katalitycznego tlenek fosfiny jest redukowany do fosfiny, ta tworzy soél
fosfoniowa, ktdra ulega wewnatrzczgsteczkowej reakcji Wittiga. Utworzony w ten sposob jako
produkt uboczny tlenek fosfiny jest redukowany z powrotem do fosfiny przez 1,1,3,3-
tetrametylodisiloksan (TMDS) i cykl katalityczny jest powtarzany. Zastosowanie tego typu
reakcji dla hipotetycznego zwigzku ze szkieletem DPND, zawierajgcego grupy bromometylowe
(200) moze prowadzi¢ do C-analogu PPIl (Schemat 42), czyli m-rozszerzonej pochodnej
diindolizynonaftyrydyny (199) (strategia 1). Zaprojektowany szkielet moze zosta¢ réwniez
potencjalnie otrzymany W reakcji McMurry’ego?%* wykorzystujac

bis(formyloarylo)dipirolonaftyrydynodion 201 (strategia 2).

O O lp (10%mol) 0 - O
, O..
Rl R P O Rs@iﬁtR AR
T 52 B " > T
2N R TMDg_(Pzrol)(ATI)(zr\JOE?)T?l)z ) PN R 1,1,3,3-tetrametylodisiloksan (TMDS)
Br eKW.), 3 2 EKW.

toluen, t. wrz.

Schemat 41. Idea katalitycznej reakcji Wittiga.2%

Dilndolizyno[5,4,3-ab:5',4',3'-fg][2,6]Naftyrydyna

Schemat 42. Analiza retrosyntetyczna dla C-analogu PPII.

203 Wang, M. Sun, M.-W. Ding, Eur. J. Org. Chem. 2017, 2568.
204 E. McMurry, M. P. Fleming, J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 4708.
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Zwigzek 200 moégtby zostaé otrzymany z 202 poprzez reakcje z np. PBrs. Sadzitem, ze
pochodng 202 mozna potencjalnie otrzymaé poprzez metode bezposredniego arylowania
stosujgc 2-(hydroksymetylo)bromobenzen lub poprzez redukcje 201 (Schemat 43), ktdrego
synteza opiera sie rowniez na reakcji bezposredniego arylowania rdzenia DPND (125c) 2-

bromobenzaldehydem.

O Ak

Schemat 43. Analiza retrosyntetyczna dla zwigzku 200.

Zwigzek zawierajacy grupy formylowe (201) otrzymatem dwoma sposobami (Schemat
44). Pierwsza z nich opierata sie na reakcji bezposredniego arylowania rdzenia DPND 2-
bromobenzaldehydem, a docelowy barwnik otrzymatem z wydajnoscig 40%. Druga metoda
polegata na przeprowadzeniu reakcji Suzukiego-Miyaury bromowanej pochodnej DPND (132)
z kwasem 2-formylofenyloboronowym. Stosujgc tego typu sprzeganie otrzymatem zwigzek
201 z wydajnoscig 70%. Nastepnie, przeprowadzitem reakcje redukcji zwigzku 201 wobec
NaBHs jako odczynnika redukujgcego. Niestety, zarowno uzycie réwnomolowej ilosci (2
ekwiwalenty anionéw wodorkowych na 1 ekwiwalent grupy formylowej), jak i 0.5
ekwiwalenta NaBHa4 (1 ekwiwalent anionéw wodorkowych na 1 ekwiwalent grupy formylowej)
prowadzito do otrzymania przezroczystego, z6ttego roztworu, co oznaczato ze barwnik 201
ulegt catkowitemu rozpadowi.?®> Analiza TLC mieszaniny reakcyjnej nie wykazata obecnosci
choéby sladéw czerwonego barwnika. Préba syntezy zwigzku 202 metodg bezposredniego
arylowania stosujgc 2-(hydroksymetylo)bromobenzen réwniez nie powiodta sie (Schemat 44).
Podejrzewam, ze grupa hydroksymetylowa znajdujgca sie w pozycji orto do atomu bromu

wykazuje dobre wiasciwosci kompleksujgce, tzn. koordynuje do centrum metalicznego

205 Roztwor substratu 201 w THF posiada rézowoczerwong barwe.
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kompleksu powstatego w wyniku oksydatywnej addycji katalizatora palladowego w wigzanie

C-Br, blokujac w ten sposdb cykl katalityczny.

o
CHO

szdba& PCy3'H BF,
PivOH, K,CO3 PhMe

/N
SN

O  CsHys

125¢,R=H
132, R =Br

Zh—
N/

R

L,
CHO
Pd(OAC)Z’ PPh3, K2003
PhMe/H,0, 80°C, 16 h

Br
(o

¥ Pd,dba; PCy;-HBF,

PivOH, K,CO3 PhMe
120°C, 5 dni, R = H

120°C, 48 h
R =H, 40%

R =Br, 70%

Schemat 44. Préby syntezy zwigzku 202.

Zaprojektowang czasteczke 199 prébowatem réowniez otrzymac w reakcji McMurry’ego
stosujgc 201 jako substrat (Schemat 45), przy czym zastosowatem typowe warunki dla tego
rodzaju reakcji. Po 2 godzinach ogrzewania mieszaniny reakcyjnej w temperaturze wrzenia
rozpuszczalnika zaobserwowatem jedynie obecnos¢ produktéw rozktadu. Obnizenie
temperatury prowadzenia reakcji do ok. 50/60°C nie pomogto, przy czym nalezy pamietac ze
temperatura nie moze by¢ zbyt niska z powodu nizszej rozpuszczalnosci barwnika w THF. Ze
wzgledu na obecno$é dwdch pierscieni pirolu, ktérych duza gestos¢ elektronowa nie jest
niwelowana przez grupy elektronoakceptorowe, zaprojektowany barwnik powinien
wykazywac wysoka wartos$é poziomu HOMO, a co za tym idzie moze by¢ po prostu wysoce

niestabilny.

Schemat 45. Préba syntezy diindolizynonaftyrydyny 199 poprzez reakcje McMurry’ego.
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9.8. Fluorescencja dipirolonaftyrydynodionow w ciele statym

Analiza rentgenograficzna przeprowadzona dla zwigzku 125f (Rozdziat 8.2.2) wykazata,?
ze oprécz oddziatywan typu C-H---O, za upakowanie w krysztale odpowiadajg silne
oddziatywania typu ri-it o zasiegu ok. 3.54 A. Wystepowanie tego typu oddziatywar w krysztale
powoduje aktywacje réznego rodzaju kanatéw bezpromienistej relaksacji stanu wzbudzonego,
a w konsekwencji dany zwigzek organiczny nie wykazuje fluorescencji w ciele statym,1712.206
Istotnie, zwigzek 125f nie wykazuje emisji w ciele statym, a zatem mozna go zakwalifikowaé
jako molekute typu ACQ (ang. aggregation-caused quenching, Rozdziat 9.5).
Najpopularniejszg, a zarazem bardzo efektywng metodg indukowania fluorescencji w ciele
statym lub agregatach jest wprowadzenie jednostek tetrafenyloetylenu (TPE) do rdéznego
rodzaju szkieletéw organicznych.?%” Aby przeksztatcié¢ 125f — zwigzek typu ACQ w zwigzek typu
AlIE (ang. aggregation-induced emission), wykazujacy fluorescencje w ciele statym
postanowitem wprowadzi¢ jednostki TPE w pozycje 3 i 9 szkieletu DPND. Najprostszg metoda
prowadzacg do takiej pochodnej bedzie reakcja bezposredniego arylowania pomiedzy
rdzeniem DPND, a bromkiem arylu bedacym pochodng TPE.?°® Docelowy zwigzek 203
otrzymatem z wydajnoscig 32% (Schemat 46). Co wiecej, chcgc sprawdzié¢ jaka jest rola
pierscieni arylowych pomiedzy trifenyloetylenowg, a rdzeniem DPND, postanowitem
powtdrzy¢ synteze zwigzku 157. Tym razem, zastosowanie dtugiej kolumny grawitacyjnej oraz
eluentu sktadajgcego sie z cykloheksanu i dichlorometanu w stosunku objetosciowym 2:1
doprowadzito do otrzymania zwigzku 157 z bardzo dobrg wydajnoscig - 46%. Mysle, ze
niebagatelne znaczenie dla sukcesu tej reakcji miato uzycie swiezego zelu krzemionkowego (w
przypadku opisanym w Rozdziale 9.4 uzyty zel krzemionkowy pochodzit z dna beczki, a zatem

miat dtugi kontakt z powietrzem, dzieki czemu mogty ulec zmianie wtasciwosci zelu).

206 B, Birks, Photophysics of Aromatic Molecules, Wiley, Londyn, 1970.

207 (a) Q. Zhao, S. Zhang, Y. Liu, J. Mei, S. Chen, P. Lu, A. Qin, Y. Ma, J. Z. Sun, B. Z. Tang, J. Mater. Chem. 2012, 22,
7387. (b) N.-H. Xie, C. Li, J.-X. Liu, W.-L. Gong, B. Z. Tang, G. Li, M.-Q. Zhu, Chem. Commun. 2016, 5808. (c) Q.
Zhao, X. A Zhang, Q. Wei, J. Wang, X. Y. Shen, A. Qin, J. Zhi Sun, B. Z. Tang, Chem. Commun. 2012, 11671. (d) A.
Qin, J. W. Y. Lam and B. Z. Tang, Prog. Polym. Sci. 2012, 182.

208 X, Zhang, Z. Chi, H. Li, B. Xu, X. Li, S. Liu, Y. Zhang, J. Xu, J. Mater. Chem. 2011, 21, 1788.
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O C7zHis  ArBr, Pd,dbas, PCyseHBF,
J~N" 7 Z\ PIvOH, K,CO3, PhMe, 120°C
= A NI 48h

HsC7; O
125¢

157, 46%

Schemat 46. Otrzymywanie pochodnych 203 oraz 157.

Pomiar rentgenograficzny krysztatu zwigzku 203 wyhodowanego przeze mnie zostat
przeprowadzony przy uzyciu synchrotronu znajdujgcego sie w zasobach Lawrence Berkeley
National Laboratory, natomiast odpowiedni krysztat zwigzku 157 zostat wyhodowany oraz
poddany pomiarowi na Tajwanie, w grupie prof. Pi-Tai Chou. Zwigzki 203 oraz 157 krystalizuja
w uktadzie tréjskosnym, w grupie przestrzennej P-1, a komdrka elementarna sktada sie
odpowiednio z jednej lub dwéch czgsteczek chromoforu (Rysunek 31). Rdzen DPND generalnie
wykazuje geometrie bliskg ptaskiej - odchylenie od ptaszczyzny mierzone jako kat dwuscienny
pomiedzy centralng czescig rdzenia, a dwoma skrajnymi atomami w obrebie rdzenia pirolu
wynosi 5.7 oraz 4.0° dla odpowiednio 203 oraz 157. Zwigzek 157 krystalizuje w postaci
nieskonczonych kolumn, w ktérych mozna zidentyfikowac¢ dwie rézne odlegtosci pomiedzy
typu m-t sasiednimi molekutami: 3.34 oraz 3.43 A (Rysunek 32, b), a kolumny te uktadaja sie
naprzemiennie. W obrebie kazdego z dwdch rodzajow kolumn, mozna wyrdzni¢ réwniez

oddziatywania typu Caryi-H--O o dtugosci 2.69 oraz 2.66 A (Rysunek 33).

W przeciwienstwie do zwigzku 157, kazdy rdzen DPND w krysztale zwigzku 203 jest
potozony pomiedzy dwoma ugrupowaniami TPE, a odlegtos¢ rdzenia oraz jednostki TPE
wynosi ok. 4.14 A (Rysunek 32). Prawie ptaskie rdzenie DPND w krysztale zwigzku 203 s3
oddalone od siebie o ok. 7.1 A, co sugeruje brak oddziatywan typu m-i, a wiec zwigzek ten
powinien wykazywac raczej wysokg wydajnos¢ kwantowa fluorescencji w ciele statym.
Swobodne rotacje oraz drgania pierscieni fenylowych w obrebie jednostek TPE powinny by¢
rowniez zahamowane wskutek obecnosci oddziatywan C-H:--t pomiedzy oraz wzdtuz kolumn

(Rysunek 33).
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Rysunek 32. Odlegtosci pomiedzy sgsiednimi molekutami w sieci krystalicznej zwiagzku (a) 203 oraz (b) 157. Atomy
wodoru zostaty pominiete dla przejrzystosci.
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Rysunek 33. Oddziatywania typu C-H-:-O w sieci krystalicznej zwigzku 203 (géra) oraz 157 (dét).

Wtasciwosci fotofizyczne dla otrzymanych zwigzkdéw (Tabela 34, Wykresy 26 i 27) zostaty
zbadane w grupie prof. Pi-Tai Chou na Tajwanie. Wprowadzenie pierscieni fenylowych w
pozycje 3 oraz 9 rdzenia dipirolonaftyrydynodionu wywotuje batochromowe przesuniecie

maksimoéw pasm absorpcji oraz emisji wzgledem 125c¢ o odpowiednio 32 oraz 71 nm.
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Zwiekszone przesuniecie Stokes’a ma zwigzek z obecnoscig rotujgcych pierscieni fenylowych,
ktore sg powodem wiekszych réznic w geometrii stanu podstawowego oraz wzbudzonego.
Zwigzek 157 wykazuje bardzo wysoka, jak na obecnos$é rotujgcych ugrupowan, wartosé¢ Qs —
0.71, czyli takg sama jak najwyzsza wartos¢ zmierzona do tej pory dla zwigzku o szkielecie
DPND. W tym miejscu trzeba jednak zaznaczy¢, ze pomiar fluorescencji zwigzku 125c oraz 157
zostaty wykonane dwoma innymi metodami, a metoda pomiaru wobec odnosnika obarczona
jest btedem rzedu 10%. Zwigzek 203, ktérego uktad chromoforowy odpowiada formalnie
uktadowi zwigzku 157 rozszerzonemu przez dwie jednostki trifenyloetylenu wykazuje nizszg
wartos$¢ wydajnosci kwantowe] fluorescencji (0.45), ale jednak wartos¢ ta jak na zwigzek
zawierajgcy dwie jednostki TPE jest bardzo wysoka. Nizsza wartos¢ w przypadku 203
spowodowana jest obecnoscig dodatkowych ugrupowan rotujgcych, dzieki czemu energia
stanu wzbudzonego jest efektywniej wytracana poprzez rotacje pierscieni fenylowych w
obrebie tych ugrupowan. Jednoczesnie, przy ,przejsciu” 157 — 203 zaobserwowatem dalsze
batochromowe przesuniecie maksiméw pasm absorpcji oraz emisji o odpowiednio 17 oraz 45
nm. Pasma absorpcji oraz emisji wyznaczone dla ciata statego sg przesuniete w strone nizszych
energii i ma to zwigzek z wystepowaniem silniejszych oddziatywan pomiedzy molekutami w
sieci krystalicznej. Dla obu zwigzkéw wyznaczono poréwnywalne, a zarazem zaskakujgco
niskie wartos$ci @s wynaczone dla ciat statych (0.12 oraz 0.15, dla odpowiednio 203 oraz 157).
Réznice w wartosciach ®f pomiedzy roztworem a ciatem statym dla poszczegdlnych
pochodnych znajdujg swoje odzwierciedlenie w znaczgco krétszych czasach Zycia
fluorescencji. W odrdznieniu od typowych zwigzkéw wykazujgcych efekt AIE, dla molekut 203
oraz 157 wartos¢ statej szybkosci procesdw promienistych (k) jest nizsza dla ciata statego w
poréwnaniu z roztworem. Ponadto, tylko w przypadku roztworu zwigzku 157 w
dichlorometanie stata szybkosci procesdw promienistych jest wyzsza od statej szybkosci

procesOw bezpromienistych (knr).

Aby gtebiej zbadad jakim typem molekut sg zwigzki 203 oraz 157, przeprowadzitem
pomiary intensywnosci emisji w mieszaninach THF/woda (Wykres 28). W przypadku zwigzku
125¢ (Wykres 28, a,b), dla uktadéw w ktérych fu < 80%, rdzern DPND wykazuje zielong

fluorescencje, a intensywnos¢ fluorescencji maleje wraz ze wzrostem ilosci wody, tzn. kiedy
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Tabela 34. Wtasciwosci fotofizyczne zwigzkdw 203 oraz 157 zmierzone dla roztwordw w dichlorometanie oraz

ciata statego.

Zwiazek Aabs/NM /“;21:11 Aem/nm  ASS/cm™?  ®q  t/ns 1(/):-1k, 10/ :t:(nr
125¢° CH,Cl, 504 2.9 528 900 0.71¢ - - -
CH.Cl, 553 3.1 644 2600 0.45¢ 2.4 1.9 2.3
203 ciato state 574 - 659 2200 0.12¢ 1.3 0.9 6.8
157 CH,Cl, 536 2.4 599 2000 0.71¢ 4.0 1.8 0.7
ciato state 562 - 601 1200 0.15¢ 1.1 1.4 7.7

Zaczerpnieto z Tabeli 6.7 "PRodamina 6G jako odnosnik (©s = 0.94 w etanolu). “Wyznaczono za pomocg metody

sfery zintegrowanej.
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Wykres 26. Wykresy absorpcji (linia przerywana) oraz emisji (linia ciggta) barwnikéw 203 (czarny) oraz 157
(niebieski) w dichlorometanie.
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Wykres 27. Wykresy absorpcji (linia przerywana) oraz emisji (linia ciggta) barwnikéw 203 (czarny) oraz 157

(niebieski) w ciele statym.

fw>80% fluorescencja zanika catkowicie, co potwierdza charakter ACQ rdzenia DPND. Pomimo

obecnosci dwdch pierscieni rotujgcych w pochodnej 157, intensywnos¢ fluorescencji spada

http://rcin.org.pl
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drastycznie dopiero dla fw = 60%, a nastepnie sukcesywnie spada, a zatem zwigzek ten
rownieztrzeba zakwalifikowac jako zwigzek typu ACQ (Wykres 28, e, f). W przypadku zwigzku
203 (Wykres 28, b,c), duzy spadek intensywnosci fluorescencji zaobserwowatem dla f,, = 60-
70%, jednak pochodna ta jako jedyna wykazywata stabe wzmocnienie intensywnosci

fluorescencji dla fw = 80%, czyli zwigzek ten wykazuje charakter ACQ/AIE z przewaga ACQ.

a fa b 500
= -0% -Intensywnos¢ dla Aem = 523 nm
Q
s =10%
g 20% 400
£ -30%
E 409 300
- =]
L -50% =
e 60% 200
53‘;‘ —70:A=
2 80%
[}
E

500 550 600 650 700 40 60 80 100
Alnm fw’n/nohj.

(1]
Q

-+ Intensywnos¢ dla Aem = 645 nm

Intensywnos¢ fluorescenciji

600 650 700 750 800 0 20 40 60 80 100

o
o
|

o Ainm f ful %o
5 fu 120, Intensywno$é dla Aem = 605 nm
g ~9% 100
3 -10%
e 20%
El —aon 0
:g 40% é’ 60
g -50% =
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% 80% 20
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Wykres 28. Wykresy fluorescencji dla zwigzkéw 125c¢ (a) 203 (c) oraz 157 (e) wyznaczone dla mieszanin THF/woda
o zmiennych proporcjach. Zaleznos¢ intensywnosci fluorescencji od ilosci frakcji wodnej dla 125c (b) 203 (d) oraz
157 (f). Stezenie zwigzkdw w kazdej mieszaninie wynosito ok. 10 uM.

Jedyng szansg, by wyjasni¢ powyzsze spostrzezenia byty obliczenia teoretyczne, ktére
zostaty przeprowadzone przez dr Irene Deperasinskg z Instytutu Fizyki PAN w Warszawie.
Obliczenia przeprowadzone dla 125c¢, 203 oraz 157 w fazie gazowej (Tabela 35) sa
odzwierciedleniem obliczen dotyczacych bis(arylo)dipirolonaftyrydynodiondéw,

przedstawionych w Rozdziale 9.4. Dla zwigzkéw 203 oraz 157 w obu symetriach obliczenia
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Tabela 35. Wyniki obliczen przeprowadzonych dla zwigzkéw 125c, 203 oraz 157 w fazie gazowej.

Zwigzek® Symetria a/° Aans™/nm

fabs

Evomo Erumo

/eV [eV
So
TPE-DPND (203) G 43.5 628.1 1.0117 -4.99 -2.80
G 43.5 624.3 1.0329 -4.99 -2.90
Ar-DPND (157) G 45.4 543.9 0.7806 -5.19 -2.82
G 447 543.7 0.7875 -5.18 -2.82
DPND G - 471.3 0.4560 -5.53 -2.89
S:
Zwigzek® Symetria a/° Aem™/nMm  fem
TPE-DPND (203) G 340 7055  1.2437
G 35.1 702.6 1.0810
Ar-DPND (157) G 359 599.5 0.8421
G 354 598.4 0.8458
DPND G - 510.9 0.4586

“Dtuzsze taricuchy alkilowe zostaty zastgpione wodorem.

HOMO

LUMO

Rysunek 34. Ksztatty orbitali HOMO oraz LUMO dla zwigzkéw 203 i 157 obliczone metodami teoretycznymi.

przewidziaty wystgpienie silnej absorpcji do stanu S; oraz silnej emisji z pierwszego stanu

singletowego (f > 0.7). Orbital HOMO dla pochodnej TPE jest zlokalizowany w wiekszej czesci

na rdzeniu DPND oraz pierscieniach arylowych nalezgcych do TPE, przytgczonych do rdzenia w

pozycjach 3 oraz 9, natomiast orbital LUMO potozony jest tylko w obrebie rdzenia (Rysunek

34). Podobna sytuacja ma miejsce w przypadku zwigzku 157. Wysoka wartos¢ wydajnosci

kwantowej fluorescencji w przypadku pochodnej 203 oraz rozktad gestosci orbitali HOMO i

LUMO sugerujg, ze uktad ten nalezy traktowaé jako 3,9-bis(fenylo)dipirolonaftyrydion

http://rcin.org.pl
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rozszerzony dwoma jednostkami trifenyloetylenowymi, zamiast rdzenia DPND rozszerzonego

jednostkami TPE.2%®

Jednak duzo wazniejsze z punktu widzenia wyjasnienia niskiej wartosci wydajnosci
kwantowej fluorescencji w ciele statym zwigzku 203 okazaty sie obliczenia typu ONIOM.?10 W
tym przypadku obliczenia przeprowadza sie dla dimeréw (lub wiekszych meréw, lecz jest to
automatycznie obarczone dtuzszym czasem obliczen) danego zwigzku, ,wyizolowanych” ze
struktury krystalicznej uzyskanej za pomocg rentgenografii strukturalnej. Ze struktury
krystalicznej 125¢ mozna wyizolowad cztery rodzaje dimerdw (Tabela 36). Wszystkie dimery
charakteryzuja sie bardzo niskimi sitami oscylatora (f < 0.08) dla przejscia So — Si1, a zatem S1
— Spréwniez bedzie miato bardzo niska site oscylatora, poniewaz wiekszos$¢ zaabsorbowanej
energii bedzie wytracana na drodze relaksacji wibracyjnej, a zatem emisja bedzie staba. Co
wiecej, dla dwdch rodzajow dimerdw przejscie So — S1ma silnie zaznaczony charakter ICT, to
znaczy wystepuje duza zmiana momentu dipolowego podczas wzbudzenia. Stan ICT jest
stabilizowany przez polarne s$rodowisko, a zatem podczas dodawania polarnego

rozpuszczalnika do roztworu barwnika w THF udziat stanu ICT jest coraz wiekszy.

Tabela 36. Energie oraz sity oscylatora dla przej$¢ w obrebie dimeréw 125¢ (B3-LYP/6-31G(d,p)).

550.7 nm 482.4 nm 510.3 nm 489.3 nm
f=0.0025 f=0.0002 f=0.0076 f=0.0000
4(So)=0 1 (So)=0.1 1(So) =0.3 1(So) =0.2
4(S1)=0 4(S1)=0.1 4 (S1) =36 u(S1) =57

monomer -450.9 nm f=0.4239 u(So)=0 u(S1)=0

209 Y. Shen, Y. J. Wang, H. Zhang, A. Qin, J. Z. Sun, B. Z. Tang, Chem. Commun. 2014, 8747.
210 | W. Chung, W. M. C. Sameera, R. Ramozzi, A. J. Page, M. Hatanaka, G. P. Petrova, T. V. Harris, X. Li, Z. Ke, F.
Liu, H.-B. Li, L. Ding, K. Morokuma, Chem. Rev. 2015, 115, 5678.
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Sytuacja nie zmienia sie, gdy obliczeniom podda sie cztery rodzaje dimeréw
wyizolowanych z krysztatu zwigzku 157 (Tabela 37). Dla wszystkich dimeréw wzbudzenie do
pierwszego stanu singletowego ma bardzo niskg site oscylatora, a dopiero wzbudzenie do

wyzszego poziomu wzbudzonego o symetrii A, mozna rozwazac jako dominujace.

Finalnie, obliczenia przeprowadzone dla trzech rodzajow dimeréw wyizolowanych z
krysztatu zwigzku 203 wykazaty (Tabela 38), ze tylko dla jednego z nich (dimer B) przejscie So
— S1 charakteryzuje sie wysokg sitg oscylatora (mozna go zakwalifikowac jako agregat typu
J211), natomiast dla pozostatych dwéch typéw dimerdw (A i C, Tabela 38) wyznaczono bardzo
niska site oscylatora dla przejscia So — Si. Zatem nalezy sie spodziewa¢ stabej fluorescenciji,
jako ze dimery te zostaty zakwalifikowane jako agregaty typu H. Niemniej jednak, jako efekt

makroskopowy obserwuje sie niskg wydajno$¢ kwantowg fluorescencji zwigzku 203.

Tabela 37. Energie oraz sity oscylatora dla przej$¢ w obrebie dimeréw 157 (B3-LYP/6-31G(d,p)).

S1(Au) 516.34 nm f = 0.1395
S2(Ag) 515.19 nm f = 0.0000
S3(Au) 501.45 nm f=1.3115

S4(Ag) 485.94 nm f =0.0000

S1(Ag) 576.11 nm f = 0.0000
S»(Au) 573.68 nm f=0.0156
Ss(4,) 509.96 nm f = 0.0000

Sa(Au) 489.10 nm f=1.0334

211 F Wiirthner, T. E. Kaiser, C. R. Saha-Méller, Angew. Chem., Int. Ed. 2011, 50, 3376.
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S1(Au) 523.32 nm f=0.0014
S2(Ag) 523.31 nm f = 0.0000
S3(Au) 499.93 nm f=1.2839

S4(Ag) 490.62 nm f = 0.0000

S1(4¢) 502.97 nm f = 0.0000
S2(Au) 493.62 nm f=0.1916
Ss(A,) 493.08 nm f = 0.0000

S4(Ay) 487.98 nm f=0.9785

S1(Ag) 587.28 nm f =0.0000
S2(Ay) 585.35 nm f=0.0313
S3(Ag) 561.28 nm f = 0.0000

S4(Ay) 557.15 nm f=0.7373
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S1(Au) 549.15 nm f=1.0472
S2(Ag) 544.04 nm f =0.0000
S5(Ay) 537.60 nm f=0.0009

S4(4¢) 537.50 nm f = 0.0000

Si1(Ag) 554.43 nm f =0.0000
S2(Ag) 550.70 nm f=0.8421
S3(Ag) 532.69 nm f =0.0000

S4(Ay) 532.69 nm f=0.0000

Wtasciwosci  elektrochemiczne otrzymanych zwigzkéw zbadatem za pomoca
woltamperometrii cyklicznej (Tabela 39). Oba rozwazane zwigzki wykazujg podobny ksztatt
krzywej woltamperometrycznej, tzn. krzywa sktada sie z jednego, odwracalnego procesu
redukcji, po ktédrym nastepuje drugi, quasi-odwracalny proces redukcji. Ponadto, krzywe obu
zwigzkéw sktadajg sie z dwdch quasi-odwracalnych, nastepujgcych po sobie procesow
utleniania. Wprowadzenie w pozycje 3 oraz 9 pierscieni fenylowych lub jednostek TPE nie
powoduje zmian w wartosciach pierwszych potencjatéw redukcji, a co za tym idzie 125¢c, 203
oraz 157 wykazujg tg samg wartos¢ ELumo. Zwigzek 203 jest bardziej podatny na utlenianie oraz

wykazuje nizszg warto$¢ Eg%Y, co jest zgodne z pomiarami optycznymi.
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Tabela 39. Wtasciwosci elektrochemiczne zwigzkéw 203 oraz 157.

. Redukcja Utlenianie o
ZWIaZEk EredZ/V Eredl/v Ellzred 1/V Eutll/v EutIZ/V EHOMO/eV ELUMO/eV Eg /ev
125¢* - - - - - - -3.30 -
203 E,. 1482 -1.034 +1.071 +1.207
-1.080 -5.30 -3.30 2.00
Epe -1.582 -1.127 +0.985 +1.122
157 Ep. - -1.033 +1.189 +1.284
-1.080 -5.36 -3.30 2.06
E,e -1.620 -1.128 +1.044 -
@ Zaczerpnieto z Tabeli 6.2
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10. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

W ciggu dwdch lat od pojawienia sie w literaturze pierwszej pracy na temat syntezy i
wtasciwosci fotofizycznych dipirolonaftyrydynodionéw, znacznie rozbudowatem chemie tych
nowych czteropierscieniowych zwigzkdéw heterocyklicznych. Przede wszystkim, osiggnatem
podstawowe cele jakie sobie postawitem, tzn. zbadatem reaktywnos$¢ rdzenia
dipirolonaftyrydynodionu w reakcjach takich jak bezposrednie arylowanie, bezposrednie
borylowanie, reakcja kondensacji z udziatem grup karbonylowych typu amidowego,
sprzeganie Mizorokiego-Hecka czy Buchwalda-Hartwiga. Wiekszo$¢ wymienionych powyzej
przemian pozwolita na uzyskanie dostepu do szerokiej gamy nieznanych wczesniej zwigzkéw
heterocyklicznych o m-rozszerzonej powierzchni. Doktadna analiza danych fotofizycznych
wyznaczonych dla tych uktadéw pozwolita na uzyskanie odpowiedzi, jak sposdb rozszerzenia
chromoforu rdzenia dipirolonaftyrydynodionu determinuje dang wtasciwo$é czasteczki.

Podczas wykonywania niniejszej pracy oba wyznaczone cele naturalnie sie przeplataty.

W pierwszej czesci pracy (Rozdziat 9.2) opracowatem warunki reakcji Mizorokiego-
Hecka, ktore pozwolity na otrzymanie trzech nowych barwnikdédw zawierajacych tgczniki
etenowe pomiedzy rdzeniem DPND, a podstawionymi pierscieniami benzenowymi na
peryferiach czgsteczki. Sg to zwigzki o intensywnym, niebieskim kolorze w roztworze (molowe
wspotczynniki absorpcji osiggajg wartosci ponad 50000 jednostek), wykazujgce bardzo niskie
wartosci wydajnosci kwantowej fluorescencji (®n < 0.05). We wspotpracy z prof. Kamada z
Japonii  wykazatem e otrzymane barwniki, zwtaszcza te zawierajgce grupy
elektronoakceptorowe na peryferiach, charakteryzujg sie imponujgcymi wartosciami
przekroju czynnego na absorpcje dwufotonowg (o2 do 5180 GM), co przy stosunkowo matej
masie szkieletu odpowiedzialnego za odpowiedZ dwufotonowag oznacza, ze kluczowy
wspotczynnik brany pod uwage przy projektowaniu wydajnych materiatéw dwufotonowych

réwniez osigga wysokie wartosci (62/M do 9.8 GM-g1).

Kolejnym celem syntetycznym jaki sobie postawitem, bylo opracowanie warunkow
reakcji bezposredniego arylowania szkieletu DPND (Rozdziat 9.4). Opracowane warunki
(Pd2dbas, PCys'HBFs, PivOH, K,COs, toluen) pozwalajg na otrzymanie szerokiej gamy
bis(arylo)dipirolonaftyrydynodionéw, omijajgc reakcje sprzegania typu Suzukiego-Miyaury czy

Stillego, ktoére wymagajg prefunkcjonalizowanych substratéw. Otrzymane barwniki o
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symetrycznej strukturze emitujg w zakresie czerwonym lub podczerwonym (581-736 nm) ze
$rednimi lub dobrymi wartosciami @5, pomimo obecnosci rotujgcych pierscieni arenowych.
Odpowiednie pochodne zawierajgce pierscienie benzenowe podstawione w pozycjach orto
wzgledem rdzenia wykazujg wieksze wartosci @, niz ich para analogi. Konfrontacja danych
optycznych, elektrochemicznych oraz obliczen teoretycznych doprowadzita do wniosku, ze
rdzen dipirolonaftyrdynodionu wykazuje charakter elektronoakceptorowy, tzn.
wprowadzenie podstawnikéow elektronodonorowych na peryferiach wywotuje najwiekszg
zmiane wiasciwosci optoelektronicznych. Ponadto zauwazytem, ze pochodna z grupami
nitrowymi na peryferiach (149) dosy¢ mocno emituje swiatto czerwone (Aem = 611 nm, @5 =
0.46) w relatywnie polarnym rozpuszczalniku - dichlorometanie. Te dwa spostrzezenia

nakreslity dalszy kierunek moim badan.

Majgc na uwadze elektrono-akceptorowy charakter rdzenia, opracowatem warunki
reakcji Buchwalda-Hartwiga, a nastepnie otrzymatem sze$¢ pochodnych DPND stosujac
morfoline lub rézinie podstawione bis(arylo)aminy w celu dywersyfikacji witasciwosci
optycznych (Rozdziat 9.5). Otrzymane pochodne absorbujg w zakresie czerwonym oraz
emitujg w zakresie czerwonym/podczerwonym spektrum. We wspétpracy z dr. D. H. Friese z
Niemiec, wykazatem ze dzieki bardziej zaznaczonej alteracji wigzan w obrebie rdzenia DPND
oraz wzrostem charakteru ICT stanu wzbudzonego w miare wzrostu polarnosci
rozpuszczalnika, pochodne te wykazujg solwatofluorochromizm. Jest to pierwszy przypadek
wystepowania tego zjawiska w przypadku pochodnych dipirolonaftyrydynodionu, a jego
wystepowanie potwierdzitem poprzez uzyskanie pozytywnej korelacji pomiedzy
przesunieciem Stokes’a, a parametrami Af oraz Er(30). Bogaty w elektrony charakter
otrzymanych barwnikéw znalazt swoje odzwierciedlenie w dosy¢ wysokich wartosciach Enomo

(~-4.7 eV).

Zainspirowany silng fluorescencjg DPND zawierajgcych grupy NO, wykorzystujgc
opracowane wczesniej warunki reakcji bezposredniego arylowania otrzymatem siedem
nowych bis(nitroarylo)dipirolonaftyrydynodionéw (Rozdziat 9.6), ktore rdznity sie pozycjg
grupy nitrowej wzgledem rdzenia DPND, jak i wzgledem zawady sterycznej. Zwigzki te emituja
w zakresie pomaranczowym lub czerwonym w o-dichlorobenzenie oraz dichlorometanie,
natomiast w nitrometanie wartosci @x drastycznie spadajg, nawet ponizej limitu detekcji. Za

jeden ze swoich najwiekszych sukcesdw uwazam zaprojektowanie pochodnej z grupa nitrowq
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w pozycji meta wzgledem rdzenia DPND, oraz zawadg steryczng w postaci grupy metylowej w
pozycji orto wzgledem rdzenia oraz grupy nitrowej, ktéra wykazuje bezprecedensowg wartos¢
@5 =0.94 w relatywnie polarnym rozpuszczalniku - dichlorometanie. Osobiscie uwazam to za
swoje najwieksze osiggniecie, poniewaz z jednej strony otwiera ono droge do petnego
zrozumienia fluorescencji nitrowych zwigzkéw aromatycznych, a jednoczesnie jest poczgtkiem
nowej koncepcji w opracowaniu bardzo trwatych fluoroforéw organicznych. Inne pochodne (z
grupami nitrowymi w pozycjach para oraz meta wzgledem rdzenia) rowniez emitujg dosy¢
silnie - @q ~0.5-0.6, podczas gdy emisja zwigzku z grupami NO2 w pozycjach orto wzgledem
rdzenia jest ponizej limitu detekcji. Umieszczenie grup nitrowych na podstawnikach
fenylowych spowodowato stabilizacje poziomu LUMO, tzn. zanotowatem nizsze wartosci

poziomdw Eiumo (~ -3.5 eV), niz dla typowych bis(arylo)dipirolonaftyrydynodionéw.

Rozwazajgc reaktywnosc¢ rdzenia dipirolonaftyrydynodionu nie nalezy zapominaé o
funkcjach karbonylowych typu amidowego. Wykorzystujgc reakcje bezposredniego
arylowania oraz elektrofilowy charakter wegla karbonylowego otrzymatem trzy nowe,
azotowe analogi policyklicznych weglowodoréw aromatycznych - m-rozszerzone
pirymidopirymidoindolizynoindolizyny (PPIl) (Rozdziat 9.7.1). Barwniki te charakteryzujg sie
niebieskg barwg w roztworze (Aaps ~ 600 nm) oraz niskimi wydajnosciami kwantowymi
fluorescencji. Na podstawie obliczen teoretycznych, niskie wartosci @n powigzatem z
bezpromienistg dyssypacjg energii wzbudzonego stanu singletowego poprzez kombinacje
relaksacji wibracyjnej i konwersji wewnetrznej. W odrdznieniu od pozostatych podstawionych
i m-rozszerzonych pochodnych dipirolonaftyrydynodionu, pochodne PPIl charakteryzujg sie
wysokg wartoscig ELumo >—3.0 eV oraz wysokg wartoscig Enomo (porownywalng do barwnikéw

bogatych w elektrony otrzymanych w Rozdziale 9.5).

W celu indukcji fluorescencji w ciele statym, otrzymatem pochodng
dipirolonaftyrydynodionu zawierajgcg ugrupowania tetrafenyloetylenowe (TPE) o strukturze
Smigta (Rozdziat 9.8). W wiekszosci znanych przypadkéw literaturowych, wprowadzenie
jednostki TPE do struktury barwnika o typowym charakterze ACQ powoduje pojawienie sie
silnej emisji w ciele statym i jednoczesnie wygaszenie fluorescencji w roztworze.
Bis(tetrafenyloetyleno)dipirolonaftyrydynodion niespodziewanie wykazuje dosy¢ silng,
czerwong emisje w roztworze oraz stabg w ciele statym. We wspodtpracy z dr. Ireng

Deperasinska z Instytutu Fizyki PAN w Warszawie wykazatem, ze jednostka TPE, a takze inne
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tzw. AlIE-geny nie sg magicznymi ugrupowaniami, a fluorescencja w ciele statym jest wynikiem
jedynie korzystnego upakowania zwigzku w krysztale, tzn. obecnosci tzw. J-agregatéw w
strukturze krystalicznej. W strukturze badanego TPE-DPND przewazajg niefluorescencyjne H-
agregaty wobec fluorescencyjnych agregatéw typu J, dzieki czemu pochodna ta jest stabym

emiterem $wiatfa czerwonego w ciele statym.

Podsumowujac moje badania przeksztatcity dipirolonaftyrydynodiony z ciekawostki jaka
byty w roku 2016 w obiecujaca i preznie rozwijajaca sie klase barwnikéw funkcjonalnych
mogacy znalezé zastosowania w szeroko pojetej elektronice i fotonice organicznej. Pomimo
wzbogacenia chemii dipirolonaftyrydynodionu oraz poszerzenia wiedzy na temat tego
nowego, sprzezonego krzyzowo rdzenia nadal pozostaje wiele pytan oraz wyzwan, takich jak
podwyzszenie wydajnosci ktéregokolwiek z etapdéw syntezy rdzenia DPND, czy opracowanie
selektywnej metody funkcjonalizacji szkieletu dipirolonaftyrydynodionu w pozycjach innych

niz 3 oraz 9.
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11. CZESC EKSPERYMENTALNA

11.1. Uwagi ogolne

Zwiazki dostepne handlowo uzyto bez wczesniejszego oczyszczania, chyba ze zostato to
zaznaczone. Rozpuszczalniki organiczne stosowane w przedstawionych ponizej procedurach
oczyszczano zgodnie z ogdlnie przyjetymi, opisanymi w literaturze metodami.?'? Reakcje z
udziatem zwigzkdéw i odczynnikéw wrazliwych na wilgo¢ lub tlen prowadzono w atmosferze
argonu. Przebieg reakcji kontrolowano za pomocg chromatografii cienkowarstwowej,
wykonywanej na gotowych ptytkach z folii aluminiowej pokrytych zelem krzemionkowym
(Silica gel 60 F254, Merck) lub tlenkiem glinu (Aluminiumoxid 60 F254 Neutral, Merck). Do
detekcji zwigzkdw na ptytkach TLC uzywano gtéwnie naswietlania lampg UV. Do rozdziatu
substancji metodg chromatografii kolumnowej stosowano Zzel krzemionkowy Kieselgel 60

(Merck).

Strukture i czystos$¢ otrzymanych zwigzkéw potwierdzano za pomocg widm H NMR, 13C
NMR, MS oraz poprzez analize elementarng. Widma NMR zostaty zarejestrowane na
spektrometrach Varian 500 MHz, Varian 600 MHz oraz Bruker 500 MHz. Jesli nie zaznaczono
inaczej, widmo magnetycznego rezonansu jagdrowego wykonano w temperaturze pokojowe;j.
Przesuniecia chemiczne podawano w czes$ciach na milion (ppm) w skali o, a state sprzezenia J
w hercach. W opisie widm 'H NMR uzyto nastepujgcych skrétdw: s - singlet, d — dublet, dd —

dublet dubletow, t — tryplet, g — kwintet, m — multiplet.

Widma absorpcyjne UV-Vis zmierzono na spektrometrze Perkin Elmer Lambda 25
UV/VIS w rozpuszczalniku podanym przy opisie kazdego zwigzku. Widma fluorescencyjne

wykonano na spektrometrze fluorescencyjnym F-7000.

Widma masowe zostaty otrzymane z zastosowaniem metod jonizacji: elektrorozpylanie
(ang. electrospray ionization, ESI) oraz desorpcja laserowa wspomagana matrycg (ang. matrix-

assisted laser desorption ionisation, MALDI).

Temperatury topnienia zwigzkéw krystalicznych zmierzytem na aparacie EZ-Melt SRS

Stanford Research Systems.

212\, L. F. Armarego, D. D. Perrin, Purification of Laboratory Chemicals, 4th edition, Butterworth-Heinemann.
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11.2. Procedury syntetyczne

6,12-Diundecylo-5H,11H-dipirolo[1,2-b:1',2'-g][2,6]naftyrydyno-5,11-dion (2).
O CyqHas

/N Z =
= = N/

H23C41 O

Zwigzek 128 (1.08 g, 5 mmol, 1.0 ekw.) rozpuszczono w 30 mL suchego dichlorometanu w
atmosferze argonu, a nastepnie roztwér ochtodzono do temperatury 0°C. Do roztworu
dodano: bezwodnik trifluorooctowy (12.6 g, 60 mmol, 83 mL, 12.0 ekw.), kwas
trifluorooctowy (3.42 g, 30 mmol, 2.3 mL, 6.0 ekw.) oraz kwas dodekanowy (6.0 g, 30 mmol,
6.0 ekw.). Reakcje prowadzono poczatkowo przez 10 min w temperaturze 0°C oraz przez 3 h
w temperaturze pokojowej. Po tym czasie mieszanine reakcyjng wylano do zlewki zawierajace;j
50 mL nasyconego roztworu NaHCOs i mieszano do momentu, gdy gaz przestanie sie
wydziela¢. Nastepnie warstwy oddzielono w rozdzielaczu, a faze wodng ekstrahowano
chloroformem trzykrotnie. Potgczone fazy organiczne przemyto wodg i suszono bezwodnym
MgSOa4. Produkt oczyszczano za pomacg chromatografii kolumnowej stosujgc uktad n-heksan
: dichlorometan 2:1 jako eluent, a otrzymane ciato state rekrystalizowano z octanu etylu.
Zwigzek 2 (653.8 mg, 24% wydajnosci) otrzymano w postaci czerwonego ciata statego. Ry=0.44
(SiO2, n-heksan/DCM, 2:1). T.t. 99 - 101 °C. *H NMR (400 MHz, CDCl3) § 7.84 (dd, 2H, J, = 3.2
Hz, J,=1.2 Hz), 6.87 (dd, 2H, J1 = 3.6 Hz, J, = 1.2 Hz), 6.54 (t, 2H, J = 3.6 Hz), 3.30-3.26 (m, 4H),
1.71-1.65 (m, 4H), 1.56-1.49 (m, 4H), 1.39-1.27 (m, 28H), 0.88 (t, 6H, J = 7.2 Hz). 13C NMR (125
MHz, CDCl3) 6 158.4, 145.5, 133.2, 122.5, 116.5, 115.4,114.4,31.9, 31.1, 30.4, 30.3, 29.7, 29.6,
29.6, 29.5, 29.3, 22.7, 14.1. HRMS (El) obliczono dla C3sHs2N202 544.4029 [M™*], znaleziono
544.4020.

3,9-Dibromo-6,12-diundecylo-5H,11H-dipirolo[1,2-b:1',2'-g][2,6]naftyrydyno-5,11-dion (3).
Br O GCyHzs

/N Z NZF
=z N/

Hp3Cqy O Br

Do mieszajacego sie roztworu zwigzku 136 (545 mg, 1 mmol, 1.0 ekw.) w 15 mL chloroformu
dodano $wiezo przekrystalizowany NBS (374 mg, 2.1 mmol, 2.1 kw.), a otrzymang mieszanine
zabezpieczono przed dostepem $wiatta i mieszano w temperaturze pokojowej przez 16 h. Po
tym czasie mieszanine reakcyjng rozcienczono chloroformem, otrzymany roztwor organcizny
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przemyto trzykrotnie wodg i suszono bezwodnym MgSOa. Produkt oczyszczano za pomocg
chromatografii kolumnowej (SiO2, n-heksan : CH,Cl,, 2:1) i rekrytstalizowano z octanu etylu.
Zwigzek 137 (386 mg, 55%) otrzymano w postaci ciemnobrgzowych krysztatow. R¢= 0.55 (SiO»,
n-heksan/CH,Cl,, 2:1). T.t. 125 - 127°C. 'H NMR (400 MHz, CDCl3) & 6.81 (d, 2H, J = 4.0 Hz),
6.58 (d, 2H, J = 4.0 Hz), 3.19-3.15 (m, 4H), 1.70-1.63 (m, 4H), 1.54-1.47 (m, 4H), 1.36-1.27 (m,
28H), 0.88 (t, 6H, J = 7.2 Hz). 13C NMR (125 MHz, CDCl3) & 158.8, 143.3, 134.9, 120.5, 115.8,
115.3, 106.5, 31.9, 30.2, 30.2, 29.7, 29.6, 29.6, 29.5, 29.3, 22.7, 14.1. HRMS (El) obliczono dla
C3sHs0N20,Br; 700.2239 [M™], znaleziono 700.2236.

Procedura ogdlna reakcji Mizorokiego-Hecka:

W kolbie Schlenka o pojemnosci 25 mL umieszczono: 137 (0.1 mmol, 70.2 mg, 1.0 ekw.), octan
palladu(ll) (2.2 mg, 0.01 mmol, 10%mol), P(o-tol)s (6.1 mg, 0.02 mmol, 20%ma). Kolbe
odgazowano i wypetniono argonem trzykrotnie, po czym dodano 6 mL suchego i
odgazowanego DMF, (i-Pr),NEt (DIPEA) (0.1 mL) oraz styren (0.4 mmol, 4.0 ekw.). Kolbe
ponownie trzykrotnie odgazowano i wypetniono argonem, a otrzymang mieszanine mieszano
w temperaturze 90°C przez 24 h. Po tym czasie kolbe ochtodzono do temperatury pokojowej,

rozpuszczalni odparowano. Pozostate czynnosci opisano ponizej.

3,9-Bis((E)-4-cyjanostyrylo)-6,12-diundecylo-5H,11H-dipirolo[1,2-b:1',2'-
gl[2,6]naftyrydyno-5,11-dion (138a).

Otrzymano zgodnie z ogdlng procedurg reakcji Mizorokiego-Hecka stosujgc 4-cyjanostyren
(51.7 mg, 51.7 uL, 0.4 mmol). Produkt oczyszczano za pomocg chromatografii kolumnowe;j
stosujgc gradient rozpuszczalnikéw (SiOz, n-heksan : CH,Cl,, 1:1 do 1:2), a pozostatos¢ po
kolumnie rekrystalizowano poprzez powolne dodawanie metanolu do roztworu barwnika w
minimalnej ilosci chloroformu. Wydajnos¢: 44.7 mg (56%). Rr= 0.37 (SiO;, n-heksan/CHCl,,
1:2). T.t. 321 - 323°C. *H NMR (500 MHz, CDCl3) 6 8.50 (d, 2H, J = 13.2 Hz), 7.63 (m, 8H), 7.06
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(d, 2H,J = 16.4 Hz), 6.95 (d, 2H, J = 4.0 Hz), 6.91 (d, 2H, J = 4.1 Hz), 3.27-3.24 (m, 4H), 1.71-1.68
(m, 4H), 1.58-1.53 (m, 4H), 1.42-1.40 (m, 4H,) 1.32-1.27 (m, 24H), 0.88 (t, 6H, J = 6.5 Hz). 13C
NMR (125 MHz, CDCl3) 6 160.7, 143.3, 141.7, 138.9, 135.5, 132.5, 128.9, 127.1, 123.4, 119.0,
116.7, 115.8, 114.9, 110.7, 31.9, 30.7, 30.5, 30.3, 29.7, 29.7, 29.5, 29.4, 22.7, 14.1. HRMS (El)
obliczono dla Cs4Hs2N40> 798.4873 [M*], znaleziono 798.4851.

3,9-Bis((E)-4-nitrostyrylo)-6,12-diundecylo-5H,11H-dipirolo[1,2-b:1',2'-g][2,6]naftyrydyno-
5,11-dion (138b).

Otrzymano zgodnie z ogdlng procedurg reakcji Mizorokiego-Hecka stosujac 4-nitrostyren
(59.7 mg, 51.3 uL, 0.4 mmol). Produkt oczyszczano za pomocg chromatografii kolumnowe;j
(SiO2, cykloheksan : CHxCly, 2:3), a pozostato$é po kolumnie rekrystalizowano dwukrotnie z
toluenu. Wydajnosé: 15.1 mg (18%). Re= 0.47 (SiO,, cykloheksan/CHCly, 2:3). T.t. > 400°C. *H
NMR (500 MHz, CDCls, 50 °C) 6 8.55 (d, 2H, J = 16.5 Hz), 8.22 (d, 4H, J = 8.5 Hz), 7.66 (d, 4H, J
= 8.5 Hz), 7.10 (d, 2H, J = 16.5 Hz), 6.97 (d, 2H, J = 3.5 Hz), 6.92 (d, 2H, J = 4.0 Hz), 3.30-3.26
(m, 4H), 1.75-1.70 (m, 4H), 1.60-1.54 (m, 4H), 1.47-1.41 (m, 4H), 1.34-1.26 (m, 24H), 0.87 (t,
6H, J = 7.0 Hz). 13C NMR (125 MHz, CDCls, 50 °C) 6§ 160.7, 147.0, 143.7, 143.4, 138.8, 135.7,
128.4, 127.0, 124.2, 124.1, 116.6, 116.0, 115.0, 31.8, 30.6, 30.4, 30.2, 29.7, 29.6, 29.6, 29.4,
29.3, 22.6, 13.9. HRMS (El) obliczono dla Cs;Hs2N40s 838.4669 [M™], znaleziono 838.4640.

3,9-Bis((E)-3-metoksystyrylo)-6,12-diundecylo-5H,11H-dipirolo[1,2-b:1',2'-
gl[2,6]naftyrydyno-5,11-dion (138c).
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Otrzymano zgodnie z ogblng procedurg reakcji Mizorokiego-Hecka stosujgc 3-metoksystyren
(53.7 mg, 55.5 uL, 0.4 mmol). Produkt oczyszczano za pomocg chromatografii kolumnowe;j
(SiO2, cykloheksan : CHCl,, 3:2). Do pozostatosci po kolumnie dodano methanol, krysztaty
odsgczono przemywano metanolem az do zaniku zabarwienia metanolu. Wydajnos$¢: 41.3 mg
(51%). Rf= 0.32 (SiO2, cycloheksan/CHxCly, 3:2). T.t. 173 - 175°C. *H NMR (500 MHz, CD,Cl,) 6
8.35(d, 2H,J=13.2 Hz), 7.30 (t, 2H, J = 6.0 Hz), 7.17 (d, 2H, J = 6.0 Hz), 7.08 (m, 4H), 6.92 (m,
4H), 6.84 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 3.85 (s, 6H), 3.27-3.24 (m, 4H), 1.70 (m, 4H), 1.57-1.54 (m, 4H),
1.42-1.28 (m, 28H), 0.88 (t, 6H, J = 5.6 Hz). 13C NMR (125 MHz, CD,Cl>) § 171.9, 161.3, 160.5,
143.1, 140.0, 139.2, 135.4, 131.2, 130.0, 120.8, 119.7, 116.8, 115.9, 114.3, 113.9, 112.5, 55.6,
32.3, 31.0, 30.9, 30.7, 30.1, 30.1, 29.9, 29.8, 23.1, 14.3. HRMS (El) obliczono dla
Cs4HesN204 808.5179 [M™*], znaleziono 808.5165.

Procedura ogodlna reakcji bezposredniego arylowania:

W kolbie Schlenka o pojemnosci 25 mL umieszczono: 125c¢ (0.05 mmol, 22.0 mg, 1.0 ekw.),
tris(dibenzylidenoaceton)dipallad(0) (4.7 mg, 0.005 mmol, 10%mol), PCys-HBF4 (3.7 mg, 0.01
mmol, 20%mol), kwas piwailowy (3.1 mg, 0.03 mmol, 60%mol), K2CO3 (27.6 mg, 0.2 mmol, 4.0
ekw.) i halogenek arylu w postaci statej (0.135 mmol, 2.7 ekw.). Kolbe odgazowano i
wypetniono argonem trzykrotnie, nastepnie dodano halogenek arylu (jesli w postaci ciektej)
(0.135 mmol, 2.7 eq) oraz bezwodny i odgazowany toluen (1 mL). Kolbe ponownie
odgazowano | wypetniono argonem trzykrotnie, a nastepnie ogrzewano w 120°C przez 48-72
h. Po tym czasie kolbe ochtodzono do temperatury pokojowej, ekstrahowano trzykrotnie
dichlorometanem (3 x 20 mL), a potgczone frakcje organiczne suszono bezwodnym MgSOa.
Rozpuszczalniki odparowano, a pozostatos¢ oczyszczano za pomocg chromatografii
kolumnowej. W razie potrzeby, zwigzki mogg by¢ rekrystalizowane z n-heksanu poprzez
utrzymywanie roztworu zwigzku w minimalnej ilo$¢ rozpuszczalnika nad bezwodnym lodem i

odsgczenie krysztatow.

6,12-Diheptylo-3,9-bis(4-nitrofenylo)-5H,11H-dipirolo[1,2-b:1',2'-g][2,6]naftyrydyno-5,11-
dion (149).

165

http://rcin.org.pl



Czes¢ eksperymentalna

Otrzymano zgodnie z ogdlng procedurg reakcji bezposredniego arylowania stosujgc 4-
bromonitrobenzen (23.4 mg, 0.135 mmol). Produkt oczyszczano za pomocg chromatografii
kolumnowej (SiO;, heksany : CH)Cl,, 1:1), rozpuszczalniki odparowano, a pozostatosc
rekrystalizowano z toluenu. Wydajnos¢: 21.9 mg (65%). Rr= 0.30 (SiO, cykloheksan/CH,Cl,,
1:1). T.t. 292 - 294°C. *H NMR (500 MHz, CDCls) § 8.26 (d, 4H, J = 8.5 Hz), 7.62 (d, 4H, J = 7.2
Hz), 6.94 (d, 2H, /= 4.0 Hz), 6.64 (d, 2H, J = 3.5 Hz), 3.22-3.20 (m, 4H), 1.68-1.62 (m, 4H), 1.50-
1.44 (m, 4H), 1.37-1.25 (m, 12H), 0.87 (t, 6H, J = 6.5 Hz). 13C NMR (125 MHz, CDCl3) 6 159.3,
147.0,144.4,139.2,137.5,136.2,129.3,123.0,119.8,116.1,116.1, 31.8, 30.6, 30.4, 30.1, 29.1,
22.7,14.1. HRMS (EI) obliczono dla C40H42N40¢ 674.3104 [M™], znaleziono 674.3073.

4,4'-(6,12-Diheptylo-5,11-diokso-5H,11H-dipirolo[1,2-b:1',2'-g][2,6]naftyrydyno-3,9-
diylo)dibenzonitryl (150).

Otrzymano zgodnie z ogdlng procedurg reakcji bezposredniego arylowania stosujgc 4-
bromobenzonitryl (24.6 mg, 0.135 mmol). Produkt oczyszczano za pomocg chromatografii
kolumnowej (SiO;, heksany : CHxCl,, 1:3), rozpuszczalniki odparowano, a pozostatosc
rekrystalizowano poprzez powolne dodawanie metanolu do gorgcego roztworu barwnika w
minimalnej ilosci chloroformu. Wydajnosé: 21.9 mg (69%). Rf= 0.42 (SiO2, heksany/CH,Cl,,
1:3). T.t. 264 - 266°C. *H NMR (500 MHz, CDCl3) & 7.68 (d, 4H, J = 8.5 Hz), 7.56 (d, 4H, J = 8.5
Hz), 6.92 (d, 2H, J = 3.5 Hz), 6.59 (d, 2H, J = 4.0 Hz), 3.20-3.17 (m, 4H), 1.71-1.67 (m, 4H), 1.50-
1.44 (m, 4H), 1.37-1.29 (m, 12H), 0.88 (t, 6H, J = 6.5 Hz). 13C NMR (125 MHz, CDCl3) & 159.4,
144.2, 137.9, 137.3, 136.0, 131.4, 129.2, 119.5, 118.9, 116.0, 115.9, 111.2, 31.8, 30.5, 30.4,
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30.1, 29.1, 22.7, 14.1. HRMS (ESI) obliczono dla Cs2Ha3N40;635.3386 [M+H*], znaleziono
635.3383.
4,4'-(6,12-Diheptylo-5,11-diokso-5H,11H-dipirolo[1,2-b:1',2'-g][2,6]naftyrydyno-3,9-
diylo)dibenzaldehyd (151).

Otrzymano zgodnie z ogdlng procedurg reakcji bezposredniego arylowania stosujgc 4-
bromobenzaldehyde (25.0 mg, 0.135 mmol). Produkt oczyszczano za pomocg chromatografii
kolumnowej (SiOz, czysty CHClz). Rozpuszczalniki odparowano, a pozostatos¢ wysuszono.
Wydajnosé: 16.0 mg (50%). Rr= 0.28 (SiO2, CHaCly). T.t. 215 - 217°C. *H NMR (500 MHz, CDCls)
§10.07 (s, 2H), 7.91 (d, 4H, J = 8.0 Hz), 7.64 (d, 4H, J = 8.0 Hz), 6.92 (d, 2H, J = 3.5 Hz), 6.63 (d,
2H, J = 4.0 Hz), 3.22-3.19 (m, 4H), 1.69-1.63 (m, 4H), 1.50-1.44 (m, 4H), 1.37-1.28 (m, 12H),
0.87 (t, 6H, J = 7.0 Hz). 13C NMR (125 MHz, CDCl3) § 191.8, 159.5, 144.0, 138.7, 138.5, 136.1,
135.3,129.1,129.0,119.4, 116.0, 115.9, 31.8, 30.5, 30.2, 29.1, 22.7, 14.1. HRMS (EI) obliczono
dla Ca2H4aN204 640.3301 [M ], znaleziono 640.3301.

4,4'-(6,12-Diheptylo-5,11-diokso-5H,11H-dipirolo[1,2-b:1',2'-g][2,6]naftyrydyno-3,9-

diylo)dibenzoesan dietylu (152).

Otrzymano zgodnie z ogdlng procedurg reakcji bezposredniego arylowania stosujgc 4-
bromobenzoesan etylo (30.9 mg, 22.0 yL, 0.135 mmol). Produkt oczyszczano za pomocg
chromatografii kolumnowej (SiO;, heksany : CH,Cl,, 1:9). Rozpuszczalniki odparowano, a
pozostatos¢ wysuszono. Wydajnosé: 22.2 mg (61%). Rg= 0.54 (SiO;, heksany/CH,Cl;, 1:9). T.t.
192 - 194°C. *H NMR (600 MHz, CDCls) & 8.07 (d, 4H, J = 7.8 Hz), 7.53 (d, 4H, J = 8.4 Hz), 6.88
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(d, 2H, J = 3.6 Hz), 6.57 (d, 2H, J = 4.2 Hz), 4.40 (q, 4H, J = 6.6 Hz), 3.20-3.17 (m, 4H), 1.68-1.62
(m, 4H), 1.48-1.40 (m, 4H+6H z grupy OEt), 1.35-1.25 (m, 12H), 0.87 (t, 6H, J = 6.5 Hz). 3C NMR
(150 MHz, CDCl3) 6 166.4, 159.5, 143.8, 138.9, 137.2, 135.8, 129.5, 128.9, 128.5, 119.0, 115.9,
115.7, 60.9, 31.8, 30.5, 30.1, 29.1, 22.7, 14.4, 14.1. HRMS (El) obliczono dla
CasHs2N206 728.3825 [M™], znaleziono 728.3831.

6,12-Diheptylo-3,9-bis(2-nitrofenylo)-5H,11H-dipirolo[1,2-b:1',2'-g][2,6]naftyrydyno-5,11-
dion (153).

Otrzymano zgodnie z ogdlng procedurg reakcji bezposredniego arylowania stosujgc 2-
bromonitrobenzen (27.3 mg, 0.135 mmol). Produkt oczyszczano za pomocg chromatografii
kolumnowej (SiO2, CH3Cl, : heksany, 1:1). Rozpuszczalniki odparowano, a pozostato$é
wyszuszono. Wydajnosé: 6.4 mg (18%). Rr= 0.32 (SiO,, CH2Clo/heksany, 1:1). T.t. 188 - 190°C.
14 NMR (500 MHz, CDCls) & 8.20 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.66 (t, 2H, J = 7.5 Hz), 7.57-7.51 (m, 4H),
6.90 (d, 2H, J = 4.0 Hz), 6.50 (d, 2H, J = 4.0 Hz), 3.24-2.97 (szeroki m, 4H), 1.57-1.54 (m, 4H),
1.43-1.40 (m, 4H), 1.33-1.28 (m, 12H), 0.88 (t, 6H, J = 7.0 Hz). 33C NMR (125 MHz, CDCl3) &
148.1, 135.0, 134.8, 132.9, 131.9, 129.3, 128.9, 128.9, 124.4, 117.9, 115.6, 115.4, 31.8, 30.5,
30.2, 30.2, 28.9, 22.7, 14.1. HRMS (El) obliczono dla CaoH42N406674.3104 [M™], znaleziono
674.3077.

Dimetylo 2,2'-(6,12-diheptylo-5,11-diokso-5H,11H-dipirolo[1,2-b:1',2'-g][2,6]naftyrydyno-
3,9-diylo)dibenzoesanodion (154).

Otrzymano zgodnie z ogdlng procedurg reakcji bezposredniego arylowania stosujgc 2-

bromobenzoesan metylu?'3 (29.0 mg, 18.9 uL, 0.135 mmol). Produkt oczyszczano za pomoca

213 B Hatano, K. Miyoshi, H. Sato, T. Ito, T. Ogata, T. Kijima, Tetrahedron Lett. 2010, 51, 5399.
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chromatografii kolumnowej (SiO;, heksany : CH,Cl,, 1:2). Rozpuszczalniki odparowano, a
pozostatos¢ wysuszono. Wydajnosé: 15.3 mg (45%). T.t. 161 - 162°C. Ry = 0.47 (SiOy,
heksany/CHzCl, 1:2). *H NMR (500 MHz, CDCls) & 8.06 (d, 2H, J = 7.5 Hz), 7.56 (t, 2H, J = 6.0
Hz), 7.46 (t, 2H, J = 8.0 Hz), 7.42 (d, 2H, J = 7.0 Hz), 6.86 (d, 2H, J = 4.0 Hz), 6.40 (d, 2H, J = 2.8
Hz), 3.70 (s, 6H), 3.30-2.94 (szeroki m, 4H), 1.58-1.53 (szeroki s, 4H), 1.42-1.38 (m, 4H), 1.33-
1.27 (m, 12H), 0.88 (t, 6H, J = 7.0 Hz). 13C NMR (125 MHz, CDCl3) § 167.0, 159.4, 138.5., 135.0,
134.4,131.6, 130.7, 130.4, 129.9, 128.0, 117.1, 115.2, 52.0, 31.8, 30.4, 30.2, 30.1, 30.1, 28.9,
22.7, 14.1. HRMS (ESI) obliczono dla C4sHa9N206 701.3591 [M+H*], znaleziono 701.3574.

6,12-Diheptylo-3,9-bis(2-metoksyfenylo)-5H,11H-dipirolo[1,2-b:1',2"'-g][2,6]naftyrydyno-
5,11-dion (155).

Otrzymano zgodnie z ogdlng procedurg reakcji bezposredniego arylowania stosujgc 2-
bromoanizol (25.2 mg, 16.8 uL, 0.135 mmol). Produkt oczyszczano za pomocg chromatografii
kolumnowej (SiO, heksany : CH)Cl,, 1:1). Rozpuszczalniki odparowano, a pozostatosc
wysuszno. Wydajnosé: 17.8 mg (55%). Rr= 0.39 (SiO;, heksany/CH,Cl,, 1:1). T.t. 143 - 145°C.
'H NMR (500 MHz, CDCl3) 6 7.36 (m, 4H), 7.02 (d, 2H, J = 7.5 Hz), 6.92 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 6.82
(d, 2H, J = 3.5 Hz), 6.44 (d, 2H, J = 4.0 Hz), 3.77 (s, 6H), 3.15-3.12 (m, 4H), 1.69-1.63 (m, 4H),
1.46-1.40 (m, 4H), 1.34-1.26 (m, 12H), 0.87 (t, 6H, J = 7.0 Hz). 33C NMR (125 MHz, CDCl3) &
159.5, 157.3, 142.6, 135.9, 134.7, 129.6, 129.5, 123.3, 120.3, 117.3, 116.1, 114.6, 110.2, 55.3,
31.9, 30.4, 30.3, 30.2, 29.1, 22.7, 14.1. HRMS (EIl) obliczono dla Cs2H4sN204644.3614 [M™],
znaleziono 644.3611.

6,12-Diheptylo-3,9-di(piryd-4-yl)-5H,11H-dipirolo[1,2-b:1',2'-g][2,6]naftyrydyno-5,11-dion
(156).
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Otrzymano zgodnie z o0gdlng procedurg reakcji bezposredniego arylowania stosujac
chlorowodorek 4-bromopirydyniowy (48.6 mg, 0.135 mmol) oraz dodatkowsq ilo$¢ K.COs (41.4
mg, 0.3 mmol). Produkt oczyszczano za pomocg chromatografii kolumnowej (SiO2, CHCl; :
metanol, 95:5). Rozpuszczalniki odparowano, a pozostatos¢ wyszuszono. Wydajnosé: 15.9 mg
(54%). R¢= 0.45 (SiO,, CH2Cl,/MeOH, 95:5). T.t. 169 - 170°C. *H NMR (600 MHz, CDCl3) & 8.64
(d, 4H, J = 5.4 Hz), 7.37 (dd, 4H, J1 = 1.2 Hz, J> = 4.2 Hz), 6.92 (d, 2H, J = 4.2 Hz), 6.64 (d, 2H, J =
3.6 Hz), 3.22-3.19 (m, 4H), 1.69-1.63 (m, 4H), 1.50-1.45 (m, 4H), 1.37-1.29 (m, 12H), 0.88 (t,
6H, J = 6.6 Hz). 3C NMR (150 MHz, CDCls) 6 159.3, 149.2, 144.2, 140.3, 137.0, 136.2, 123.0,
119.6, 116.1, 115.9, 31.8, 30.6, 30.4, 30.1, 29.1, 22.7, 14.1. HRMS (El) obliczono dla
C3sH42N40,586.3308 [M™], znaleziono 586.3292.

6,12-Diheptylo-3,9-difenylo-5H,11H-dipirolo[1,2-b:1',2"'-g][2,6]naftyrydyno-5,11-dion (157).

Otrzymano zgodnie z ogblng procedurg reakcji bezposredniego arylowania stosujgc 125¢ (43.3
mg, 0.1 mmol, 1 ekw.) oraz bromobenzen (42.4 mg, 0.27 mmol, 28.4 uL, 2.7 ekw.). Produkt
oczyszczano za pomocg chromatografii kolumnowej (SiO2, cykloheksan : CH)Cl;, 2:1).
Pozostato$¢ po kolumnie strgcono ponownie z mieszaniny CH,Cl,/metanol i wysuszono.
Wydajnoséé: 27.0 mg (46%). Rs= 0.43 (SiO>, cykloheksan/CHCl, 2:1). T.t. 190 - 191°C. 'H NMR
(500 MHz, CD,Cl) & 7.50 (d, J = 7.0 Hz, 4H), 7.43-7.37 (m, 6H), 6.92 (d, J = 4.0 Hz, 2H), 6.54 (d,
J = 3.5 Hz, 2H), 3.23-3.20 (m, 4H), 1.70-1.64 (m, 4H), 1.51-1.45 (m, 4H), 1.39-1.31 (m, 12H),
0.90 (t, 6H, J = 7.0 Hz). 13C NMR (125 MHz, CD,Cl,) 6 159.7, 143.3, 139.8, 135.3, 133.3, 128.7,
127.7,127.5,118.2,115.7, 115.5, 31.8, 30.5, 30.3, 30.2, 29.2, 22.7, 13.8. HRMS (El) obliczono
dla C40H4aN>0, 584.3403 [M*], znaleziono 584.3395.

6,12-Diheptylo-3,9-bis(4-(metoksymetylo)fenylo)-5H,11H-dipirolo[1,2-b:1',2'-
gl[2,6]naftyrydyno-5,11-dion (158).
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Otrzymano zgodnie z ogblng procedurg reakcji bezposredniego arylowania stosujgc 1-bromo-
4-(metoksymetylo)benzen (23.4 mg, 19.4 uL, 0.135 mmol). Produkt oczyszczano za pomocga
chromatografii kolumnowej (SiO2, czysty CH2Cl;). Rozpuszczalniki odparowano, a pozostatos¢
wysuszono. Wydajno$é: 13.4 mg (40%). T.t. 157 - 159°C (rozktad). Rf= 0.32 (SiO,, CH2Cly). *H
NMR (500 MHz, CDCl3) 6 7.47 (d, 4H, J = 8.0 Hz), 7.36 (d, 4H, J= 8.0 Hz), 6.85 (d, 2H, J = 3.5 Hz),
6.50 (d, 2H, J = 3.5 Hz), 4.52 (s, 4H), 3.45 (s, 6H), 3.21-3.18 (m, 4H), 1.69-1.63 (m, 4H), 1.49-
1.43 (m, 4H), 1.37-1.25 (m, 12H), 0.88 (t, 6H, J = 6.5 Hz). 13C NMR (125 MHz, CDCl3) 6 159.7,
143.3,139.8,137.9,135.3,132.3,128.7,126.9,118.2,115.8,115.5, 74.5, 58.3, 31.8, 30.5, 30.2,
29.7, 29.2, 22.7, 14.1. HRMS (ESI) obliczono dla CasHs3N204 673.4005 [M+H?*], znaleziono
673.3992.

6,12-Diheptylo-3,9-bis(4-metoksyfenylo)-5H,11H-dipirolo[1,2-b:1',2"'-g][2,6]naftyrydyno-
5,11-dion (159).

Otrzymano zgodnie z ogdlng procedurg reakcji bezposredniego arylowania stosujgc 4-
bromoanizol (25.2 mg, 16.9 uL, 0.135 mmol). Produkt oczyszczano za pomocg chromatografii
kolumnowej (SiO2, heksany : CH,Cl;, 1:1). Rozpuszczalniki odparowano, a pozostatosé
wysuszono. Wydajnos¢: 20.6 mg (64%). Rr= 0.24 (SiO2, heksany/CH,Cl,, 1:1). T.t. 184 - 186°C
(rozktad). 'H NMR (500 MHz, CDCl3) 6 7.42 (dd, 4H, J; = 2.0 Hz, J> = 6.5 Hz), 6.93 (dd, 4H, J; =
2.0 Hz, J; = 7.0 Hz), 6.84 (d, 2H, J = 3.5 Hz), 6.45 (d, 2H, J = 3.5 Hz), 3.87 (s, 6H), 3.22-3.18 (m,
4H), 1.70-1.64 (m, 4H), 1.49-1.43 (m, 4H), 1.37-1.29 (m, 12H), 0.88 (t, 6H, J = 7.0 Hz). 13C NMR
(125 MHz, CDCl3) 6 159.9, 159.4, 143.1, 140.0, 135.0, 130.0, 125.6, 117.6, 115.6, 115.4, 113.2,
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55.3, 31.8, 30.6, 30.3, 30.2, 29.2, 22.7, 14.1. HRMS (El) obliczono dla Ca;HasN204644.3614
[M], znaleziono 644.3592.
3,9-Bis(4-(dietyloamino)fenylo)-6,12-diheptylo-5H,11H-dipirolo[1,2-b:1',2'-
gl[2,6]naftyrydyno-5,11-dion (160).

Otrzymano zgodnie z ogblng procedurg reakcji bezposredniego arylowania stosujgc 4-bromo-
N,N-dietyloaniline (34.2 mg, 0.15 mmol). Produkt oczyszczano za pomocy chromatografii
kolumnowej (SiO2, CH2Cl; : heksany, 1:1 do 3:2). Rozpuszczalniki odparowano, a pozostatos¢
wyszuszono. Wydajnos¢: 5.0 mg (16%). T.t. 187 - 187°C (rozkfad). Ry = 0.17 (SiOy,
CH,Cly:heksany). *H NMR (500 MHz, CDCls) 6 7.36 (d, 4H, J = 9.0 Hz), 6.83 (d, 2H, J = 2.5 Hz),
6.67 (d, 4H, J=9.0 Hz), 6.43 (d, 2H, /= 4.0 Hz), 3.41 (q, 8H, /= 7.0 Hz), 3.24-3.21 (m, 4H), 1.72-
1.66 (m, 4H), 1.51-1.45 (m, 4H), 1.39-1.20 (m, 12H), 1.21 (t, 6H, /= 7.0 Hz), 0.88 (t, 6H, J=7.0
Hz). 13C NMR (125 MHz, CDCls) 6 160.2, 147.4,142.1,141.2,134.8,129.9, 119.6, 116.3, 115.4,
115.3, 110.4, 44.3, 31.9, 30.8, 30.3, 29.3, 22.7, 14.1, 12.7. HRMS (El) obliczono dla
CagH62N40, 726.4873 [M™], znaleziono 726.4875.

3,9-Bis(4-(difenyloamino)fenylo)-6,12-diheptylo-5H,11H-dipirolo[1,2-b:1',2'-
gl[2,6]naftyrydyno-5,11-dion (161).

Otrzymano zgodnie z 0gdlng procedurg reakcji bezposredniego arylowania stosujgc 4-bromo-
N,N-difenyloaniline (43.7 mg, 0.135 mmol). Produkt oczyszczano za pomocg chromatografii
kolumnowej (SiO2, CH2Cly : heksany, 1:2 do 2:3). Rozpuszczalniki odparowano, a pozostatosé

wysuszono. Wydajnosc¢: 16.7 mg (36%). T.t. 269 - 271°C. R¢= 0.16 (SiO,, CH,Cl2/heksany, 1:2).
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'H NMR (500 MHz, CDCl3) 6 7.34 (d, 4H, J = 8.5 Hz), 7.30-7.25 (m, 8H), 7.20-7.18 (m, 8H), 7.07-
7.04 (m, 8H), 6.85 (d, 2H, J = 3.5 Hz), 6.50 (d, 2H, J = 3.5 Hz), 3.21-3.18 (m, 4H), 1.70-1.64 (m,
4H), 1.50-1.43 (m, 4H), 1.35-1.26 (m, 12H), 0.85 (t, 6H, J = 6.5 Hz). 3C NMR (125 MHz, CDCl3)
6 159.9, 147.4, 142.9, 140.1, 135.2, 129.4, 129.3, 126.3, 125.0, 123.3, 121.5, 117.7, 115.6,
31.9, 30.6, 30.4, 30.2, 29.1, 22.7, 14.1. HRMS (EIl) obliczono dla CssHe2N402918.4873 [M™],
znaleziono 918.4787.

4,4'-(((6,12-Diheptylo-5,11-diokso-5H,11H-dipirolo[1,2-b:1',2'-g][2,6]naftyrydyno-3,9-
diylo)bis(4,1-fenyleno))bis(1,4-bis(4-oktylofenylo)-1,4-dihydropirolo[3,2-b]piro-5,2-
diylo))dibenzonitryl (162).

Otrzymano zgodnie z ogdlng procedurg reakcji bezposredniego arylowania stosujgc 125¢ (21.6
mg, 0.05 mmol) oraz bromek arylowy o rdzeniu pirolo[3,2-b]pirolu (procedura otrzymywania
tego bromku opisana jest ponizej) (81.2 mg, 0.11 mmol). Produkt oczyszczano za pomoca
chromatografii kolumnowej (SiO;, CH,Cl, : heksany, 1:1). Nastepnie rozpuszczalniki
odparowano, a pozostatos¢ po kolumnie dwukrotnie ogrzewano do wrzenia w MeCN oraz
odsgczano. Otrzymane krysztaty rekrystalizowano z mieszaniny CHCI3/MeCN. Wydajnos¢: 13.1
mg (15%). Re= 0.40 (SiO,, CH,Cly/heksany, 1:1). T.t. 153 - 154 °C (rozktad). *H NMR (500 MHz,
CesDs, 60°C) 6 6.99-6.94 (m, 8H), 6.88 (d, 4H, J = 8.0 Hz), 6.65-6.63 (m, 8H), 6.60-6.55 (m, 8H),
6.15 (d, 2H, J = 3.5 Hz), 6.04 (s, 2H), 6.00 (s, 2H), 5.83 (d, 2H, J = 4.0 Hz), 2.82-2.79 (m, 4H),
2.12-2.08 (m, 8H), 1.34-1.31 (m, 4H), 1.18-1.12 (m, 8H), 1.06-1.01 (m, 4H), 0.90-0.83 (m, 52H),
0.51-0.44 (m, 18H). 13C NMR (125 MHz, C¢Ds, 25°C) 6 159.2, 142.8, 140.9, 140.7, 140.1, 138.0,
137.7,137.7,137.2,135.3,134.2,133.8,133.0, 132.8, 131.6, 131.2, 129.2, 129.2, 128.9, 125.5,
125.3, 118.8, 118.0, 115.7, 115.3, 108.9, 96.8, 95.2, 35.5, 35.4, 31.9, 31.9, 31.9, 31.4, 31.4,
30.6, 30.3, 29.5, 29.3, 29.3, 29.3, 29.3, 22.8, 22.7, 22.7, 14.0, 14.0, 14.0. HRMS (MALDI-TOF)
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obliczono dla C122H139Ns02 1748.1021 [M+H*], znaleziono 1748.0973. Uwaga: cztery brakujace

protony aromatyczne naktadajg sie z sygnatem resztkowym CeDe.

4-(5-(4-Bromofenylo)-1,4-bis(4-oktylofenylo)-1,4-dihydropirolo[3,2-b]piro-2-
ylo)benzonitryl.

CgH17

2

O  Wa

<

CgH17

Zwigzek otrzymano zgodnie z procedurg dostepng w literaturze.?'* Rf = 0.38 (SiO,,
toluen/heksany, 1:1). T.t. 212 - 215°C (rozktad). *H NMR (500 MHz, CDCl3) 6 7.44 (d, 2H, /= 8.5
Hz), 7.33 (d, 2H, J = 8.5 Hz), 7.25 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.15 (m, 8H), 7.07 (d, 2H, J = 9.0 Hz), 6.48
(s, 1H), 6.35 (s, 1H), 2.62 (m, 4H),1.63 (m, 4H), 1.30 (m, 20H), 0.89 (m, 6H). 13C NMR (125 MHz,
CeDe) 6 141.3, 141.1, 138.0, 137.1, 137.0, 136.1, 133.8, 133.5, 132.3, 132.1, 131.9, 131.3,
129.5,129.3,129.2,127.6,125.1, 125.1, 120.4, 119.3, 108.6, 96.2, 94.3, 35.5, 31.9, 31.3, 29.4,
29.4, 29.3, 29.3, 22.7, 14.1. HRMS (El) obliczono dla Cs7Hs2N3Br737.3345 [M™], znaleziono
737.3332.

4-(9-(4-(Dietylamino)fenylo)-6,12-diheptylo-5,11-diokso-5H,11H-dipirolo[1,2-b:1',2'-
gl[2,6]naftyrydyn-3-ylo)benzonitryl (164).

W kolbie Schlenka o pojemnosci 50 mL umieszczono: 125¢ (0.4 mmol, 173.2 mg, 2.0 ekw.), 4-
bromo-N,N-dietyloanilina (0.2 mmol, 45.6 mg, 1.0 ekw.), tris(dibenzylidenoaceton)dipallad(0)
(9.4 mg, 0.01 mmol, 5%mol), PCy3-HBF4 (7.4 mg, 0.02 mmol, 10%ma1), kwas piwailowy (6.2 mg,

0.06 mmol, 30%moi), K2CO3 (41.5 mg, 0.2 mmol, 2.0 ekw.) oraz bezwodny, odgazowany toluen

214 R, Ortowski, M. Banasiewicz, G. Clermont, F. Castet, R. Nazir, M. Blanchard-Desce, D. T. Gryko, Phys. Chem.
Chem. Phys. 2015, 17, 23724.
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(10 mL). Nastepnie, mieszanine reakcyjng mieszano w temperaturze 120°C przez 72 h. Po
uptywie wspomnianego czasu mieszanine reakcyjng ochtodzono do temperatury pokojowej,
rozpuszczalnik odparowano, a pozostatos¢ oczyszczano za pomocg chromatografii
kolumnowej (SiO2, CH,Cl, : heksany, 1:1). W wyniku chromatografii otrzymano: 125c (117.6
mg, 0.27 mmol, 68%), 163 (45.8 mg, ~61%, Rf=0.57) oraz 160 (5.7 mg, 6%, R¢=0.31). Z powodu
zbyt dobrej rozpuszczalnosci zwigzku 163 w typowych rozpuszczalnikach organicznych,
product monoarylowania wprowadzono w nastepng reakcje arylowania bez dalszego
oczyszczania (obecnos¢ zwigzku 163 w otrzymanej frakcji potwierdzono za pomocay
spektrometrii mas wysokiej rozdzielczosci — HRMS (ESI) obliczono dla CsgHsoN30,580.3903
[M+H*], znaleziono 580.3898). W kolbie Schlenka o pojemnosci 25 mL umieszczono: 163
(~0.079 mmol, 45.8 mg, 1.0 ekw.), 4-bromobenzonitryl (0.1 mmol, 18.0 mg, ~1.25 ekw.),
tris(dibenzylidenoaceton)dipallad(0) (3.6 mg, 0.0039 mmol, 5%mol), PCys-HBF4 (2.9 mg, 0.0079
mmol, 10%mol), kwas piwailowy (2.4 mg, 0.023 mmol, 30%ma1), K2CO3 (27.6 mg, 0.2 mmol, 2.0
ekw.) oraz bezwodny, odgazowany toluen (1.5 ml). Zawarto$¢ kolby mieszano w
temperaturze 120°C przez 24 h. Produkt oczyszczano za pomocg chromatografii kolumnowej
(SiO2, CHJCly : n-heksan, 2:1). Pozostatos¢ po kolumnie rekrystalizowano z cykloheksanu,
krysztaty odsgczono i wysuszono. Wydajnosé: 28.5 mg (33%, dwa etapy). T.t. 204 - 206°C. Rs=
0.46 (SiO2, CHClo/n-heksan, 2:1). *H NMR (500 MHz, CéDs) & 7.53 (d, 2H, J = 9.0 Hz), 7.12-7.08
(m, 4H), 6.63 (d, 1H, J = 4.0 Hz), 6.57 (d, 2H, J = 8.5 Hz), 6.51 (d, 1H, J = 4.0 Hz), 6.35 (d, 1H, J =
4.0 Hz), 6.12 (d, 1H, J = 4.0 Hz), 3.27-3.19 (m, 4H), 2.99-2.95 (m, 4H), 1.81-1.72 (m, 4H), 1.50-
1.46 (m, 4H), 1.34-1.22 (m, 12H), 0.90-0.87 (m, 12H). 133C NMR (125 MHz, CsDs) & 159.9, 159.3,
148.0,144.8,143.4,141.4,137.7,137.3,136.4,134.8,131.1, 130.8, 129.5, 120.2, 119.0, 118.9,
117.4,117.3, 117.3, 114.3, 114.2, 111.4, 110.9, 44.3, 33.2, 32.1, 31.0, 30.9, 30.9, 30.8, 30.7,
30.6, 29.6, 29.5, 23.1, 23.1, 14.4, 14.3, 12.7. HRMS (ESI) obliczono dla CssHs3N402681.4169
[M+H*], znaleziono 681.4169.

Ogdlna procedura reakcji Buchwalda-Hartwiga:

W kolbie Schlenka o pojemnosci 25 mL umieszczono: 132 (0.05 mmola, 1.0 ekw., 30.0 mg),
Pd.dbas (4.2 mg, 0.02 mmol, 10%mol), SPhos (4.0 mg, 0.04 mmol, 20%mol), Cs2C0O3 (65.2 mg, 0.2
mmol, 4.0 ekw.) oraz amine (jesli jest ciatem statym) (0.15 mmol, 3 ekw.). Kolbe odgazowano
i wypetniono argonem trzykrotnie. W przypadku morfoliny (0.2 mmol, 4 ekw.), nalezy jg dodac

na tym etapie, a nastepnie bezwodny i odgazowany toluen (1 mL). Kolbe szczelnie zamknieto,
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odgazowano i wypetniono argone trzykrotnie i mieszano w 110°C przez okoto 72 h. Po tym
czasie, kolbe ochtodzono do temperatury pokojowej i dodano 5 mL dichlorometanu.
Otrzymany roztwdr przesgczono przez Celit, a rozpuszczalniki odparowano. Pozostate

czynnosci opisano ponizej.

6,12-Diheptylo-3,9-dimorfolino-5H,11H-dipirolo[1,2-b:1',2'-g][2,6]naftyrydyno-5,11-dion
(168).

Otrzymano zgodnie z ogdlng procedura reakcji Buchwalda-Hartwiga stosujgc morfoline (17.4
mg, 17.2 uL, 0.2 mmol). Produkt oczyszczano za pomocg chromatografii kolumnowej (SiO3,
CHyCl; : metanol, 98:2). W razie potrzeby, zwigzek moze zostaé oczyszczony poprzez
krystalizacje z n-heksanu. Wydajnos¢: 17.5 mg (55%). Rs= 0.34 (SiO,, CH,Cl,/metanol, 98:2).
T.t. 172 - 174°C (rozktad). *H NMR (500 MHz, C¢De) & 6.59 (d, 2H, J = 4.0 Hz), 5.57 (d, 2H, J =
4.0 Hz), 3.78 (t, 8H, J = 4.5 Hz), 3.32-3.29 (m, 4H), 2.91 (t, 8H, J = 4.5 Hz), 1.86-1.81 (m, 4H),
1.63-1.57 (m, 4H), 1.43-1.33 (m, 12H), 0.93 (t, 6H, J = 7.0 Hz). 13C NMR (125 MHz, C¢Ds) 6 159.5,
149.8, 141.2, 130.4, 114.7, 114.6, 100.5, 66.5, 52.7, 32.3, 31.1, 30.7, 30.5, 29.5, 23.1, 14.4.
HRMS (El) obliczono dla C3gHs0N4O4 602.3832 [M™], znaleziono 602.3823. Analiza
elementarna: obliczono dla CssHsoN4O4: C, 71.73; H, 8.36; N, 9.29. Znaleziono: C, 71.53; H,
8.19; N, 9.04.

3,9-Bis(difenyloamino)-6,12-diheptylo-5H,11H-dipirolo[1,2-b:1',2'-g][2,6]naftyrydyno-5,11-
dion (169).

Otrzymano zgodnie z 0gdlng procedurg reakcji Buchwalda-Hartwiga stosujgc bis(fenylo)amine
(25.4 mg, 0.15 mmol). Produkt oczyszczano za pomocg chromatografii kolumnowej (SiO;,
CH.Cly : heksany, 1:2). W razie potrzeby, zwigzek moze zosta¢ oczyszczony poprzez
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krystalizacje z n-pentanu. Wydajnos¢: 14.6 mg (33%). Rs = 0.48 (SiO2, heksany/ CH2Cly, 2:1). T t.
162 - 164°C (rozktad). *H NMR (500 MHz, C¢D¢) 6 7.07 (t, 8H, J = 7.5 Hz), 6.87 (t, 4H, J = 7.0 Hz),
6.43 (d, 2H, J =3.5 Hz), 6.00 (d, 2H, J = 4.0 Hz), 2.96-2.92 (m, 4H), 1.56-1.53 (m, 4H), 1.40-1.30
(m, 16H), 0.93 (t, 6H, J = 7.0 Hz). 3C NMR (125 MHz, CsD¢) 6 157.8, 146.6, 141.1, 140.2, 130.8,
128.9,122.7,122.2,115.3,113.6,111.7, 32.0, 30.4, 29.7, 29.0, 22.8, 14.0. HRMS (El) obliczono
dla CsoHsaN4O2 766.4247 [M™], znaleziono 766.4243. Uwaga: osiem brakujgcych protonow

aromatycznych pokrywa sie z sygnatem resztkowym pochodzgcym od CeDe.

3,9-Bis(bis(4-metoksyfenylo)amino)-6,12-diheptylo-5H,11H-dipirolo[1,2-b:1',2'-
gl[2,6]naftyrydyno-5,11-dion (170).

OMe

MeO

Otrzymano zgodnie z ogdlng procedurg reakcji Buchwalda-Hartwiga stosujgc bis(4-
metoksyfenylo)amine (34.5 mg, 0.15 mmol). Produkt oczyszczano za pomocg chromatografii
kolumnowej (SiO2, CH.Cl; : heksany, 2:1). Pozostatos¢ po kolumnie ogrzewano przez minute
w minimalnej ilosci metanolu w temperaturze wrzenia, nastepnie krysztaty produktu
odsgczono na gorgco, przemyto zimnym metanolem i wysuszono. Wydajnosc¢: 22.2 mg (50%).
Ri=0.41 (SiO2, CH,Clo/heksany, 2:1). T.t. 119 - 120°C. *H NMR (500 MHz, CsDe¢) 6 7.11 (d, 8H, J
=9.0 Hz), 6.71 (d, 8H, J = 8.5 Hz), 6.54 (d, 2H, J = 4.0 Hz), 6.03 (d, 2H, J = 4.0 Hz), 3.31 (s, 12H),
3.04-3.01 (m, 4H), 1.65-1.62 (m, 4H), 1.45-1.43 (m, 4H), 1.38-1.33 (m, 12H), 0.94 (t, 6H, J=7.0
Hz). 33C NMR (125 MHz, C¢D¢) 6 158.0, 155.9, 141.9, 140.6, 140.3, 130.3, 123.8, 114.9, 114.4,
113.8, 109.7, 54.6, 32.1, 30.5, 30.4, 29.7, 29.0, 22.8, 14.1. HRMS (ESI) obliczono dla
CsgHe3N4Os 887.4748 [M+H*], znaleziono 887.4729. Analiza elementarna: Obliczono dla
Cs6H62N40e: C, 75.82; H, 7.04; N, 6.32. Znaleziono: C, 75.67; H, 7.18; N, 6.14.

3,9-Bis(bis(4-cyjanofenylo)amino)-6,12-diheptylo-5H,11H-dipirolo[1,2-b:1',2'-
gl[2,6]naftyrydyno-5,11-dion (171).
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Otrzymano zgodnie z ogdlng procedurg reakcji Buchwalda-Hartwiga stosujgc bis(4-
cyjanofenylo)amine?®® (32.9 mg, 0.15 mmol). Produkt oczyszczano za pomocg chromatografii
kolumnowej stosujgc gradient rozpuszczalnikow (SiO2, CH.Cl, — CH)Cl; : metanol, 98:2).
Pozostatos¢ po kolumnie ogrzewano we wrzacym metoanolu przez 5 minut, a nastepnie
krysztaty odsgczono na gorgco, przemyto gorgcym metanolem i wysuszono. Wydajnosé: 11.1
mg (25%). Rr= 0.67 (SiO2, CH2Cly). T.t. 261 - 263°C. 'H NMR (500 MHz, C¢Ds, 60°C) § 6.98-6.96
(m, 8H), 6.63-6.61 (m, 8H), 6.37 (d, 2H, J = 4.0 Hz), 5.78 (d, 2H, J = 4.0 Hz), 2.87-2.84 (m, 4H),
1.35-1.27 (m, 20H), 0.90 (t, 6H, J = 7.0 Hz). 13C NMR (125 MHz, C¢Ds, 60°C) & 157.6, 148.0,
142.9,136.8,132.9,131.7,121.4,117.9,115.5,114.0, 113.5,107.2,31.8, 30.3, 30.1, 29.6, 28.9,
22.6, 13.8. HRMS (El) obliczono dla CsgHsoNsO2 866.4057 [M™], znaleziono 866.4035.

Bis(3,4,5-trimetoksyfenylo)amina

MeO N OMe
Mer@/ \©:0Me
OMe  OMe

W kolbie Schlenka o pojemnosci 50 mL umieszczono: 5-bromo-1,2,3-trimetoksybenzen (2.25
g, 9.10 mmol), 3,4,5-trimetoksyaniline (2.00 g, 10.0 mmol), RuPhos Pd G3 (20.0 mg, 0.024
mmol), BrettPhos (16.0 mg, 0.030 mmol), Cs,COs (4.45 g, 13.65 mmol). Nastepnie dodano
bezwodny, odgazowany toluen (10 mL). Kolbe odgazowano i wypetniono argonem trzykrotnie,
po czym reakcje prowadzono w temperaturze 120°C przez noc. Po tym czasie kolbe
ochtodzono do temperatury pokojowej, a nastepnie odparowano rozpuszczalnik. Pozostatos¢
strgcono poprzez dodanie eteru dietylowego, a powstaty osad odsgczono, rekrystalizowano z
i-PrOH i suszono na powietrzu otrzymujgc 2.70 g (85%) produktu w postaci kremowych
krysztatéw. T.t. 142 - 143°C. 'H NMR (500 MHz, CDCl5) 6 6.30 (s, 4H), 5.55 (s, 1H), 3.81 (s, 6H),
3.80 (s, 12H). 3C NMR (125 MHz, CDCls) 6 153.9, 139.6, 132.6, 95.7, 61.0, 56.0. HRMS (ESI)

215 R, Ortowski, M. Banasiewicz, G. Clermont, F. Castet, R. Nazir, M. Blanchard-Desce, D. T. Gryko, Phys. Chem.
Chem. Phys. 2015, 17, 23724.
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obliczono dla CigsH23NOgNa 372.1423 [M+Na*], znaleziono 372.1415. Analiza elementarna:
obliczono dla CisH23NOs: C, 61.88; H, 6.64; N, 4.01. Znaleziono: C, 61.97; H, 6.65; N, 4.01.
3,9-Bis(bis(3,4,5-trimetoksyfenylo)amino)-6,12-diheptylo-5H,11H-dipirolo[1,2-b:1',2'-
gl[2,6]naftyrydyno-5,11-dion (172).

MeQ OMe

MeO GOMe
MeOQN O CsH4s
MeO /N Y
FNF N~ OMe
HisC; O N OMe
M
€0 OMe
MeO OMe

Otrzymano zgodnie z ogdlng procedurg reakcji Buchwalda-Hartwiga stosujac bis(3,4,5-
trimetoksyfenylo)amine (52.5 mg, 0.15 mmol). Produkt oczyszczano za pomoca
chromatografii kolumnowej (SiO2, CH2Cl, : metanol, 98:2). Pozostato$¢ po kolumnie
ogrzewano w temperaturze wrzenia metanolu przez 5 min, krysztaty zwigzku docelowego
odsgczono, przemyto gorgcym metanolem i wysuszono. Wydajnosé: 28.7 mg (51%). Re= 0.56
(SiO2, CH2Clz/metanol, 98:2). T.t. 186 - 188°C. *H NMR (500 MHz, CsDs) & 6.63 (s, 8H), 6.59 (d,
2H,/=4.0Hz),6.21(d, 2H, J=4.0 Hz), 3.86 (s, 12H), 3.29 (s, 24H), 3.05-3.02 (m, 4H), 1.70-1.64
(m, 4H), 1.49-1.43 (m, 4H), 1.39-1.28 (m, 12H), 0.92 (t, 6H, J = 7.5 Hz). 33C NMR (125 MHz,
CsDs) 6 158.5, 154.6, 142.9, 141.3, 141.1, 130.9, 115.5, 114.4, 111.1, 101.7, 60.7, 55.9, 32.4,
31.0,30.8, 30.3, 29.4, 23.0, 14.4. HRMS (ESI) obliczono dla CesH7sN4O14Na 1149.5412 [M+Na*],
znaleziono 1149.5386. Analiza elementarna: obliczono dla CgsH7sN4O14: C, 68.19; H, 6.97; N,
4.97. Znaleziono: C, 67.97; H, 6.81; N, 4.78.

6,12-Diheptylo-3,9-bis(2-metylo-4-nitrofenylo)-5H,11H-dipirolo[1,2-b:1',2'-
gl[2,6]naftyrydyno-5,11-dion (177).

Otrzymano zgodnie z ogblng procedurg reakcji bezposredniego arylowania stosujgc 125¢ (43.3

mg, 0.1 mmol) oraz 1-bromo-2-metylo-4-nitrobenzen (64.8 mg, 3.0 mmol). Produkt
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oczyszczano za pomocyg chromatografii kolumnowej (SiO2, heksany : CH)Cl;, 1:1).
Rozpuszczalniki odparowano, a pozostatosé rekrystalizowano z mieszaniny CH,Cl,/metanol i
wysuszono. Wydajnos¢: 33.7 mg (48%). Re= 0.25 (SiO, heksany/CH,Cly, 1:1). T.t. 244 - 245°C.
IH NMR (500 MHz, CDCl3) § 7.92 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.51 (s, 2H), 7.37 (t, 2H, J = 5.5 Hz), 6.90
(d, 2H,J=3.5Hz), 6.43 (d, 2H, J = 4.0 Hz), 3.24-3.05 (szeroki m, 4H), 2.33 (s, 6H), 1.61-1.59 (m,
4H), 1.46-1.40 (m, 4H), 1.32-1.26 (m, 12H), 0.86 (t, 6H, J = 7.0 Hz). 3C NMR (125 MHz, CDCl3)
6 159.0, 147.5, 144.6, 140.6, 139.1, 136.2, 134.7, 130.0, 124.4, 120.6, 118.1, 115.6, 115.5,
31.7, 30.5, 30.0, 29.0, 22.6, 20.3, 14.0. HRMS (El) obliczono dla Cs2H46N4Os 702.3417 [M™],
znaleziono 702.3441.

6,12-Diheptylo-3,9-bis(2-metoksy-4-nitrofenylo)-5H,11H-dipirolo[1,2-b:1',2'-
gl[2,6]naftyrydyno-5,11-dion (178).

Otrzymano zgodnie z 0ogdlng procedurg reakcji bezposredniego arylowania stosujgc 125c¢ (43.3
mg, 0.1 mmol) oraz 1-bromo-2-metoksy-4-nitrobenzen (69.6 mg, 0.3 mmol). Produkt
oczyszczano za pomocy chromatografii kolumnowej (SiO2, heksany : CHxCl;, 2:3).
Rozpuszczalniki odparowano, a pozostatos¢ ogrzewano w cykloheksanie w temperaturze
wrzenia rozpuszczalnika przez 3 minuty, krysztaty odsgczono i wysuszono. Wydajnosé: 41.0
mg (56%). Rr= 0.36 (SiO2, heksany/CHCl, 2:3). T.t. 205 - 206°C. *H NMR (500 MHz, CDCl3) 6
7.93(d, 2H,J=7.5Hz),7.77 (s, 2H), 7.48 (t, 2H, J = 8.0 Hz), 6.89 (d, 2H, J = 2.0 Hz), 6.53 (d, 2H,
J=3.0 Hz), 3.87 (s, 6H), 3.14-3.11 (m, 4H), 1.64-1.62 (m, 4H), 1.44-1.41 (m, 4H), 1.31-1.27 (m,
12H), 0.86 (t, 6H, J = 7.0 Hz). 13C NMR (125 MHz, CDCl3) 6 159.2, 157.7, 148.7, 143.6, 135.4,
133.5, 130.0, 129.6, 118.5, 116.2, 115.8, 115.3, 105.3, 56.0, 31.8, 30.4, 30.2, 29.1, 26.9, 22.7,
14.0. HRMS (EI) obliczono dla C42H46N40s734.3316 [M™], znaleziono 734.3320.

6,12-Diheptylo-3,9-bis(3-nitrofenylo)-5H,11H-dipirolo[1,2-b:1',2'-g][2,6]naftyrydyno-5,11-
dion (179).
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Otrzymano zgodnie z 0ogdlng procedurg reakcji bezposredniego arylowania stosujgc 125c¢ (43.3
mg, 0.1 mmol) oraz 1-bromo-3-nitrobenzen (60.6 mg, 0.3 mmol). Produkt oczyszczano za
pomocg chromatografii kolumnowe] (SiO;, heksany : CHxCl;, 1:2). Rozpuszczalniki
odparowano, a pozostatos¢ rekrystalizowano z acetonitrylu i wysuszono. Wydajnos¢: 34.0 mg
(50%). R= 0.69 (SiOz, heksany/CH,Cly, 1:2). T.t. 208 - 209°C. *H NMR (500 MHz, CDCls) & 8.35
(s, 2H), 8.22 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.80 (d, 2H, J = 7.5 Hz), 7.57 (t, 2H, J = 8.0 Hz), 6.93 (d, 2H, J =
3.5 Hz), 6.62 (d, 2H, J = 3.5 Hz), 3.21-3.18 (m, 4H), 1.69-1.63 (m, 4H), 1.48-1.43 (m, 4H), 1.36-
1.27 (m, 12H), 0.86 (t, 6H, J = 6.5 Hz). 13C NMR (125 MHz, CDCl3) 6 159.5, 147.6, 144.4, 137.2,
135.8,134.4,134.4,128.4,123.7,122.6,119.2, 115.9, 115.8, 31.8, 30.6, 30.4, 30.1, 29.0, 22.6,
14.0. HRMS (EI) obliczono dla C4oH42N406674.3104 [M™], znaleziono 674.3086.

6,12-Diheptylo-3,9-bis(2-metylo-3-nitrofenylo)-5H,11H-dipirolo[1,2-b:1',2'-
gl[2,6]naftyrydyno-5,11-dion (180).

Otrzymano zgodnie z 0ogdlng procedurg reakcji bezposredniego arylowania stosujgc 125c¢ (43.3
mg, 0.1 mmol) oraz 1-bromo-2-metylo-3-nitrobenzen (64.8 mg, 0.3 mmol). Produkt
oczyszczano za pomocg chromatografii kolumnowej (SiO2, heksany : CHyCl;, 1:1).
Rozpuszczalniki odparowano, a pozostatosé rekrystalizowano z mieszaniny CH,Cl,/metanol i
wysuszono. Wydajnosé: 41.7 mg (59%). Re= 0.31 (SiO3, heksany/CH,Cly, 1:1). T.t. 232 - 234°C.
'H NMR (500 MHz, CDCl3) 6 7.92 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.51 (szeroki s, 2H), 7.37 (t, 2H, J = 7.5 Hz),
6.90 (d, 2H, J = 3.5 Hz), 6.43 (d, 2H, J = 4.0 Hz), 3.24-3.05 (szeroki m, 4H), 2.33 (s, 6H), 1.61-
1.59 (m, 4H), 1.46-1.40 (m, 4H), 1.32-1.26 (m, 12H), 0.86 (t, 6H, J = 7.0 Hz). 13C NMR (125 MHz,
CDCl3) 6 158.9, 150.2, 144.5, 137.1, 136.2, 134.5, 133.4, 132.6, 125.9, 124.1, 118.2, 1154,
115.4, 31.7, 30.5, 30.4, 30.1, 29.0, 22.6, 17.1, 14.1. HRMS (El) obliczono dla
C42Ha6N406 702.3417 [M™], znaleziono 702.3426.
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6,12-Diheptylo-3,9-bis(2-metylo-5-nitrofenylo)-5H,11H-dipirolo[1,2-b:1',2'-
gl[2,6]naftyrydyno-5,11-dion (181).

Otrzymano zgodnie z ogdlng procedurg reakcji bezposredniego arylowania stosujgc 125¢ (43.3
mg, 0.1 mmol) oraz 2-bromo-1-metylo-4-nitrobenzen (64.8 mg, 0.3 mmol). Produkt
oczyszczano za pomocg chromatografii kolumnowej (SiO2, heksany : CHyCl;, 1:1).
Rozpuszczalniki odparowano, a pozostato$¢ ogrzewano w acetonitrylu w temperaturze
wrzenia rozpuszczalnika przez 3 minuty, krysztaty odsgczono i wysuszono. Wydajnos$é: 31.0
mg (44%). Rr= 0.28 (SiO2, heksany/CH,Cl, 1:1). T.t. 238 - 240°C. 'H NMR (500 MHz, CDCls) 6
8.19-8.15 (m, 4H), 7.37 (d, 2H, J= 7.5 Hz), 6.91 (d, 2H, J = 3.5 Hz), 6.46 (d, 2H, J = 3.5 Hz), 3.16-
3.12 (m, 4H), 2.29 (s, 6H), 1.63-1.57 (m, 4H), 1.44-1.38 (m, 4H), 1.33-1.21 (m, 12H), 0.87 (t, 6H,
J=6.5Hz). 3C NMR (125 MHz, CDCls) 6 159.0, 145.8, 145.4, 144.6, 135.9, 135.2, 134.6, 130.2,
124.3, 123.1, 118.2, 115.5, 115.5, 31.7, 30.5, 30.4, 30.1, 29.0, 22.6, 20.5, 14.1. HRMS (EI)
obliczono dla Ca2H46N406 702.3417 [M™*], znaleziono 702.3416.

6,12-Diheptylo-3,9-bis(2-metoksy-3-nitrofenylo)-5H,11H-dipirolo[1,2-b:1',2'-
gl[2,6]naftyrydyno-5,11-dion (182).

Otrzymano zgodnie z ogblng procedurg reakcji bezposredniego arylowania stosujgc 125¢ (43.3
mg, 0.1 mmol) oraz 1-bromo-2-metoksy-3-nitrobenzen (69.6 mg, 0.3 mmol). Produkt
oczyszczano za pomocg chromatografii kolumnowej (SiO2, cykloheksan : CHCl;, 2:3).
Rozpuszczalniki odparowano, a pozostatos¢ przemyto n-pentanem i wysuszono. Wydajnos¢:
15.8 mg (21%). Rr= 0.28 (SiO2, cykloheksan/CHaCly, 2:3). T.t. 169 - 170°C. *H NMR (500 MHz,
CDCl3) 6 7.83 (d, 2H, J=8.0 Hz), 7.56 (d, 2H, J = 6.5 Hz), 7.23 (m, 2H + sygnat resztkowy CDCls),
6.89 (d, 2H, J = 4.0 Hz), 6.57 (d, 2H, J = 3.5 Hz), 3.60 (s, 6H), 3.16-3.13 (m, 4H), 1.66-1.60 (m,
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4H), 1.45-1.39 (m, 4H), 1.33-1.27 (m, 12H), 0.87 (t, 6H, J = 7.0 Hz). 13C NMR (125 MHz, CDCls)
6 159.2, 151.5, 143.9, 143.9, 135.2, 134.3, 132.6, 130.3, 124.9, 123.1, 118.4, 116.0, 115.2,
61.9, 31.8, 30.5, 30.4, 30.1, 29.0, 22.6, 14.1. HRMS (ESI) obliczono dla Ca2HasN4OgNa 757.3213
[M+Na*], znaleziono 757.3229.

6,12-Diheptylo-3,9-bis(2-metoksy-5-nitrofenylo)-5H,11H-dipirolo[1,2-b:1',2'-
gl[2,6]naftyrydyno-5,11-dion (183).

Otrzymano zgodnie z ogblng procedurg reakcji bezposredniego arylowania stosujgc 125¢ (43.3
mg, 0.1 mmol) oraz 2-bromo-1-metoksy-4-nitrobenzen (69.6 mg, 0.3 mmol). Produkt
oczyszczano za pomocy chromatografii kolumnowej (SiO2, heksany : CHxCl;, 1:2).
Rozpuszczalniki odparowano, a pozostatos¢ ogrzano w minimalnej ilosci toluenu do wrzenia,
pozostawiono w loddwce na noc, krysztaty odsgczono, przemyto n-pentanem i wysuszono.
Wydajno$é: 40.7 mg (55%). Re= 0.46 (SiO2, heksany/CH,Cl,, 1:2). T.t. 270 - 271°C. *H NMR (500
MHz, CDCls) 6 8.33 (dd, 2H, J1 = 2.5 Hz, J, = 9.0 Hz), 8.25 (d, 2H, J= 2.5 Hz), 6.99 (d, 2H, /= 9.0
Hz), 6.89 (d, 2H, J = 3.5 Hz), 6.54 (d, 2H, J = 3.5 Hz), 3.88 (s, 6H), 3.14-3.11 (m, 4H), 1.66-1.61
(m, 4H), 1.45-1.41 (m, 4H), 1.30-1.27 (m, 12H), 0.87 (t, 6H, J = 6.5 Hz). 33C NMR (125 MHz,
CDCl3) 6 162.5, 159.1, 143.6, 141.2, 135.1, 133.3, 125.8, 125.3, 124.4, 118.2, 116.0, 115.1,
109.8, 56.1, 31.7, 30.4, 30.2, 30.1, 28.9, 22.6, 13.9. HRMS (ESI) obliczono dla
Cs42HasN4OgNa 757.3213 [M+Na*], znaleziono 757.3209.

N,N'-((6,12-Diheptylo-5,11-diokso-5H,11H-dipirolo[1,2-b:1',2"'-g][2,6]naftyrydyno-3,9-
diylo)bis(2,1-fenyleno))diacetamid (197a).
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Otrzymano zgodnie z ogdlng procedurg reakcji bezposredniego arylowania stosujgc 125¢ (43.3
mg, 0.1 mmol) oraz N-(2-bromofenylo)acetamid?!® (64.2 mg, 0.3 mmol). Produkt oczyszczano
za pomocg chromatografii kolumnowej (SiO2, octan etylu : heksany, 1:1). Rozpuszczalniki
odparowano, a pozostatos¢ rekrystalizowano z acetonitrylu i wysuszono. Wydajnosc¢: 20.5 mg
(29%). Rf= 0.17 (SiO2, octan etylu/heksany, 1:1). T.t. 208 - 209°C. 'H NMR (500 MHz, aceton-
de) 6 8.49 (s, 2H), 8.13 (s, 2H), 7.37 (t, 2H, J=7.0 Hz), 7.30 (d, 2H, J=7.0 Hz), 7.14 (m, 2H), 7.12
(d, 2H, J = 3.5 Hz), 6.58 (d, 2H, J = 4.0 Hz), 3.15-3.12 (m, 4H), 1.91 (s, 6H), 1.65-1.61 (m, 4H),
1.47-1.41 (m, 4H), 1.36-1.27 (m, 12H), 0.86 (t, 6H, J = 7.0 Hz). Nie zarejestrowano widma 3C
NMR z powodu ztej rozpuszczalnosci. HRMS (ESI) obliczono dla CaaHsoN4OsNa 721.3730
[M+Na*], znaleziono 721.3710.

N,N'-((6,12-Diheptylo-5,11-diokso-5H,11H-dipirolo[1,2-b:1',2"'-g][2,6]naftyrydyno-3,9-
diylo)bis(4-(trifluorometylo)-2,1-fenyleno))diacetamid (197b).

Otrzymano zgodnie z ogblng procedurg reakcji bezposredniego arylowania stosujgc 125¢ (43.3
mg, 0.1 mmol) oraz N-(2-bromo-4-(trifluorometylo)fenylo)acetamid?'> (84.6 mg, 0.3 mmol).
Produkt oczyszczano za pomocg chromatografii kolumnowej (SiO2, octan etylu : heksany, 1:1
do 3:2). Rozpuszczalniki odparowano, a pozostato$é¢ rekrystalizowano z cykloheksanu i
wysuszono. Wydajnosé: 44.7 mg (53%). Rr= 0.28 (SiO,, octan etylu/heksany, 1:1). T.t. 219 -
220°C (rozktad). *H NMR (500 MHz, aceton-ds) 6 8.81 (s, 2H), 8.46 (szeroki s, 2H), 7.71 (d, 2H,
J=9.0Hz), 7.62 (s, 2H), 7.17 (d, 2H, J = 4.0 Hz), 6.73 (d, 2H, J = 3.5 Hz), 3.24-3.18 (m, 4H), 1.96
(s, 6H), 1.65-1.62 (m, 4H), 1.47-1.41 (m, 4H), 1.35-1.27 (m, 12H), 0.86 (t, 6H, J = 7.0 Hz). 13C
NMR (125 MHz, aceton-ds) 6 168.2, 168.1, 158.9, 143.7, 140.7, 140.6, 135.2, 133.5, 127.4,
127.4,125.3,125.3,124.5 (q, J(C, F) = 274.5 Hz), 124.1 (q, J(C, F) = 35.7 Hz), 119.4, 116.1, 116.0,
115.6, 31.6, 30.2, 30.1, 29.8, 23.4, 23.3, 22.4, 13.4. HRMS (ESI) obliczono dla
Cs6HasN4O4FsNa 857.3477 [M+Na*], znaleziono 857.3471.

216 \W. C. P. Tsang, N. Zheng, S. L. Buchwald, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 14560.
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N,N'-((6,12-Diheptylo-5,11-diokso-5H,11H-dipirolo[1,2-b:1',2"'-g][2,6]naftyrydyno-3,9-
diylo)bis(4-metoksy-2,1-fenyleno))diacetamid (197c).

Otrzymano zgodnie z ogdlng procedurg reakcji bezposredniego arylowania stosujgc 125c¢ (43.3
mg, 0.1 mmol) oraz N-(2-bromo-4-metoksyfenylo)acetamid?'>(73.2 mg, 0.3 mmol). Produkt
oczyszczano za pomocg chromatografii kolumnowej (SiO,, octan etylu : heksany, 2:1).
Rozpuszczalniki odparowano, a pozostato$¢ zawieszono we wrzgcym cykloheksanie,
ochtodzono, krysztaty odsgczono i wysuszono. Wydajnosé: 25.6 mg (34%). Rr= 0.31 (SiO,,
octan etylu/heksany, 2:1). T.t. 190 - 191°C. 'H NMR (500 MHz, aceton-dg) § 8.24 (s, 2H), 7.86
(d, 2H, J=8.0 Hz), 7.17 (d, 2H, /= 4.0 Hz), 6.95 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 6.87 (s, 2H), 6.73 (d, 2H, J =
3.5 Hz), 3.80 (s, 6H), 3.22-3.18 (szeroki s, 4H), 1.85 (s, 6H), 1.63-1.61 (m, 4H), 1.45-1.42 (m,
4H), 1.34-1.26 (m, 12H), 0.86 (t, 6H, J = 7.0 Hz). 13C NMR (125 MHz, aceton-ds) § 168.3, 159.8,
156.6, 144.2, 136.6, 135.6, 131.0, 128.5, 125.8, 125.8, 119.6, 116.8, 116.3, 115.9, 114.7, 32.5,
31.2, 30.9, 30.8, 23.8, 23.3, 14.3. HRMS (ESI) obliczono dla CssHsaN4OeNa 781.3941 [M+Na*],
znaleziono 781.3934.

N,N'-((6,12-Diheptylo-5,11-diokso-5H,11H-dipirolo[1,2-b:1',2"'-g][2,6]naftyrydyno-3,9-
diylo)bis(4-nitro-2,1-fenyleno))diacetamid (197d).

Otrzymano zgodnie z ogblng procedurg reakcji bezposredniego arylowania stosujgc 125¢ (43.3
mg, 0.1 mmol) oraz N-(2-bromo-4-nitrofenylo)acetamid?!’ (77.7 mg, 0.3 mmol). Produkt
oczyszczano za pomocg chromatografii kolumnowej (SiO,, octan etylu : heksany, 2:1).

Rozpuszczalniki odparowano, a pozostato$é ogrzewano we wrzacym cykloheksanie przez 5

217 ). M. Cary, J. S. Moore, Org. Lett. 2002, 4663.

185

http://rcin.org.pl



Czes¢ eksperymentalna

minut, krysztaty odsgczono i wysuszono. Wydajnos$¢: 24.6 mg (31%). Rr= 0.66 (SiO;, octan
etylu/heksany, 2:1). T.t. 231 - 232°C. *H NMR (500 MHz, aceton-dg) 6 9.02 (szeroki s, 2H), 8.58
(dd, 2H, J; = 4.0 Hz, J, = 9.5 Hz), 8.28 (dd, 2H, J; = 2.5 Hz, J> = 9.5 Hz), 8.17 (s, 2H), 7.20 (d, 2H,
J=3.5Hz),6.80 (d, 2H, J = 3.5 Hz), 3.27-3.11 (m, 4H), 1.99 (s, 6H), 1.65-1.62 (m, 4H), 1.46-1.40
(m, 4H), 1.34-1.20 (m, 12H), 0.85 (t, 6H, J = 7.0 Hz). 13C NMR (125 MHz, aceton-ds) & 168.6,
168.5,158.9,144.0,143.4,143.3,142.4,135.4,132.5,125.8,125.1, 125.0, 123.9, 121.0, 120.9,
119.7, 116.3, 115.7, 31.6, 30.1, 30.1, 29.8, 23.6, 23.5, 22.4, 13.4. HRMS (ESI) obliczono dla
CaaHagNsOgNa 811.3431 [M+Na*], znaleziono 811.3416.

Procedura ogodlna otrzymywania m-rozszerzonych analogow

pirymidopirymidoindolizynoindolizyn (PPII):

W  okragtodennej kolbie ci$nieniowej o pojemnosci 100 mL umieszczono:
bis(acetanilidoarylo)dipirolonaftyrydynodion (0.07 mmol), 40 mL metanolu oraz stezony kwas
solny lub mieszanine stezonego kwasu solnego/stezonego kwasu siarkowego. Kolbe szczelnie
zamknieto i ogrzewano w temperaturze 80°C przez 30 h. Po tym czasie mieszanine reakcyjna
ochtodzono, a nastepnie dodawano powoli do zlewki zawierajgcej w przyblizeniu 1.1
ekwiwalenta NaOH (wzgledem liczby moli protonédw dodanych w postaci kwasdow
mineralnych) rozpuszczonego w okoto 100 mL wody destylowanej. Nastepnie, otrzymang
zawiesine odsgczono, a otrzymany osad przemyto matg iloscig zimnego metanolu. Osad z
bibuty przeniesiono do kolby 100 mL poprzez przemywanie wrzacym toluenem, do tak
powstatego gorgcego roztworu dodano celitu, a toluen odparowano. Dalsze postepowanie

opisano ponizej.

Zwigzek 198a.

Otrzymano zgodnie z ogdlng procedurg stosujagc  197a (48.9 mg, 0.07 mmol) oraz 3 mL
stezonego kwasu solnego. Produkt oczyszczano za pomocg chromatografii kolumnowe;j (SiO3,
cykloheksan : CH.Cl;, 2:1). Rozpuszczalniki odparowano, a pozostatos¢ zawieszono we

wrzgcym octanie etylu, krysztaty odsgczono i wysuszono. Wydajnosé¢: 31.6 mg (78%). Rr=0.59
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(SiO,, cykloheksan/CH,Cly, 2:1). T.t. 247 - 248°C. *H NMR (500 MHz, CDCl3) 6 7.61 (d, 2H, J =
8.0 Hz), 7.45 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.30-7.21 (m, 4H+sygnat resztkowy CDCls), 6.74 (m, 4H), 3.24-
3.21 (m, 4H), 1.79-1.73 (m, 4H), 1.62-1.56 (m, 4H), 1.48-1.36 (m, 12H), 0.92 (t, 6H, J = 7.0 Hz).
13CNMR (125 MHz, CDCls, 50°C) § 142.9, 135.7,128.4,127.9,126.9, 121.6,121.4,112.1, 102.6,
32.0, 30.5, 30.3, 29.3, 22.6, 14.0. HRMS (El) obliczono dla C40H42N4578.3409 [M™], znaleziono
578.3409.

Zwigzek 198b.

Otrzymano zgodnie z ogdlng procedurg stosujgc 197b (58.4 mg, 0.07 mmol). Produkt
oczyszczano za pomocg chromatografii kolumnowej (SiO2, cykloheksan : CH)Cl;, 2:1).
Rozpuszczalniki odparowano, a pozostatos¢ zawieszono we wrzgcym octanie etylu, krysztaty
odsgczono i wysuszono. Wydajnosc¢: 30.0 mg (60%). Rf= 0.48 (SiO2, cykloheksan/CH,Cl,, 2:1).
T.t. 211 -213°C. *H NMR (500 MHz, CD>Cls, 85°C) § 7.81 (s, 2H), 7.49 (t, 4H, J= 7.0 Hz), 6.84 (d,
2H,J=3.0Hz), 6.82 (d, 2H, J = 3.0 Hz), 3.25-3.23 (m, 4H), 1.79-1.74 (m, 4H), 1.49-1.47 (m, 8H),
1.41-1.38 (m, 8H), 0.96 (t, 6H, J = 7.0 Hz). Nie zarejestrowano widma 3C NMR z powodu ztej
rozpuszczalnosci. HRMS (El) obliczono dla Ca;HaoN4Fs 714.3157 [M™], znaleziono 714.3152.

Zwigzek 198c.

Otrzymano zgodnie z ogdlng procedurg stosujagc 197c (53.1 mg, 0.07 mmol). Produkt
oczyszczano za pomocg chromatografii kolumnowej (SiO2, cykloheksan : CHCl;, 3:2).
Rozpuszczalniki odparowano, a pozostato$é zawieszono we wrzgcym octanie etylu, krysztaty
odsgczono i wysuszono. Wydajnos¢: 16.4 mg (37%). Rf= 0.56 (SiO2, cykloheksan/CH,Cly, 3:2).
T.t. 190 - 192°C (rozktad). *H NMR (500 MHz, CD2Cls, 100°C) 6 7.45 (d, 2H, J = 7.5 Hz), 7.08 (s,
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2H), 7.00-6.74 (szeroki m, 6H), 3.93 (s, 6H), 3.28-3.24 (m, 4H), 1.82-1.78 (m, 4H), 1.65-1.61 (m,
4H), 1.51-1.49 (m, 6H), 1.43-1.40 (m, 6H), 0.96 (t, 6H, J = 7.0 Hz). Nie zarejestrowano widma
13C NMR z powodu ztej rozpuszczalnosci. HRMS (EI) obliczono dla C42H46N402638.3621 [M™],
znaleziono 638.3622.

2,2'-(6,12-Diheptylo-5,11-diokso-5H,11H-dipirolo[1,2-b:1',2'-g][2,6]naftyrydyno-3,9-
diylo)dibenzaldehyd (201).

Otrzymano zgodnie z ogblng procedurg reakcji bezposredniego arylowania stosujgc 125¢ (43.3
mg, 0.1 mmol, 1 ekw.) oraz 2-bromobenzaldehyd (49.9 mg, 0.27 mmol, 31.5 uL, 2.7 ekw.).
Produkt oczyszczano za pomocg chromatografii kolumnowej (SiO2, heksany : CH.Cly, 2:3).
Pozostato$¢ po kolumnie strgcono ponownie z mieszaniny CH»Cl,/metanol i wysuszono.
Wydajnos¢: 25.6 mg (40%). Rs= 0.40 (SiO2, heksany/CH2Cly, 2:3). T.t. 165 - 167°C. *H NMR (500
MHz, CDCl3) 6 9.98 (s, 2H), 7.99 (d, 2H, J = 7.5 Hz), 7.60 (t, 2H, J = 6.5 Hz), 7.48 (t, 2H, /= 8.5
Hz), 7.12 (d, 2H, J=7.0 Hz), 7.12 (d, 2H, J = 4.0 Hz), 6.49 (d, 2H, J = 3.5 Hz), 3.30-2.94 (szeroki
m, 4H), 1.60-1.54 (m, 4H), 1.43-1.39 (m, 4H), 1.37-1.29 (m, 12H), 0.88 (t, 6H, J = 6.5 Hz). 13C
NMR (125 MHz, CDCl3) 6 169.0, 159.8, 136.5., 134.0, 133.1, 132.7, 131.9, 130.2, 130.1, 129.0,
116.1, 115.4, 31.8, 30.4, 30.2, 30.4, 29.0, 22.7, 14.1. HRMS (El) obliczono dla
C42H44aN204 640.3301 [M™], znaleziono 640.3292.

Reakcja Suzukiego pochodnej 132 (0.1 mmol) oraz kwasu 2-formylofenyloboronowego (0.3
mmol) zostata przeprowadzona zgodnie z procedurg literaturowg.?!8
6,12-Diheptylo-3,9-bis(4-(1,2,2-trifenylowinylo)fenylo)-5H,11H-dipirolo[1,2-b:1',2'-
gl[2,6]naftyrydyno-5,11-dion (203).

218 M, Krzeszewski, D. T. Gryko, J. Org. Chem. 2015, 80, 2893.
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Otrzymano zgodnie z ogdlng procedurg reakcji bezposredniego arylowania stosujgc 125c¢ (43.3
mg, 0.1 mmol, 1 ekw.) oraz bromotetrafenlyoetylen (111.2 mg, 0.27 mmol, 2.7 ekw.). Produkt
oczyszczano za pomocg chromatografii kolumnowe] (SiO2, cykloheksan : CH.Cl,, 2:1).
Pozostatos¢ po kolumnie ogrzano w minimalnej ilosci cykloheksanu do wrzenia, pozostawiono
w loddwce na noc, odsgczono, przemyto n-pentanem i wysuszono. Wydajnosé: 35.0 mg (32%).
R¢=0.31 (SiO3, cykloheksan/CHxCly, 2:1). T.t. 247 - 248°C. *H NMR (600 MHz, CD»Cl,) 6 7.23 (d,
J =8.4 Hz, 4H), 7.19-7.11 (m, 26H), 7.07-7.03 (m, 8H), 6.87 (d, J = 3.6 Hz, 2H), 6.50 (d, J = 4.2
Hz, 2H), 3.17-3.15 (m, 4H), 1.66-1.61 (m, 4H), 1.49-1.43 (m, 4H), 1.38-1.28 (m, 12H), 0.90 ppm
(t, 6H, J=6.6 Hz). 3C NMR (151 MHz, CD,Cl;) § 159.6, 143.8, 143.7, 143.7, 143.1, 143.0, 141.4,
140.6, 139.7,135.5,131.3,131.1,131.1, 130.3, 127.8, 127.7, 127.7, 127.6, 126.5, 126.4, 126.3,
118.2, 115.7, 115.4, 31.9, 30.6, 30.3, 30.2, 29.2, 22.7, 13.9. HRMS (ESI) obliczono dla
CsoH72N202Na 1115.5491 [M+Na*], znaleziono 1115.5497. Analiza elementarna: obliczono dla
CsoH72N20;: C, 87.87; H, 6.64; N, 2.56. Znaleziono: C, 87.75; H, 6.78; N, 2.37.
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11.3. Informacje uzupetniajace

Tabela 40. Wertykalne energie wzbudzen (AEY®™"), dtugosci fali absorpcji (Aabs) oraz sity oscylatora (fabs) dla pieciu
najnizszych standw singletowych dla pochodnych dipirolonaftyrydynodionu DPND-a-R (B3-LYP/aug-cc-pVDZ).

Symetria: C,

Zwiazek Stan AEYet[eV Aabs [ AabsSP/nm fabs
So 0 - -
Sy () 2.28 542.5/543 0.8155
Sz () 2.71 456.7/- 0.0003
DPND-a-CN X
Ss(nm’) 3.26 380.1/- 0.0004
Sa(rum’) 3.36 368.7/- 0.0246
Ss () 3.42 362.8/- 0.0000
So 0 - -
S1 () 2.26 547.8/542 0.7446
Sz (murt’) 2.63 471.9/- 0.0016
DPND-a-Me .
S3(nmt") 3.26 379.8/- 0.0003
Sa(nmt’) 3.27 378.6/- 0.0479
Ss () 3.35 370.1/- 0.0000
So 0.0 - -
Sy (') 2.30 539.3/- 0.6998
S, () 2.68 462.1/- 0.0014
DPND-a-H X
S3(nmt") 3.26 379.7/- 0.0003
Sy (rut’) 3.35 370.4/- 0.0339
Ss () 3.38 367.1/- 0.0000
So 0 . -
Sy () 2.20 564.0/550 0.7867
S, () 2.52 491.1/- 0.0006
DPND-a-OMe X
Ss (') 3.13 396.3/- 0.0659
S4(nm’) 3.27 379.3 0.0000
Ss () 3.31 374.7/- 0.0000
So 0 - -
S1 () 1.98 626.1/615 0.8343
S, (nm’) 2.22 557.9/- 0.0001
DPND-a-NMe; X
Ss () 2.81 441.2/424 0.1222
Sa(rum’) 3.13 396.3/- 0.0000
Ss () 3.19 388.0/- 0.0000
So 0 - -
DPND-8-NMe; Sy () 1.94 639.1/- 0.0000
S, (') 2.06 601.6/- 0.0721
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S3(r’) 2.62 472.4/- 0.6557
Sa (rut’) 3.16 391.7/- 0.0000
Ss (rut’) 3.39 365.8/- 0.0005
So 0 - .
S1 () 2.14 579.4 0.8561
DPND-p-NMes S (nn:) 2.39 517.8 0.0006
S3(r’) 2.72 456.0 0.1186
Sq () 3.05 406.0/- 0.0000
Ss () 3.23 383.3 0.0000
So 0 - -
S1 (') 1.97 631 0.8440
DPND-c,y-NMes S (nn’:) 2.25 552 0.0001
Sz () 2.44 509 0.3419
Sq () 2.52 492 0.0004
Ss () 2.89 429 0.0387
Symetria: C;
Zwigzek Stan AEve"[eV Aabs'®"Aaps®P/nm fabs
So 0 - -
S (") 2.28 543.3/543 0.8042
S (") 2.73 454.9/- 0.0000
DPND-a-CN
S3(nrt’) 3.15 393.0/- 0.0181
Sa(nrt’) 3.42 362.9/- 0.0000
Ss (") 3.50 354.1/- 0.0000
So 0 - i
S (") 2.26 547.6/542 0.7315
S (") 2.65 467.3/- 0.0000
DPND-a-Me
S3(nrt’) 3.10 399.5/- 0.0359
Sa(rm”) 3.35 370.3/- 0.0000
Ss(nrt’) 3.46 357.8/- 0.0000
So 0.0 - -
S (") 2.31 536.8/- 0.6834
DPND-a-H S (nm") 2.72 455.9/- 0.0000
S3(nm’) 3.14 394.7/- 0.0250
Sq(rm”) 3.38 366.7/- 0.0000
191

http://rcin.org.pl



Czes¢ eksperymentalna

Ss (nmt") 3.48 356.0/- 0.0000
So 0 - -
Sy () 2.19 565.6/550 0.7699
Sz (1) 2.54 487.5/- 0.0000
DPND-a-OMe .
S3(nmt") 3.05 406.6/- 0.0595
Sa () 3.28 377.5/- 0.0000
Ss(nm’) 3.43 361.6/- 0.0000
So 0 - -
Sy () 1.98 626.6/615 0.8094
S, (nt") 2.23 554.5/- 0.0000
DPND-a-NMe, .
Ss () 2.80 442.7/424 0.1277
Sy (rut’) 3.13 395.4/- 0.0000
Ss () 3.20 387.6 0.0000
So 0 - -
Sy () 2.12 585.0/- 0.8838
S, () 2.40 516.0/- 0.0000
DPND-y-NMe; .
Ss(r’) 2.71 457.4/- 0.1099
S4 (rum’) 3.04 408.2/- 0.0000
Ss (ru’) 3.23 383.5/- 0.0000
So 0 - _
Sy (rut’) 1.93 641.0 0.8297
S, () 2.26 548.7 0.0000
DPND-a,y-NMe; X
Ss(rut’) 2.39 518.8 0.3793
S4 (rum’) 2.54 488.2 0.0000
Ss (rut’) 2.92 424.7 2.9249

Tabela 41. Woltamperogramy pochodnych dipirolonaftyrydynodionu opisanych w dysertacji (woltamperogramy
zostaty podane zgodnie z numeracjg zwigzkow).
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