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5. Wykaz skrotow stosowanych w przewodniku.

Ac;0 — bezwodnik octowy

AcOH — kwas octowy

ACN - acetonitryl

BINOL - 2,2'-dihydroksy-1,1'-binaftyl

Bz - benzoil

DCM - dichlorometan

DDQ - 2,3-dichloro-5,6-dicyjano-1,4-benzochinon
DMA - N,N’-dimetyloacetamid

DMF - N,N’-dimetyloformamid

DMSO — dimetylosulfotlenek

Et —etyl

EtsN - trietyloamina

Me - metyl

MeOH — metanol

met. - metoda

min. - minuta

EtOH — etanol

MOM — metoksymetyl

MW - promieniowanie mikrofalowe

nm — nanometr

Ph - fenyl

PTC- z ang. Phase Transfer Catalysis; kataliza miedzyfazowa
p-TsOH - kwas p-toluenosulfonowy

rozp. - rozpuszczalnik

TBAHS - wodorosiarczan tetrabutyloamoniowy
Tf,0 — bezwodnik triflowy

THF - tetrahydrofuran

t.p. - temperatura pokojowa

t.w. - temperatura wrzenia



6. Streszczenie w jezyku polskim.

Celem niniejszej pracy doktorskiej byto opracowanie metod syntezy oraz zbadanie wtasciwosci
fizykochemicznych i mozliwych zastosowan nowej klasy barwnikéw opartych na pochodnych kumaryn o
rozszerzonym chromoforze. Prace rozpoczeto od modyfikacji i optymalizacji warunkéw syntezy kumaryn w
warunkach podwdjnej kondensacji Knoevanegla. Punktem wyjsciowym badan byta praca Klimenko (L. Ya.
Mainagashev, L. S. Klimenko, Russ. Chem. Bull., 1996, 45, 2569), ktéry zaproponowat reakcje kondensacji pomiedzy
réznymi pochodnymi 1-acyloksyantrachinondow a fenyloacetonitrylem. W celu syntezy pochodnych biskumaryn, 1-
acyloksyantrachinon zastgpiono 1,5-dibenzoiloksyantrachinonem lub 1,4-dibenzoiloksyantrachinonem, natomiast
fenyloacetonitryl wymieniono na pochodne estrow kwasu fenylooctowego. Nastepnie przeprowadzono
optymalizacje syntezy, otrzymujac najlepsze wydajnosci reakcji dla warunkéw: DMSO, K.COs, 100°C, 1 godzina.
Otrzymano serie biskumaryn wczesniej nieopisanych w literaturze, ktdére charakteryzowaty sie matg
fotostabilnoscig. Nastepnie skupiono sie na wyjasnieniu procesu zachodzacego pod wptywem Swiatta. Serie
pochodnych biskumaryn poddawano dziataniu swiatta, czego rezultatem byto powstanie pigmentu, ktérego analiza
byta bardzo utrudniona, z uwagi na zbyt staba rozpuszczalnos¢. Po przeprowadzeniu pomiaru mas molowych
otrzymanych zwigzkéw, stwierdzono zmniejszenie masy o 4 wzgledem pierwotnego zwigzku, co mozna
wyttumaczy¢ utworzeniem dwdch wigzan wewnatrzczgsteczkowych. Biorgc pod uwage ten ubytek masy molowej
oraz drastyczne pogorszenie rozpuszczalnosci podejrzewano zachodzenie 6m-elektrocyklizacji prowadzacej do
utworzenia uktadéw opartych o strukture pentacenu. W celu otrzymania rozpuszczalnego produktu cyklizacji,
wykorzystano do reakcji pochodng biskumaryny, ktéra zawierata 4 grupy heksylowe w miejscu metoksylowych. Ta
modyfikacja umozliwita synteze rozpuszczalnej pochodnej dibenzo[fg,grlpentacenu, ktdrej strukture
potwierdzono analitycznie. Tg pochodng otrzymano zaréwno w reakcji Mallory’ego (transformacja fotochemiczna)
jak i w oksydatywnym wewnatrzczgsteczkowym sprzeganiu.

Zbadano wtasciwosci fizykochemiczne wszystkich pochodnych biskumaryn i ustalono, ze wydajnos¢ kwantowa
fluorescencji miata umiarkowane wartosci (10-31%) natomiast dla produktu cyklizacji, emisja byta znacznie
silniejsza, na poziomie 90%. Nastepnie przeprowadzono badania elektrochemiczne, metodg cyklicznej
chronowoltamperometrii pod katem zastosowania pochodnych dibenzo[fg,gr]pentacenu jako pétprzewodnikéw
organicznych w tranzystorach polowych. Otrzymano dwa materiaty o potprzewodnictwie typu n oraz jeden o
charakterze ambipolarnym. Ponadto wykorzystano otrzymane zwigzki jako fotokatalizatory w procesie utleniania
H20 do H202 w obecnosci Oa.

Kolejny etap badan stanowita synteza wczesniej nieznanych  zwigzkédw  aromatycznych-
benzofuranoiminokumaryn na drodze kondensacji Knoevenagla 1,5-dibenzoiloksyantrachinonu z pochodnymi
fenyloacetonitrylu. Otrzymane zwigzki cechowaty sie staba fluorescencjg, ale po przeksztatceniu w imidy triflowe
zaobserwowano znaczgce przesuniecie batochromowe pasm absorpcji (okoto 70 nm) i jeszcze wieksze przesuniecie
pasm emisji (70-100 nm), a takze bardzo duzy wzrost wydajnosci kwantowe] fluorescencji: z wartosci
umiarkowanych dla imin (4-40%) do bardzo duzych dla imidéw (powyzej 90%). Co wiecej, jest to pierwsza praca
naukowa, w ktorej zbadano wptyw elektronoakceptorowego podstawnika przytagczonego do atomu azotu w
iminokumarynach, na wtasciwosci fotofizyczne zwigzkdéw. Zaobserwowano réwniez ciekawg wtasciwosc optyczng
dla tych zwigzkdéw jakim jest solwatofluorochromizm.

Podsumowujgc, w niniejszej pracy przedstawiono szczegétowe badania nad syntezg i wiasciwoSciami
fizykochemicznymi trzech nowych rodzin barwnikéw organicznych opartych na m-rozszerzonych kumarynach. Z
uwagi na obiecujgce wtasciwosci fotofizyczne i elektrochemiczne otrzymanych zwigzkdéw, zaproponowano dla nich
zastosowanie w optoelektronice.
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7. Streszczenie w jezyku angielskim. / Abstract in English.

The aim of this Doctoral Thesis was to develop a new, efficient method of the synthesis of coumarin-based
compounds with an extended chromophore. Furthermore, the physicochemical properties and possible
application of this novel class of functional dyes were also studied.

To begin with, the conditions of Knoevanegel’s condensation, reported by Klimenko (L. Ya. Mainagashev, L. S.
Klimenko, Russ. Chem. Bull., 1996, 45, 2569), were deeply studied and subsequently modified in order to optimize
and improve the reaction’s yield. Klimenko's work describes reactions carried out between various 1-
acyloxyanthraquinone derivatives and phenylacetonitrile. In my project in the model reactions, the reagents were
replaced: 1-acyloxyanthraquinone with 1,5-dibenzoyloxyanthraquinone or 1,4-dibenzoyloxyanthraquinone while
phenylacetonitrile with phenylacetic acid ester derivatives, respectively. The next stage was focused on studying
the influence of time, temperature, solvents and added base on the overall reaction’s yield as well as distribution
of side and main products. This leads to a conclusion that the highest yield and the lowest amount of side products
can be achieved under the following conditions: DMSO, K2CQOs, 100°C, 1 hour. A series of heretofore unknown
biscoumarins exhibiting low photostability were obtained under these conditions. The next phase of my research
was focused on explaining the process occurring while exposing these compounds to light. The biscoumarin
derivatives exposed to light underwent transformation into stable pigments. Due to extremely low solubility, their
structural analysis was very difficult. The mass measurements of the obtained pigments indicated a mass reduction
by 4 units comparing to initial compounds. This allowed to conclude that the exposing to light leads to form two
intramolecular bonds. Considering the mass decrease and drastic deterioration of solubility, 6m-electrocyclization
was suspected resulting in obtaining a molecule possessing dibenzo[fg,qr]pentacene core. In order to improve
solubility of the dibenzo[fg,qr]pentacene derivatives, the reaction was performed with a biscoumarin containing 4
hexyl groups. This modification allows the synthesis of a soluble dibenzo[fg,qrlpentacene product, enabling the
analysis of the compound’s structure. A soluble dibenzo[fg,qr]lpentacene derivative was obtained both in the
Mallory reaction (photochemical transformation) and via the intramolecular oxidative aromatic coupling.

Physicochemical measurements were performed for the poorly soluble biscoumarin derivatives, showing the
quantum yield of fluorescence on moderate level (10-31%). The dibenzo[fg,qgr]lpentacene dye exhibits much
stronger fluorescence equal to 90%.

Moreover electrochemical properties of pentacene derivatives were investigated. Cyclic chronovoltammetry
has proven the semiconducting properties of the compounds, which allows the application as active materials in
field transistors. The measurements show that two of the biscoumarins exhibit n-type of conductivity whereas one
of the compounds behave as an ambipolar semiconductor. In addition, further investigation, carried out in
cooperation with Kepler University in Linz, has proven that the obtained compounds can be used as promising
photo-catalysts in the process of oxidation of H20 to H20: in the presence of Oz2and light.

Subsequently, | discovered the synthesis of previously unknown aromatic compounds -
benzofuraniminocoumarins via Knoevenagel condensation of 1,5-dibenzoyloxyanthraquinone and
phenylacetonitrile derivatives. The spectroscopic measurements show that the obtained compounds exhibit weak
fluorescence, however, after transformation into trifllic imides, a significant bathochromic shift of absorption
bands (approximately 70 nm) was observed followed by even larger shifts of the emission bands (70-100 nm) as
well as a significant increase in the fluorescence quantum yield from moderate values for imines (4-40%) to very
high ones for imides (above 90%). Moreover, this is the first scientific work describing the influence of electron-
withdrawing substituent on the nitrogen atom on the optical properties of iminocoumarines.
Solvatofluorochromism was also observed for these dyes.

In summary, this Thesis presents detailed researches among the synthesis and physicochemical properties of
three new families of organic functional dyes based on nt-extended coumarinoids. Due to the promising optical and
electrochemical properties of the obtained compounds, they can be applied in the field of optoelectronic devices
such as transistors or photo- catalysts.
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8. Przewodnik po rozprawie doktorskiej.

8.1. Zatozenia i cel pracy.

Sposrdod wielu klas zwigzkéw heterocyklicznych bardzo wazng role odgrywajg te, ktore
zawierajg w swojej strukturze ugrupowanie kumaryny (2H-1-benzopiran-2-onu). Petnig one
zaréwno istotne funkcje biologiczne jak i posiadajg szereg zastosowan w przemysle
chemicznym.! Pochodne kumaryny wystepujg powszechnie w tkankach roslinnych
odpowiadajac za aktywnos$¢ fitohormondw i regulatoréw wzrostu oraz rozwoju roslin. Zwigzki
chemiczne posiadajgce w strukturze rdzen kumaryny wykorzystuje sie réwniez w przemysle
farmaceutycznym. Doskonale znane sg ich wifasciwosci antykoagulacyjne,? antyseptyczne,3
antyrakowe* oraz anty-HIV.> Kumaryne wydzielono po raz pierwszy w roku 1820 z nasion
tonkowca wonnego, w ktorych zawartos¢ kumaryn wahata sie od 1 do 10%.6 W pdzniejszych
latach udato sie wyizolowa¢ kumaryne oraz jej pochodne z innych roslin takich jak koniczyna,
turéwka wonna, cynamon i lawenda.

Synteza kumaryny zostata po raz pierwszy opisana przez Perkina w roku 1868 i oparta byta
na reakcji aldehydu salicylowego i bezwodnika octowego.” Z uwagi na ograniczone mozliwosci
analityczne w tamtych czasach Perkin oraz kolejni naukowcy pracujacy nad otrzymaniem tego
samego zwigzku proponowali rézne jego struktury.

o) o__0O -0
o QT Ay = 10
OH Z =
o)

| | n v \")
Rysunek 1. Struktury proponowane dla kumaryn w XIX wieku i na poczatku XX wieku.

Perkin w 1868 roku zaproponowat strukture |; Biasecke w 1870 roku - 1I;® Strecker w 1883°
zaproponowat strukture IlI; Salkowski w 1877 strukture 1V;° Morgan z Micklethwaitem w 1906

13a) M. A. Al-Haiza, M. S. Mustafa, M. Y. El-Kady; Molecules, 2003, 8, 275. b) Y. Takeuchi, L. Xie, L. M.
Cosentino and K. H. Lee, Bioorganic Med. Chem. Lett., 1997, 7, 2573. c) M. A. Musa, M. Omar, F. Khan
and J. S. Cooperwood; Lett. Drug. Des. Discov., 2009, 6, 133.

2 M. A. Al.-Haiza, M. S. Mustafa, M. Y. El-Kady, Molecules, 2003, 8, 275.

3Z. M. Nofal, M. |. El-Zahar, S. S. Abel-Karim, Molecules, 2000, 5, 99.

#a) Y. Takeuchi, L. Xie, L. M. Cosentino, K. H. Lee, Bioorganic Med. Chem. Lett., 1997, 7, 2573; b) M. A.
Musa, M. Omar, F. Khan, J. S. Cooperwood, Lett. Drug Des. Discv., 2009, 6, 133.

> D) H. Zhao, N. Neamati, H. Hong, A. Mazumder, S. Wang, S. Sunder, G. W. Milne, Y. Pommier and T. R.
Burke; J. Med. Chem., 1997, 40, 242.

® A. Vogel; Ann. Phys., 1820, 64, 161.

7 W.H. Perkin; J. Chem. Soc, 1868, 21, 181.

8 H. Bisecke; Liebigs Ann., 1870, 154, 84.

9 H. v. Pechmann, C. Duisberg, Ber. Dtsch. Chem. Ges., 1883, 16, 2119.

10, Salkowski; Z. Physiol. Chem., 1877, 1, 1.
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roku zaproponowali strukture V (Rys.1).'? Poprawno$¢ struktury HlIl potwierdzit w 1937 roku
Spéth.12

Od tamtego czasu zostalo opracowanych wiele metod otrzymywania kumaryn.
Przeprowadzono réwniez badania wiasciwosci ich pochodnych. Szczegdinie szybki rozwdj
syntezy m-rozszerzonych kumaryn obserwowany w okresie ostatnich 20 lat, wigze sig¢ z
postepem w dziedzinie nowych technologii takich jak elektronika organiczna, w ktérej
wykorzystywane s3 wielopiericieniowe weglowodory aromatyczne. Jednak nadal -
rozszerzone kumaryny s3 stosunkowo mato poznanymi zwigzkami, co moze potwierdzic fakt, ze
jak dotad ukazat sie tylko jeden przeglad na ich temat.!® Z tego powodu w zespole profesora
Gryko byly prowadzone intensywne prace nad nowymi metodami syntezy kumaryn i ich
pochodnych. Cze$é z tych badaii zostata przedstawiona w niniejszej pracy, ktérej cel skupia sie
na otrzymaniu nieopisanych wczeéniej barwnikéw funkcjonalnych zawierajacych fragment
kumaryny, zsyntetyzowanych na drodze kondensacji Knoevenagla pochodnych antrachinonu
oraz C-H kwaséw (Schemat 1). Nastepnie zbadano moiliwoséci modyfikacji otrzymanych
zwigzkéw, w celu polepszenia ich wlasciwosci fizykochemicznych. Ostatnia faza doktoratu
obejmuje badania wtasciwosci spektroskopowych, elektrochemicznych i fizykochemicznych
otrzymanych barwnikéw. Z uwagi na dobrg stabilnos$¢ termiczng, rozlegly uktad sprzezonych
pierscieni benzenowych, pétprzewodnictwo elektronowe oraz duzg wydajno$¢ kwantowg
fluorescencji, niektére z otrzymanych zwigzkéw zastosowano jako materiat aktywny w
organicznym tranzystorze polowym.

Przeksztatcenie otrzymanych

Kondensacja Knoevenagla . !
zwigzkow

spochodne antrachinonow
¢C-H kwasy

*barwniki funkcjonalne
oparte na n-rozszerzonych
kumarynoidach

Badanie wtasciwosci fizykochemicznych oraz
zastosowanie w optoelektronice
*TI-rozszerzone pentaceny

«imidy benzofuranciminokumaryn
spochodne dibenzokoronenu

Schemat 1. Schemat blokowy prowadzenia badaf w trakcie doktoratu.

.G, T. Morgan, F. M. G. Micklethwait; J. Chem. Soc., 1906, 89, 868.
12 g, Spéth; Ber. Dtsch. Chem. Ges. A, 1937, 70, 93.
13 M, Tasior, D. Kim, S. Singha, M. Krzeszewski, K. H. Ahn, D. T. Gryko; J. Mater. Chem. C, 2015, 3, 1421.
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8.1.1. Synteza mn-rozszerzonych kumaryn.

Od czasu zaproponowanej przez Perkina syntezy kumaryn, opracowano wiele metod
otrzymywania tych zwigzkdw. Majac to na uwadze, w niniejszym opracowaniu skupiono sie na
rozwoju syntezy m-rozszerzonych pochodnych kumaryn. Pierwsza wzmianka literaturowa naich
temat pojawita sie w pracy Pechmanna w 1884 roku.'* n-Rozszerzone kumaryny dzieli sig, na
przyktadzie ich najprostszych analogdw czyli benzokumaryn, odpowiednio na
benzo[c]lkumaryny, benzo[flkumaryny, benzo[glkumaryny oraz benzo[h]kumaryny (Rys. 2).
Podziat ten jest zwigzany z pozycjg sprzezonego benzenu wzgledem jednostki kumarynowej.

(e} O
9@t
2H-chromen-2-on
(kumaryna)

T )
o.__0O
- 7
® - D
6H-benzo[c]chromen-6-on 3H-benzo[flchromen-3-on 2H-benzo[g]chromen-2-on 2H-benzo[h]lchromen-2-on
(benzo[clkumaryna) (benzo[flkumaryna) (benzo[g]kumaryna) (benzo[h]kumaryna)

Rysunek 2. Struktury kumaryn oraz benzokumaryn.

Synteza pochodnych benzo[flkumaryn, benzo[g]lkumaryn, benzo[h]lkumaryn jest bardzo
podobna i opiera sie na ogdlnych metodach otrzymywania kumaryn. Najczesciej stosuje sie do
ich syntezy kondensacje Knoevenagla, reakcje Pechmanna oraz cyklizacje katalizowane
zwigzkami metali przej$ciowych.®®

8.1.1.1. Synteza rt-rozszerzonych kumaryn za pomocq kondensacji Knoevenagla.

Kondensacja Knoevenagla zostata odkryta na poczatku dwudziestego wieku i od tego czasu

opracowano wiele modyfikacji prowadzac do przeksztatcenia jej w uniwersalng i jedng z

17,18,19,20,21,22,

najwazniejszych metod syntezy kumaryn.® 2324 Reakcja ta zachodzi w $rodowisku

14 H. von Pechmann , W. Welsh; Ber. Dtsch. Chem. Ges., 1884, 17, 1646.

15 Priyanka, R. K. Sharma, D. Katiyar, Synthesis, 2016, 48, 2303-2322.

16 E. Knoevenagel, F. Schroter; Ber. Dtsch. Chem. Ges., 1904, 37, 4461.

17 A. Shockravi, H. Shargi, H. Valizadeh, M. M. Heravi; Phosphorus Sulfur Silicon Relat Elem., 2002, 177,
2556.

8 D. Bogdat; J. Chem. Res., 1998, 468.

195, Balalaie; N. Nemati; Heterocycl. Commun., 2001, 7, 67.

20°F, Bigi, L. Chesini, R. Maggi, G. Sartori; J. Org. Chem., 1999, 64, 1033.

21 ). R. Harjani, S. J. Nara, M.M. Salunkhe; Tetrahedron Lett., 2002, 43, 1127.

22 H, Valizadeh, A. Shockravi, H. Gholipur; J. Heterocycl. Chem., 2007, 44, 867.

2 Ch.-H. Wang, Z. Guan, Y.-H. He; Green Chem., 2011, 13, 2048.

24 D. Khan, S. Mukhtarb, M. A. Alsharifb, M. I. Alahmdib, N. Ahmed; Tetrahedron Lett., 2017, 58, 3183.
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zasadowym pomiedzy zwigzkiem karbonylowym, a zwigzkiem posiadajgcym aktywng grupe
metylenowa. Na schemacie 2 przedstawiono modelowg reakcje Knoevenagla pomiedzy
malonianem dietylu (2) oraz 2-formylo-1-hydroksynaftalenem (1). W Tabeli 1 zestawiono dane
literaturowe i warunki reakcji. Zwigzkiem karbonylowym najczesciej sg pochodne aldehyddw,
natomiast zwigzkiem posiadajgcym aktywng grupe metylenowg pochodna estru kwasu
fenylooctowego lub estru kwasu malonowego. W drugim etapie, po kondensacji Knoevenagla,
zachodzi wewnatrzczasteczkowa transestryfikacja prowadzaca do otrzymania produktu
cyklicznego.

OH o o zasada OO
S . N
_0 EtO OEt rozp., T
‘ Et0”
(0]

EtO

1 2 3
Schemat 2. Synteza kumaryny przy zastosowaniu kondensacji Knoevenagla na przyktadzie reakcji
pomiedzy 2-formylo-1-hydroksynaftalenem (1) a malonianem dietylu (2).

Tabela 1. Zestawienie danych literaturowych dotyczacych warunkéw prowadzenia reakcji

Knoevenagla

Informacje dotyczace
Autorzy j, y R Warunki reakcji Wydajnosc (%)
publikacji

piperydyna, etanol,

E. Knoevenagel, F. Ber. Dtsch. Chem. )
temperatura wrzenia, 90 80
Schroter Ges., 1904, 37, 4461 i
min.
J. Chem. Res., 1998, ) .
D. Bogdat piperydyna, MW, 5 min. 80
468
F. Bigi, L. Chesini, R. J. Org. Chem., 1999, montmorylonit KSF, 160°C o
Maggi, G. Sartori 64,1033 24 godziny
S. Balalaie, N. Heterocycl. Commun., octan amonu, zasadowy a1
Nemati 2001, 7, 67 tlenek glinu, MW, 3 min.
S. Balalaie, N. Heterocycl. Commun., octan amonu, zel —
Nemati 2001, 7, 67 krzemionkowy, MW, 3 min.
A. Shockravi, H. Phosphorus Sulfur tlenek magnezu,
Shargi, H. Valizadeh, Silicon Relat Elem., piperydyna, ucieranie 1 81
M. M. Heravi 2002, 177, 2556 min.
J. R. Harjani, S. J.
! Tetrahedron Lett., [bmim] CI-xAICl3
Nara, M.M. . 78
2002, 43,1127 i [bpy]Cl-xAICl;

Salunkhe
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H. Valizadeh, weglan potasu,bromek 1-n-
J. Heterocycl. Chem.,

A. Shockravi; butylo-3-metyloimidazolu, 89
2007, 44, 867
H. Gholipur MW
Zasadowa proteaza
Ch.-H. Wang, Z. Green Chem., 2011, wydzielona z “Bacillus i
Guan, Y.-H. He 13,2048 licheniformis”, DMSO/H,0,
55°C
D. Khan, S.
Mukhtarb, M. A. Tetrahedron Lett., (diacetoksyjodo)benzen, 92
Alsharifb, M. 1. 2017, 58, 3183 etanol, 35-40°C

Alahmdib, N. Ahmed

W pracy z 1998 opisano zastosowanie promieniowania mikrofalowego do syntezy
benzokumaryn na drodze kondensacji Knoevenagla.'® Na podstawie pracy prof. Goverdhan’a L.
Kad’a dotyczacej otrzymywania kumaryn we wspomaganej mikrofalowo reakcji Pechmanna,
Bogdat zaproponowat zastosowanie tej techniki do syntezy benzokumaryn w warunkach
kondensacji Knoevenagla.?> W ostatnich latach obserwuje sie preiny rozwdj badari nad
promieniowaniem w zakresie mikrofal pod katem jego uzycia w syntezie zwigzkéw
organicznych. Jest to zwigzane z wieloma zaletami tej techniki, takimi jak wieksza wydajnos¢
oraz krétszy czas reakcji, a takze zmniejszenie ilosci lub catkowite zrezygnowanie z
rozpuszczalnika. W pracy prof. Bogdata czas reakcji zostat skrécony do 5 minut dla reakc;ji
modelowej oraz zrezygnowano z rozpuszczalnika. Kontynuacjg badan nad synteza
benzokumaryn wspomagang promieniowaniem mikrofalowym byty prace S. Balalaiel” oraz H.
Valizadeh.?® W pierwszej z nich zastgpiono piperydyne (katalizator) octanem amonu
naniesionym na zasadowy tlenek glinu lub zel krzemionkowy. Katalizator ten ze wzgledu na
heterofazowy charakter umozliwia tatwe wydzielenie produktéw reakcji. Autorzy zauwazyli, ze
wydajnosci reakcji, w ktérych uzyto tlenku glinu sg nieznacznie wieksze w stosunku do reakcji z
uzyciem zelu krzemionkowego. W pracy grupy H. Valizadeh zastosowano jako medium reakgji
ciecz jonowa (bromek 1-n-butylo-3-metylimidazolu), a piperydyne zastgpiono weglanem
potasu. Powyzsza procedura skraca czas reakcji oraz zwieksza wydajnosé wzgledem opisanych
wczesniej prac. Publikacje F. Bigi*® i M. M. Heravi'® opisujg bezrozpuszczalnikowe warunki
syntezy benzokumaryn w kondensacji Knoevenagla przy podwyziszonej temperaturze. W
pierwszej pracy jako katalizator uzyto modyfikowanego mineratu - montmorylonitu KSF, a
temperature reakcji utrzymywano na poziomie 160 °C. W tych warunkach otrzymano produkt
z matg wydajnoscig wynoszaca jedynie 44%. Zamiana malonianu dietylu na kwas malonowy w
przypadku syntezy pochodnych kumaryn zwiekszyta wydajnosci prawie dwukrotnie. Jednak ta
sama zmiana przyczynita sie jedynie do nieznacznie wiekszej wydajnosci (50%) w przypadku
pochodnych  benzokumaryn. Autorzy tlumaczg niskg reaktywno$¢ 2-formylo-1-
hydroksynaftalenu tym, ze utrudniona jest interakcja tego substratu z centrami aktywnymi

25 V. Singh, J. Singh, K. P. Kaur, G. L. Kad; J. Chem. Res. (S), 1997, 58.
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blaszkowatego katalizatora. Problem ten byt juz wcze$niej zauwazony przez badaczy.?® W pracy
M. Heravi przedstawiono synteze benzokumaryn katalizowang uktadem ztozonym z piperydyny
i tlenku magnezu. Autorzy zauwazajg, ze w podanych warunkach reakcja przebiegata z duza
wydajnoscia, a czas reakcji byt poréwnywalny do reakcji wspomaganej promieniowaniem
mikrofalowym. Diametralnie innym wariantem kondensacji Knoevenagla jest reakcja
katalizowana kwasem Lewisa. W pracy M. M. Salunkhe wykorzystano jako katalizator ciecze
jonowe na bazie glinokrzemianéw. Przy zastosowaniu tych warunkéw otrzymano modelowg
benzokumaryne z dobrg wydajnoscia. W roku 2011 przedstawiono przez grupe Y.-H. He
pierwszg katalizowang enzymatycznie kondensacje Knoevenagla prowadzgcg do syntezy
kumaryn.?? Uzyto zasadowej proteazy wydzielonej z “Bacillus licheniformis”. W tych warunkach
otrzymano pochodne benzokumaryn oraz inne pochodne kumaryn. Jednak ze wzgledu na
zattoczenie steryczne wystepujgce w ugrupowaniu naftalenowym jak i gorszg rozpuszczalnoscia
w medium reakcyjnym substratéw oraz produktow posrednich, otrzymano benzokumaryny z
niskimi wydajnosciami - jedynie na poziomie 10-48%.

Zespdt badawczy Ahmeda opracowat aktywowang (diacetoksyjodo)benzenem reakcje
Knoevenagla prowadzgcy réowniez do syntezy benzokumaryn. Zaproponowano fagodniejsze
warunki termiczne w stosunku do tradycyjnie stosowanych w kondensacji Knoevenagla oraz
otrzymano produkty z wyzszymi wydajno$ciami od wczesniej opisanych.?®> Benzokumaryne
modelowg otrzymano z wydajnoscia wynoszacg 92%. Postulowany mechanizm reakgcji
przedstawiono na schemacie 3.

A, Arienti, F. Bigi, R. Maggi, E. Marzi, P. Moggi, M. Rastelli, G. Sartori, F. Tarantola; Tetrahedron, 1997,
53,3795.
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-PhIO
-CH3COOH
-CH3CH,0H

Schemat 3. Mechanizm syntezy kumaryn katalizowanej (diacetoksyjodo)benzenem.

W tabeli 2 przedstawiono przyktady syntezy benzo[glkumaryn na drodze kondensacji
Knoevenagla na podstawie prac grup prowadzonych przez nastepujacych chemikéw: Bedalov,?’
Salama,?® Zhao,?° Mali3® i Ahn.3!

27 ). Posakony, M. Hirao, S. Stevens, J. A. Simon, A. Bedalov; J. Med. Chem., 2004, 47, 2635.

2T, A. Salama, M. A. Ismail, A.-G. M. Khalil, S. S. Elmorsy; Arkivoc, 2012, 242.

ZW. Wu, W. Wu, S. Ji, H. Guo, J. Zhao; Dalton Trans., 2011, 40, 5953.

30R. S. Mali, J. V. Deshpande; Org. Prep. Proced. Int., 1995, 27, 663.

315, Sarkar, M Santra, S. Singha, Y. W. Jun, Y. J. Reo, H. R. Kima, K. H. Ahn; J. Mater. Chem. B, 2018, 6,
4446.
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R2
R
R? OH R o~ o

Katalizator
4, R'=0OMe

5 R'=H
6,R'=0OH

Schemat 4. Synteza benzo[glkumaryn poprzez kondensacje Knoevenagla.

Tabela 2. Przyktady syntezy benzo[glkumaryn na drodze kondensacji Knoevenagla

Nr . Nr
C-H kwas . Katalizator .
zwigzku zwigzku
o} o}
2 Piperydyna R=OMe, R?=CO,Et 12 93
OEt OEt
NC” CN 7 SiCls R'=H, R2=CN 13 94
N  CO,Et S
\> / R1=H R2=
©:s 8 Piperydyna _<\N:© 14 70
o)
C'/\Cf 9 Trietyloamina R=H, R?=Cl 15 87
o o

PPN Piperydyna,
OtBu OtBu 10 R!=0H, R?=CO,tBu 16 76
kwas octowy

OH

o)
Chlorek R1=OH, R2= <
| 0 11 benzylotrimety 17 85
HO™ 7 lo-amonowy 5

W roku 2018 ukazata sie praca grupy Yu przedstawiajgca synteze dimerdw
benzo[glkumaryn.3? Poczatkowym substratem byt BINOL (2,2'-dihydroksy-1,1'-binaftyl, 18),
ktory zostat poddany reakcji Williamsona z chlorkiem MOM-u prowadzacej, z dobrg
wydajnoscia, do podwdjnie zabezpieczonej pochodnej BINOLU 19 (Schemat 5). W kolejnym
etapie zwigzek 19 byt poddany reakcji ortoformylowania poprzez generowanie in situ
odczynnika litoorganicznego, ktory ulegat reakcji z dimetyloformamidem i nastepczej hydrolizie
do ugrupowania formylowego. Grupe zabezpieczajgcga MOM usunieto poprzez ogrzewanie
mieszaniny reakcyjnej w wysokiej temperaturze w tetrahydrofuranie ze stezonym kwasem
solnym otrzymujac zwigzek 20 z wydajnoscig 88%.

32, Shi, K. Li, P.-Ch. Cui, L.-L. Li, S.-L. Pan, M.-Y. Li, X.-Q. Yu; J. Mater. Chem. B, 2018, 6, 4413.
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e O T
OH NaH,THF OMOM 1. n-BuLi, THF, DMF, t.p.; 47%,_ OH

l l OH MOMCI, t.p.; 8% l l OMOM 2. THF, HCI, tw.; 88% OH

CHO

fy

18 19 20
Schemat 5. Synteza dialdehydu z BINOLU.

Aldehyd 20 byt poddany reakcji Knoevenagla z trzema C-H kwasami, w wyniku czego
otrzymano z dobrymi wydajnosciami dimery kumaryn 23 (61%) i 25 (72%) oraz z umiarkowana
wydajnoscig (20%) pochodng 24 (Schemat 6).

CCC Crorr
=
OH .

R/\COZEt piperydyna

OH toluen, t.w.
99 CYOC
CHO o0~ o
20 21, R= COPh 23, R= COPh; 61%
2, R= CO,Et 24, R= CO,Et; 20%
22, R= COMe 25, R= COMe; 72%

Schemat 6. Synteza dimeru benzo[g]kumaryn.

B. Sreenivasulu i P. N. Sarma opublikowali w 1997 roku prace na temat syntezy
piranono[glkumaryn, ktére otrzymano w dwu-etapowej syntezie.3* Rozpoczynajac od 4,6-
diacetylorezorcynolu oraz pochodnych aldehydéw aromatycznych 27-36 otrzymano w
kondensacji aldolowej pochodne alkenéw 37-46, ktére bez skrupulatnego oczyszczania, zostaty
poddane kondensacji Knoevenagla z chlorkiem kwasowym kwasu fenylooctowego. W dwdch
etapach otrzymano serie zwigzkéw 48-57 z bardzo dobrymi wydajnosciami (71-83%).

33 B. Sreenivasulu, P. N. Sarma; Synth. Commun., 1997, 27, 2281.
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27, R= fenyl 37, R=fenyl 48, R=fenyl; 83%
28, R= 2-chlorofenyl 38, R= 2-chlorofenyl 49, R= 2-chlorofenyl; 80%
29, R= 4-chlorofenyl 39, R= 4-chlorofenyl 50, R= 4-chlorofenyl; 74%
30, R= 4-metylofenyl 40, R= 4-metylofenyl 51, R= 4-metylofenyl; 78%
31, R= 4-metoksyfenyl 41, R= 4-metoksyfenyl 52, R= 4-metoksyfenyl; 82%
32, R= 4-hydroksyfenyl 42, R= 4-hydroksyfenyl 53, R=4-hydroksyfenyl; 72%
33, R=4-(N,N-dimetylo)fenyl 43, R= 4-(N,N-dimetylo)fenyl 54, R= 4-(N,N-dimetylo)fenyl; 74%
34, R= 3,4-metylenodioksyfenyl 44, R= 3,4-metylenodioksyfenyl 55, R= 3,4-metylenodioksyfenyl; 71%
35, R= furyl 45, R= furyl 56, R= furyl; 76%
36, R= tienyl 46, R= tienyl 57, R=tienyl; 81%

Schemat 7. Synteza piranono[glkumaryn.

Interesujgce badania nad otrzymywaniem pochodnych benzo[glkumaryn przy
zastosowaniu kondensacji Knoevenagla przedstawili G. Zagatto i wspdtpracownicy.®* Publikacja
opisuje kilkuetapowa synteze pochodnych 2H,9H-nafto[2,3-b:7,6-b’1dipiran-2,9-dionéw, ktére
strukturalnie sg benzo[glkumarynami z dodatkowym pierscienie piranonu (Schemat 8).
Pierwszym etapem syntezy byta selektywna redukcja estrow metylowych do grup formylowych
w estrze 58. W drugim etapie otrzymany aldehyd 59 poddano reakcji usuniecia grup
metylowych za pomocg chlorku glinu. Zwigzek 60 uzyto do kondensacji Knoevenagla z
cyjanooctanem etylu otrzymujgc dikwas 64. Powstanie dikwasu zostato spowodowane tym, ze
reakcje prowadzono w $Srodowisku zasadowym w obecnosci wody co powoduje nastepcza
reakcje hydrolizy diestru. Celem finalnej transformacji zwigzku 64 byto otrzymanie
kumaryno[6,7-glkumaryny 65 bez podstawnikéw. W tym celu éw kwas poddano sublimacji pod
zmniejszonym cisnieniem (0,02 mmHg ) w 250°C, ktdrej rezultatem byta dekarboksylacja.
Autorzy pracy zaproponowali takze alternatywng synteze kumaryno[6,7-glkumaryny -
przeksztatcenie dialdehydu 60, w reakcji z hydroksyloaming, w pochodng biskumaryny 61.
Reakcja zwigzku 61 z bezwodnikiem szczawiowym prowadzi do otrzymania pochodnej
kumaryno[6,7-glkumaryny 63 bedacej kwasem hydroksamowym z bardzo dobrg wydajnoscia
wynoszgca 95%.

34 G. Zagotto, M. Palumbo, E. Uriarte, L. Bonsignore, G. Delogu, G. Podda; IL Farmaco, 1998, 53, 675.
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toluen, -10°C; 56%
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KOH,H,0, t.p.

o0~ O o” "0
64

0.02 mmHg
250°C
30%

o~ O o ~0

65

Schemat 8. Synteza pochodnych kumaryno[6,7-glkumaryn.

Niniejsze badania oparto w gtdwnej mierze na pracy opublikowanej w 1996 roku przez L Ya.
Mainagashev i L. S. Klimenko, ktéra przedstawiata synteze n-rozszerzonych benzofuranéw oraz

n-rozszerzonych kumaryn.3 Autorzy wykonali rowniez badania reaktywnosci pochodnych
antrachinonéw wzgledem réznych czynnikdw nukleofilowych.3® Przeprowadzono reakcje w
temperaturze pokojowej pochodnych 1-acyloksyantrachinonéw z fenyloacetonitrylem jako C-
nukleofilem w DMSO jako rozpuszczalniku i uzywajgc jako zasady weglanu potasu. W wyniku tej

% L. Ya. Mainagashev, L. S. Klimenko; Russ. Chem. Bull., 1996, 45, 2569.
% N.P. Grits,an, L. S. Klimenko, Z. V. Leonenko, |. Ya.Mainagashev, V. |. Mamatyuk, V. P. Vetchinov;

Tetrahedron, 1995, 51, 3061.
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reakcji otrzymano mieszanine dwdch produktéw: pochodnych m-rozszerzonych benzofuranéw
72 i t-rozszerzonych kumaryn 71 (Schemat 9). W celu zbadania wptywu réznych czynnikéw na
dystrybucje produktéw przeprowadzono optymalizacje tej reakcji. Pierwszym badanym
czynnikiem byta grupa odchodzgca na atomie tlenu, w tym przypadku grupa acylowa. Autorzy
przeprowadzili reakcje fenyloacetonitrylu z serig pochodnych 1-acyloksyantrachinonéw: 1-
acetyloksyantrachinonem (66), 1-izo-butyryloksyantrachinonem (67), 1-1-(N,N-
dimetylokarbamoiloksy)antrachinonem (68) oraz 1-(N,N-
difenylokarbamoiloksy)antrachinonem (69). Catkowita konwersja dla 1-acetyloksyantrachinonu
(66) i 1-izo-butyryloksyantrachinonu (67) zachodzita w 30-60 minut. W przypadku pochodnych
karbaminianowych (68 i 69) reakcja trwata od 3 do 5 godzin. Stwierdzono, ze podstawnik na
atomie tlenu nie wptywa na zmiane stosunku produktu benzofuranowego 72 do pochodnej
kumaryny 71.

O 71; 45-55%

O‘O + chO3 DMSO‘ +
i: / t.p. -

66, R= Me 70
67, R= CHMe,

68, R= NMe,

69, R= NPh,

72; 20-30%

Schemat 9. Synteza ni-rozszerzonych benzofurandw i m-rozszerzonych kumaryn. 336

W swojej pracy autorzy zaproponowali takize mechanizm reakcji, ktéry ttumaczy
powstawanie dwdch produktéw reakcji (Schemat 10).
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73

Schemat 10. Mechanizm syntezy n-rozszerzonych benzofuranéw oraz n-rozszerzonych kumaryn.

Kolejnym badanym czynnikiem byt wptyw zastosowanej zasady na stosunek powstawania
produktdw. Autorzy przeprowadzili reakcje uzywajgc jako zasady trietyloaminy (zasady stabszej
od weglanu potasu), a takze wodorku sodu (jako silniejszej zasady). W przypadku drugiej reakcji
stwierdzono powstanie nie tylko pochodnych kumarynowych i benzofuranowych, ale takze
oligomerycznych produktéw ubocznych. Natomiast w obecnosci trietyloaminy otrzymano
jedynie produkt z pierscieniem piran-2-onu. Autorzy uzasadnili, ze trietyloamina jest na tyle
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stabg zasadg, ze nie jest w stanie oderwac protonu od produktu posredniego jakim byt 9-
fenylocyjanometylo-1,10-antrachinon a co za tym idzie nie powoduje odejscia jonu
cyjankowego. Jednoczesnie EtsN jest na tyle silng zasadg, aby zaszto przegrupowanie 1,3-
sigmatropowe protonu na atom azotu, a nastepnie cyklizacja zgodnie z mechanizmem
przedstawionym na schemacie 11.

Ph1 CN

Schemat 11. Mechanizm cyklizacji prowadzacej do pochodnej kumarynowe;.

8.1.1.2. Synteza mt-rozszerzonych kumaryn przy zastosowaniu reakcji Mallory’ego.

W 1964 roku Mallory przedstawit w swoich pracach zastosowanie jodu w reakcji
oksydatywnej  wewnatrzczasteczkowej  fotocyklizacji  stilbenéw  opartej na  6m-
elektrocyklizacji.3”-38 Jod petnit funkcje utleniacza, lecz aby przeprowadzié¢ reakcje wystarczyta
jego katalityczna ilo$¢. Jest to zwigzane z tym, ze powstajacy jako produkt kwas jodowodorowy
jest utleniany przez obecny w uktadzie reakcyjnym tlen z powrotem do jodu. Autor przedstawit
mechanizm reakcji (Schemat 12). Pierwszym etapem jest absorpcja fotonu przez czgsteczke cis-
stilbenu i przejscie w stan wzbudzony. Nastepnie zachodzi odwracalne przegrupowanie w stan
przejsciowy pochodnej cyklicznej a potem rekonfiguracja przestrzenna i transformacja do
fenantrenu, pod wptywem utleniacza.

37F. B. Mallory, C.S. Wood, J. T. Gordon; J. Am. Chem. Soc., 1964, 86, 3094.
38F. B. Mallory, C. S. Wood; J. Org. Chem., 1964, 29, 3374.
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75-trans 75-cis
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\
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Schemat 12. Mechanizm reakcji Mallory’ego na przyktadzie cyklizacji stilbenu.

Ze wzgledu na to, ze pod wptywam powstajgcego w trakcie reakcji kwasu jodowodorowego
zachodz3 liczne reakcje uboczne Katz zaproponowat modyfikacje warunkéw reakcji.3® W jego
wariancie do molowej ilosci jodu wzgledem substratu dodaje sie tlenku propylenu, ktéry petni
funkcje ,,scavengera” i usuwa z mieszaniny reakcyjnej powstajgcy kwas jodowodorowy. Od
tamtego czasu reakcja Mallory’ego stata sie uzytecznym narzedziem w rozszerzaniu
chromoforéw zwigzkéw organicznych wykorzystujac tagodniejsze warunki (nizsza temperatura,
mniej  agresywne  odczynniki  chemiczne) w  poréwnaniu  do klasycznego
wewnatrzczgsteczkowego oksydatywnego sprzegania. Istotng zaletg strategii opartej o reakcje
Mallory’ego jest mozliwos¢ otrzymania policyklicznych zwigzkéw aromatycznych zawierajgcych

wiele grup funkcyjnych, ktére w innych warunkach ulegtyby reakcjom niepozgdanym.4041

L. Liu, B. Yang, T. J. Katz, M. K. Poindexter; J. Org. Chem., 1991, 56, 3769.
40 A, Sudhakar, T. J. Katz, B. Yang; J. Am. Chem. Soc., 1986, 108, 2790.
41 M. Mastalerz, W. Hueggenberg, G. Dyker; Eur. J. Org. Chem., 2006, 3977.
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Pierwszymi przyktadami zastosowania reakcji Mallory’ego do syntezy m-rozszerzonych
kumaryn byty prace E. Lee-Ruff i wspdtpracownikdow.*>43 Pochodne stilbenu 77 i 78 zostaty
poddane naswietlaniu w obecnosci jodu ( Schemat 13). W pierwszym etapie reakcji zachodzita
bm-elektrocyklizacja pochodnej stilbenu potaczonej z utlenianiem prowadzgca do
podstawionego chryzenu, a nastepnie druga oksydatywna fotocyklizacja z utworzeniem uktadu
piranonu. Otrzymano z umiarkowanymi wydajnosciami pochodne kumaryn 79 i 80. W
przypadku reakcji zwigzku 78 otrzymano selektywnie jako produkt pochodng 80.

HO,C =
hv, jod,
benzen, t.p.
R
77, R=H 79, R=H; 35%
78, R = Me 80, R= Me; 29%

Schemat 13. Synteza n-rozszerzonych kumaryn poprzez 6m-elektrocyklizacje.

Zwigzek 81 poddano reakcji fotocyklizacji i zaobserwowano, ze podstawnik
elektronoakceptorowy na pierscieniu fenylowym powoduje to, ze proces cyklizacji przestaje by¢
regioselektywny. W wyniku czego powstaje mieszanina regioizomeréw orto 82 i para 83 w
stosunku 1:1 (Schemat 14).

CN
HOC_~ CN 0 o
hv, jod, benzen, *
t.p.; 24%
CN

81 82 83
Stosunek 1:1

Schemat 14. Synteza n-rozszerzonych kumaryn z podstawnikiem elektronoakceptorowym.

Kolejng pracg poswiecong zastosowaniu fotocyklizacji w syntezie n-rozszerzonych kumaryn
byta publikacja grupy Subba Rao.** Przedstawiata ona synteze pochodnych fenantro[c]kumaryn
90-92 oraz 1H-benzo[g]indazolokumaryn 104-109 (Schematy 15 i 16). 3,4-Diarylopodstawione
kumaryny otrzymano z wysokimi wydajnosciami wynoszgcymi 84-96% w reakcji pomiedzy 2-
hydroksybenzofenonem a pochodnymi chlorkéw kwasowych kwasu fenylooctowego w
warunkach reakcji PTC (phase transfer catalysis). Nastepnie te produkty zostaty poddane reakc;ji

42 E, Lee-ruff, H. Kruk, M. Katz; J. Org. Chem., 1984, 49, 553.
3 E. Lee-ruff, H. Kruk; Polycycl. Aromat. Comp., 1990, 1, 191.
4 G. Sabitha, G. Jagath Reddy, A. V. Subba Rao; Synth. Commun., 1988, 18, 639.
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oksydatywnej wewnatrzczgsteczkowej fotocyklizacji prowadzacej do otrzymania sprzezonych
kumaryn z wydajnoéciami 38-65%.

DCM, KpCO3(aq),
TBAHS t.p.
HO

hv, jod,
benzen
84
47, R=H 87, R=H; 96% 90, R=H; 65%
85, R=Br 88, R=Br; 91% 91, R=Br; 57%
86, R= OMe 89, R= OMe; 84% 92, R= OMe; 38%

Schemat 15. Synteza pochodnych fenantro[clkumaryn.

Interesujgcym przyktadem wykorzystania reakcji Mallory’ego jest synteza pochodnych 1H-
benzo[glindazolokumaryn (104-109, Schemat 16). W wyniku reakcji w warunkach PTC
pochodnych ketonu 2-hydroksyfenylowo-pirazolowego i chlorkéw kwasowych pochodnych
kwasu fenylooctowego otrzymano 3,4-diarylopodstawione kumaryny, z wydajnosciami
wynoszacymi  78-94%. Nastepnie zwigzki te zostaty poddane reakcji oksydatywnej
wewnatrzczgsteczkowej fotocyklizacji, ktorej produktami byty 1H-benzo[glindazolokumaryny
(wydajnosci 88-98%).

N
N \-Ph / N
— 2
o _DCM, KyCOsag) _hvijod ‘ R
TBAHS t.p. X benzen
HO R’
0

93 R'=H 47, R%=H 98, R'=H, R2= H; 85% 104, R'= H, R%= H; 92%
94, R'= Me 47, R?=H 99, R'= Me, R2= H; 78% 105, R'= Me, R?= H; 88%
95 R'=Br 47,R?=H 100, R'= Br, R2= H: 94% 106, R'= Br, R?= H; 90%
96, R'= Cl 47, R?=H 101, R'= CI, R%= H; 93% 107, R'= Cl, R?= H; 98%
93, R'=H 97, R2=Cl 102, R'= H, R?= CI; 92% 108, R'= H, R?= Cl; 96%
96, R'= Cl 97, R%=Cl 103, R'= CI, R?= CI; 88% 109, R'= CI, R?= CI; 94%

Schemat 16. Synteza pochodnych 1H-benzo[glindazolokumaryn.

Uzytecznym wykorzystaniem reakcji Mallory’ego jest jej zastosowanie w syntezie zwigzkdow
o niepfaskiej strukturze uktadu aromatycznego - tak zwanych ,helicenéw”.%>¢ Szczegdtowe i

4 A. Sudhakar, T.J. Katz; Tetrahedron Lett., 1986, 27, 2231.
46 5. Jhulki, A. K. Mishra, T. J. Chow, J. N. Moorthy; Chem. Eur. J., 2016, 22, 9375.

28



wyczerpujgce badania nad otrzymywaniem mn-rozszerzonych helicenokumaryn opisata grupa
Moorthy’ego.#/484930  Otrzymano serie [4]helicenokumaryn, [5]helicenokumaryn oraz
[6]helicenokumaryn w postaci dwdch regioizomerdw ,,in” i ,,out” .

Synteze [4]-in-helicenokumaryn rozpoczeto od reakcji Wittiga soli trifenylofosfoniowej
kumaryny 110 z aldehydami aromatycznymi (Schemat 17). Tak otrzymane dipodstawione
alkeny poddano reakcji wewnatrzczgsteczkowej oksydatywnej fotocyklizacji uzyskujgc jako
produkty mieszanine regioizomerdow nafto[h]kumaryn i nafto[glkumaryn. Stosunek pomiedzy
pochodnymi helikalnymi 114 i 116, a drugimi izomerami 115 i 117 wynosit okoto 7 : 3 w obu

przypadkach.
CHO R
o T, (5 = OO0
BrPhsP. o X0 0 °C; e o X0
R
110 27, R=H 112, R=H;
111, R=CHO 113, R=CHO; 83%
hv, |2,02,
toluen, t.p.

+ ‘O N
o” "0

R=H; 88%, 114 115
Stosunek 68:32
R=CHO; 76%, 116 117

Stosunek 69:31
Schemat 17. Synteza pochodnych nafto[h]kumaryn i nafto[g]lkumaryn.
[5]-In-helicenokumaryna 120 zostata otrzymana analogicznie do pochodnej [4]-in-

helicenokumaryny: w dwuetapowej syntezie wykorzystujgcej reakcje Wittiga, a nastepnie
Mallory’ego (Schemat 18). W drugim etapie otrzymano réwniez mieszanine regioizomerdéw.

47 ). N. Moorthy, P. Venkatakrishnan, S. Sengupta, M. Baidya; Org. Lett., 2006, 8, 4891.

8 ). N. Moorthy, P. Venkatakrishnan, G. Savithaa, R. G. Weiss; Photochem. Photobiol. Sci., 2006, 5, 903.
9 ). N. Moorthy, S. Mandal, A. Mukhopadhyay, S. Samanta; J. Am. Chem. Soc., 2013, 135, 6872.

0 A. Mukhopadhyay, T. Hossen, I. Ghosh, A. L. Koner, W. M. Nau, K. Sahu, J. N. Moorthy; Chem. Eur. J.,
2017, 20, 14797.
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Jednak pochodng o strukturze [5]helicenu 120 otrzymano w stosunku 12:88 do pochodnej
[4]helicenu 121, co jest znaczng zmiang w regioselektywnosci reakcji, bowiem réwniez w tym
przypadku jest faworyzowana reakcja cyklizacji prowadzgca do powstawania [4]helicenu. Tak
duza zmiana w regioselektywnosci moze wynika¢ z wyraznego zatfoczenia sterycznego w
strukturze produktédw posrednich prowadzacych do kumaryny 120.

®
) X
08 m + NaOH(aq),DCM O X
BrPhP O 0°C; 91%
o Yo O N oo

109 118 119
hv, 1,,0,,
toluen, t.p.;
91%
O ()
‘ o” o O
SOOI S
(e} (e}
120 121

Stosunek 12:88

Schemat 18. Synteza pochodnych fenentro[hlkumaryn i fenantro[g]lkumaryn.

Pochodna [6]-in-helicenokumaryny zostata zsyntezowana poprzez reakcje Wittiga aldehydu
116 z solg trifenylofosfoniowg 122. Nastepnie pochodng stilbenu 123 poddano reakgji
fotocyklizacji otrzymujac z catkowitg regioselektywnoscig [6]-in-helicenokumaryne 124 (z
wydajnoscig 72%) (Schemat 19).
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@ ©
PPhsBr

+ NaOH(am,DCM
0 °C; 90%

-

116 122 123

hv, 15,0,,
toluen, t.p.;
72%

\J

Schemat 19. Synteza benzo[clfenantro[h]kumaryny.

Pochodne [4]-out-helicenokumaryn zostaty otrzymane analogicznie do pochodnych [4]-in-
helicenokumaryn. Wychodzac z soli trifenylofosfoniowych 125-128 i benzaldehydu 27
zsyntezowano pochodne stilbenu 129-132 z wydajnosciami 64-90%. W kolejnym etapie
pochodne stilbenu 129-132 poddano reakcji Mallory’ego otrzymujgc z wydajnosciami powyzej
90% produkty fotocyklizacji w postaci mieszaniny dwdch regioizomerdw. W przypadku, gdy
zwigzek 131 zawierajgcy atom chloru poddano reakcji Mallory’ego zaobserwowano wyrazny
spadek wydajnosci. Z 73% wydajnoscig otrzymano mieszanine regioizomeréw w stosunku
analogicznym do wczesniej opisanych przyktadéw ze Schematu 17, ktéry wynosit okoto 7
(pochodna [4]-out-helicenokumaryn) do 3 (pochodna nafto[glkumaryn). Dla zwigzku
niepodstawionego ten stosunek byt jeszcze wyzszy i wynosit 89 do 11, z przewagg produktu o
budowie nieptaskiej.
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@ ()

@D
PPhsBr R CHO | R
NaOH 4, DCM
AN + aq >
(OXN 0] o” ~O
125, R=H 27 129, R=H
126, R= Me 130, R= Me
127, R=CI 131, R=CI
128, R= OMe 132, R= OMe
hv, 15,,0,,
toluen, t.p.;

R=H; 92% 133 134
Stosunek 89:11
R= Me; 95% 135 136
Stosunek 69:31
R= ClI; 73% 137 138
Stosunek 72:28
R= OMe; 92% 139 140

Stosunek 78:22
Schemat 20. Synteza pochodnych nafto[flkumaryn i nafto[g]kumaryn.

[5]-Out-helicenokumaryny zostaty otrzymane w syntezie dwuetapowej (Schemat 21). W
pierwszym etapie podstawione kumaryny 125-128 poddano reakcji Wittiga z aldehydem
naftaleno-2-karboksylowym (118) otrzymujac alkeny 141-144, ktére nastepnie zostaty poddane
fotocyklizacji, prowadzacej do otrzymania mieszaniny regioizomerdéw 145-152. Podobnie jak w
przypadku reakcji Mallory’ego, dla pochodnych 6-benzostyrylokumaryn 141-144 otrzymano
wydajnosci ponad 90% oprécz reakcji zwigzku zawierajgcego atom chloru, ktérej stopien
konwersji wynosit 65%. Dystrybucja regioizomeréw byfta réwniez analogiczna (oproécz
niepodstawionych weglowodoréw), gtdwnie powstawaty pochodne [4]-out-helicenokumaryny,
a w mniejszym stopniu [5]-out-helicenokumaryny.
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® O CHO O
PPh;Br R
TroL O s [
0 °C; 64-90%
L 0 \

o0~ Yo

125, R=H 118 _

120 R e

127, R=Cl "o

128, Re OM 143, R= Cl

» R=0OMe 144, R= OMe

hv, 15,0,,
toluen, t.p.;

R=H; 94% 145 146
Stosunek 47:53
R= Me; 92% 147 148
Stosunek 25:75
R= ClI; 65% 149 150
Stosunek 10:90
R= OMe; 93% 151 152

Stosunek 29:71
Schemat 21. Synteza pochodnych fenantro[flkumaryn i fenantro[glkumaryn.

[6]-Out-helicenokumaryne 155 otrzymano w dwuetapowej syntezie (Schemat 22). Tak jak i
w poprzednich przyktadach pierwszym etapem syntezy byto poddanie pochodnej soli
trifenylofosfoniowej 125 reakcji z aldehydem 153, ktérej produktem byta pochodna winylowa
154. Wykorzystano jg w reakcji fotocyklizacji, otrzymujgc z wydajnoscig wynoszgcg 45% [6]-out-
helicenokumaryne 155 i z wydajnoscig 17% mieszanine innych regioizomerdw, ktérych rozdziat
byt niemozliwy.
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154
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W
—
Q + 17% inne
‘ | produkty
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Schemat 22. Synteza benzo[c]fenantro[flkumaryny.

Ten kroétki przeglad literatury dotyczacy syntezy kumaryn o m-rozszerzonym chromoforze
wykazuje, ze pomimo tego, ze heterocykl ten jest znany od ponad 100 lat wcigz wykonywane
sg nowatorskie prace badawcze w tej tematyce. Synteza zarédwno liniowych biskumaryn jak i
roznego typu helicenéw zawierajacych rdzen kumaryny dowodzi duzej pomystowosci nowej
generacji chemikow. Chociaz 6m-elektrocyklizacja pochodnych stilbenu przyniosta najwiekszy
sukces w syntezie nieznanych wczesniej kumaryn, potencjat tkwi tez w bardziej klasycznych
strategiach takich jak reakcja Knoevenagla przy zatozeniu, ze substraty sg nietuzinkowe.
Modyfikacje struktury prowadzg do zmiany wiasciwosci fotofizycznych i nowo otrzymane
kumaryny o m-rozszerzonym chromoforze majg potencjat w szeroko rozumianej
optoelektronice organiczne;j.

8.2. Badania wtasne.

Celem badan realizowanych w ramach doktoratu byto opracowanie metody syntezy oraz
zbadanie wtasciwosci fizykochemicznych nowych barwnikéw funkcjonalnych opartych o rdzen
kumaryny.
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8.2.1. Synteza biskumaryn typu A i pochodnych pentacenokumaryn oraz badanie
ich wtasciwosci i zastosowan.

W pierwszym etapie badan skupiono sie na syntezie biskumaryn typu A — pochodnych
benzo[1,2,3-de:4,5,6-d'e"ldichromeno-2,8-dionu (Rysunek 3).

(O M 0)

Rysunek 3. Struktura biskumaryny typu A.

Prace rozpoczeto od préby otrzymania m-rozszerzonych kumaryn w warunkach
zaproponowanych przez Klimenko i wspotpracownikéw.34 Jako substrat do syntezy wybrano
1,5-dihydroksyantrachinon (156). Ze wzgledu na silnie elektronodonorowy wptyw
podstawnikdw hydroksylowych, grupy karbonylowe obecne w substracie sg dezaktywowane i
konieczne jest ich zabezpieczenie poprzez acylowanie. W tym celu przeprowadzono synteze
pochodnych diacyloksyantrachinondéw (Schemat 23) w warunkach opisanych w literaturze.>%>?
Niestety, rezultatem reakcji byt niski stopief konwersji substratéw (Tabela 1, przyktady 1-3).
Stwierdzono, ze mata wydajnos¢ moze wynikaé ze sftabej rozpuszczalnosci 1,5-
dihydroksyantrachinonu (156) w rozpuszczalniku stosowanym do reakcji (CH2Cl,) oraz ze zbyt
niskiej temperatury, w ktorej jest ona prowadzona.

O
R)J\O

OH O @)
RCOCI O‘O
O‘O Pirydyna
O OH 0 OTR
)
156 162, R = Me
163, R = Ph

Schemat 23. Acylowanie 1,5-dihydroksyantrachinonu.

1 H-S. Huang, H-F. Chiu, J-F. Chiou, P-F. Yeh, C-W. Tao, W-R. Jeng, Arch. Pharm. Pharm. Med. Chem.,
2002, 10, 481.

52 H-S. Huang, J-F. Chiou, Y. Fong, C-C. Hou, Y-C. Lu, J-Y. Wang, J-W. Shih, Y-R. Pan, J-J. Lin, J. Med.
Chem., 2003, 46, 3300.
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Majac to na uwadze zmodyfikowano warunki reakcji i zastosowano pirydyne nie tylko jako
zasade, ale rowniez w charakterze rozpuszczalnika. Zgodnie z oczekiwaniami, w tym przypadku
otrzymano produkt z bardzo dobrg wydajnoscig (Tabela 3). Warto zaznaczy¢, ze dodatkowo
zmieniono procedure oczyszczania mieszaniny poreakcyjnej, co umozliwito przeprowadzenie
syntezy w duzej skali (160 g).

Tabela 3. Optymalizacja reakcji acylowania 1,5-dihydroksyantrachinonu.

Odczynnik . Czas Wydajnos¢
. Rozpuszczalnik Zasada Temperatura
acylujacy [godz.] [%]
Chlorek
1 acetylu CH,Cl, Pirydyna t.w. 2 30
(157)
Bezwodnik ) )
CHCl, Trietyloamina tw. 2 0
octowy (158)
Chlorek
3 acetylu H,0 NaOH t.p. 24 0
(159)
Chlorek
4 acetylu - Pirydyna tw. 12 84
(160)
Chlorek .
Pirydyna tw. 12 93

benzoilu (161)

Otrzymany w ten sposob 1,5-diacyloksyantrachinon uzyto jako substrat do podwdjnej reakcji
typu Knoevenagla, ktorg przeprowadzono w warunkach zaproponowanych przez Klimenko i
wspotpracownikdéw.3* Niestety, w reakcji z uzyciem fenyloacetonitrylu otrzymano mieszanine
produktdw trudng do rozdzielenia. W kolejnym eksperymencie zdecydowano sie na
zastosowanie fenylooctanu etylu (164), w reakcji z pochodng antrachinonu 163 uzyskujgc
difenylobiskumaryne 169 z umiarkowang wydajnoscig (Tabela 4, przyktad 1). Otrzymany
produkt charakteryzowat sie bardzo stabg rozpuszczalnoscia, wiec jego oczyszczanie ograniczato
sie do przemywania osadu etanolem i krystalizacji.

Tabela 4. Optymalizacja warunkéw syntezy difenylobiskumaryny.

Czas reakgji llos¢ PhCH,CO.Et  Wydajnosé
Rozp. Zasada

[godz] [eq.] (%]
1 DMSO 12 K,COs t.p. 12 52
2 DMSO 6 K,COs 40 12 61
3 DMSO 6 Na,COs 40 12 <10
4 DMSO 6 Cs,CO3 40 12 63
5 DMSO 6 KOH 40 12 9
6 DMSO 6 DBU 40 12 58
7 DMF 6 K,COs 100 12 <10
8 THF 6 K,COs tw. 12 <10
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9 DMSO 1 K2CO3 100 6 73

Zwiekszenie stopnia konwersji syntezy wymagato przeprowadzenia optymalizacji warunkow
reakcji. Na poczatku skupiono sie na dobraniu odpowiedniej zasady. W przypadku zastosowania
weglanu sodu i wodorotlenku potasu nawet po 6 godzinach reakcji produkt powstawat z
niewielkg wydajnoscig (Tabela 4, przyktad 3 i 5). Uzywajac jako zasade weglan potasu, weglan
cezu lub DBU uzyskano zblizone wydajnosci, przy czym w przypadku zastosowania DBU
zaobserwowano powstawanie matych ilosci produktéw ubocznych, trudnych do oddzielenia.
Do kolejnych reakcji wybrano weglan potasu ze wzgledu na nizszg cene w poréwnaniu do
weglanu cezu. Najlepsze wydajnosci uzyskano stosujac jako rozpuszczalnik DMSO, z tego
powodu dalsze badania nad syntezg pochodnych kumaryn prowadzono w tym rozpuszczalniku.
Dodatkowo zaobserwowano, ze wydtuzenie czasu reakcji wigze sie z powstawaniem wiekszej
ilosci barwnych, trudnych do oddzielenia produktéw ubocznych. Zgodnie z oczekiwaniami
podwyzszenie temperatury do 100°C skrdcito czas reakcji do jednej godziny oraz przyczynito sie
do zwiekszenia wydajnosci pomimo uzycia jedynie 6 ekwiwalentéw fenylooctanu etylu (164) na
mol substratu.

o)
Ph)J\O o)
K,CO3, DMSO
+ 17N 2 _KaC0Og, DMSO
O‘O RT COR 100 °C
o) O\H/Ph
o)
163 164, R'= fenyl, R?= Et 169, R= fenyl; 73%

165, R'= 3,4-dimetoksyfenyl, R?>= Me 170, R= 3,4-dimetoksyfenyl; 83%
166, R'= 4-metoksyfenyl, R>= Me 171, R= 4-metoksyfenyl;54%
167, R'= 2-tienyl, R%= Me 172, R= 2-tienyl; 48%

= - 0,
168, R'= 4-fluorofenyl, R?>= Me 173, R= 4-fluorofenyl, 53%

Schemat 24. Synteza biskumaryn typu A.

W nastepnym etapie badan, podstawione pochodne fenylooctanu etylu 164 poddano
kondensacji z 1,5-dibenzyloksy-antrachinonem (163) w zoptymalizowanych wczesniej
warunkach (Schemat 24). Reakcje utrzymywano w temperaturze 100°C w DMSO przez 1
godzine, stosujac jako zasade weglan potasu. Otrzymano pie¢ pochodnych biskumaryn 169-173
z podstawnikami  aromatycznymi o rdéinym  charakterze (elektrodonorowym,
elektronoakceptorowym oraz pochodne heterocykliczne).

Ostatecznym  potwierdzeniem  struktury uzyskanych produktéw byta analiza
rentgenostrukturalna. W celu jej wykonania podjeto préby otrzymania monokrysztatow
poprzez krystalizacje w rdéinych rozpuszczalnikach. Niestety nie uzyskano odpowiednich
krysztatéw. Dopiero poprzez sublimacje udato sie otrzyma¢ monokrysztat, dla ktérego
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wykonano analize rentgenostrukturalng. Potwierdzita ona wczesniej zaproponowang strukture
biskumaryny (Rys. 4).

Rysunek 4. Tréjwymiarowa struktura biskumaryny z podstawnikami dimetoksyfenylowymi.

Podczas pracy z otrzymanymi biskumarynami zauwazono, ze charakteryzujg sie one niska
fotostabilnoscia. Postanowiono przeprowadzi¢ eksperyment, w  ktérym roztwor
fenylobiskumaryny 169 w THF naswietlano promieniowaniem UV o dtugosci fali 365 nm. Po 12
godzinach z roztworu wytracit sie osad, ktéry charakteryzowat sie tak stabg rozpuszczalnoscia,
ze utrudniona byta identyfikacja zwigzku. Jedynie na podstawie analizy metodg spektrometrii
mas ustalono, ze masa produktu odpowiada masie substratu pomniejszonej o mase 4 atomoéw
wodoru. Pozwala to wnioskowaé, ze najprawdopodobniej zaszta oksydatywna fotocyklizacja,
ktorej produktem byt zwigzek heterocykliczny 174 zawierajacy jednoczesnie dwie jednostki
kumarynowe oraz rdzehn pentacenu (Schemat 25). Jest to formalnie pochodna
dibenzo[fg,qrlpentacenu i mozna jg zaliczyé do tzw. nanografenéw.>3,>

UV (365 nm)

THF, t.p. 57%

169 174

Schemat 25. Synteza biskumaryno-pentacenu

%3 A. Narita, X.-Y. Wang, X. Feng' K. Millen; Chem. Soc. Rev., 2015, 44, 6616.
54 M. Stepien, E. Gorika, M. Zyta, N. Sprutta; Chem. Rev., 2017, 117, 3479.
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Znang metody polepszenia rozpuszczalnosci trudno rozpuszczalnych  uktadéw
aromatycznych jest wprowadzenie podstawnikéw alkilowych.>>>¢57 Podstawniki te powoduja
ograniczenie oddziatywan m-mt stakingowych pomiedzy ptaskimi uktadami aromatycznymi.
Postanowiono zatem wprowadzi¢ modyfikacje do juz otrzymanej pochodnej biskumaryny 170
zawierajgcej podstawniki 3,4-dimetoksyfenylowe i wymieni¢ grupy metoksylowe na n-
heksyloksylowe. W tym celu zwigzek 170 zostat poddany reakcji z BBr3 (Schemat 26), ktéra jest
0gblng metodag usuwania grup metylowych z eteréw metylowo-arylowych. Powstatg w jej
wyniku pochodng z grupami hydroksylowymi uzyto do reakcji Williamsona z n-
bromoheksanem. Otrzymany zwigzek postuzyt jako substrat do wewnatrzczasteczkowej
oksydatywnej cyklizacji z udziatem FeCls. Produkt uzyskano z lepsza wydajnoscig niz w
przypadku reakcji fotochemicznej. Nalezy jednak podkresli¢, ze uzyty substrat ze wzgledu na
obecnos¢ grup alkoksylowych charakteryzowat sie stosunkowo duzg gestoscig elektronowa.
Metoda oksydatywnej cyklizacji z uzyciem FeCls zastosowana dla pochodnej fenylowej, o
mniejszej gestosci elektronowe prowadzita do sladowych ilosci produktu. Zgodnie z
oczekiwaniami otrzymany kumaryno-pentacen 176 cechuje sie dostatecznie dobra
rozpuszczalnoscia do zarejestrowania widm NMR, ktére potwierdzity zatozong strukture
zwigzku 176.

OCHj,4 OCgH13
OCHj OCgH13
1. BBr3, DCM Met. A: FeCls/BF3-OEt,
Ittt Rttt A
2. BI’CBH13,K2CO3 Met. B: hv 365 nm
aceton, t.p.
CgH430
170 175 176

Schemat 26. Synteza rozpuszczalnych kumaryno-pentacendw.

Wiasciwosci fotofizyczne biskumaryn zostaty zbadane w zespole doktora Piotra Cywinskiego
(Instytut Fraunhofera do badan polimeréw stosowanych w Potsdam-Golm) (Tabela 5). Analiza
widm absorpcji wskazuje, ze wprowadzenie do uktadu biskumaryny podstawnikdéw
elektronodonorowych powoduje batochromowe przesuniecie zaréwno pasm absorpcji jak i
emisji. Wyptaszczenie struktury oraz wprowadzenie czterech grup alkoksylowych do kumaryno-
pentacenu skutkuje znacznym przesunieciem pasm absorpcji i emisji w kierunku dtuzszych fal
(o 14-142 nm) ze wzgledu na silny wptyw wolnych par elektronowych tlenu w ptaskim
chromoforze. Dodatkowo, dla tych zwigzkéw widma elektronowe rdznig sie ksztattem.

> N. K. S. Davis, M. Pawlicki, and H. L. Anderson; Org. Lett., 2008, 18, 3945.

%6 7. Chen, P. Miiller, T. M. Swager; Org. Lett., 2006, 8, 273.

57 W. Pisula, M. Kastler, D. Wasserfallen, M. Mondeshki, J. Piris, I. Schnell, K. Miillen; Chem. Mater.,
2006, 18, 3634.
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Wydajnos¢ kwantowa fluorescencji obliczona dla biskumaryn ma wartos¢ raczej umiarkowanga
(@5 = 10-30%). Stosunkowo duze przesuniecie Stokesa (5000-7000 cm™) jest prawdopodobnie
zwigzane ze znaczacg réznicg geometrii pomiedzy stanem podstawowym a wzbudzonym
wynikajgca z obecnosci podstawnikow fenylowych, ktére nie sg w pfaszczyznie gtéwnego
chromoforu i nie naktadajg sie na pozostaty uktad sprzezonych wigzan n. Usztywnienie struktury
w kumaryno-pentacenie znacznie zwieksza wydajnos¢ kwantowa fluorescencji (POn = 90%).

Tabela 5. Podstawowe wtasciwosci fotofizyczne pochodnych biskumaryn typu A.

Nr Aa bs Aem (pfl T kf knr
zwigzku (nm) (nm) (%) (ns) (108s?) (10%s?)

Struktura zwigzku
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173 385 535 15 2,7 0,6 3,2

571
176 520 90 4,8 1,9 0,2
615

W ramach wspétpracy z zespotem prof. Serdara Saricitfci’ego z Uniwersytetu w Linzu
(Austria), wybrane pochodne biskumaryn byty badane pod katem ich praktycznego
wykorzystania jako materiaty funkcjonalne w optoelektronice. Do badan zostaty wybrane trzy
pochodne biskumaryno-pentacendéw o obiecujgcych wtasciwosciach fizykochemicznych, ktére
otrzymano w zoptymalizowanych wczeéniej warunkach (Schemat 27).
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Ph” N0 O R R
e "
o) O\n/Ph CO,Me
o)
163 164, R?>= R3=R*=H

177, R2=R*=F, R%=H

178, R*=H R
RS

K,CO3, DMSO

RS

164, R?>= R3= R*=H; 73%
179, R?>= R*=F, R®= H; 68%

180, R*=H R2X;54%
RS

lhv(sss nm)

174, R?= R3= R*= H; 52%

181, R?= R*=F, R%= H; 43%

182, R*=H R? ) :68%
RS~

Schemat 27. Synteza pochodnych pentacenokumaryn 174, 181, 182.

Zwigzki: 174, 181, 182 zostaly otrzymane wediug wczesniej opisanej syntezy
pentacenokumaryn. Charakteryzowaty sie one praktycznie zerowg rozpuszczalnoscig, co
wynikato z ptaskiej struktury czasteczek i silnego oddziatywania n-stakingowego. Mozna zatozy¢,
ze w ciele statym poszczegdlne czasteczki ukfadajg sie w uporzgdkowane warstwy
przypominajace strukture grafenu. Taka budowa powinna umozliwié¢ dobry transport tadunkow
w ciele statym. Z punktu widzenia optoelektroniki tego typu wtasciwosci sg bardzo pozadane.
Warunkiem jaki musi spetnia¢ badany materiat jest bardzo wysoka czysto$é (zanieczyszczenia
mogg generowac stany puftapkowe). W tym celu standardowym etapem przygotowania
zwigzkéw do badan jest sublimacja. Otrzymane zwigzki pomimo znacznej masy udato sie
przesublimowaé w temperaturze powyzej 300°C. Wykorzystanie tej metody pozwolito na
bardzo dobre oczyszczenie zwigzkdw, a takze mozliwe stato sie potwierdzenie struktury oraz
czystosci otrzymanych pochodnych. Powstate w wyniku sublimacji krysztaty postuzyty do analizy
rentgenostrukturalnej (Rys. 5). Na jej podstawie ustalono, ze zwigzki 174 i 181 majg budowe
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prawie ptaska. Ponadto, w przypadku pochodnej naftylowej 182 stwierdzono regioselektywnga
fotocyklizacje i powstawanie tylko jednego z trzech mozliwych produktéw. Pochodna 182 ze
wzgleddw sterycznych jest odksztatcona od ptfaszczyzny (jest to formalnie [4]helicen) i w
zwigzku z tym zaobserwowano troche dtuzsze wigzania m-mt pomiedzy ptaszczyznami w
strukturze krysztatu w poréwnaniu do bardziej ptaskich pochodnych. Wykrzywienie struktury
zwigzku 182 nie miato wptywu na transfer tadunkéw w tranzystorze polowym.

~— \/ \/ N
D e
—
T3S
174 181 182

Rysunek 5. Struktury pochodnych biskumaryno-pentacenéw otrzymane w wyniku analizy
rentgenostrukturalne;j.

Zbadano wtasciwosci fotofizyczne roztwordw oraz cienkich warstw otrzymanych zwigzkéw.
Zaobserwowano, ze dla wszystkich pochodnych biskumaryn zaréwno absorpcja jak i emisja byty
przesuniete batochoromowo w cienkiej warstwie ciata statego wzgledem pomiaréw w
roztworze. Ponadto przesuniecie Stokes’a zarejestrowane dla rozpuszczonych zwigzkéw miato
znacznie mniejszg wartos$¢ niz w przypadku cienkich warstw materiatéw. Co wiecej, pasmo
emisji cienkich warstw zwigzkéw 174, 181, 182 byto szerokie i o niewielkiej intensywnosci, co
pozwala wnioskowa¢, ze fluorescencja pochodzi od defektéw uktadu polikrystalicznego
warstwy, a nie od emisji pojedynczych czgsteczek.
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Rys. 6. Widma UV-Vis biskumaryn 174, 181, 182. Czarna ciagta linia: absorpcja roztworu zwigzku w
toluenie. Czarna przerywana linia: emisja roztworu zwigzku w toluenie. Czerwona ciggta linia:
absorpcja cienkich warstw zwigzku. Czerwona przerywana linia: emisja cienkich warstw zwigzku.

Optycznie wyznaczona przerwa energii wzbronionych dla wszystkich barwnikéw miata
podobng wartos¢ wynoszacy 2,1-2,3 eV. W przypadku witasciwosci optycznych nie byto
wyraznych réznic pomiedzy zwigzkami, jednak wtasciwosci elektrochemiczne poszczegdlnych
materiatdw znacznie rdznity sie miedzy sobga. Zarejestrowano krzywg chronowoltamperometrii
cyklicznej cienkiej warstwy materiatu naniesionego na przezroczystg anode wykonang z tlenku
cyny indu (ITO), elektrolitem byt 0,1 molowy roztwdr NBusPFs w acetonitrylu. Pochodne 174 i
181 posiadaty dwa kwazi-odwracalne piki redukcji z nieodwracalnym utlenianiem. Dla zwigzku
181 zawierajgcego w swojej strukturze elektroujemne atomy fluoru, zgodnie z oczekiwaniami,
zarejestrowano poczgtek sygnatu redukcji przesuniety o okoto 0,5 eV w stosunku do pochodne;j
174 w kierunku dodatnich wartosci potencjatéw. Na krzywej chronowoltamperometrycznej
zwigzku 182 zaobserwowano oprdcz kwazi-odwracalnych sygnatow redukcji, takze kwazi-
odwracalny, dwuelektronowy proces utleniania. Jest to zwigzane z obecnoscig wiekszego
uktadu sprzezonych, bogatych w elektrony wigzan m.
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redukcja (100 mV/s)

utlenianie (100 mV/s)

0.5 174 0.5 181
0.0- —
_ 0.0
£ 05 g
E = 0.54 LUMO =-3.8 eV
o104 LLIM G T HOMO =- 6.1 eV
HOMO = - 6.3 eV -1.0- '
1.5
15 -10 05 00 05 10 15 20 25 -15-1.0-05 00 05 10 15 20 25
U (V vs Ag/AgCl) U (V vs Ag/AgCl)
1.0
182
0.5
UD_/\I\
=
E 0.5
= LUMO = -3.5 eV
-1.0+ HOMO =-5.9 eV
15

15 -1.0 05 00 05 1.0 15 20 25
U (V vs Ag/AgCl)

Rys. 7. Krzywe chronowoltamperometryczne zwigzkéw 174, 181, 182.

W celu sprawdzenia mozliwosci zastosowania otrzymanych zwigzkéw jako przewodzgcych
materiatow organicznych wykonano tranzystory polowe o strukturze przedstawionej na
rysunku 8. Wyniki pomiarédw urzadzen optoelektronicznych korespondujg z rezultatami
zaobserwowanymi podczas badan elektrochemicznych. Pochodne 174 i 181 wykazywaty tylko
kwazi-odwracalng redukcje odpowiadajgcg przewodnictwu typu n z ruchliwoscig elektronow
wynoszgcg odpowiednio: 0.06 i 0.004 cm?/Vs (Rysunek 8 b i c). Natomiast zwigzek 182, dla
ktdrego oprécz kwazi-odwracalnego procesu redukcji zarejestrowano takze kwazi-odwracalny
proces utleniania, wykazuje zaréwno przewodnictwo typu n jak i p, zatem jest materiatem
ambipolarnym, a jego przewodnictwo jest wyzsze - ruchliwo$é elektronéw wynosita 0.04
cm?/Vs.
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Rysunek 8. Cienkowarstwowe tranzystory polowe: a) schemat cienkowarstwowego tranzystora
polowego - aluminium pokryto tlenkiem glinu o grubosci 32 nm i naniesiono na te powierzchnie
warstwe izolacyjng ztozong z tetratetrakontanu - TTC, materiaty zostaty naparowane tworzac warstwy
o grubosci 80 nm, b) n-FET z materiatem 174 - uzyto aluminium jako zrédto, c) n-FET z materiatem 181
- uzyto aluminium jako zrédto, d) n-FET z materiatem 182 - uzyto aluminium jako Zrédto, e)
ambipolarny FET z materiatem 182 - uzyto ztota jako Zrddto.

Z uwagi na obiecujgce parametry spektroskopowe i elektrochemiczne postanowiono zbadaé
otrzymane materiaty réwniez pod katem wtasciwosci fotokatalitycznych. W tym celu cienkg
warstwe wybranego zwigzku, naniesiono na szkto ITO i umieszczono w wodzie destylowanej o
opornosci 18 mQ. Nastepnie probke naswietlano biatym $wiattem LED-owym (30 mW/cm?).
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Stwierdzono powstanie H,0; z szybkoscig 1-3 pg H.02 na mg materiatu na godzine. W uktadzie
reakcyjnym znajdowata sie jedynie woda oraz tlen zatem wykazano ze, wtasciwg reakcjg byta
dwuelektronowa redukcja tlenu do wody utlenionej, katalizowana biskumaryng 182.

8.2.2. Synteza biskumaryn typu B i pochodnej dibenzokoronenu oraz badanie ich
witasciwosci fotofizycznych.

W warunkach analogicznych do otrzymywania pochodnych biskumaryn typu A
postanowiono przeprowadzi¢ synteze biskumaryn typu B, o strukturze przedstawionej na
rysunku (Rysunek 9).

Rysunek 9. Struktura biskumaryny typu B.

Prace rozpoczeto od otrzymania 1,4-dibenzyloksyantrachinonu (184). Reakcje acylowania
prowadzono w warunkach opisanych dla pochodnej 1,5-dihydroksyantrachinonu (156) i
otrzymano oczekiwany produkt 184 z duzg wydajnoscig wynoszgcg 92% (Schemat 28).

OH O Ph

LX) feeae (Y72
Pirydyna

OH O 92% th/o o)
o)

183 184

Schemat 28. Acylowanie 1,4-dihydroksyantrachinonu (183).

Kolejng reakcje rowniez przeprowadzono w analogiczny sposéb jak synteze biskumaryny
typu A. Wykonano krétka optymalizacje i ustalono, ze najwiekszy stopien konwersji jest
osiggany w warunkach optymalnych dla biskumaryn typu A (100°C, K,COs3, DMSQ). W takich
warunkach otrzymano pochodne dioksybenzopireno-dionéw 187-193 z wydajnosciami
wynoszgcymi 37-78% (Schemat 29). Ze wzgledu na dobra rozpuszczalnos¢ produktéw gtéwnych
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oraz ubocznych konieczne byto zastosowanie technik chromatograficznych do oczyszczania
mieszaniny poreakcyjnej. Na podstawie analizy widm NMR ustalono strukture produktu
ubocznego powstajgcego w wyniku konkurencyjnego procesu jakim byta hydroliza estru
benzoilu w warunkach zasadowych.

(0]
Ph)J\O (0]
K,CO3, DMSO
(LX) =come -
100 °C
Ph\n/O (0]
(0]
164, R= fenyl 187, R= fenyl; 78%
166, R= 4-metoksyfenyl 188, R= 4-metoksyfenyl; 76%
165, R= 3,4-dimetoksyfenyl 189, R= 3,4-dimetoksyfenyl; 70%
185, R= 3,4,5-trimetoksyfenyl 190, R= 3,4,5-trimetoksyfenyl; 37%
167, R= 2-tienyl 191, R= 2-tienyl; 52%
178, R= 2-naftyl 192, R= 2-naftyl; 52%
186, R= 4-(CO,Me)fenylo 193, R= 4-(CO,Me)fenylo; 58%

Schemat 29. Synteza biskumaryn typu B.

Tak jak w przypadku otrzymanych wczesniej izomerycznych biskumaryn typu A, biskumaryny
typu B charakteryzowaty sie niskg fotostabilnoscia, a produkty ich fotoreakcji byty praktycznie
nierozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych. W celu poprawy rozpuszczalnosci
wykorzystano te samg strategie zastosowang przy otrzymaniu rozpuszczalnej pochodnej
pentacenokumaryny 176 i przeprowadzono analogiczng synteze dioksybenzopireno-dionu z
podstawnikami heksyloksylowymi (Schemat 30). Kumaryne 189 poddano reakcji z BBrs
otrzymujgc produkt z wydajnoscia 57%. Powstal3 w jej wyniku pochodna
dihydroksylofenylobiskumaryny uzyto do reakcji Williamsona z n-bromoheksanem. Otrzymany
zwigzek 194 postuzyt jako substrat do wewnatrzczgsteczkowej reakcji oksydatywnej cyklizacji,
ktorej rezultatem byta pochodna dioksobenzokoronen-di-onu 195 (wydajnosc¢ reakcji - 70%).

1. BBrs, DCM,
-40°C->t.p.; 57%

2. BTCGH13,K2003
aceton, t.p.; 58%

FeCl,/BF3;0Et,
_—
DCM, t.p; 70%

189 194 195

Schemat 30. Synteza rozpuszczalnej pochodnej dioksobenzokoronen-dionu.
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Witasciwosci fotofizyczne biskumaryn typu B zostaty zbadane przez Panig dr Marzene
Banasiewicz (Instytut Fizyki PAN). Tak jak w przypadku wczesniej otrzymanych zwigzkéw 169-
173, ich izomeryczne 1,8-dioksa-benzo[e]pireno-2,7-diony 187-193 posiadaty niskie lub
umiarkowane wydajnosci kwantowe fluorescencji wynoszace 1-32% za$ maksima absorpcji
znajdowalty sie w przedziale 394-449 nm. Ze wzgledu na znaczgco batochromowo przesunietg
emisje wartosci przesuniecia Stokesa dla tych barwnikéw sg duze i wynoszg od 4800 do 8200
cmt. Tak jak w przypadku pochodnej pentacenu 176, rozpuszczalna pochodna
dibenzokoronenu 195 posiadata bardzo wysoka wydajnos¢ kwantowq fluorescencji (okoto
90%). Widma absorpcji jak i fluorescencji sg bardzo podobne. Maksimum absorpcji znajdowato
sie przy 520 nm, natomiast maksimum emisji przy 526 nm. Przesuniecie Stokesa znacznie
zmniejszyto swojg wartos¢ dla pochodnej 195 w stosunku do zwigzkéw 187-193.

Tabela 6. Podstawowe wtasciwosci fotofizyczne pochodnych biskumaryn typu B.
Aabs Aem ‘Pfl T kr

r
Struktura zwiazku rozpuszczalnik
g zwigzku p (nm (nm) (%) (ns) (108s?)

DCM 396 520 119 238 2.8

187
toluen 398 528 12,2 3,8 3,8
DCM 424 552 31,2 3,2 3,2

188
toluen 429 543 32,2 3,2 3,2
DCM 439 625 80 21 2,1

189
toluen 445 589 26,0 4,3 4,3
DCM 421 642 0,8 0,5 0,5

190
toluen 432 606 15,3 3,2 3,2
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DCM 394 540 101 2,7 2,7

191
toluen 399 543 90 3,1 3,1
DCM 417 542 20 1,28 1,28
192 toluen 425 534 - - -
DCM 444 601 6,5 24 2,4
193
toluen 449 603 75 3,0 3,0
DCM 518 532 86,2 4,8 4,8
195
toluen 520 526 92,5 4,3 4,3
8.2.3. Synteza iminokumarynobenzofuranéw i ich imidéw oraz badania wtasciwosci

optycznych.

W wyniku reakcji Knoevenagla diacyloksy-1,5-antrachinonu (163) z fenyloacetonitrylem (70),
w skomplikowanej mieszaninie poreakcyjnej, zaobserwowano powstanie zwigzku
wykazujgcego intensywnie z6ttg fluorescencje. Po analizie danych literaturowych ustalono, ze
w tego typu reakcjach mogg powstawaé pochodne iminokumaryn, ktére cechujg sie niska
stabilnoscig ze wzgledu na bardzo tatwg hydrolize, ktdra prowadzi do otrzymania pochodnych
kumaryn. Podejrzewano, ze w reakcji powstaje pochodna bisiminokumaryny. Potwierdzata to
analiza chromatograféw chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Rozwijajagc mieszanine
reakcyjng zaadsorbowana na fazie statej opartej na SiO, (charakter kwasny) zwigzek podczas
eluowania nie ulegat przemieszczaniu (prawdopodobnie tworzyta sie sél). W tym samym
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eluencie, przeprowadzono chromatografie na fazie statej - Al,Os (charakter zasadowy). Zwigzek
ulegat wéwczas przemieszczeniu. W celu wydzielenia czystej iminokumaryny z mieszaniny
reakcyjnej nalezato zastosowaé metody, ktére nie spowodujg hydrolizy. Z tego powodu nie byto
mozliwe przeprowadzenie oczyszczania z zastosowaniem technik chromatograficznych. Po
wielu eksperymentach opracowano technike oczyszczania, ktdéra polegata na wylaniu
mieszaniny reakcyjnej (zawierajgcej rozpuszczalnik DMSO) na eter dietylowy. Przesgczenie tak
otrzymanej zawiesiny pozwolito usungc¢ zwigzki nieorganiczne i wiekszo$¢ zanieczyszczen
organicznych. Nastepnie przesgcz ochtodzono do -78°C. Po okoto 20 min otrzymywano
krysztaty zawierajgce gtéwnie DMSO. Proces wymrazania powtarzano trzykrotnie, co pozwolito
usungé¢ wiekszg cze$¢ DMSO. W kolejnym kroku odparowywano eter dietylowy. W trakcie
odparowywania produkt wytrgcat sie z pozostatej ilosci DMSO. W celu otrzymania bardzo
czystego produktu przeprowadzono rekrystalizacje z mieszaniny dichlorometan/metanol. W
celu ustalenia struktury zwigzku przeprowadzono we wspotpracy z mgr. Inz. Arkadiuszem
Leniakiem (Instytut Chemii Organicznej PAN) analize widm NMR i na ich podstawie ustalono, ze
otrzymany zwigzek jest niesymetryczny i nie jest oczekiwang bisiminokumaryng Po
dodatkowych eksperymentach 2D NMR i analizie widm spektrometrii masowej okazato sig, ze
otrzymano pochodng iminokumarynobenzofuranu (Schemat 31).

OBz O
O‘O PhCH,CN 70,
K,CO3, DMSO
(0] OBz
163 196 197

int-197

Schemat 31. Synteza iminokumarynobenzofuranu 197.

Przeprowadzono synteze czterech iminokumarynobenzofuranéw (197, 201-203) uzyskujgc
produkty z umiarkowanymi wydajnosciami wynoszgcymi 15-32% (Schemat 32). Zwigzane byto
to z otrzymywaniem skomplikowanej mieszaniny poreakcyjnej, z duzg iloscig produktéw
ubocznych oraz z ograniczong trwatoscig produktéw gtéwnych.
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Ph™ O O
RTX
+ R eN K,CO3, DMSO
60 °C R
(0] O\H/Ph e NH
o
163 70, R= fenyl 197, R=fenyl; 32%

198, R= 4-metoksyfenyl 201, R= 4-metoksyfenyl; 21%
199, R= 3,4-dimetoksyfenyl 202, R= 3,4-dimetoksyfenyl; 15%
200, R= 4-metylofenyl 203, R= 4-metylofenyl; 25%

Schemat 32. Otrzymane iminokumarynobenzofurany.

Ze wzgledu na umiarkowang stabilnos¢ iminokumarynobenzofuranéw przeksztatcono je w
stabilniejsze pochodne 205-208, w reakcji z bezwodnikiem triflowym (204), w obecnosci zasady
(trietyloaminy), co przedstawiono na schemacie 33. Produkty otrzymano z wydajnosciami
wynoszgcymi 62-76%. Zgodnie z oczekiwaniami, zwigzki te cechowaty sie wiekszg stabilnoscig
oraz istotng zmiang wtasciwosci fotofizycznych.

Tf,0 204, Et;N

DCM, t.p.
197, R= fenyl; 205, R=fenyl; 71%
201, R= 4-metoksyfenyl; 206, R= 4-metoksyfenyl; 73%
202, R= 3,4-dimetoksyfenyl; 207, R= 3,4-dimetoksyfenyl; 62%
203, R= 4-metylofenyl; 208, R= 4-metylofenyl; 76%

Schemat 33. Synteza amiddw triflowych iminokumarynobenzofuranéw 204-208.

Z uwagi na wyrazne zmiany wilasciwosci fotofizycznych imidéw triflowych
iminokumarynobenzofuranéw wzgledem iminokumarynobenzofuranéw, kontynuowano
badania i zsyntezowano jeszcze dwie pochodne z podstawnikami o mniejszym wptywie
elektronoakceptorowym (p-tosylowym oraz 4-metylobenzoesowym) na chromofor barwnika w
stosunku do podstawnika triflowego (Schemat 34).
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Et;N, DCM

209, R= 4-MeC4H,CO
210, R= p-TS 197 211, R= 4-MeC5H4CO, 78%

212, R=p-Ts, 83%
Schemat 34. Synteza N-podstawionych iminokumarynobenzofuranéw 211 i 212.

Witasciwosci fotofizyczne iminokumarynobenzofuranéw zostaty zbadane w zespole doktora
Piotra Cywinskiego (Instytut Fraunhofera do badan polimeréw stosowanych w Potsdam-Golm).
Witasciwosci te zestawiono w tabeli 7. Pochodne iminokumarynobenzofuranéw 197 i 201-203
posiadaty od niskich do umiarkowanych wydajnosci kwantowych fluorescencji (od 4% dla
pochodnej fenylowej 197 do 41% dla pochodnej 3,4-dimetoksyfenylowej 203). Przesuniecia
Stokesa miaty wartosci okoto 4500-5000 cm™. Zauwazono, ze czym bardziej elektronodonorowy
charakter podstawnika aromatycznego tym wieksza wydajnos¢ kwantowa fluorescencji oraz
wieksze batochromowe przesuniecie pasm absorpcji i emisji. Natomiast pordéwnujgc
wtasciwosci fotofizyczne iminokumaryny difenylowej (197) oraz jej trzech imidéw (205, 211,
212) zaobserwowano odwrotny efekt: czym bardziej elektronoakceptorowy podstawnik na
atomie azotu tym bardziej wzrastata wydajnos$é kwantowa fluorescencji, natomiast pasma
maksimum absorpcji i emisji przesuwaty sie batochromowo (oprdécz pochodnych 211 i 212,
ktérych warto$¢ maksimum pasma emisji wynosita odpowiednio 558 i 560 nm). Po
przeksztatceniu iminokumaryn w imidy triflowe 205-208 zaobserwowano znaczgce przesuniecie
batochromowe pasm absorpcji o warto$é okoto 70 nm i jeszcze wieksze przesuniecia pasm
emisji wynoszgce 70-100 nm.

Wydajnos¢ kwantowa fluorescencji wyraznie wzrosta dla pochodnej fenylowej 205 (92%) i
nieznacznie rosto wraz ze wzrostem charakteru elektronodonorowego podstawnikéw - az do
wartosci 96% dla pochodnej 4-metoksyfenylowej 206. Zupetnie inne zachowanie zauwazono w
przypadku pochodnej iminokumarynobenzofuranu 207, ktérej wydajnos¢ kwantowa
fluorescencji  wynosita tylko 10% co wyttumaczono zachodzeniem  zjawiska
wewnatrzczgsteczkowego transferu tadunku.

Tabela 7. Podstawowe wtasciwosci fotofizyczne pochodnych iminokumarynobenzofuranéw.
Nr Aabs Aem ()] T k;
zwiagzku (nm) (nm) (%) (ns) (10%s?)

Struktura zwigzku
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2,9

3.1

495 10

400

203

4,3

1,5

505 35

408

201

3,1

41 1,9

510

410

202

0,2

92 5,6

558

460

205

93 54 0,1

577

470

208

0,1

96 5,1

612

480

206

MeO

2,0

4,4

10

613

485

207

3,9

2,1

17

535

385

211
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212 445 560

64

3,4 1,0

Nastepnie dla zwigzku 205 przeprowadzono badania solwatofluorochromizmu, ktére

przedstawiono na rysunku 10. Nie stwierdzono wptywu polarnosci rozpuszczalnika na zmiane

absorpcji dla tego zwigzku.

Po wykonaniu pomiaréw w rdéznych rozpuszczalnikach i

zarejestrowaniu serii widm emisji imidu 205 stwierdzono, ze fluorescencja silnie zalezy od

polarnosci rozpuszczalnika. W szeregu polarnosci od cykloheksanu do metanolu maksimum

emisji przesuwato sie od 525 nm do 600 nm.

1,00 +

0,75 1

0,50

Znormalizowana fluorescencja

0,25 ~

0,00

T T

n-Heksan
e Chloroform
~— Dichlorometan
Metanol
. DMSO

—— Woda

T
500

800

Rys. 10. Widma emisji zwigzku 205 w réznych rozpuszczalnikach.

Ze wzgledu na wiekszg stabilno$é amidéw triflowych iminokumarynobenzofuranéw mozliwe

byto otrzymanie krysztatdw do analizy krystalograficznej. Uzyskane wyniki potwierdzity

strukture produktu ustalong na podstawie widm MS i NMR (Rysunek 11).
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Rysunek 11. Struktura krystalograficzna amidu 205.

8.2.4. Podsumowanie i wnioski

Podsumowujgc, odkryto pie¢ nieznanych wczes$niej heterocyklicznych analogéw
policyklicznych weglowodoréw aromatycznych. Zsyntezowane barwniki sg formalnie
kumarynami o mi-rozszerzonym chromoforze i z jednym wyjatkiem w swej strukturze zawieraja
one dwie jednostki piran-2-onu. Opracowano warunki reakcji podwdjnej kondensacji
Knoevenagla pochodnych alkoksylowych antrachinonéw (1,5-dibenzoiloksyantrachinonu i 1,4-
dibenzoiloksyantrachinonu) z estrami kwaséw fenylooctowych. Nastepnie wykorzystano
diarylowe dioksoperyleno-di-ony do reakcji Mallory’ego i wewnatrzczgsteczkowej
oksydatywnej cyklizacji, ktére prowadzity do otrzymania stabilnych m-rozszerzonych
pentacenéw. Otrzymano réwniez pochodng dioksobenzokoronen-di-onu w reakgji
wewnatrzczgsteczkowej oksydatywnej cyklizacji z pochodnej dioksybenzopireno-di-ondéw.
Zbadano wiasciwosci fotofizyczne zsyntezowanych zwigzkéw i wykazano, ze zazwyczaj
absorbujg one promieniowanie w zakresie 400-520 nm i emitujg S$wiatto zdétte Ilub
pomaranczowe. Zahamowanie rotacji dwdch pierscieni arenowych podwyisza wydajnos$é
kwantowg fluorescencji prawie do ilosciowej. W przypadku pochodnych pentacenobiskumaryn
potwierdzono ich wtasciwosci potprzewodzace typu n lub ambipolarne. Otrzymane
potprzewodniki wykorzystano do wykonanie tranzystora polowego, a takze zbadano
wiasciwosci fotokatalityczne niektéorych zwigzkéw w procesie utleniania H,O do H;0, w
obecnosci 0,. Opracowano synteze pochodnych iminokumarynobenzofurandw, ktore
posiadajg ciekawe wtasciwosci fotofizyczne takie jak silny solwatofluorochromizm. Duzg zaletg
tych zwigzkow jest mozliwosc ich modyfikacji i tym samym zmiany potozenia maksimum pasma
absorpcji jak i emisji. Z tego powodu pochodne iminokumarynobenzofurandw mogg by¢
obiecujgcymi barwnikami w mikroskopii fluorescencyjnej. Badania opisane w niniejszej pracy
wzbogacajg dotychczasowy stan wiedzy na temat kumaryn. Otwierajg one nowe mozliwosci w
szeroko rozumianej optoelektronice organicznej.
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General information

All chemicals were used as received unless otherwise noted. Reagent grade solvents (MeCN,
CH,Cl,, hexane, toluene) were distilled prior to use. All reported NMR spectra were recorded
on 500 MHz spectrometer unless otherwise noted. Chemical shifts (6 ppm) were determined
with TMS as the internal reference; J values are given in Hz. UV-vis absorption spectra were
recorded in THF. Chromatography was performed on silica (Kieselgel 60, 200-400 mesh) and
dry column vacuum chromatography (DCVC) was performed on preparative thin layer
chromatography silica (Merck 107747). Mass spectra were obtained via EI or electrospray
MS. Electronic absorption spectra were collected on a UV-VIS absorption spectrometer
Lambda 35 (Perkin Elmer, Rodgau, Germany). The spectra were corrected with solvent
absorption spectra. Steady-state fluorescence emission spectra were collected on an FLS920-
stm spectrometer (Edinburgh Instruments, Livingstone, United Kingdom). The spectra were
corrected for the detector response. Fluorescence decays were also acquired on the FLS920-
stm spectrometer using Time Correlated Single Photon Counting (TCSPC) technique with a
sub-nanosecond pulsed LED (EPLED 320) as an excitation source. Fluorescence decay times
were determined from the decays using the least squares fitting method. The fitting was
assumed to be correct when the goodness-of-fit value x> was lower than 1.2. Fluorescence
quantum yields were measured on a C9920-02G absolute QY measurement system from
Hamamatsu (Hamamatsu Photonics Deutschland GmbH, Herrsching am Ammersee,
Germany). All measurements were executed using 3ml quartz cuvette (Hellma GmbH, Jena,
Germany) with 1 cm light path. All measurements were executed for samples with OD below

0.15.



Typical procedure.

To a mixture of di-O-benzoyl-1,5-dihydroxyantraquinone (480mg, 1 mmol) and K,CO;
(1.38g, 10 mmol) in 10 ml of DMSO, 6 mmol of derivative of phenylacetic acid methyl ester
was added under an argon atmosphere and the resulting suspension was stirred at 100 °C for 1
hour. Acetic acid (0.6 mL), followed by 300 ml of water were added and the resulting
suspension was cooled down. The precipitate was filtered off and washed with ethanol.

Recrystallization from CHCI;/EtOH gave pure biscoumarin.

3,7-Diphenylbenzo|de]chromeno[4,5-gh]chromene-2,8-dione (7)

Green-yellowish precipitate, 321 mg, 73% yield. M. p. > 300°C (CHCI;). 'H NMR (CDCls,
500 MHz): 6 7.48-7.51 (m, 6H, Ph), 7.42-7.45 (m, 4H, Ph), 7.35 (dd, J= 8.1 Hz, J = 1.0 Hz,
2H, Ar), 7.18 (t, J = 8.1 Hz, 2H, Ar), 7.09 (dd, J = 8.1 Hz, J = 1.0 Hz, 2H, Ar). C NMR
(CDCl3, 125 MHz): 6 118.3, 118.7,126.1, 127.1, 127.7, 129.3, 129.6, 129.8, 130.1, 135.6,
138.6, 151.8, 161.4. HRMS (EI): m/z calculated for C;0Hc04 [M*] = 440.1049; found:
440.1052. Ry (DCM): 0.52

1,7-Bis(4-methoxyphenyl)benzo[1,2,3-de:4,5,6-d'e'|dichromene-2,8-dione (8)
Yellow-orange precipitate, 270 mg, 54% yield. M. p. > 300 °C (CHCI3/MeOH). 'H NMR
(CDCl;, 500 MHz): 6 7.37 (d, J = 8.0 Hz, 4H, Ar), 7.33 (d, /=4.7 Hz, 2H, Ar), 7.16-7.23 (br.
m, 4H, Ar), 3.89 (s, 3H, Me),HRMS (ESI): m/z calculated for C3,H,;0 [M+H*] = 501.1338;
found: 501.1332. R¢(CHCl;3/AcOEt, 29:1): 0.67.

1,7-Bis(3,4-dimethoxyphenyl)benzo[1,2,3-de:4,5,6-d'e'|dichromene-2,8-dione (9)

Orange solid, 364 mg, 83% yield. M. p. >300 °C (CHCI3/MeOH). 'H NMR (CDCls, 600
MHz): 6 7.33 (dd, J=7.7,J = 1.4 Hz, 2H, Ar), 7.21 (t, J = 8.0 Hz, 2H, Ar), 7.18 (dd, J = 8.2,
J=1.4Hz, 2H, Ar), 6.92-7.01 (m, 6H, Ar), 3.95 (s, 6H), 3.83 (s, 6H). *C NMR (CDCl;, 151
MHz): § 161.6, 151.6, 150.0, 149.9, 138.2, 129.7, 127.8, 127.8, 126.8, 125.6, 122.9, 118.8,
118.0, 113.0, 112.0, 56.1, 56.0. HRMS (ESI): m/z calculated for Cs;4H,4Og [M+Na*] =
583.1369; found: 583.1375. R¢(Acetone/DCM, 1:19): 0.42.

1,7-Di(thiophen-2-yl)benzo[1,2,3-de:4,5,6-d'e'|dichromene-2,8-dione (10).



After crystallization from CHCl;, the resulting precipitate was loaded on the column and
chromatographed on silica gel (DCM/hexanes 1:2, then DCM). After solvent removal, 10 was
recrystallized from DCM/EtOH to give red crystals (217mg ,48%).

'"H NMR (CD,Cl,, 600 MHz): § 7.61 (dd, J = 5.2 Hz, J = 1.2 Hz, 2H, Ar), 7.38 (dd, /=44
Hz, J=1.2 Hz, 2H, Ar), 7.37 (dd, J = 4.7, J = 1.1 Hz, 2H, Ar), 7.30 (t, J = 7.8 2H, Ar), 7.26
(dd, J = 3.6 Hz, J = 1.2 Hz, 2H, Ar), 7.61 (dd, J = 5.2 Hz, J = 3.6 Hz, 2H, Ar). 3C NMR
(CD,Cl,, 151 MHz): & 173.6, 151.4, 136.0, 130.3, 130.0, 129.2, 127.9, 127.7, 126.4, 118.1,
111.3. HRMS (EI): m/z calculated for C,sH;,04S,7=452.0177; found: 452.0192. R¢
(Acetone/DCM, 1:49): 0.54.

1,7-bis(4-fluorophenyl)benzo|[1,2,3-de:4,5,6-d'e'|dichromene-2,8-dione (11). 'H NMR
(CDCl;, 500 MHz): 6 7.40-7.44 (d, J = 4.7 Hz, 4H, Ar), 7.36 (dd, J= 8.2 Hz, J= 0.9 Hz 2H,
Ar), 7.23 (t, J= 8.1 Hz 2H, Ar), 7.19 (t, J = 8.6 Hz 4H, Ar), 3.89 (s, /=8.2 Hz, J= 0.9 Hz
2H, Me),

Light yellow solid, 253 mg, 53% yield. M. p. > 300 °C. HRMS (EI): m/z calculated for
C30H1404F, [M ] = 476.0860; found: 476.0865. Ry (DCM): 0.65.

1,7-Bis(3,4- hexyloxyphenyl)benzo[1,2,3-de:4,5,6-d'e'|dichromene-2,8-dione (13) 1,7-
bis(3,4-bis(hydroxy)phenyl)benzo[ 1,2,3-de:4,5,6-d'e'|[dichromene-2,8-dione ( 250 mg, 0.5
mmol) was dissolved in Acetone (100 mL) and K,CO; (345 mg, 2,5 mmol), KI (50 mg, 0.3
mmol), bromohexane (660 mg, 4mmol) were added. After 12 hours at 70°C reaction was
filtered through a pad of silica. DCVC (silica, Acetone) and crystallization from DCM/MeOH
afforded 13 as orange crystals (394 mg, 94%) 'H NMR (CDCl;, 500 MHz): 6 7.32(dd, J =
13.1,J=2.3 Hz, 2H, Ar), 7.18-7.21 (m, 4H, Ar), 6.96 (s, 4H, Ar), 6.92 (s, 2H, Ar), 4.07 (s,
4H, Ar), 3.88-4.01 (br s, 4H, Hexyl), 1,87 (m, 4H, Hexyl), 1,77 (m, 4H, Hexy)1.29-1.58 (m,
32H, Hexyl), 0.93 (t, J = 6.9 Hz, 6, Hexyl) 0.89 (t, J = 7.1 Hz, 6, Hexyl). 3C NMR (CDCl;,
151 MHz): & 161.6, 151.6, 150.2, 149.9, 138.2, 129.7, 127.9, 127.7, 126.9, 125.7, 123.0,
118.8, 117.9, 115.5, 114.0, 69.4, 69.1, 31.6, 31.6, 29.2, 29.1, 25.7, 25.6, 22.6, 22.6, 14.0,
14.0. M. p. > 300 °C. HRMS (EI): m/z calculated for C;oH404F, [M "] =840.4601; found:
840.4608. Ry (DCM): 0.7.
4,5,12,13-Tetrakis(hexyloxy)pentaceno|[5,6,7-cdef:12,13,14-c'd'e'f'|dichromene-2,10-
dione (14)

Method A. 1,7-bis(3,4-bis(hexyloxy)phenyl)benzo[1,2,3-de:4,5,6-d'e'|dichromene-2,8-dione
(13, 420 mg, 0.5 mmol) was dissolved in dry DCM (150 mL) and FeCl; (810 mg, 5 mmol)



was added, followed by catalytic amount of BF5-Et,O (100 pL). After 30 minutes at room
temperature reaction was filtered through a pad of silica. DCVC (silica, DCM/AcOEt 4:1) and
crystallization from DCM/MeOH afforded 14 as red crystals (367 mg, 88%)

M. p. >300 °C. '"H NMR (CDCls, 500 MHz): 6 7.53 (br s, 2H, Ar), 6.94 (br s, 2H, Ar), 6.38(br
s, 2H, Ar), 6.22 (br s, 2H, Ar), 3.52 (br s, 8H, Hexyl), 3.52 (br s, 8H, Hexyl), 1.2-1.8 (m, 32H,
Hexyl), 0.98 (t, /= 6.6 Hz, 12H, Hexyl). 3C NMR (CD,Cl,, 125 MHz): 4 207, 157.8, 149.1,
148.8, 146.3, 125.0, 124.3, 122.9, 122.3, 121.9, 117.1, 115.6, 109.0, 108.8, 106.3, 101.2,
67.6, 32.1, 32.0, 29.4, 29.4, 25.9, 25.8, 22.7, 14.1. HRMS (EI): m/z calculated for Cs4HgoOs
[M*] = 836.4288; found: 836.4310.

Method B

1,7-Bis(3,4-bis(hexyloxy)phenyl)benzo[ 1,2,3-de:4,5,6-d'e'|dichromene-2,8-dione (13, 440mg,
0.5 mmol) was dissolved in THF (300ml) and photoirradiated (365 nm, ordinary laboratory
UV lamp) for 24h at room temperature. The reaction volume was reduced to around 50 ml
and the resulting precipitate was filtered off and washed with THF to give pure 7 (230 mg,
53%).
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General information

All chemicals were used as received unless otherwise noted. Reagent grade
solvents (MeCN, CH,Cl,, hexane, toluene) were distilled prior to use. All reported
NMR spectra were recorded on 500 MHz spectrometer unless otherwise noted.
Chemical shifts (8 ppm) were determined with TMS as the internal reference; J values
are given in Hz. UV-vis absorption spectra were recorded in THF. Chromatography
was performed on silica (Kieselgel 60, 200-400 mesh) and dry column vacuum
chromatography (DCVC) was performed on preparative thin layer chromatography
silica (Merck 107747). Mass spectra were obtained via EI or electrospray MS. Electronic
absorption spectra were collected on a UV-VIS absorption spectrometer Lambda 35
(Perkin Elmer, Rodgau, Germany). The spectra were corrected with solvent absorption
spectra. Steady-state fluorescence emission spectra were collected on an FLSg20-stm
spectrometer (Edinburgh Instruments, Livingstone, United Kingdom). The spectra
were corrected for the detector response. Fluorescence decays were also acquired on
the FLSg20-stm spectrometer using Time Correlated Single Photon Counting (TCSPC)
technique with a sub-nanosecond pulsed LED (EPLED 320) as an excitation source.
Fluorescence decay times were determined from the decays using the least squares
fitting method. The fitting was assumed to be correct when the goodness-of-fit value x*
was lower than 1.2. Fluorescence quantum yields were measured on a C9920-02G
absolute QY measurement system from Hamamatsu (Hamamatsu Photonics
Deutschland GmbH, Herrsching am Ammersee, Germany). All measurements were
executed using 3ml quartz cuvette (Hellma GmbH, Jena, Germany) with 1 cm light

path. All measurements were executed for samples with OD below o0.15.
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Computational methods

Calculations have been performed at PM6 and DFT using the Gaussian o9 and
SPARTAN 04 software. All geometries have been calculated primarily at the PM6 semi-
empirical level and subsequently iterated at the B3LYP/6-31G(d,p) theory level.
Geometries of (6) and (7) have been optimized also at MP2/6-31G(d,p) level, but no
significant differences have been observed in comparison to B3LYP/6-31G(d,p).
Vibrational analysis for optimized geometries has been done at the B3LYP/6-31G(d,p)
level. HOMO and LUMO orbitals, as well as their density maps have been generated
at M06-2X/6-31(d) theory level.

Tab. S1. Ground state energy of HOMO and LUMO orbitals calculated
at M06-2X/6-31(d).

Compound Enowmo [€V] ELumo [€V] AE, ymo-+omo [eV]
6 -6.5 -15 5.0
7 -6.4 -1.2 5.2
8 -6.4 -14 5.0
9 -6.4 -1.3 51
10 -71 -2.2 4.9
1 -6.8 -2.0 4.8
12 -6.8 -2.2 4.4
13 -7.0 -23 4.7
14 -6.8 -1.8 5.0
15 -6.7 -1.7 5.0

Tab. S2. Ground state energy of HOMO(-1) and LUMO(+1) orbitals
calculated at M06-2X/6-31(d).

Compound Exomo(-1) [€V] ELumo+1) [eV] AE ymo-vomo [eV]
6 -71 -0.2 6.9
7 -7.0 0.0 7.0
8 -7.0 0.1 6.9
9 -71 -041 7.0
10 -7.8 -0.7 71
11 -74 -0.5 6.9
12 -71 -0.5 6.6
13 -7.8 -0.7 71
14 -7.5 -04 71
15 -74 -04 7.0
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NMR information

Almost all spectra have been recorded at Bruker DRX 500 MHz. In some cases
Varian VNMRS 600 MHz and Bruker Avance III 400 MHz spectrometers have been
used. Solvent (CDCl;) a priori to measurements was deacidified by passing through

short column packed with basic AL,O;. One dimensional 'H proton spectra have been

120) (240) (120)

recorded by homonuclear spin echo sequence utilizing 180"%-180%4?-180">% composite

pulse (pulse sequence attached below).

One dimensional ®C carbon spectra have been recorded by standard zgpg pulse

program available in Bruker TopSpin3.2 library.

Two dimensional 'H - 'H and 'H - ®C experiments have been carried out by

standard Bruker TopSpin3.2 pulse sequences:

'H-'H DQF-COSY — cosydfetgp.2 'H-'H TOCSY — mlevetgp

'H-'H NOESY — noesyph (d8 = 450 ms) 'H - C HSQC - hsqcedetgp

Tab. S3. Homonuclear spin echo sequence for Bruker TopSpin software.

;zgsecp.3

;avance-version (12/01/11)

;homonuclear spin echo sequence

;utilizing composite pulse 180(120)-180(240)-180(120) for RF field
;inhomogenity and offset compensation

;A. Leniak

;Institute of Organic Chemistry Polish Academy of Sciences

sWarsaw 2014

)

; $CLASS=HighRes
;$DIM=1D
;$TYPE=

; $SUBTYPE=

; $COMMENT =

"p2=p1*2"
#tinclude <Avance.incl>

1 ze

2 d1
pl phl
d2o
p2 ph2
4u
p2 ph3

S4



4u

p2 ph2

d20e

go=2 ph31

30m mc #0 to 2 FO(zd)

exit

phl=0 @ 802222111

ph2=(12) 4 710147 10 1 4
ph3=(12) 8 11 2 58 11 2 5
ph31=6 2 6220620131

;pll : f1 channel - power level for pulse (default)
;pl : f1 channel - 90 degree high power pulse

;p2 : f1 channel - 180 degree high power pulse

;dl : relaxation delay; 1-5 * T1

;d20: delay for spin echo (default 2ms)

;ns: 8 * n

;tde@: number of loops

;$Id: zgsecp.3,v 1.0 2014/07/18 13:35:23 ber Exp $
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Solvent dependent Stokes shifts

5000

4500

Stokes' shift

3500

3000 r

4000

T
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0,1
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Orientation Polarizability

0,3

Fig. S1. Lippert-Mataga plot for compound (10)
in various solvents (R2 =0.91281
while PCC parameter = 0.96449).

Tab. S4. Photophysical properties of compound 10 in various solvents.

}‘vabs € )\vem O] Av T (IIS) kf knr

Compd | Solvent | um) | (M em™) | (nm) | (%) | (em™) | Au=405 nm | (10°s™) | (10° s)
n-Hexan | 458 | 22500 | 535 | 70 | 3100 | 38 8 | 08

CHCI3 | 460 | 35000 | 558 | 92 | 3800 | 5.6 6 | 02

10 |_DCM [ 463 | 31000 | 569 | 94 | 4000 | 62 5 | ol
MeOH | 456 | 30000 | 582 | 78 | 4700 | 7.5 | 03

DMSO | 463 | 31000 | 59 | 60 | 4800 | 66 09 | 06

H,0 601 | 5 | 5000 | 23 02 | 4l
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Elucidation of the structure of compound 6.

Fig. S2. 'H chemical shifts of 6 (CDCL, solution). Ambiguous chemical shift
descriptions of meta and para positions in phenyl substituents were not described
(higher order spin systems); red arrows indicate the most important NOE effects.

Structure identification and signal assignments have been performed by employing 'H
and 2C 1D NMR, DQF-COSY (Double Quantum Filtered COSY, allowing for the
suppression of diagonal peaks), 2D TOCSY, 2D NOESY, ®C,'H-gHSQC (Jc.u=145 Hz)
and ®C,'H-gHMBC (})Jc.y=8 Hz). All signals corresponding to compound 6 can be found
on the 'H 1D spectrum within 6.1-7.9 ppm chemical shift range. By the use of DQF-
COSY and 2D TOCSY spectra, four distinct spin systems have been found: two
AA'MM'N systems of phenyl substituents and two AMX spin systems of the core
fragment. The vicinity of the respective spin systems was revealed by the usage of 2D
NOESY technique (strong cross peaks at 7.76 ppm x 7.86 ppm and 6.19 ppm X 7.35 ppm
). The signal at 6.19 ppm corresponds to a core proton which is strongly shielded by the
almost perpendicular aromatic ring (phenyl substituent at 72° angle). By contrast, the
proton at 7.86 ppm is deshielded by the other phenyl substituent that is twisted only
by 34° in respect to the molecular plane. Chemical shift anisotropy has been observed
for the proton signal at 7.14 ppm. This particular signal was quite broad at 1D 'H 600
MHz spectrum and it was getting sharper with decreasing of the external field
frequency(500 MHz and 400 MHz). Unfortunately, the N-H proton has not been
observed, probably due to the fast cis-trans isomerization (the difference in potential
energy between the two isomers calculated at B3LYP/6-31G(d,p) is only 3 kcal/mol) or
due to the vicinity of a highly polarized quadrupolar nitrogen atom. “C,'H-gHSQC
technique was used to assign all of the *C signals of C-H carbon atoms. Tertiary carbon
signals were distinguished by the use of *C,'H-gHMBC which also allowed to connect
all of the spin systems into a single molecule. Three peaks at 152.20 ppm, 152.41 ppm
and 153.50 ppm correspond to aromatic carbon atoms linked to a heteroatom: the
former two to the benzofuran fragment and the last one to the imino ether ring. The
signal of C=NH carbon could not be found in the C spectrum, probably due to the
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vicinity of the strongly quadrupolar nitrogen atom. Any attempts to obtain 1D or 2D
nitrogen (N and "“N) spectra were unsuccessful.

NC O R
C
H

+ R
CN
OBZ(O o )

BzO
0 — g —
OBz

0] O OBz

Scheme S1. Proposed mechanism for the formation of furo[4',3',2":4,5]naphtho[1,2,3-de]chromen-7-imine
skeleton.
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General procedure for synthesis of benzofuranoiminocoumarins.

To the mixture of di-O-benzoyl-1,5-dihydroxyantraquinone (1) (5 mmol) and
K,CO; (50 mmol) in 50 ml of dry DMSO, 30 mmol of respective phenylacetonitrile was
added under argon atmosphere and the resulting suspension was stirred vigorously at

60°C for 1 hour.

After completion the reaction mixture was poured into 1.50 dm? of diethyl ether.
Resulting mixture was then filtered, solids were washed with diethyl ether. Filtrate has
been cooled to -78°C. Under these conditions crystals of DMSO/Et,O were started to
deposit. For the most part the two runs of filtration were enough to remove majority of
DMSO. The remaining diethyl ether was removed under reduced pressure on a

rotatory evaporator.

Resulting concentrated solution was diluted with 50 ml of MeOH and after that
formation of a precipitate could be observed*. It was filtered off and washed with small
amount of cold MeOH. Recrystallization from DCM/cyclohexane gave pure

derivative of respective benzofuranoiminocoumarin.

CAUTION: Cyanide is one of the most lethal poisons known. A significant
proportion of fatalities among fire victims is due to cyanide poisoning, as blood
cyanide concentrations reach a level of 23-26 uM. Reaction can be carried out only in
well-ventilated fume hood. Reaction mixture should not be acidified to prevent

evolution of HCN.

General procedure for synthesis of N-substituted benzofuranoiminocoumarin.

Solution of respective benzofuranoiminocoumarin (0.5 mmol) in mixture of
dry dichloromethane (9o ml) and dry triethylamine (10 ml) was stirred under
argon atmosphere. Appropriate acid chloride or anhydride (0.7 mmol) was added by

dropwise manner.

S9



The progress of the reaction was monitored by TLC and after full conversion
reaction was quenched with 300 ml 0.1M solution of NaHCOj;. Resulting two-phase
mixture was separated and water phase was extracted 3 times with dichloromethane (3
x 50 ml). Organic extracts were combined and washed with water and brine (2 x 100
ml). Next dried with anhydrous Na,SO, and evaporated with small amount of silica
gel (TLC 60). Resulting solid was purified by DCVC (Dry Column Vacuum
Chromatography). Fractions that contained respective amide were evaporated in

vacuo. Solids were recrystallized from DCM and EtOH to gave pure amide.
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X-Ray data

Fig.S3. X-Ray structure of compound 10.

Crystal data for compound 10: C30H16NO4F3S ; Mr = 4772.61, triclinic, a = 16.057(4), b
=18.336(5), ¢ =18.879(5) A, «=79.909(13), B = 74.398(12), y = 79.264(13), V = 5214.0 (2)
A3, T =152 K, space group P -1 (no. 2), Z =1, g = 2.826 mm-1, d = 1.520 g cm-3, F(000) =
2434, 17476 reflections collected, 12827 unique, The final R1 and wR2 (F2) were 0.0675
and 0.2609, 20 range 2.89 - 66.00 °, GOF = 1.112,
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Detailed data (NMR, HRMS, Mp, Yield, DFT MO’s)

(6) 1.,6-diphenyl-furo[4',3',2".4,5]naphtho[1,2,3-de]chromen-7-imine

Yellow solid (659 mg, 32%); mp (dec.) 240-241°C

'H-NMR (CDCl;, 500 MHz, 303 K) 8 6.20 (d, ] = 8.0 Hz, 1H), 6.94 (t, ] = 8.1 Hz,

1H), 714 (d, ] =7.8,1H), 7.29 (t, ] = 7.3,1H), 7.30 (d, ] = 7.4, 1H), 7.33 - 7.37 (m, 2H), 7.49
-7.58 (m, 4H), 7.58 - 7.64 (m, 2H), 7.76 (dd, ] = 7.9; 1.2, 1H), 7.83 - 7.88 (m, 2H).

BC-NMR (CDCl,;, 125 MHz, 303 K) & 111.39, 111.46, 115.43, 117.62, 118.11, 123.02, 124.73,
125.56, 127.28, 128.79, 128.84, 129.03, 129.29, 129.39, 129.97, 130.08, 130.58, 130.98, 133.00,
136.89, 152.20, 152.41, 153.50.

HRMS (ESI): m/z calculated for C,oH,,NO, [M+H"]=412.1338 found 412.1340.

R¢ (AL O;; DCM/AcOEL, 191): 0.56

Fig. S 2a. Representation of HOMO orbital (/eft) and HOMO density map (right) for compound (6).
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Fig. S 2b. Representation of LUMO orbital (/eft) and LUMO density map (right) for compound (6).

Fig. S 2c. Representation of HOMO(-1) orbital (/eft) and LUMO(+1) orbital (right) for compound (6).
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(7) 1,6-Di-p-tolyl-7H-furo[4',3',2".4,5]naphtho[1,2,3-de]chromen-7-imine

Yellow solid (568 mg, 26%); mp (dec.) 256-258 °C

'H-NMR (CDCl;, 500 MHz, 303 K) & 2.48 (s, 3H), 2.50 (s, 3H), 6.32 (d, ] = 8.2 Hz,
1H), 6.97 (t, ] = 8.2 Hz, 1H), 7.15 (d, ] = 8.2 Hz, 1H), 7.23 - 7.26 (m, 2H), 7.28 - 7.34 (m,
2H), 7.37 (d, ] = 8.2 Hz, 2H), 7.41 (d, ] = 7.6 Hz, 2H), 7.75 (m, 3H).

BC-NMR (CDCl;, 125 MHz, 303 K) § 21.50, 21.58, m11.19, 111.28, 115.32, 117.73, 18.11,
123.02, 124.85, 125.43, 127.47, 128.16, 128.55, 128.75, 129.23, 129.45, 129.58, 129.77, 130.01,
130.49, 131.33, 133.00, 133.83, 138.91, 140.28, 152.41, 152.56, 153.54.

HRMS (ESI): m/z calculated for C;;H,.NO, [M+H+] = 440.1653; found: 440.1651.

R¢ (AL O;; DCM/AcOEL, 19:1): 0.67.

Fig. S 3a. Representation of HOMO orbital (/eft) and HOMO density map (right) for compound (7).
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Fig. S 3b. Representation of LUMO orbital (/eft) and LUMO density map (right) for compound (7).

Fig. S 3c. Representation of HOMO(-1) orbital (/eft) and LUMO(+1) orbital (right) for compound (7).
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(8) 1.,6-Bis(4-methoxyphenyl)-7H-furo[4',3',2":4,5Inaphtho[1,2,3-
de]chromen-7-imine

Yellow solid ( 493 mg, 21%); mp (dec.) 229-231°C

'H-NMR (CDCl;, 500 MHz, 303 K) & 3.92 (s, 3H), 3.93 (s, 3H), 6.34 (d, ] = 8.0 Hz,
1H), 6.99 (t, ] = 8.0 Hz, 1H), 7.08 (d, ] = 8.2 Hz, 2H), 7.03 - 7.1 (m, 3H), 7.27 (d, ] = 1.0
Hz, 2H), 7.25 - 7.29 (m, 2H), 7.76 (d, ] = 8.0 Hz, 1H), 7.81 (d, ] = 8.4 Hz, 2H).

BC-NMR (CDCl,;, 125 MHz, 303 K) § 55.40, 55.45, 110.77, 111.22, 114.37, 115.21, 116.09,
17.74, 117.94, 122.97, 123.32, 124.79, 125.36, 127.57, 128.88, 129.55, 130.02, 130.36, 130.72,
133.34, 152.34, 152.51, 153.55, 160.11, 160.96.

HRMS (ESI): m/z calculated for C;;H,.NO, [M+H"] = 472.1545; found: 472.1549.

R¢ (AL O5; DCM/AcOEt, 19:1): 0.46.

Fig. S 4a. Representation of HOMO orbital (left) and HOMO density map (right) for compound (8).
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Fig. S 4b. Representation of LUMO orbital (/eft) and LUMO density map (right) for compound (8).

Fig. S 4c. Representation of HOMO(-1) orbital (/eft) and LUMO(+1) orbital (right) for compound (8).
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(9) 1.,6-Bis(3,4-dimethoxyphenvyl)-7H-furo[4',3',2":4,5]naphtho[1,2,3-
de]chromen-7-imine

Orange crystals (411 mg, 15%); mp (dec.) 128-130 °C

'H-NMR (CDCl;, 500 MHz, 303 K) § 3.86 (s, 3H), 3.96 (s, 3H), 4.00 (s, 3H), 4.01 (s,
3H), 6.38 (d, ] = 7.8 Hz, 1H), 6.85 (d, ] = 1.9 Hz, 1H), 6.93 (dd, ] = 8.3 Hz; 1.9 Hz, 1H), 7.01
(t,J] = 8.3 Hz, 1H), 7.05 (d, ] = 8.3 Hz, 1H), 7.12 (d, ] = 8.3 Hz, 1H), 717 (d, ] = 8.3 Hz, 1H),
7.34 (t, ] = 7.8 Hz, 1H), 7.38 (d, ] = 1.9 Hz, 2H), 7.50 (dd, ] = 8.3 Hz; 1.9 Hz, 1H), 7.86 (d, ]
=7.8,1H).

BC-NMR (CDCl,, 125 MHz, 303 K) § 56.05, 56.07, 56.11, 56.16, 110.90, 111.32, 111.37,
111.73, 112.04, 113.12, 115.34, 117.78, 118.14, 121.74, 122.07, 123.14, 123.47, 124.71, 125.60, 127.62,
129.04, 129.06, 129.56, 130.06, 133.31, 149.25, 149.62, 150.67, 150.98, 152.35, 152.55, 153.63.

HRMS (ESI): m/z calculated for C;;H,sNOs [M+H+] = 536.1762; found: 536.1760.

R¢(ALO;; DCM/AcOEL, 19:1): 0.51.

Fig. S 5a. Representation of HOMO orbital (/left) and HOMO density map (right) for compound (9).
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Fig. S 5b. Representation of LUMO orbital (/eft) and LUMO density map (right) for compound (9).

Fig. S 5¢. Representation of HOMO(-1) orbital (/eft) and LUMO(+1) orbital (right) for compound (9).
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(10) _N-(1,6-diphenyl-7H-furo[4',3',2".4,5]naphtho[1,2,3-de]chromen-7-
ylidene)-1,1,1-trifluoromethanesulfonamide

Orange-red solid (201 mg, 71%); mp (dec.) 245-246°C

'H-NMR (CDCl;, 500 MHz, 303 K) § 6.52 (d, ] = 8 Hz, 1H), 7.06 (t, ] = 8 Hz, 1H),

7.31-7.35 (m, 2H), 7.48 (d, ] = 8 Hz, 1H), 7.51 - 7.65 (m, 7H), 7.90 - 7.94 (m, 2H), 8.09
(d, ] =7.8 Hz, 2H).

BC-NMR (CDCl;, 125 MHz, 303 K) § m1.22, 113.92, 16.25, 117.67, 18.27, 120.21,
120.29, 122.87, 123.42, 125.50, 126.17, 128.45, 128.73, 129.11, 129.19, 129.38, 129.88, 129.93,
130.30, 130.89, 131.83, 134.80, 143.25, 152.51, 152.98, 155.01, 162.29.

HRMS (ESI): m/z calculated for C;oH,sNO,F;NaS [M+Na'] = 566.0643; found:
566.0650.

R¢(SiO,; DCM/Hexane, 7:3): 0.41.

Fig. S 6a. Representation of HOMO orbital (/eft) and HOMO density map (right) for compound (10).
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Fig. S 6b. Representation of LUMO orbital (/eft) and LUMO density map (right) for compound (10).

Fig. S 6¢. Representation of HOMO(-1) orbital (/eft) and LUMO(+1) orbital (right) for compound (10).
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(11) N-(1,6-di-p-tolyl-7H-furo[4',3",2":4,5]naphtho[1,2,3-delchromen-7-
ylidene)-1,1,1-trifluoromethanesulfonamide

Orange-red crystals (208 mg, 73%); mp (dec.) 278-280°C

'H-NMR (CDCl;, 500 MHz, 303 K) § 2.50 (s, 3H), 2.51 (s, 3H), 6.58 (d, ] = 8.2 Hz,
1H), 7.06 (t, ] = 8.2 Hz, 1H), 7.20 (d, ] = 7.9 Hz, 2H), 7.35 (d, ] = 7.9 Hz, 2H), 7.42 (d, ] =
7.9 Hz, 2H), 7.46 (d, ] = 8.0 Hz, 1H), 7.49 - 7.57 (m, 2H), 7.80 (d, ] = 8.0 Hz, 2H), 8.09
(d, ] =7.9 Hz, 1H).

BC-NMR (CDCl;, 125 MHz, 303 K) § 21.54, 21.67, 110.87, 113.70, 116.01, 117.72, 118.33,
120.17, 120.26, 122.79, 123.45, 125.45, 125.95, 127.40, 128.56, 128.61, 129.22, 129.87, 130.05,
130.54, 131.66, 131.71, 138.95, 141.39, 143.35, 152.41, 152.92, 155.34, 162.48.

HRMS (EI): m/z calculated for C;,H,, NO,F;S [M "] = 571.1063; found: 571.1063.

R¢SiO,; (DCM/Hexane, 7:3): 0.44.

Fig. S 7a. Representation of HOMO orbital (/eft) and HOMO density map (right) for compound (11).
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Fig. S 7b. Representation of LUMO orbital (/eft) and LUMO density map (right) for compound (11).

Fig. S 7c. Representation of HOMO(-1) orbital (/eft) and LUMO(+1) orbital (right) for compound (11).
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(12) N-(1,6-bis(4-methoxyphenyl)-7H-furo[4',3',2".4,5]naphtho[1,2,3-
delchromen-7-ylidene)-1,1,1-trifluoromethanesulfonamide

Vermilion crystals (229mg, 76%); mp (dec.) 263-264°C

'H-NMR (CDCl;, 500 MHz, 303 K) & 3.93 (s, 3H), 3.95 (s, 3H), 6.62 (d, ] = 8.4 Hz,
1H), 7.05 - 7.10 (m, 3H), 7.12 (d, ] = 8.7 Hz, 2H), 7.23 (d, ] = 8.4 Hz, 2H), 7.46 (d, ] = 7.7
Hz, 1H)) 7-51 (m’ IH)) 7-54 (t) J = 8 Hz, 1H)7 786 (d: J = 87 Hz, ZH)) 807 (d) ] =77 Hz,
1H).

BC-NMR (CDCl,, 125 MHz, 303 K) § 55.37, 55.55, 110.43, 113.60, 114.67, 115.27, 115.86,
117.74, 118.38, 119.94, 120.28, 122.24, 122.46, 123.38, 125.32, 125.86, 126.85, 128.67, 130.20,
130.31, 130.81, 131.65, 143.56, 152.36, 152.93, , 155.37, 160.17, 161.66, 162.63.

HRMS (EI): m/z calculated for C;,H,,OsNF;S [M "] = 603.0981; found: 603.0963.

Rf (SiO,; DCM/Hexane, 4:1): 0.53.

Fig. S 8a. Representation of HOMO orbital (left) and HOMO density map (right) for compound (12).
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Fig. S 8b. Representation of LUMO orbital (/eft) and LUMO density map (right) for compound (12).

Fig. S 8c. Representation of HOMO(-1) orbital (/eft) and LUMO(+1) orbital (right) for compound (12).
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(13) N-(1,6-bis(3,4-dimethoxyphenvyl)-7H-furo[4',3',2":4,5]naphtho[1,2,3-
delchromen-7-ylidene)-1,1,1-trifluoromethanesulfonamide

Red solid (206 mg, 62%); mp (dec.) 245-247°C

'H-NMR (CDCl;, 500 MHz, 303 K) 8 3.85 (s, 3H), 3.97 (s, 3H), 4.00 (s, 3H), 4.02 (s,
3H), 6.67 (d, ] = 8 Hz, 1H), 6.85 - 6.90 (m, 2H), 7.00 - 7.03 (m, 1H), 7.06 - 7.12 (m, 2H),
7.40 (d, ] =1.7 Hz, 1H), 7.49 (d, ] = 8 Hz, 1H), 7.50 - 7.61 (m, 3H), 8.17 (d, ] = 8 Hz, 1H).

BC-NMR (CDCl;, 125 MHz, 303 K) § 55.94, 56.01, 56.13, 56.19, 110.55, 111.42, 111.46,
12.30, 12.57, 113.67, 115.94, 117.72, 118.41, 120.09, 121.93, 122.08, 122.19, 122.58, 123.31,
125.45, 126.00, 126.99, 128.71, 130.19, 131.63, 143.57, 149.47, 149.72, 150.24, 151.38, 152.33,
152.95, 155.36, 162.48.

HRMS (ESI): m/z calculated for C;,H,,NOgF;NaS [M+Na'] = 686.1072; found:
686.1047.

Rf (SiO,; DCM/Hexane, 9:1): 0.42.

Fig. S 9a. Representation of HOMO orbital (/eft) and HOMO density map (right) for compound (13).

S27



528

https://rcin.org.pl



Fig. S 9b. Representation of LUMO orbital (/eft) and LUMO density map (right) for compound (13).

Fig. S 9c. Representation of HOMO(-1) orbital (/eft) and LUMO(+1) orbital (right) for compound (13).
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(14) N-(1,6-diphenyl-7H-furo[4',3',2".4,5]naphtho[1,2,3-de]chromen-7-
ylidene)-4-methylbenzamide

Yellow crystals (206 mg, 78%); mp (dec.) 185-187°C

'H-NMR (CDCl;, 500 MHz, 303 K) § 2.38 (s, 3H), 6.35 (d, ] = 8.0 Hz), 7.00 (t, ] =
8.0 Hz, 1H), 7.07 (d, ] = 7.7 Hz, 1H), 7.21 (d, ] = 8.0 Hz, 2H), 7.29 (t, ] = 8.0 Hz, 1H), 7.37
(d, ] = 8.0 Hz, 1H), 7.49 (d, ] = 8.3 Hz, 2H), 7.50 - 7.62 (m, 6H), 7.81 - 7.90 (m, 5H).

BC-NMR (CDCl,, 125 MHz, 303 K) § 21.63, 11.46, 111.93, 115.58, 117.80, 118.84, 123.89,
124.60, 125.35, 125.75, 127.62, 128.62, 128.83, 128.95, 128.98, 129.35, 129.45, 129.51, 129.93,
130.18, 130.92, 131.84, 136.70, 137.00, 143.19, 151.91, 152.51, 152.76, 153.29, 177.94.

HRMS (ESI): m/z calculated for C;,H,,NO;[M+H"] = 530.1756; found: 530.1750.

R¢(SiO,; DCM): 0.47.

Fig. S 10a. Representation of HOMO orbital (/eft) and HOMO density map (right) for compound (14).
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Fig. S 10b. Representation of LUMO orbital (/eft) and LUMO density map (right) for compound (14).

&

Fig. S 10c. Representation of HOMO(-1) orbital (left) and LUMO(+1) orbital (right) for compound (14).
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(15) N-(1,6-diphenyl-7H-furo[4',3',2".4,5]naphtho[1,2,3-de]chromen-7-
ylidene)-4-methylbenzenesulfonamide

Amber crystals (220 mg, 83%); mp (dec.) 270-271°C

'H-NMR (CDCl;, 500 MHz, 303 K) & 2.37 (s, 3H), 6.38 (d, ] = 8.2Hz, 1H), 7.00 (t, ]
= 8.0 Hz, 1H), 7.21 (d, ] = 8.0 Hz, 2H), 7.31 - 7.34 (m, 2H), 7.40 (d, ] = 7.8 Hz, 2H), 7.47
(t,] = 8.0 Hz, 1H), 7.50 - 7.61 (m, 6H), 7.78 (d, ] = 8.0 Hz, 2H), 7.86 - 7.90 (m, 2H), 7.98
(d, ] =7.8 Hz, 1H).

BC-NMR (CDCl;, 125 MHz, 303 K) § 21.48, 99.99, 111.29, 112.99, 115.94, 118.00,
119.72, 123.95, 124.49, 124.84, 125.96, 126.85, 128.07, 128.73, 128.77, 129.01, 129.10, 129.57,
129.66, 129.86, 130.58, 130.60, 131.05, 135.86, 140.04, 140.36, 142.42, 152.50, 153.11, 153.92,

159.22.

HRMS (ESI): m/z calculated for C;,H,,NO;[M+H"] = 530.1750; found: 530.1756.

R¢(Si0,; DCM/AcOEt, 99:1): 0.44.

Fig. S 11a. Representation of HOMO orbital (/eft) and HOMO density map (right) for compound (15).
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Fig. S 11b. Representation of LUMO orbital (/eft) and LUMO density map (right) for compound (15).

Fig. S 11c. Representation of HOMO(-1) orbital (/eft) and LUMO(+1) orbital (right) for compound (15).
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NMR Spectra

(6) 1,6-Diphenyl-7H-furo[4',3',2".4 5]naphtho[1,2,3-de]chromen-7-
imine
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(7) 1,6-Di-p-tolyl-7H-furo[4',3',2":4,5]naphtho[1,2,3-delchromen-7-
imine
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3¢ NMR (125 MHz) spectrum of compound (7). Whole spectrum at the top of the page, zoomed one
at the bottom.
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(8) 1,6-Bis(4-methoxyphenyl)-7H-furo[4',3"',2":4,5]naphtho[1,2,3-
delchromen-7-imine
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'H NMR (500 MHz) spectrum of compound (8). Whole spectrum at the top of the page, zoomed one
at the bottom.
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3¢ NMR (125 MHz) spectrum of compound (8). Whole spectrum at the top of the page, zoomed one
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(9) 1,6-Bis(3.4-dimethoxyphenyl)-7H-furo[4',3',2".4,5]naphtho[1,2,3-
delchromen-7-imine
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'H NMR (500 MHz) spectrum of compound (9). Whole spectrum at the top of the page, zoomed one
at the bottom.
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(10) N-(1,6-diphenyl-7H-furo[4',3',2".4,5]naphtho[1,2,3-de]chromen-7-
ylidene)-1,1,1-triffluoromethanesulfonamide
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'H NMR (500 MHz) spectrum of compound (10). Whole spectrum at the top of the page, zoomed one
at the bottom.
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3¢ NMR (125 MHz) spectrum of compound (10). Whole spectrum at the top of the page, zoomed



(11) N-(1,6-di-p-tolyl-7H-furo[4',3',2":4,5]naphtho[1,2,3-de]chromen-7-
ylidene)-1,1,1-triffluoromethanesulfonamide
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'H NMR (500 MHz) spectrum of compound (11). Whole spectrum at the top of the page, zoomed one
at the bottom.
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(12) N-(1,6-bis(4-methoxyphenyl)-7H-furo[4',3',2":4,5]naphtho[1,2,3-
delchromen-7-ylidene)-1,1,1-trifluoromethanesulfonamide

3.95
1383

661

8.08

A :

1 0 6.16
[ —
RAsaanazazen T T T T T T e T O T T T
8.5 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5
Chemical Shift (ppm)
©
28
~Q
§ Iy
0 ~
r\ﬁ ?—": g
o T AT
3
5 ©
Te
2% |
® g
1 ~
1.00 2.02 1.97 0.99 2.00 2.02 3.10 1.00
L | [ | | — — I ) S — I —
8.1 8.0 7.9 7.8 77 786 7.5 7.4 7.3 7.2 y | 7.0 6.9 6.8 6.7 6.6
Chemical Shift (ppm)

S49



'H NMR (500 MHz) spectrum of compound (12). Whole spectrum at the top of the page, zoomed one
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3C NMR (125 MHz) spectrum of compound (12). Whole spectrum at the top of the page, zoomed
one at the bottom.

(13) N-(1,6-bis(3,4-dimethoxyphenyl)-7H-
furo[4',3',2":4 5]naphtho[1,2,3-de]lchromen-7-ylidene)-1.1,1-
trifluoromethanesulfonamide
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(14) N-(1,6-diphenyl-7H-furo[4',3',2":4,5]naphtho[1,2,3-
delchromen-7-ylidene)-4-methylbenzamide
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'H NMR (500 MHz) spectrum of compound (14). Whole spectrum at the top of the page, zoomed one
at the bottom.
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3C NMR (125 MHz) spectrum of compound (14). Whole spectrum at the top of the page, zoomed
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(15) N-(1,6-diphenyl-7H-furo[4',3',2".4,5]naphtho[1,2,3- de]chromen-7-
ylidene)-4-methylbenzenesulfonamide
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'H NMR (500 MHz) spectrum of compound (15). Whole spectrum at the top of the page, zoomed one
at the bottom.
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Cartesian coordinates for optimized geometries of compounds 6-15.

(6) 1,6-Diphenyl-7H-furo[4',3',2":4,5]naphtho[1,2,3-de]chromen-7-

imine

Element

I I I I I I I I T I I IIITIITIOOOOOOZ00N00on0n0nnnnonnnnnooonnonnononnnan
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.812957
.834157
.441409
.488798
.097419
.109251
.490169
.888036
.086596
.647246
.345717
.032713
.148457
.248901
.533496
.317439
.066943
.633935
.637013
.277869
.609952
.949047
.960734
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.436336
.153831
.748810
.762561
.803573
.792449
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.862694
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.201495
.725517
.801847
.721818
.801633
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.569836
.868828
.634145
.180734
.359939
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[
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.005357
.682056
.003287
.381146
.306433
.604353
.173170
.968437
.423554
.123776
.575182
.382656
.198584
.470876
.207996
.443934
.244581
.563558
.814147
.858454
.852515
.182058
.279277
.934995
.281876
.693005
.073682
.228344
.808382
.139985
.712924
.888285
.228966
.444834
.546536
.893146
.084011
.074880
.556247
-4.
.366288
.679630
.263272
.283147
.599040
.712620
.365622
.875284
.023246

245728

.544425
.262003
.356154
.072733
.549733
.152933
.230786
.308638
.317332
.550368
.526991
.653192
.172066
.201319
.093198
.165881
.282985
.379251
.264879
.355653
.012500
.258835
.035357
.043376
.190828
.100789
.221994
.726904
.409180
.510034
.631501
.666843
.694784
.980622
.909773
.653017
.247906
.668386
.603079
.838686
.635565
.150924
.258502
.555494
.834846
.033392
.470898
.413005
.315573
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(7) 1,6-Di-p-tolyl-7H-furo[4',3',2":4,5]naphtho([1,2,3-delchromen-7-

imine

Element
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.845907
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.113693
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.780795
.352791
.327407
.004600
.639994
.650796
.285293
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.139899
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.933303
.568005
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.937901
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.105798
.824299
.602999
.390397
.497897
.232398
.943299
.083297
.521896
.378499
.991196
.328195
.233194
.012794
.760895
.181701
.369302
.375993
.330089
.525790
.421313
.209216
.366412
.699905
.094598
.199315
.171392
.033394
.797501
.615004
.317517
.707822
.564317
.853010
.831420
.971803
.333906
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.061498
.503296
.272686
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.328379
.349981
.278189
.198394
.220992
.260584
.149702
.293507
.358105
.209096
.396714
.604120
.707618
.589911
.066193
.056985
.249581
.115307
.280715
.131803
.088118
.074794
.998799
.186899
.470195
.439811
.634111
.349099
.551895
.548695
.666502
.869698
.771990
.668095
.049724
.464402
.815495
.144899
.510092
.913394
.084813
.661987
.366873
.418477
.303591
.688010
.884722
.690826
.343915
.007314
-1.
-1.
.456899

917603
597002
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-8.
-8.

806906
827608

-0.188514
1.

108893

Q.
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252203
944390

(8) 1,6-Bis(4-methoxyphenyl)-7H-furo[4',3',2":4,5]naphtho([1,2,3-
de]chromen-7-imine

Element

I T I I I T T ITIT I I ITITITOOOCONODNOOOOOO0O0OnOn0nZ2000000000000000000~0N

.122510
.233234
.359945
.259871
.667959
.976064
.047301
.299289
.300797
.453221
.946076
.488948
.740145
.139065
.521921
.099432
.527620

1.608479

.709896
.777007
.765439
.782285
.935018
.931057
.069690
.073782
.965412
.848819
.494652
.214705
.869327
.735880
.142924
.087025
.657027
.187461
.284665
.408304
.784429
.011027
.224320
.196622
.543517
.670772
.151788
.696322
.210251
.447217
.821106
.910032

-1.
-1.
-3.
-2.
=3
.493898
.711781
.075300
.741258
.239814
.772117
.092873
.387499
.443775
.099627
.406725
-1.
-3.
-2.
.423221
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-0.
-0.
.190479
.297932
.948967
.013575
.944058
.797511
.012036
.669325
.152993
.687880
.789864
.637821
.329097
.865239
.790397
.993983
.207530
.599392
.877512
.471031
-2.
.018869
.152734
.324596
.504249
.559590
.645790
.314574

(o)

[ 1 1
WRrRMARARPRPRPOOFROOFRORPRORLROO®

y

634099
201943
013050
134450
942535

304100
537865
769616

517528
465773

777707

P OO

(o)

-1

.277450
.306483
.330423
.458537
.463810
.542043
.357318
.332656
.207513
.240374
.550719
.665104
.432711
.598190
.227169
.357134
.021154
.269065
.001778
.208046
.212033
.739640
.410145
.532543
.632405
.657448
.071784
.752490
.796340
.592761
.962887
.261169
.962969
.343559
.199162
.017466
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
.394839
-1.
.161906
-1.
.553646
.412572
.366285
-1.

535225
507738
665343
624957
809843
680149

668655

299318

118879
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(9) 1,6-Bis(3,4-dimethoxyphenyl)-7H-furo[4',3',2":4,5]naphtho([1,2,3-

-6.
-8.
-8.
-9.
.629259
.836090
.939434

247191
378142
353625
736257

de]chromen-7-imine

Element

I I I T T T I ITITITOITOOHOOHOHODOODZ2O00N00O0O0nNn0nNO0DoO0o0o0nnoonnonnonoonnnnononan

1
OFRNRFRPRRORROROROWRAMOUV O

[ (O |
oo uvTuUuh,DWEANNMNMNNENOG

[ | 1
WhOMNMWNONMPAPWNO

.775182
.883764
.262253
.507172
.891330
.986425
.316515
.057416
.842097
.885237
.035378
.342555
.081644
.308618
.410266
.419182
.036134
.656183
.640921
.317917
.693317
.924492
.974936
.550275
.208116
.084360
.892505
.854428
.099476
.992007
.228452
.172930
.130023
.253891
.090258
.837113
.530397
.959493
.439307
.025471
.081103
.410609
.013127
.699071
.372500

-0.
-1.
-0.
-0.
.879034
.287442
.524044

[ Y N TR (R (R I | 1 1
P WWERNOOORORLROO®

OWNONWERARWWNOOR

[ I T 1 [
NWPRARNFPRPRRPROROOOO®

[NV,

901937
344178
167784
208083

y

.073989
.760258
.143586
.557778
.331396
.475052
.851051
.580660
.139768
.717242
.263339
.010279
.481444
.822124
.065808
.852989
.484674
.817842
.184720
.178586
.341759
.626148
.787068
.717729
.066860
.388409
.493612
.285944
.063641
.488303
.848919
.077976
.059174
.568809
.959434
.197315
.152025
.617777
.268517
.851273
.215070
.579959
.207564
.739921
.102152

OO0 NOR

0

0
-0

-0

-0
-0

-0

-0

-0

-0

-0

-0

0

0

1

0
0

1

-0
-0
-0

-0

.648396
.893124
.240124
.113741
.166992
.931450
.450321

.268425
Q.
-0.

949917
504873

.850827
.598215

Q.
-0.

059847
073928

.072872
-0.
-0.

120035
167732

.196952
.228140
-0.
-0.

178229
131485

.058004
Q.
-0.

003350
390492

.524226
.238310
.435892
Q.

176836

.169042
Q.
-0.

140523
036783

.090322
.326951
.449249
-0.

556463

.713763
-0.
iho

315058
955000

.958701
.283452

1.
-1.

568590
233996

.414156
-1.
-0.

207203
203719

.238354
.299933
.470870
-0.

694153

.517926
-1.
2.

527646
501839
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(10) N-(1,6-diphenyl-7H-furo[4',3',2":4,5]naphtho[1,2,3-de]chromen-
7-ylidene)-1,1,1-trifluoromethanesulfonamide

Element

OO0 NDZ200000000000O00OOOOOOOOOOOOOO0ON

[
PP PRPPRPPRPOONNOWONRERNOWRNUOU OO

L T e e N |
wwwmMhdNNhNDNhD W

.977716
.405034
.295571
.926680
.693454
.872374
.465962
.365024
.610026
.597769
.769067
.985909
.839002
.471326
.323541
.637215
.771833
.467802
.338992
.810166

X

.111205
.927906
.085303
.723105
.884602
.683602
.391299
.012199
.326397
.642096
.967895
.598094
.329804
.905203
.102701
.178801
.894706
.096608
.148205
.714607
.212999
.210095
.929597
.433701
.575799
.185597
.036702
.519003
.303602
.236905
.024205
.486006

-0.
-1.
-1.
-2.
.137217
-0.
-3.
.497805

=3

-3.
-2.
-0.
.440614
.996416
.440442
-3.
.287325
.067366
.058117
.105744
.706244

-0

=3

NN

OFrRrONPR

718464
293324
801707
840682

096063
039874

705153
883888
386277

503627

y

.689878
.214682
.475377
.537283
.206221
.324782
.314713
.541711
.337914
.904310
.674614
.923712
.116987
.952189
.079614
.320409
.367585
.469386
.103190
.349589
.299707
.070893
.958295
.413416
.791116
.265697
.542705
.151306
.135002
.343505
.326301
.935202

OO NOO

-0

-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
.113301
.180503
-0.
-0.
-1.
.075605
-1.
.144908
-0.

.230038
.929187
.269996
.477804
.018809
.503682
.573979
.990679
.746746
.499885
.052419
.050707
.415010
.209357
.155429
.142700
.871982
.089503
.645697
.541293

.642896
.166195
-0.
.993797
-0.
.282499
-0.
-0.
.060704
-0.
.053907
-0.
-0.
.429901

046502

223100

073997
202297

224294

100992
364002

074000
292699
635104
941306
702203
966206
265099
717503
384101

282601
165796
333395
262292

022791
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(11) N-(1,6-di-p-tolyl-7H-furo[4',3',2":4,5]naphtho[1,2,3-de]chromen-

NWRWwWOODS OOV

()

-4

-4.
-5.
-5.
-5.
-6.
-5.

.049206
.944308
.003402
.813506
.864200
.386304
.693894
.253493
.971506
.559609
.059509
-2.
-1.
-3.
-3.
-4.
.473098

325702
952801
608106
231505
049808

284598
082400
615995
140593
798296
787495

S W N

NEFEPNEFPEO

.219377
.146383
.058475
.930786
.150022
.200208
.473415
.952511
.476084
.427785
.186790
.689909
.656801
.804306
.773099
.861601
.458900
.079503
.468900
.932903
.884303
.517406
.436101

7-ylidene)-1,1,1-trifluoromethanesulfonamide

Element

- olalNolNoNaoNoNoNeoNeoNoNoNoNeoNeoNeoNoNoNeoNeoNoNoNaNaNaNe)]

P ONWONOMNMNONONORUIO UIN N O

X

.168108
.077408
.906608
.771708
.609008
.514408
.985507
.586507
.730407
.013393
.145806
.752906
.345208
.911608
.900708
.021392
.111709
.510009
.359809
.128509
.389292
.981291
.874292
.156807
.057107
.064492

NNORFRPRNMNMNOWNW

y

.598102
.315702
.604397
.861303
.067597
.331697
.369495
.350595
.542296
.627995
.795596
.799695
.034005
.119705
.277596
.001094
.163305
.380505
.379506
.502506
.269806
.583106
.628106
. 840696
.222896
.149507

.779195
.723494
.449201
.434496
.756899
.346393
.153608
.124990
.625405
.153808
.176707
.297096
.983504
.172492
.112309
.033611
.320701
.724702
.633297
.360398
.166596
.829299
.863703

.535498
.041798
.140203
.874198
.314203
.179097
.151404
.265805
.053205
.332606
.096806
.251606
.433703
.472303
.146904
.305304
.736902
.058902
.758303
.064502
.213204
.733903
.334604
.015896
.060396
.240204
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(12) N-(1,6-bis(4-methoxyphenyl)-7H-furo[4',3',2":4,5]naphtho[1,2,3-

1
O WPAONREROPOWONLO

10.

.403893
.055493
.651294
.909793
.506594
.147094
.583108
.252408
.735608
.949508
.429607
.077094
.723006
.236806
.191309
.128710
.624509
.875893
.169994
.398893
.684794
.100894
.238992
.863592
.824593
.572893
.744292
.674393
.286692
.169194
.111094
.794695
.616309
.059409
199908

.821394
.286393
.465794
.386793
.561894
.045393
.090502
.237602
.184898
.418503
.000297
.738294
.710596
.752595
.085204
.239905
.436706
.798292
.104995
.736592
.048195
.213093
.926307
.223207
.097206
.960508
.577808
.277793
.895308
.741092
.873193
.931394
.018101
.281102
.348601

P ORPROOORFROOONEFEOO

.095905
. 246006
.123595
.181606
.180494
.030793
.711499
.589599
.536903
.310298
.837704
.460106
.028706
. 309007
.743102
.297401
.282601
.199405
.025095
.087007
.135993
.108592
.864896
.107997
.002996
.075505
.077495
.412994
.382205
.847108
.367492
.875092
.288499
.257101
.230899

delchromen-7-ylidene)-1,1,1-trifluoromethanesulfonamide

Element

OO0 O0O0O0O0O0n0NnN

X

.039005
.979804
.790907
.692304
.509208
.426707
.938808
.540508
.737810
.012790
.203512
.803712

y

.532508
.087109
.539896
.577506
.039998
.480497
.653802
.693504
.789502
.978906
.054503
.113005

z

.257702
.985600
.613094
. 828900
.758194
.049497
.300797
.336498
.386692
.508994
.542088
.608790
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.171105
.736105
. 800407
.130494
.873104
.208102
.120303
.821902
.497694
.239197
.054896
. 086407
.051209
.332596
.483193
.398392
.540594
.330991
.466293
.368891
.327505
.145102
.624109
.887203
.331510
.082890
.821813
.326913
.956204
.778001
.268001
.391891
.849195
.024489
.514893
.238490
.975498
.929798
.641201
.750498
.512500
.908199
.154996
.205289
.648702
.722702
.424601
.110301
.793688
.864490
.728187

PNOWMNWREROOO®O

-1

-3.
-4.
-5.

1.
.129998
.191595
.184714
.643099
.964615
.430400
.320308
.836191
.392786
.649895
.306589
.405288
.704093
.479285
.728812
.030513
.191614
.781116
.943711
.509612
.896514
.140315

NENMNNMNPAPRERWNMNWWN

[ B
Ul w U

.786198
.804796
.522701
.384305
.989499
.209798
.063995
.259096
. 204406
.188394
.128793
.035199
.416400
.334992
.297507
.682211
.937403
.694512
.939703
.329108
.950910
.899511
.963996
.994007
. 872000

116307
944503
080906
969700

OO OO OOTOOOOOOO

1
[~

=

PNPFPOOOOOO®

[
RPOON

.286005
.283606
.212799
.228703
.408108
.499713
.347411
.456614
.092405
.317613
.136410
.192096
.313492
.028312
.143998
.836502
.391300
.604600
.640402
.641202
.330202
.685097
.167192
.428398
.433991
.574995
.616485
.741187
.451507
.601515
.509018
.803404
.178000
.393900
.609004
.978505
.103418
.438620
.045580
.157182
.128878
.336884
.810216
.022805
.196799
.084200
.242400
.910296
.509807
.257998
.877193
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(13) N-(1,6-bis(3,4-dimethoxyphenyl)-7H-

furo[4',3',2":4,5]naphtho[1,2,3-de]chromen-7-ylidene)-1,1,1-

trifluoromethanesulfonamide

Element

TOIIIIIIIIIITOITOMNOODONONODZO0O0NMO0O00NMNO0O0O0O0OOOOOOOOCOOOOOOOO0ONOONON

OO MNNMNONONORFRPRONORLRUVIOOUVINON

[ B
wwNnR R

1
ONWONRKFOPDSOWN

| B B |
wurnNnh W

X

.878900
.823600
.605299
.515300
.299599
.227999
.699998
.298298
.461397
.292803
. 888496
.488496
.017400
.582200
.601099
.329901
.760701
.134802
.005801
.750802
.699601
.341899
.226000
.870099
. 788797
.425200
.657602
.504402
.685303
.378903
.527804
.365904
.179500
.013701
.593699
.718700
.121398
.362803
.478095
.018905
.840701
.734703
.228303
.498802
.044402
.269204
.566504

y

.734598
.407699
.444801
.941100
.897200
.204100
.274597
.270996
.440698
.552395
.698797
.716096
.145603
.209804
.170598
.068105
.308903
.537503
.476705
.635504
.303106
.648106
.646206
-0.
.107499
.140907
.785994
.339193
.288995
.381092
.351994
.915693
.127997
.295398
.112502
.459800
.795600
.666495
.608398
.673896
.249002
.423903
.574505
.929892
.858095
.929791
.759795

722699

.338603
.962904
.397897
.840803
.512298
.085702
.113999
.161599
.091000
.228200
.142500
.221401
.312198
.324198
.114298
.170999
. 540097
. 747696
.505597
.719396
.051299
.496397
.208198
.030998
.032099
.155398
.297701
.674000
.601800
.352201
.916900
.957099
.376304
.553804
.072798
.362203
.091599
.296900
.131901
.276101
.572197
.928396
.859796
.675600
.363501
.224601
.921499
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(14) N-(1,6-diphenyl-7H-furo[4',3',2":4,5]naphtho[1,2,3-de]chromen-
7-ylidene)-4-methylbenzamide

Element

sNoNoNoNoNoNoNeoNeoNoNoNeoNaNeoNeoNoNoNeoNeoNoNaNaNe!

.215905
.910500
.077801
.483501
. 764599
.267499
.063399
.636698
.572898
.506201
.485503
.102006
.788206
.080606
.379505
.326103
.608903
.732402
.237698
.099097
.148699
.581501
.269401
.984102

X

.188304
.078304
.153703
.936703
.015301
. 884001
.772097
.426496
.817896
.199094
.603593
.262392
.400502
.010701
.335800
.461698
. 784405
.841406
.104303
.494106
.894102
.235298
.772900

P WNWWOOORFR W

OFRPOWR WNOO

.914993
.536208
.903408
.924009
.188509
. 890608
.958110
.894210
.776203
.322897
.266390
.168692
.847492
.564193
.086792
.782589
.349690
.212290
.289603
.515103
.065704
.454796
.242796
.189397

y

.310882
.594283
.219482
.799585
.422784
.712086
.278008
.662705
.182010
.047005
.544509
.946007
.147593
.813796
.030891
.558004
.489192
.514494
.886397
.221297
.715401
.686100
.440201

PONPFPOOOFRORLREFRLPOR

O OO0 OODOOOPODOOO®OO

[
OO0

.351598
.120501
.429201
.085699
.263102
.284103
.485902
.861997
.265598
.075705
.469701
.674298
.184497
.755098
.379202
.935502
.125401
.313500
.962398
.392702
.333603
.953505
.143705
.652505

.018110
.816109
.852891
.738908
.935893
.150893
.213597
.145098
.379397
.284900
.509798
.462900
.105396
.009903
.145296
.049502
.218094
.179394
.071903
.018995
.257001
.223702
.384701
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(15) N-(1,6-diphenyl-7H-furo[4',3',2":4,5]naphtho[1,2,3-de]chromen-

-4

NNEFENPEP W

1
O N

-7

[ T T T T B |
WNPAOOUIO

1
O WOVWUOUNPOUVIIVDOUVINNOWUITWWNWENON

.704999
.003197
.036301
.591105
.267906
.601607
.922808
.259910
.918410
.077406
.105805
.016203
.091703
.989300
.198193
.414592
.029590
.830505
.162909
.268393
.272704
.090707
.438408
.259812
.430312
.877899
.225999
.587998
.120097
.376797
.782798
.621800
.885800
.155598
.802596
.058795
.937802
.183201
.941298
.334195
.284699

O NPFPOOWWEREROORNNNDNLERE

.150012
.498412
.316903
.029500
.607598
.687101
.830297
.908300
.485198
.930880
.427083
.989081
.001387
.425815
.448303
.251511
.001206
.732390
.547394
.989398
.098297
.238402
.270395
.407101
.436197
.384904
.329008
.256503
.386209
.383312
.325514
.269609
.272612
.327017
.198908
.211013
.555892
.557787
.262218
.248918
.483417

7-ylidene)-4-methylbenzenesulfonamide

Element

OO O0On0nN

X

.607603
.445003
.592104
.270503
.421304
.239204

OO RONBR

y

.885207
.255807
.771807
.526006
.039506
.417106

NNOROOR R RO

.225995
.387996
.580100
.404199
.678802
.640799
.532603
.787697
. 700996
.080711
.512410
.471091
.388107
.610693
.262901
.641998
.565601
.351193
.268893
.038205
.638002
.487299
.381304
.752497
.814995
.908700
.262199
.719701
.487499
.104302
.934503
.562602
.151303
.563304
.132200
.076798
.726002
.787004
.801205
.128203
.246705

.528396
.206795
.314904
.037195
.489704
.173395
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O LOVWUOVUNNNUVITUTUTWWWWNWOO

.033504
.667304
.033004
.370104
.749505
. 388605
.802503
.390303
.666304
.757504
.274203
.395703
.552103
.023303
.620496
.807997
.428297
.023204
.252704
.720897
.396496
.106196
.443596
.824996
.168996
.856396
.522203
.455203
.494904
.380503
.409304
.349404
.524605
.104005
.341103
.786703
.305102
.091396
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Biscoumarin-containing acenes as stable organic
semiconductors for photocatalytic oxygen
reduction to hydrogen peroxidef
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Conversion of solar energy into chemical energy in the form of hydrogen peroxide and other reactive
oxygen species has been predicted to be an efficient strategy, yet few organic materials systems support
these types of photochemical conversion reactions. Herein we report a simple synthetic route to yield
biscoumarin-containing acenes, semiconducting small molecules with exceptional stability and tunable
electrochemical and electrical properties. We find that these semiconductors are photo(electro)catalysts
capable of reducing oxygen to hydrogen peroxide. Visible light irradiation of thin films on insulating
substrates in pure water results in H,O, photogeneration with water as the sacrificial electron donor.

Thin films on conducting substrates are robust catalytic photocathodes for producing H,O,. These

Received 6th July 2017 . . . ) - .
Accepted 5th September 2017 semiconductor photoelectrodes retain their catalytic properties in a pH range from 2-13. Photocatalytic
or photoelectrocatalytic deployment of biscoumarin-containing acenes does not lead to measurable

DOI: 10.1039/c7ta05882a degradation. This work demonstrates a strategy to synthesize stable organic semiconductors not only
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1. Introduction

Demand for robust small molecule semiconductors with
improved and novel functionality has encouraged materials
chemists to search for solutions in many branches of organic
chemistry. One of the most fruitful approaches is to tap into the
extensive literature on dyes and pigments, which has led to
a present renaissance of many old and forgotten molecular
structures.'” Many classical chromophores such as indigos,*
quinacridones,* diketopyrrolopyrroles,>® epindolindiones,”*®
bay-annulated indigos,'* and indanthrones'> have been repur-
posed as functional chromophores due to their exceptional
photophysical properties and potential applications in organic

“Institute of Organic Chemistry, Polish Academy of Sciences, Kasprzaka 44/52,
Warsaw, Poland. E-mail: dtgryko@icho.edu.pl

*Linz Institute for Organic Solar Cells (LIOS), Physical Chemistry, Johannes Kepler
University, Altenbergerstrasse 69, A-4040 Linz, Austria

‘Laboratory of Organic Electronics, ITN Campus Norrkdping, Linkdpings Universitet,
Bredgatan 33, S-602 21 Norrkoping, Sweden. E-mail: eric.glowacki@liu.se

“Elettra - Sincrotrone Trieste, SS14, Km 163.5, 34149 Basovizza, TS, Italy

“Institute of Inorganic Chemistry, Johannes Kepler University, Altenbergerstrasse 69, A-
4040 Linz, Austria

T Electronic supplementary information (ESI) available. CCDC 1531580, 1531582,
1531581, 1531579, 1531584 and 1531583 contain the supplementary
crystallographic data for compounds 8, 9 and 10 at 100 K and 298 K. For ESI
and crystallographic data in CIF or other electronic format see DOIL
10.1039/c7ta05882a

20780 | J Mater. Chem. A, 2017, 5, 20780-20788

suitable for thin-film electronic devices but also next-generation photocatalytic concepts.

electronics. As organic light-emitting diode technology has
achieved large-scale commercial success and organic photo-
voltaic technologies edge closer to technological maturity,
finding next generation applications for organic semi-
conductors becomes pertinent. Two such emerging fields for
organic semiconductors are bioelectronics**** and (photo)
catalysis.">"” For both of these application directions, stability
in oxygenated and aqueous environments is critical. Many of
the well-known organic semiconductors are unfortunately
unstable under these conditions.

In our work, we have focused on catalytic oxygen reduction to
H,0,. Photochemical generation of H,0,, a high energy-density
compound, has been suggested as an alternative solar-to-fuel
concept to compete with better-known hydrogen evolution or
CO, reduction concepts.”®?" A number of semiconductor pho-
tocatalysts, most notably ZnO, are known to photochemically
reduce O, to H,0, while oxidizing a range of sacrificial electron
donors, such as phenol, alcohols, etc.*>* On the other hand it
was recently reported that an archetypical carbonyl pigment,
perylenetetracarboxylic diimide, can achieve the oxygen evolu-
tion reaction in the presence of some sacrificial electron
acceptors.” A structurally-related naphthalene diimide polymer
was also shown to function as a photoanode for water oxida-
tion.>® Several works, on the other hand have focused on
researching sustainable photocatalytic systems for H,O0,
production via oxygen reduction.?”*® H,0, can be photochemi-
cally generated to some extent by TiO, via water oxidation.***°

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2017
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Biscoumarin-containing Acenes as Stable Organic Semiconductors for
Photocatalytic Oxygen Reduction to Hydrogen Peroxide
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Koszarna, Kerstin Oppelt, Serdar Sariciftci, Daniel T. Gryko, * and Eric Daniel
Gtowacki”

*E-mail: dtgryko@icho.edu.pl, eric.glowacki@liu.se

X-ray diffraction

Data collections were performed at the X-ray diffraction beamline (XRD1) of the Elettra
Synchrotron, Trieste (Italy)!'Sl. Complete datasets were collected at 100 K (nitrogen stream
supplied through an Oxford Cryostream 700) with a monochromatic wavelength of 0.700 A
through the rotating crystal method. Images were acquired using a Pilatus 2M image plate
detector. The crystals of compounds 8, 9 and 10 were dipped in N-paratone and mounted on
the goniometer head with a nylon loop. The diffraction data were indexed, integrated and scaled
using XDS.[?81 8 and 10 crystallize with triclinic P -1 unit cells. Complete dataset was obtained
by merging two data collections obtained from two different orientations of two different
crystals. 9 crystallizes with a monoclinic P 2/c unit cell. The unit cell and space group have
also been determined at room temperature and no phase change has been detected for the three
compounds. The structures were solved by direct methods using SIR2014,13%] Fourier analyzed
and refined by the full-matrix least-squares based on F? implemented in SHELXL-2014.[451 The
Coot program was used for modeling.[>S! Anisotropic thermal motion modeling was then
applied to atoms with full occupancy. Hydrogen atoms were included at calculated positions
with isotropic Ugciors = 1.2 Ugq.

All the molecules show an inversion center that matches crystallographic inversion centers. The
asymmetric units contain two crystallographically half independent moieties for 8 and 9 and
one plus half molecules for 10. No disorder and no solvent molecules are present in these
crystals forms. Essential crystal and refinement data (Table S1) are reported below.
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Fig. S1. Crystal packing of 8, 9, and 10 (from top to bottom)
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Table S1. Crystallographic data and refinement details for compounds 8-10.

8at 100K | 8at298K |9at 100K |9at298K | 10at 100K | 10 at 298K
CCDC Number 1531580 1531579 1531582 1531584 1531581 1531583
Moiety Formula C30H1204 | C3oH 1,04 | C3oHgF4O4 | C3oHgF4O4 | C3sH1604 | C33H 604
Empirical Formula C30H1204 C30H1204 C30H8F404 C30H8F404 C38H1604 C38H1604
Formula weight (Da) 436.40 436.40 508.36 508.36 536.51 536.51
Temperature (K) 100(2) 298(2) 100(2) 298(2) 100(2) 298(2)
Wavelength (A) 0.700 0.700 0.700 0.700 0.700 0.700
Crystal system Triclinic Triclinic Monoclinic | Monoclinic | Triclinic Triclinic
Space Group P-1 P-1 P2,/c P2,/c P-1 P-1
a(A) 8.910(2) 9.009(2) 7.239(1) 7.334(2) 3.798(1) 3.839(1)
b (A) 9.404(2) 9.437(2) 10.792(2) | 10.849(2) | 16.829(3) | 16.867(3)
c(A) 11.968(2) | 12.056(2) | 24.598(5) |24.774(5) |26.367(5) | 26.618(5)
o (°) 77.86(3) 77.63(3) 90 90 92.78(3) 92.87(3)
B(°) 74.36(3) 74.11(3) 94.27(3) 92.14(3) 92.17(3) 91.46(3)
v (°) 67.64(3) 68.35(3) 90 90 93.76(3) 93.89(3)
V (A3%) 886.5(4) 908.9(4) 1916.3(7) | 1969.8(7) | 1678.3(6) | 1716.7(6)
Z 2 2 4 4 3 3
p (g-cm) 1.635 1.595 1.762 1.714 1.593 1.557
F(000) 448 448 1024 1024 828 828
u (mm) 0.104 0.101 0.136 0.133 0.099 0.099
0 min,max (°) 2.3,274 1.7,24.0 1.6,26.7 1.6,27.4 0.8,28.2 0.8,29.1
Resolution (A) 0.76 0.86 0.78 0.76 0.74 0.72
Total refl. collctd 33081 12898 21123 29801 39146 49313
Independent refl. 4174 2881 4172 4597 8429 9424

[R(int) = [R(int) = [R(int) = [R(int) = [R(int) = [R(int) =

0.0736] 0.1392] 0.0483] 0.0641] 0.0696] 0.0312]
Obs. Refl. [Fo>4c(Fo)] | 2880 1792 2544 2435 7734 7656
I/c(I) (all data) 10.42 4.14 10.35 7.25 13.25 19.6




I/o(I) (max resltn) 6.13 2.29 4.11 2.45 11.27 10.6
Completeness (all data) | 0.99 0.97 0.99 0.97 0.98 0.98
Completeness (max 0.95 0.95 0.95 0.98 0.95
0.99
resltn)
Rmerge (all data) 0.107 0.083 0.066 0.100 0.046 0.089
Rmerge (max resltn,) 0.233 0.248 0.323 0.368 0.053 0.042
Multiplicity (all data) 7.9 4.3 5.1 6.2 4.6 5.1
Multiplicity (max resltn) | 6.7 3.9 4.5 6.0 4.2 4.8
Data/restraint/parameters | 4174/0/308 | 2881/0/308 | 4172/0/344 | 4597/0/344 | 8429/0/569 | 9424/0/569
Goof 1.016 1.016 1.017 1.006 1.050 1.036
R4 [1>2.00(1)], wR, ¢ 0.0662, 0.0596, 0.0537, 0.0599, 0.0662, 0.0583,
[[>2.0c(])] 0.1734 0.1479 0.1373 0.1481 0.1780 0.1618
R4 (all data), wR, ¢ (all | 0.0937, 0.0957, 0.0949, 0.1081, 0.0693, 0.0683,
data) 0.2007 0.1778 0.1637 0.1835 0.1811 0.1708
0.052
0.050
<, 0.048]
S 0.0461
5 0.044—_
= 0.042-
0.040
0.038

days in air

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150

Fig. S2. Hole mobility of 10 in thin film transistor geometry over 150 days of measurement.




Fig. S3. Photo of the photoreactor (365 nm) used in this project.
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Fig. S4. 'TH NMR (500 MHz) spectrum of compound 6.
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Fig. S5. 3C NMR (151 MHz)spectrum of compound 6.
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Fig. S6. 'H NMR (500 MHz) spectrum of compound 7.

ppm

0.82

891.02
1.01

2.080.
0.96

L.Doo3
1.D602



YOO LLT
VLN

~
8L2°8TT w—
TR
YP6TS2T
v25°82T
£0T°L2T
ZLT 22T
0By LET \ =
B2l 42T = E
069 (2T 3
¥es BT E |
Z0EB2T =t
¥r8 6T
DSG°GZT i = |
ZIB"2ET = |
9EY "EET |
BRLTEET= & T
L6 "RET™ T =}
E* <t
% -
=
§
§ =
=
z | -
SOB TST = S
_% |
=
=)
= w
-
98¢¥ 181 —3 |

Fig. S7. 3C NMR (151 MHz)spectrum of compound 7.
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Figure S1. Uv-vis absorption spectra of 3a (left) and 3c (right) in DCM under exposure to ambient lab
conditions. The appearance of vibrational fine structure after 12 minutes in 3a suggests a
spontaneous oxidative photocyclization reaction. 3c displays higher photostability, even after 100
minutes.

Table S1. Results of DFT and TDDFT/B3LYP/cc-pVDZ calculations for isolated molecules of conjoined
coumarins: B(Si) - rotation angle of the side ring around the bond to the central part of the molecule
in Sp and S; electronic states (see Figure 4), transition energies (as A in [nm]), oscillator strengths (f)
and dipole moments (W in [D]). For So optimised structure the wavelengths of transitions to the first
two excited states S; and S, (absorption) are given, and to the triplet T5 (the triplet least distant from
S; state). For S; optimized structure the wavelengths of the transitions to the Sp state (fluorescence).
Al these states are nt* type. Singlet state of A’ symmetry is described by HOMO-1->LUMO electronic
configuration (see Tab.S3), while A” symmetry by HOMO->LUMO configuration.

B angles Structure Geometry optimized in S state Geometry optimized in S; state
B(So) Aabs [nmM] f 1(So) Afiu [nm] f 1(S1)
B(S1) S1 (D] (D]
S2
Ts
3a 52 . ﬁﬂ;&r. A 432 0.051 | 4.57 A 529 0.057 | 1.94
43 ROS A’ 428 0.531
boSat
T3 432
3b 48 f;uu\' A’ 485 0.534 | 5.72 A” 564 0.643 | 8.74
36 }\‘:‘K}’ A 456 0.079
2‘?‘ Sl 73 458
3c 52 o, 8 A” 459 0.511 | 4.85 A” 573 0.541 | 11.98
39 Sl L A 449 0.067
;:Z»f TERA
T3 453
3d 53 o A’ 481 | 0322 | 519 | ®
~ s A 462 0.049
LSRR+
o TR T3 473
3e 51 A 439 0.066 | 4.26 A 540 0.073 | 3.10
40 A” 433 0.651
T3 439
3f 54 3¢ A” 483 0.246 | 4.84 A’ 612 0.217 | 12.27
29 »%e%¢ N 474 | 0.055
345
pet < T3 486
3g >4 A” 503 0.562 | 4.55 A” 600 0.597 | 5.70
36 202t A 474 | 0.058
20 el




T3 473
4 >4 A 470 0.099 3.32 A 528 0.473 6.89
Det A” 451 0.370
‘(. }(.4( )»1 }
W} T3 509
T4 435
Comparison of calculation results for symmetrical and nonsymmetrical structures of the molecules
3b 48 ) A” 485 0.534 5.72 A" 564 0.643 8.74
36 o®¢ A 456 | 0.079
) T3 458
3b 48; 49 ./'}{;"\.: A 484 0.504 6.35 A 568 0.593 9.12
nsym | 35;37 3 ':}i;* A 456 | 0.085
Fagassd
. T3 459
3c 52 .f* o A’ 459 0.511 4.85 A’ 573 0.541 | 11.98
39 ; }xﬁ* ‘\f‘ A 449 0.067
»?? O ’XA«
‘ T3 453
3c 53;51 .HH\J\ A 485 0.356 5.66 A 672 0.121 | 14.97
noym | 47;41 050 ¢ A 446 | 0.185
Ty
T3 471
3d 53 _‘.—.; A’ 481 0.322 5.19 fal
*; (u’*;;\ A 462 0.049
- 2 @D e
?w{}w T3 473
3d 53; 55 A 503 0.425 8.49 (8]
nsym e eolw A 450 | 0.216
T3 491
4 P A 470 0.099 3.32 A” 528 0.473 6.89
{ ;,,}1 A 451 | 0.370
‘(' T3 509
T4 435
4 A 470 0.100 2.68 A 526 0.474 | 6.77
nsym o e ‘\' A 451 | 0371
ag&:z:az
T3 509

[BIThe molecule was not optimized in the excited state as it is a very time-consuming calculation.
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Figure S2. Correlation between the calculated and observed energies of the absorption So->S; and
fluorescence S; -> So molecules solvated in toluene and DCM.



Table S2. Results of DFT and TDDFT/B3LYP/cc-pVDZ calculations with use of PCM model for solvated molecules of conjoined coumarins (T — toluene, D —
DCM).

experimental Calculations]
Aabs Asiy 0] T Astokes kr Knr Aabs Asiu H(SO) H(Sl) Astokes
[nm] [nm] % [ns] [em?]  [s7] [s'7 |[Inm] f [nm] f [D] [D] [em™] kd[s"]

3a toluene 398 528 12.2 3.79 6186 3.22E+07 2.32E+08 | 440 0.693 560 0.754 5.2 7.8 4870 2.13E+08
DCM 396 520 119 2.77 6022 4.30E+07 3.18E+08| 450 0.849 594 0.916 5.7 8.1 5387 1.89E+08

3b toluene 429 543 32.2 3.18 4894 1.01E+08 2.13E+08 | 504 0.553 607 0.807 6.6 10.6 3367 1.81E+08
DCM 424 552 31.2 3.15 5469 9.90E+07 2.18E+08| 519 0.777 653 0.957 7.2 12.0 3954 1.56E+08

3c toluene 445 589 26 4.27 5494 6.09E+07 1.73E+08 | 471 0.642 627 0.707 5.4 14.1 5282 1.70E+08
DCM 439 625 8.04 2.07 6779 3.88E+07 4.44E+08 | 479 0.767 662 0.841 6.3 16.0 5771 1.52E+08

3Chsym | toluene 501 0.464 702 0.247 6.3 18.1 5715 3.20E+07
DCM 512 0.569 717 0.192 7.1 24.4 5584 2.60E+07
3d toluene 432 606 15.3 3.17 6646 4.82E+07 2.67E+08 | 491 0.450 5.7
DCM 421 642 0.748 0.46 8177 1.63E+07 2.16E+09| 497 0.587 6.2

3e toluene 399 543 9.05 3.07 6646 2.95E+07 2.96E+08 | 443 0.820 587 0.771 4.9 5.5 5538 1.93E+08
DCM 394 540 10.1 2.74 6862 3.68E+07 3.28E+08| 450 0.977 617 0.955 5.6 6.3 6015 1.75E+08

3f toluene 425 534 4803 493 0.336 634 0.389 5.5 12.6 4511 1.66E+08
DCM 417 542 2.05 1.28 5531 1.60E+07 7.65E+08| 497 0.432 655 0.340 6.0 13.1 4854 1.55E+08

3g toluene 449 603 7.45 3.02 5688 2.47E+07 3.06E+08 | 525 0.722 656 0.776 5.2 6.9 3804 1.55E+08
DCM 444 601 6.54 238 5884 2.75E+07 3.93E+08| 541 0.862 716 0.935 5.8 8.1 4518 1.30E+08

4 toluene 520 526 92.5 4.27 219 2.17E+08 1.72E+07| 478 0.161 560 0.702 3.7 8.7 3063 2.13E+08
DCM 518 532 86.2 4.84 508 1.78E+08 2.86E+07| 488 0.239 583 0.911 4.3 10.2 3339 1.96E+08




Table S3. Frontier orbitals of conjoined coumarins.

HOMO-1 HOMO LUMO

3a

3c

3Casym

3f

39

https://rcin.org.pl



HOMO's

polarisation

oscillator strength
El-low
E2 - high

40000

35000

30000

o 25000

5000

Oscillator strength

Figue S3. Two electronic configurations E1 and E2, contribute to the two lowest lying excited states
of m-expanded coumarins and properties of electronic transitions describing by these configurations
(left, top). E2 transitions result in an increase in the dipole moment which is polarised to the axis of
the molecule (left, bottom). The lowest energy absorption bands of representative examples 3a and
3b are composed of two overlapping transitions to S1 and S; (right). Absorption spectra of 3a and 3b

are shown along with the simulated intensity of the transitions.

Tab.S4. Electronic configurations of major contribution to the description of S; state for 3c and 3cnsym.
It is seen that the states of 3casym are described by two configurations while 3c by single configuration

Ground state optimization

Excited state optimisation

HOMO-1 ->LUMO
0.1305

A f Electronic A f Electronic
[nm] configuration [nm] configuration
A” 459 0.511 | HOMO ->LUMO A” 573 0.541 | HOMO ->LUMO
0.6924 0.6993
A 485 | 0.356 | 1IHOMO -> LUMO A 672 | 0.121 | HOMO ->LUMO
0.6834 0.6932

HOMO-1 ->LUMO
0.1146




XYZ coordinates of isolated conjoined coumarins optimized in So state

3a

E(RB3LYP) = -1453.85171227 A.U.

T OO0 O0 I ITOOOOI ITOOO0O0OOOOI I OOO0IITIO0OOO0OOO0OI OO0o0O0OIOnOOnNITIT

-2.1554190000
-3.7967520000
-2.0061950000
-2.9261340000
-0.1636470000
-0.8855600000
1.9569810000
-2.7181640000
-3.4215390000
-0.6804610000
-1.6066230000
1.8075400000
0.5071440000
2.9618820000
-1.4452900000
-1.7899310000
0.4671560000
-1.7973240000
2.9169390000
5.0506090000
-3.6709660000
-0.7167550000
1.7049650000
-2.8570000000
4.1308120000
4.1308120000
-2.8570000000
1.7049650000
-0.7167550000
-3.6709660000
5.0506090000
2.9169390000
-1.7973240000
0.4671560000
-1.7899310000
-1.4452900000
2.9618820000
0.5071440000
1.8075400000
-1.6066230000
-0.6804610000
-3.4215390000

0.4805640000
-1.2228910000
-0.0184140000
-0.9733000000

1.0266910000

0.2957610000
-0.2694970000
-1.6158890000
-2.3757000000
-0.3249070000
-1.2938530000
-0.1386630000
-0.0259570000
-0.0519390000
-1.8029060000

1.4283580000
0.2951040000

1.3821650000
0.0296570000
-0.2120050000

2.4281830000
0.7742410000
0.2168820000

1.9582370000
-0.0908660000
-0.0908660000

1.9582370000
0.2168820000
0.7742410000

2.4281830000
-0.2120050000
0.0296570000

1.3821650000
0.2951040000

1.4283580000
-1.8029060000
-0.0519390000
-0.0259570000
-0.1386630000
-1.2938530000
-0.3249070000
-2.3757000000

6.6353470000
5.8421560000
5.6751560000
5.2314400000
5.2660310000
4.9036240000
4.6999930000
4.0069640000
3.6588340000
3.6577050000
3.2276850000
3.5084570000
2.8118040000
2.7401620000
2.2752760000
2.4733670000
1.4655670000
1.3876250000
1.3830220000
1.2666930000
1.2551160000
0.7131770000
0.7091010000
0.6994590000
0.6940650000
-0.6940650000
-0.6994590000
-0.7091010000
-0.7131770000
-1.2551160000
-1.2666930000
-1.3830220000
-1.3876250000
-1.4655670000
-2.4733670000
-2.2752760000
-2.7401620000
-2.8118040000
-3.5084570000
-3.2276850000
-3.6577050000
-3.6588340000
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3b

-2.7181640000

1.9569810000
-0.8855600000
-0.1636470000
-2.9261340000
-2.0061950000
-3.7967520000
-2.1554190000

-1.6158890000
-0.2694970000
0.2957610000
1.0266910000
-0.9733000000
-0.0184140000
-1.2228910000
0.4805640000

E(RB3LYP) = -1682.91032754 A.U.

OITI T OIITOOOOIITIOOOI ITOOOOOI OOOOHIOOOQOI IOI I

4.8180250000
3.0594450000
3.8396230000
3.8479260000
1.5435890000
3.6525870000
1.4702580000
2.4985830000
-0.4746770000
0.3220710000
-2.4631120000
2.3582490000
3.1570110000
0.1781190000
1.2198760000
-2.3215560000
-1.0344190000
-3.4781360000
1.1242630000
1.0944720000
-1.0299620000
-3.4423000000
1.1075110000
-5.5414860000
2.8572730000
-4.6377930000
-2.2536400000
0.0978360000
2.0981190000
4.8180250000
3.0594450000
3.8396230000
3.8479260000
1.5435890000
3.6525870000

-0.7661640000
-0.7475710000
-0.4029210000
0.7014970000
0.6196750000
-0.9450580000
0.1574040000
-0.6574460000
0.9944120000
0.3750240000
-0.3298630000
-1.2463600000
-1.8950450000
-0.1840400000
-1.0106400000
-0.2018010000
0.0185930000
-0.2309110000
-1.4839710000
1.7088230000
0.3477900000
-0.1522290000
1.6669670000
-0.6034750000
2.9088040000
-0.3932800000
0.1507520000
0.9462520000
2.3542130000
-0.7661640000
-0.7475710000
-0.4029210000
0.7014970000
0.6196750000
-0.9450580000

-4.0069640000
-4.6999930000
-4.9036240000
-5.2660310000
-5.2314400000
-5.6751560000
-5.8421560000
-6.6353470000

7.4953220000
7.8565760000
7.1551370000
7.1389780000
6.6740730000
5.8558550000
5.6901880000
5.1947850000
5.3324070000
4.9237220000
4.7030830000
3.9252820000
3.5618880000
3.6434560000
3.1685030000
3.5094670000
2.8123350000
2.7410010000
2.1893740000
2.4738860000
1.4654000000
1.3828020000
1.3878050000
1.2669770000
1.2551750000
0.6944500000
0.7091890000
0.7131230000
0.6998500000
-7.4953220000
-7.8565760000
-7.1551370000
-7.1389780000
-6.6740730000
-5.8558550000
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3c

1.4702580000
2.4985830000
-0.4746770000
0.3220710000
-2.4631120000
2.3582490000
3.1570110000
0.1781190000
1.2198760000
-2.3215560000
-1.0344190000
-3.4781360000
1.1242630000
1.0944720000
-1.0299620000
-3.4423000000
1.1075110000
-5.5414860000
2.8572730000
-4.6377930000
-2.2536400000
0.0978360000
2.0981190000

0.1574040000
-0.6574460000
0.9944120000
0.3750240000
-0.3298630000
-1.2463600000
-1.8950450000
-0.1840400000
-1.0106400000
-0.2018010000
0.0185930000
-0.2309110000
-1.4839710000
1.7088230000
0.3477900000
-0.1522290000
1.6669670000
-0.6034750000
2.9088040000
-0.3932800000
0.1507520000
0.9462520000
2.3542130000

E(RB3LYP) = -1911.94690041 A.U.

OO0 IT OO0 IT OO ITO0OO0O00OIT I IOITIIT

-1.2741730000
-1.8571200000
-1.1452860000
-0.1134910000
-5.0852210000
-3.8086600000
-1.3930680000
-4.2798230000
-3.3482820000
-4.7024830000
-1.2602590000
-2.2481820000
0.6095530000

2.6677940000
-0.1374580000
-2.0708070000
-2.8314000000
0.0293780000
2.5238510000
-0.9464210000

0.5530060000
-0.9303800000
-0.0897130000
-0.4813600000
-0.4688050000

0.7971030000

0.7415260000
-0.0531480000
-1.1222970000

0.2883540000

0.0925850000
-0.8043680000

1.0411440000
-0.3301490000

0.3524020000
-1.4408670000
-2.1529840000
-0.2608920000
-0.1909960000
-1.1783640000

-5.6901880000
-5.1947850000
-5.3324070000
-4.9237220000
-4.7030830000
-3.9252820000
-3.5618880000
-3.6434560000
-3.1685030000
-3.5094670000
-2.8123350000
-2.7410010000
-2.1893740000
-2.4738860000
-1.4654000000
-1.3828020000
-1.3878050000
-1.2669770000
-1.2551750000
-0.6944500000
-0.7091890000
-0.7131230000
-0.6998500000

-8.9267880000
-8.0899110000
-8.0449190000
-8.0246910000
-6.8278790000
-6.7239940000
-6.9024010000
-6.2068530000
-5.9960300000
-5.2450440000
-5.6941590000
-5.2373450000
-5.2999750000
-4.7000310000
-4.9084570000
-4.0047770000
-3.6795160000
-3.6539580000
-3.5083920000
-3.2238090000
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3.6809900000
1.2300970000
-0.8224730000
-0.9900200000
3.6404530000
5.7599050000
1.2065790000
-1.0007810000
-2.8178090000
4.8469400000
2.4387680000
0.0478370000
-2.0292300000
-1.2741730000
-1.8571200000
-1.1452860000
-0.1134910000
-5.0852210000
-3.8086600000
-1.3930680000
-4.2798230000
-3.3482820000
-4.7024830000
-1.2602590000
-2.2481820000
0.6095530000
2.6677940000
-0.1374580000
-2.0708070000
-2.8314000000
0.0293780000
2.5238510000
-0.9464210000
3.6809900000
1.2300970000
-0.8224730000
-0.9900200000
3.6404530000
5.7599050000
1.2065790000
-1.0007810000
-2.8178090000
4.8469400000
2.4387680000
0.0478370000
-2.0292300000

-0.1589080000
-0.0163500000
-1.6902600000
1.5506440000
-0.0764670000
-0.4211570000
0.3071400000
1.5055060000
2.6468750000
-0.2559640000
0.1684150000
0.8437450000
2.1350790000
0.5530060000
-0.9303800000
-0.0897130000
-0.4813600000
-0.4688050000
0.7971030000
0.7415260000
-0.0531480000
-1.1222970000
0.2883540000
0.0925850000
-0.8043680000
1.0411440000
-0.3301490000
0.3524020000
-1.4408670000
-2.1529840000
-0.2608920000
-0.1909960000
-1.1783640000
-0.1589080000
-0.0163500000
-1.6902600000
1.5506440000
-0.0764670000
-0.4211570000
0.3071400000
1.5055060000
2.6468750000
-0.2559640000
0.1684150000
0.8437450000
2.1350790000

-2.7404020000
-2.8117960000
-2.2679980000
-2.4736930000
-1.3829850000
-1.2667330000
-1.4654290000
-1.3878400000
-1.2550060000
-0.6941690000
-0.7090930000
-0.7131230000
-0.6996210000
8.9267880000
8.0899110000
8.0449190000
8.0246910000
6.8278790000
6.7239940000
6.9024010000
6.2068530000
5.9960300000
5.2450440000
5.6941590000
5.2373450000
5.2999750000
4.7000310000
4.9084570000
4.0047770000
3.6795160000
3.6539580000
3.5083920000
3.2238090000
2.7404020000
2.8117960000
2.2679980000
2.4736930000
1.3829850000
1.2667330000
1.4654290000
1.3878400000
1.2550060000
0.6941690000
0.7090930000
0.7131230000
0.6996210000



3Cnsym

E(RB3LYP) = -1911.94888198 A.U.
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-8.9162840000
-8.0520150000
-8.0219890000
-7.9927190000
-6.8011050000
-6.7144510000
-6.8961070000
-6.1851140000
-5.9565510000
-5.2293610000
-5.6752470000
-5.2022570000
-5.2975470000
-4.6688780000
-4.8934150000
-3.9570780000
-3.6187740000
-3.6268970000
-3.4801240000
-3.1801400000
-2.7121170000
-2.7883020000
-2.2140420000
-2.4808530000
-1.3562400000
-1.2312870000
-1.4478950000
-1.3943700000
-1.2837520000
-0.6629890000
-0.6879360000
-0.7065570000
-0.7186160000

8.9045780000

8.1419200000
8.0704060000

8.1218780000

6.4310310000

4.6902200000

6.8741840000

5.6399550000

6.0660410000

5.5190060000

5.7007920000

5.2463250000

-1.2302900000
-1.8832060000
-1.1324810000
-0.1202960000
-5.0877520000
-3.7536160000
-1.3416290000
-4.2643810000
-3.3837680000
-4.6715860000
-1.2400280000
-2.2699440000

0.6729700000

2.6632410000
-0.1063210000
-2.1237990000
-2.9178710000
0.0307750000
2.5257500000
-0.9882130000

3.6833920000

1.2419430000
-0.8892080000
-0.8974640000
3.6468620000

5.7482700000

1.2334870000
-0.9113920000
-2.6672000000
4.8434510000

2.4575270000
0.1020170000
-1.9062070000
-1.3615440000
-2.0822910000
-1.2761620000
-0.2957410000
-5.2125250000
-4.8860630000
-1.3860870000
-4.4546850000
-3.3732060000
-4.1489910000
-1.2595480000
-2.2925810000

0.5050640000
-0.9327770000
-0.1259010000
-0.5652940000
-0.2911620000

0.9152360000

0.7377900000

0.0958870000
-1.0119160000

0.4715970000

0.1068150000
-0.7324670000

0.9722740000
-0.4822520000

0.3280350000
-1.3519360000
-2.0201190000
-0.2676330000
-0.3133260000
-1.1284300000
-0.3200400000
-0.0649580000
-1.6262640000

1.6169770000
-0.2116120000
-0.6508520000
0.2835210000

1.5913140000

2.8268910000
-0.4341440000
0.1003290000
0.8888960000

2.2848590000

0.9201820000
-0.5377260000
0.2099690000
-0.2961630000
-1.4379440000
-1.1435710000

0.9874250000
-1.5059960000
-0.6900470000
-2.5604730000

0.2865050000
-0.5701470000
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3d

5.3170810000
4.7284500000
4.9259690000
4.0160790000
3.6515000000
3.6717690000
3.5346010000
3.2420800000
2.7684430000
2.8330040000
2.2885200000
2.4663640000
1.4095530000
1.3018330000
1.4819390000
1.3812720000
1.2264090000
0.7253720000
0.7299680000
0.7193980000
0.6807050000

0.6541610000
2.6584190000
-0.1197920000
-2.1410390000
-2.9117650000
0.0259210000
2.5220390000
-0.9969990000
3.6808520000
1.2374700000
-0.9000450000
-0.9007200000
3.6454550000
5.7469010000
1.2314770000
-0.9124710000
-2.6668310000
4.8425940000
2.4565470000
0.1010680000
-1.9061720000

E(RB3LYP) = -2140.99251294 A.U.
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-8.8430820000
-8.1022830000
-8.0325260000
-8.1179570000
-6.3930820000
-5.7016410000
-6.8101090000
-5.6647460000
-6.0489590000
-4.6540760000
-5.6623430000
-5.2494760000
-5.2514270000
-4.7009310000
-4.8868660000
-4.0295870000
-3.7106110000
-3.6660790000
-3.5104420000
-3.2472690000
-2.7400600000
-2.8144310000

-0.9822700000
-1.7871150000
-0.9305740000
0.0126060000
-4.9822760000
-3.9038410000
-0.9626130000
-4.1823990000
-3.0803310000
-4.5391920000
-0.8862280000
-1.9711570000
1.1031390000
2.9527050000
0.2763400000
-1.8872750000
-2.9909890000
0.3530080000
2.8285690000
-0.7328880000
3.9780690000
1.5722190000

1.1290910000
-0.3201740000
0.4707620000
-1.2225680000
-1.9008650000
-0.1553550000
-0.1934130000
-1.0136360000
-0.2238180000
0.0258200000
-1.5354370000
1.7017920000
-0.1633720000
-0.6062790000
0.3318070000
1.6395460000
2.8718100000
-0.4098040000
0.1244360000
0.9128140000
2.3097620000

1.3167370000
-0.1118640000
0.5765250000
0.0085270000
0.3039690000

1.5648290000

1.3243160000
0.4974340000
-0.3303070000
0.2381070000
0.5751890000

-0.2124550000

1.2536340000
-0.4950590000
0.6471200000

-0.9211090000
-1.6578190000
-0.0340370000
-0.3348030000
-0.8292010000
-0.4663030000
0.0221850000
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-2.3076780000
-2.4738310000
-1.3830600000
-1.2668660000
-1.4666890000
-1.3880750000
-1.2551490000
-0.6940730000
-0.7090810000
-0.7133230000
-0.6995400000
8.8430220000
8.1022450000
8.0325400000
8.1181500000
6.3926600000
5.7012270000
6.8100580000
5.6644330000
6.0489480000
4.6537430000
5.6623430000
5.2494820000
5.2514270000
4.7009430000
4.8868770000
4.0296280000
3.7107010000
3.6661170000
3.5104590000
3.2473170000
2.7400680000
2.8144620000
2.3077450000
2.4738790000
1.3830670000
1.2668450000
1.4667210000
1.3881230000
1.2552070000
0.6940640000
0.7090990000
0.7133630000
0.6995930000
-2.5238330000
2.5238460000
-1.6246720000
-2.5490610000

-0.6577850000
-0.4127410000
3.9484310000
6.0010250000
1.5912100000
-0.4306250000
-2.0694360000
5.1190840000
2.7914500000
0.5167850000
-1.3611090000
-0.9825710000
-1.7874260000
-0.9308230000
0.0123040000
-4.9824640000
-3.9041670000
-0.9626380000
-4.1825000000
-3.0803270000
-4.5390810000
-0.8862300000
-1.9711280000
1.1031290000
2.9527660000
0.2763500000
-1.8872150000
-2.9908550000
0.3530470000
2.8286150000
-0.7328200000
3.9781180000
1.5722560000
-0.6576840000
-0.4127710000
3.9484560000
6.0010490000
1.5912280000
-0.4306420000
-2.0694590000
5.1190970000
2.7914620000
0.5167850000
-1.3611210000
-2.9569120000
-2.9568570000
-2.8389190000
-2.1432450000

-1.3737290000
1.8747800000
-0.3783900000
-1.0088070000
0.3390610000
1.8292420000
3.2144550000
-0.7211370000
0.0285930000
1.0289750000
2.5964630000
1.3170140000
-0.1115910000
0.5767250000
0.0086650000
0.3036360000
1.5646150000
1.3244140000
0.4971540000
-0.3303040000
0.2376200000
0.5752190000
-0.2124650000
1.2536980000
-0.4950640000
0.6471510000
-0.9211840000
-1.6579390000
-0.0340480000
-0.3347880000
-0.8292580000
-0.4662450000
0.0221930000
-1.3738170000
1.8747240000
-0.3783620000
-1.0087820000
0.3390700000
1.8292110000
3.2144180000
-0.7211240000
0.0286070000
1.0289680000
2.5964430000
-2.4335860000
-2.4335920000
-1.8017360000
-3.1800080000
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3e

-2.4760830000
2.5489680000
1.6247460000
2.4760860000

-3.9226760000
-2.1432070000
-2.8388810000
-3.9226350000

E(RB3LYP) = -1909.63875792 A.U.
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-8.0124170000
-7.1983200000
-6.6520300000
-6.0174010000
-5.6839690000
-5.2282080000
-5.2828610000
-4.9105440000
-4.6986480000
-3.9865740000
-3.6516900000
-3.6527530000
-3.2100640000
-3.5077110000
-2.8100280000
-2.7397400000
-2.2492760000
-2.4733680000
-1.4645290000
-1.3831070000
-1.3877220000
-1.2664240000
-1.2548210000
-0.6939610000
-0.7090780000
-0.7132690000
-0.6994840000
8.0123990000
7.1983070000
6.6519990000
6.0174270000
5.6839570000
5.2282270000
5.2828240000
4.9105280000
4.6986860000
3.9866200000
3.6517620000
3.6527580000

-4.4139650000
-3.2417770000
-1.0295890000
-3.2659960000
-0.9532740000
-2.0159410000
1.0232150000
0.1968710000
2.9149380000
-1.9100790000
-2.7369630000
0.3010470000
-0.7671080000
2.7885740000
1.5212960000
3.9427100000
-0.6901190000
-0.5190650000
1.5321700000
3.9121600000
-0.5356470000
5.9840740000
-2.2269480000
5.0936350000
2.7439700000
0.4368390000
-1.4949580000
-4.4140080000
-3.2418200000
-1.0296700000
-3.2659780000
-0.9533220000
-2.0159360000
1.0231200000
0.1968140000
2.9149200000
-1.9100270000
-2.7368660000
0.3010310000

-2.9534330000
-3.1800350000
-1.8016540000
-2.9534130000

-0.1159100000
0.0425930000
0.8756770000

-0.6166730000
0.3810880000

-0.4133460000
1.1334910000

0.5298250000

-0.4404470000

-1.0578540000

-1.6853810000

-0.0933760000

-0.8990270000

-0.2847020000
0.0269700000

-0.3735660000

-1.4113240000
1.8272240000
0.3538440000

-0.2833020000
1.7787730000

-0.8483800000
3.0998680000

-0.5875770000
0.0890200000
1.0103450000
2.5102270000

-0.1159600000
0.0425720000
0.8757600000

-0.6167640000
0.3811380000

-0.4133840000
1.1336530000

0.5299210000

-0.4402110000

-1.0579380000

-1.6855370000

-0.0933150000
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3g

3.2101050000
3.5077360000
2.8100360000
2.7397790000
2.2493400000
2.4732500000
1.4645260000
1.3831430000
1.3876090000
1.2664980000
1.2546030000
0.6940180000
0.7090930000
0.7132210000
0.6993120000
8.9182040000
8.2647010000
7.4858010000
-8.9182480000
-7.4858460000
-8.2646700000
5.6527430000
-5.6526970000

-0.7670660000
2.7885540000
1.5212770000
3.9426980000

-0.6900390000

-0.5190700000
1.5321590000
3.9121550000

-0.5356470000
5.9840690000

-2.2269430000
5.0936330000
2.7439650000
0.4368330000

-1.4949540000

-4.2267590000

-4.5708590000

-5.3060980000
-4.2266710000
-5.3060400000
-4.5708750000
-4.2055780000
-4.2056370000

E(RB3LYP) = -2095.39452193 A.U.

T OO0 I 0O OO0O00uLooOITITOOIII

-6.2984090000
-3.9946050000
-4.1569880000
-5.3623820000
3.9946400000
2.1365830000
4.1570090000
5.3623960000
5.3050370000
4.7080730000
3.5976010000
3.1574450000
3.5070940000
2.8034190000
2.7440150000
2.4769970000
1.4588420000
1.3830980000
1.3899740000
1.2665870000

-3.0181500000
-3.7085200000
-2.7990560000
-2.4634590000
-3.7084910000
-1.8962990000
-2.7990370000
-2.4634380000
-0.9274340000
1.8626500000
-0.7376480000
-1.8198230000
1.7256060000
0.4236190000
2.8773410000
-1.8380990000
0.3800710000
2.8349950000
-1.8515400000
4.9703110000

-0.8990640000
-0.2845660000
0.0270720000
-0.3734330000
-1.4113990000
1.8274190000
0.3539130000
-0.2832300000
1.7788790000
-0.8483120000
3.0999700000
-0.5875390000
0.0890550000
1.0103860000
2.5102830000
0.4731910000
-1.1753780000
0.2551100000
0.4731850000
0.2552370000
-1.1753310000
-1.2933350000
-1.2931750000

0.9258810000
2.0390170000
1.4603480000
0.8886020000
2.0390450000
1.6002120000
1.4603570000
0.8885970000
0.0955850000
0.1007360000
0.4807620000
1.2271110000
0.0763390000
0.0792840000
-0.0012900000
-1.4627270000
-0.2740210000
-0.0529120000
-1.4220620000
0.1704460000
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3f

1.2548010000
0.6951060000

0.7095830000

0.7121280000

0.7012440000

-4.7080820000
-3.5976000000
-3.5070980000
-2.8034220000
-2.7440280000
-2.4769800000
-1.4588430000
-1.3831090000
-1.3899570000
-1.2666100000
-1.2547680000
-0.6951230000
-0.7095900000
-0.7121200000
-0.7012180000

6.2984290000
-3.1574320000
-5.3050540000
-2.1365620000

-3.6765190000
4.0482500000
1.6194260000
-0.7960920000
-2.8832770000
1.8626310000
-0.7376580000
1.7255970000
0.4236070000
2.8773280000
-1.8381120000
0.3800640000
2.8349890000
-1.8515470000
4.9703050000
-3.6765250000
4.0482470000
1.6194230000
-0.7960950000
-2.8832800000
-3.0181190000
-1.8198370000
-0.9274240000
-1.8963160000

E(RB3LYP) = -1761.15774604 A.U.
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6.2849870000
7.0201560000
4.1408970000
2.7302310000
-2.7301860000
-4.1408460000
-6.2849560000
-4.4533910000
5.6709740000
4.4534300000
6.6279330000
6.0808500000
5.6846180000
5.2942080000
5.2354280000
4.9071140000
4.6965640000
4.0617810000
3.6682990000

-5.3490580000
-3.3627340000
-5.2947690000
-3.2549870000
-3.2550300000
-5.2948170000
-5.3490770000
-4.4151000000
-4.4457310000
-4.4150670000
-1.0068660000
-3.3419610000
-0.9931940000
-2.1577760000
1.0295190000
0.1422600000
2.7246660000
-2.1270190000
-3.2817290000

-2.5479690000
0.0621150000
-0.2213730000
-0.7709900000
-2.0414630000
0.1006320000
0.4807610000
0.0763190000
0.0792730000
-0.0013100000
-1.4627390000
-0.2740280000
-0.0529230000
-1.4220700000
0.1704330000
-2.5479750000
0.0621080000
-0.2213770000
-0.7709930000
-2.0414670000
0.9258760000
1.2270990000
0.0956520000
1.6001780000

-0.7134390000
0.5771950000
-1.9949030000
-1.9824050000
-1.9823250000
-1.9947900000
-0.7133600000
-1.4277820000
-0.7001760000
-1.4278650000
1.3159800000
0.0186310000
0.7641010000
0.0448580000
1.3026790000
0.7625750000
-0.5724350000
-0.6877080000
-1.4219740000
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4

3.6641180000
3.2721840000
3.5062260000
2.8105790000
2.7405320000
2.3350540000
2.4733540000
1.4650610000
1.3877050000
1.3833000000
1.2666300000
1.2549950000
0.7130450000
0.7090090000
0.6995850000
0.6941000000
-0.6940690000
-0.6997010000
-0.7090050000
-0.7130800000
-1.2551420000
-1.2665890000
-1.3832830000
-1.3877820000
-1.4650690000
-2.4734360000
-2.3350280000
-2.7405130000
-2.8105800000
-3.5062210000
-3.2721680000
-3.6641210000
-3.6682630000
-4.0617610000
-4.6965430000
-4.9071240000
-5.2354470000
-5.2942000000
-5.6846240000
-6.0808380000
-6.6279460000
-7.0201530000
-5.6709460000

0.1733210000
-0.9471600000
2.6199800000
1.3921190000
3.7631220000
-0.9305250000
-0.4692930000
1.4316440000
-0.4877090000
3.7401020000
5.7489750000
-2.0378200000
0.4050190000
2.6115070000
-1.3681510000
4.8870870000
4.8870880000
-1.3681580000
2.6115110000
0.4050200000
-2.0378310000
5.7489760000
3.7401050000
-0.4877160000
1.4316500000
-0.4693040000
-0.9305460000
3.7631310000
1.3921310000
2.6200010000
-0.9471680000
0.1733330000
-3.2817590000
-2.1270310000
2.7246640000
0.1422850000
1.0295570000
-2.1577710000
-0.9931710000
-3.3419590000
-1.0068320000
-3.3627200000
-4.4457470000

E(RB3LYP) = -1909.63982083 A.U.

0.0603720000
-0.6564110000
-0.3941640000
0.0466040000
-0.5871720000
-1.2179900000
2.0342520000
0.3687290000
1.9897930000
-0.4951970000
-1.2535760000
3.4732870000
1.1290700000
-0.0152690000
2.8136280000
-0.9100710000
-0.9100920000
2.8135900000
-0.0152850000
1.1290450000
3.4732190000
-1.2536120000
-0.4952340000
1.9897240000
0.3686900000
2.0341230000
-1.2179660000
-0.5872340000
0.0465530000
-0.3941990000
-0.6564030000
0.0603370000
-1.4219090000
-0.6876810000
-0.5725920000
0.7625270000
1.3026050000
0.0448650000
0.7640720000
0.0186580000
1.3159380000
0.5772080000
-0.7001120000
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0.4424560000
0.1359250000
-0.4577490000
-0.4810930000
1.3444400000
3.3977360000
5.0895680000
4.0811210000
1.2512960000
3.6964700000
-0.8874000000
4.1188420000
2.4885750000
0.0587050000
-2.7297510000
2.4657880000
0.0225170000
-2.5253840000
3.4364340000
1.2613160000
-1.2143430000
-3.6682050000
-1.1820970000
1.2731050000
-3.6329510000
3.4390100000
-5.7790620000
0.0548570000
-2.4130850000
-4.8501360000
2.4810630000
0.4424560000
0.1359250000
-0.4577490000
-0.4810930000
1.3444400000
3.3977360000
5.0895680000
4.0811210000
1.2512960000
3.6964700000
-0.8874000000
4.1188420000
2.4885750000
0.0587050000
-2.7297510000
2.4657880000
0.0225170000

-0.2498400000
-0.1913620000
0.7242550000
-1.0693230000
-0.1709460000
0.9179100000
0.5687240000
0.8161920000
-0.1233370000
-0.2632160000
-0.0442990000
1.7673790000
-0.1502490000
-0.0683650000
0.0549640000
-0.1414370000
-0.0573750000
0.0480850000
-0.1764710000
-0.1065020000
-0.0059610000
0.0978840000
-0.0054980000
-0.1091880000
0.0967350000
-0.2126300000
0.1861080000
-0.0570360000
0.0461850000
0.1474400000
-0.1652110000
-0.2498400000
-0.1913620000
0.7242550000
-1.0693230000
-0.1709460000
0.9179100000
0.5687240000
0.8161920000
-0.1233370000
-0.2632160000
-0.0442990000
1.7673790000
-0.1502490000
-0.0683650000
0.0549640000
-0.1414370000
-0.0573750000

-8.8866920000
-7.8346700000
-7.6719470000
-7.5793290000
-7.0802940000
-7.3595510000
-6.8625850000
-6.5039650000
-5.7247790000
-5.6445000000
-5.5517440000
-5.9432010000
-5.0125820000
-5.0243390000
-4.7325230000
-3.6342560000
-3.6034520000
-3.5380300000
-3.1432110000
-2.8869430000
-2.8517470000
-2.7477410000
-1.4508470000
-1.4398540000
-1.3856070000
-1.2003820000
-1.2658240000
-0.7205060000
-0.7069080000
-0.6964300000
-0.6854980000
8.8866920000
7.8346700000
7.6719470000
7.5793290000
7.0802940000
7.3595510000
6.8625850000
6.5039650000
5.7247790000
5.6445000000
5.5517440000
5.9432010000
5.0125820000
5.0243390000
4.7325230000
3.6342560000
3.6034520000



OO OO0 ITITOOO000O0O0O0 IO

-2.5253840000
3.4364340000
1.2613160000

-1.2143430000
-3.6682050000

-1.1820970000
1.2731050000

-3.6329510000
3.4390100000
-5.7790620000
0.0548570000

-2.4130850000

-4.8501360000
2.4810630000

0.0480850000
-0.1764710000
-0.1065020000
-0.0059610000

0.0978840000
-0.0054980000
-0.1091880000

0.0967350000
-0.2126300000

0.1861080000
-0.0570360000

0.0461850000

0.1474400000
-0.1652110000

3.5380300000
3.1432110000
2.8869430000
2.8517470000
2.7477410000
1.4508470000
1.4398540000
1.3856070000
1.2003820000
1.2658240000
0.7205060000
0.7069080000
0.6964300000
0.6854980000



Copies of NMR spectra

'H-NMR of 3a
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13C-NMR of 3a
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'H-NMR of 3b

088°¢

0000

S.S°L

035
—

\ I
J i
z8Ts = 51f
120/ 002~ L /Hm L
GeEL Fpa
Srb L £og’/) - 87
€97 .- =3,
biGLY =

05

75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 40 35 3.0 25 20 1.5 1.0 0.5
Chemical Shift (ppm)

8.0

6.90 6.85

6.95

1202

277

024

0.83

1.84

Chemical Shift (pprm)



1SE'GS
699/~
000227
vigsL!
S g8l 7l
99811
K AN
6ES6Z) L
ZE6'0EL-
8zl°zel

13C-NMR of 3b

Sik8cl

6¥6 LY

<ey08L—
92029l

88
Chemical Shift (ppm)

B

LLLPLL

8clegh

S8L Ll

992811

6.8t

cee el €091€)L -

Shi8el

6V6 Ll —

e 09l
9¢0°¢c9l

120

125

150 140 135
Chemical Shift (ppm)

5!

1




'H-NMR of 3¢
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13C-NMR of 3f
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13C-NMR of 3g
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9. Przewodnik po rozprawie doktorskiej.

Inz. Marek K. Charyton
Oéwiadczam, ze méj wktad w powstanie ponizszych publikacji polegat na:

1. “From m-expanded coumarins to m-expanded pentacenes”, Marek K. Wectawski, Mariusz
Tasior, Tommy Hammann, Piotr J. Cywinski, Daniel T. Gryko, Chemical Communications,
2014, 50, 9105-9108

Syntezie i analizie zwigzkéw podanych w publikacji. Przygotowatem szkic manuskryptu

wraz z opisem czesci eksperymentalnej.

2. “Planar, Fluorescent Push—Pull System That Comprises Benzofuran and Iminocoumarin
Moieties”, Marek K. Wectawski, Till T. Meiling, Arkadiusz Leniak, Piotr J. Cywinski, Daniel
T. Gryko, Organic Letters, 2015, 17, 4252-4255
Syntezie i analizie zwigzkéw podanych w publikacji. Wyhodowatem krysztat zwigzku 205
nadajacy sie do pomiaréw rentgenografii strukturalnej. Przygotowatem szkic
manuskryptu wraz z opisem czgsci eksperymentalne;j.

3. “Biscoumarin-containing Acenes as Stable Organic Semiconductors for Photocatalytic
Oxygen Reduction to Hydrogen Peroxide”, Marek K. Wectawski, Marie Jakesova, Martyna
Charyton, Nicola Demitri, Beata Koszarna, Kerstin Oppelt, Serdar Sariciftci, Daniel T.
Gryko, Eric Daniel Gtowacki, Journal of Materials Chemistry A 2017, 5, 20780-20788

Syntezie i analizie zwigzkéw podanych w publikacji. Bratem udziat w otrzymaniu
krysztatébw zwiazkéw 174, 181, 182 nadajacych sig¢ do pomiaréw rentgenografii
strukturalnej. Przygotowaniu organicznych tranzystoréw polowych zawierajgcych jako
potprzewodniki zwigzki 174, 181, 182. Uczestniczytem w przygotowaniu manuskryptu
wraz z opisem czesci eksperymentalnej.

4. “Building Molecular Complexity from Quinizarin; Conjoined Coumarins and Coronene
Analogs”, Marek K. Wectawski, Irena Deperasiniska, Marzena Banasiewicz, David C.
Young, Arkadiusz Leniak, Daniel T. Gryko, Chemistry - An Asian Journal, 2018, DOI:

10.1002/asia.201800757
Syntezie i analizie zwigzkéw podanych w publikacji. Uczestniczytem w przygotowaniu

manuskryptu wraz z opisem czesci eksperymentalnej.

[ L7 g

Marek K. Charyton (Wectawski)
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Prof. dr hab. Daniel Gryko
Oswiadczam, ze mdéj wktad w powstanie ponizszych publikacji polegat na:

1. Marek K. Wectawski, Mariusz Tasior, Tommy Hammann, Piotr J. Cywiniski, Daniel T. Gryko,
“From m-expanded coumarins to m-expanded pentacenes”, Chemical Communications,
2014, 50, 9105-9108.

Uczestniczytem w analizie wynikow syntetycznych i fotofizycznych oraz w pisaniu
manuskryptu.

2. Marek K. Wectawski, Till T. Meiling, Arkadiusz Leniak, Piotr J. Cywinski, Daniel T. Gryko,
“Planar, Fluorescent Push—Pull System That Comprises Benzofuran and Iminocoumarin
Moieties”, Organic Letters, 2015, 17, 4252-4255.

Uczestniczytem w analizie wynikdéw syntetycznych i fotofizycznych oraz w pisaniu
manuskryptu.

3. Marek K. Wectawski, Marie JakeSova, Martyna Charyton, Nicola Demitri, Beata Koszarna,
Kerstin Oppelt, Serdar Sariciftci, Daniel T. Gryko, Eric Daniel Gtowacki, “Biscoumarin-
containing Acenes as Stable Organic Semiconductors for Photocatalytic Oxygen Reduction
to Hydrogen Peroxide”, Journal of Materials Chemistry A 2017, 5, 20780-20788.
Uczestniczytem w analizie wynikow i w pisaniu manuskryptu.

4. Marek K. Wectawski, Irena Deperasiriska, Marzena Banasiewicz, David C. Young, Arkadiusz
Leniak, Daniel T. Gryko, “Building Molecular Complexity from Quinizarin; Conjoined
Coumarins and Coronene Analogs”, Chemistry - An Asian Journal, 2018, DOI:
10.1002/asia.201800757,

Uczestniczylem w analizie wynikdw syntetycznych i fotofizycznych oraz w pisaniu
manuskryptu.
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Carl Zeiss AG
Consumer Products
Innovation & IP

Carl Zeiss AG, 73447 Oberkochen
Dr.-Ing. Piotr J. Cywinski
Patentkooridanator
Phone: #49 (0) 7364/ 207078
E-mail: piotr.cywinski@zeiss.com

www.zeiss.com

Date: 12.09.2018

Do osaéb zainteresowanych

Oswiadczenie

Niniejszym oswiadczam, ze mdj wkiad w powstanie publikacji:

Tytut: From m-expanded coumarins to m-expanded pentacenes

Autorzy: Marek K. Wectawski, Mariusz Tasior, Tommy Hammann,
Piotr J. Cywinski, Daniel T. Gryko,

Czasopismo: Chemical Communications 2014 (50) 9105-9108.

polegatl na koordynacji i opracowywaniu wynikow oraz przygotowywaniu cze-
sci manuskryptu dotyczgcych pomiaréow fotofizycznych zwigzkéow 7-12, 14.

Z powazaniem,
i /
(?c.aﬁ/ it ?61

Dr.-Ing. Piotr J. Cywinski
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From:

Tommy Hammann
Eva-Laube-Weg 5
14473 Potsdam
Germany

To:
Whom it may concern
September 09, 2018

I'hereby declare that my contribution to the below mentioned publication is as follows:

‘From mr-expanded coumarins to m-expanded pentacenes"

Marek K. Wectawski, Mariusz Tasior, Tommy Hammann, Piotr J. Cywinski, Daniel T, Gryko,
Chemical Communications, 50, 2014, 9105-9108.

I performed UV/VIS absorption spectra and steady-state fluorescence spectra.

A é/(&“/

/ Tommy Hammann
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Warszawa, 07.11.2018

Oswiadczenie

Oswiadczam, ze méj wktad w powstanie publikacji:

Marek K. Wectawski, Mariusz Tasior, Tommy Hammann, Piotr J. Cywiriski, Daniel T. Gryko,
"From m-expanded coumarins to m-expanded pentacenes”, Chemical Communications, 50,

2014, 9105-9108,

polegat na przeprowadzeniu syntezy estru benzoesowego dihydroksyantrachinonu, bloku

budulcowego uzytego do syntezy zwigzkéw 1-5.

(\\C\U\\\.\SL \ (OX St" oY
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Carl Zeiss AG
Consumer Products
Innovation & IP

Carl Zeiss AG, 73447 Oberkochen

Do os6b zainteresowanych
Dr.-Ing. Piotr J. Cywinski

Patentkooridanator
Phone: +49 (0) 7364/ 207078
E-mail: piotr.cywinski@zeiss.com

www.zeiss.com

Date: 12.09.2018

Oswiadczenie

Niniejszym oswiadczam, ze mdj wkiad w powstanie publikacji:

Tytut: Planar, Fluorescent Push—Pull System That Comprises Benzofuran
and Iminocoumarin Moieties

Autorzy: Marek K. Wectawski, Till T. Meiling, Arkadiusz Leniak,
Piotr J. Cywinski, Daniel T. Gryko,

Czasopismo: Organic Letters, 17, 2015, 4252-4255.

polegat na koordynacji i opracowywaniu wynikow oraz przygotowywaniu cze-
sci manuskryptu dotyczacych pomiaréw fotofizycznych nowych zwigzkow.

Z powazaniem,
7 /
(?1.0{7 it ?(‘1

Dr.-Ing. Piotr J. Cywinski
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Warszawa, 8.11.2018 r.

Oswiadczenie

Oswiadczam, ze moj wkiad w powstanie publikacii:

Planar, Fluorescent Push-Pull System That Comprises Benzofuran and
Iminocoumarin Moieties”, Marek K. Wectawski, Till T. Meiling, Arkadiusz Leniak, Piotr
J. Cywiriski, Danlel T. Gryko, Organic Letters, 2015, 17, 4252-4255

polegat na rejestracji widm NMR opisanych w pracy zwigzkow z nastgpczg analizg
otrzymanych danych spektroskopowych. W ramach wykonanych prac zostal przeze
mnie wykonany rozdzial w Suplementary Information dotyczacy analiz NMR.

Arkadiusz Leniak
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Till Thomas Meiling
Schopenhauer StraBe 18
D-14467 Potsdam

& +491622406422

5 meilingtill@googlemail.com

Till T. Meiling, Schopenhauer StraBe 18, D-14467 Potsdam

To: Whom it concerns

Potsdam, November 27, 2018

Contribution to Organic Letters publication, entitled “Planar, Fluorescent Push—Pull
System That Comprises Benzofuran and Iminocoumarin Moieties”

With this letter | declare my contribution to the following publication as follows:

M. K. WecLAWSKI, T. T. MEILING, A. LENIAK, P. J. CYWINSKI, AND D. T. GRYKO,
Planar, Fluorescent Push-Pull System That Comprises Benzofuran and Iminocoumarin Moieties,
Organic Letters, 17 (17), pp. 4252-4255, 2015.

I performed some of the absolute quantum yield measurements; and | ran some of the UV-VIS
absorption- and steady-state fluorescence emission experiments.

Yours sincerely,

Dr. Till T. Meiling
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UNIVERSITY oy

LABORATORY OF ORGANIC ELECTRONICS

To Whom It May Concern:
This letter serves as a confirmation of my authorship contributions to the article:

Biscoumarin-containing Acenes as Stable Organic Semiconductors for
Photocatalytic Oxygen Reduction to Hydrogen Peroxide”, Marek K. Weclawski,
Marie Jake§ovd, Martyna Charyton, Nicola Demitri, Beata Koszarna, Kerstin
Oppelt, Serdar Sariciftei, Daniel T. Gryko, Eric Daniel Glowacki; Journal of
Materials Chemistry A 2017, 5, 20780-20788.

I performed electrochemical characterization and also optical absorption and
luminescence measurements on the three biscoumarin materials reported in the
paper. I also contributed to fabrication and testing of field-effect transistor devices
as well as the photocatalysis experiments with hydrogen peroxide evolution. I took
the lead in writing the manuscript, with contributions from all coauthors, and
together with Prof. Gryko supervised the whole research project.

£ Kbl

Dr. Eric Daniel Glowacki

Senior Lecturer

Laboratory of Organic Electronics,
Linkdping University,

Norrkdping Sweden
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LINZER INSTITUT FUR

ORGANISCHE SOLARZELLEN (LIOS) J ! U
Institut fiir Physikalische Chemie
AltenbergerstraBe 69, A-4040 Linz, Osterreich JOHANNES KEPLER
http: IMww lios.at UNIVERSITAT LINZ

: VORSTAND:
ToMarek Wieclavaks o. Univ. Prof. Mag. Dr. DD. h.c.

Niyazi Serdar Sariciftci
Tel. #43-732-2468-8753

Fax +43-732-2468-8770
e-mal: serdarsaricifici@jku.at

Ihr Zeichen, e Nachncht vom Unser Zeichen, unsere Nachnicht vom Telefon, Bearbener Datum
14" of Sept. 2018

Dear Marek Weclawski;

My role in this publication:

Biscoumarin-containing Acenes as Stable Organic Semiconductors for

Photocatalytic Oxygen Reduction to Hydrogen Peroxide®, Marek K.

Wectawski, Marie JakeSova, Martyna Charyton, Nicola Demitri, Beata Koszama, Kerstin Oppelt, Serdar
Saricifici, Daniel T. Gryko, Eric Daniel Glowacki; Journal of Materials Chemistry A 2017, 5, 20780-20788
was the supervising of students on the Linz side of the collaborational work with the group of Prof. Gryko, as
well as critically reading the manuscript.

o.Univ. Prof, Mag,
me'buuu. U orans

Jal-cnnu S
A-4040

LGz.fAuazr a
*"{@y

Niyazi Serdar Sariciftci
Ordinarius Professor for physical chemistry

Director of Institute of Physical Chemistry
Director of LIOS
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Eletira Sincrotrone Trieste

September 5. 2018

To:  Whom it concerns

From: Nicola Demitri, Beamline scientist

Re:  Contnbution to Journal of Materials Chemistry A publications. entitled “Biscoumarin-
containing Acenes as Stable Organic Semiconductors for Photocatalytic Oxygen Reduction
to Hydrogen Peroxide™

With this letter I declare my contribution to the following publication:

Marek K. Wectawski. Marie JakeSova. Martyna Charyton, Nicola Demitri. Beata
Koszama, Kerstin Oppelt. Serdar Saricifici, Daniel T. Gryko, Eric Dantel Glowacki;
“Biscoumarin-containing Acenes as Stable Organic Semiconductors for Photocatalytic
Oxygen Reduction to Hydrogen Peroxide™, Journal of Materials Chemistry 4 2017. 5.
20780-20788.

My contribution to this publication encompasses the structural characterization, through X-
Ray crystallography (XRD) of the molecules of interest.

Sincerely yours,

N
fl/l"";@‘e N\ @ew_{ lf_a.

Nicola Demitri

Scientist at XRD1 Beamline of Elettra Synchrotron
Phone: (+39) 040375 8861

Fax: (+39) 0403758776

e-mail: nicola. demitri@elettra.eu
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September 5™ 2018
Norrképing, Sweden

Marie JakeSova
| hereby declare that my contribution to the below mentioned publication is as follows:
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| performed Clark electrodes oxygen measurements of the electrolyte solutions in the
electrolysis experiments in a flow box.
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Kehlen, Luksemburg, 27.09.2018r.

Oswiadczenie

Oswiadczam, ze moj wkitad w publikacje:

1. Marek K. Wectawski , Marie JakeSova bc, Martyna Charyton, Nicola Demitri, Beata
Koszarna, Kerstin Oppelt, Serdar Sariciftci, Daniel T. Gryko and Eric Daniel
Gtowacki ”Biscoumarin-containing acenes as stable organic semiconductors for
photocatalytic oxygen reduction to hydrogen peroxide” J. Mater. Chem. A, 2017, 5,
20780-20788

polegat na wspotpracy przy syntezie zwigzkow: 5, 6, 8, 9.

%/ ha g/ 1(0“’*
artyna Charyton
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OSWIADCZENIE
Oswiadczam, ze moj wkiad w powstanie publikacji:
.Biscoumarin-containing Acenes as Stable Organic Semiconductors for Photocatalytic Oxygen
Reduction to Hydrogen Peroxide”, Marek K. Wectawski, Marie JakeSova, Martyna Charyton, Nicola
Demitri, Beata Koszarna, Kerstin Oppelt, Serdar Sariciftci, Daniel T. Gryko, Eric Daniel

Glowacki; Journal of Materials Chemistry A 2017, 5, 20780-20788

obejmowal synteze substratow do otrzymania zwigzku nr. 4 opisanego w publikacji.

Z powazaniem
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Warszawa, 8.11.2018 r.

Oswiadczenie

Oswiadczam, ze mdj wkiad w powstanie publikacji:

Building Molecular Complexity from Quinizarin; Conjoined Coumarins and Coronene
Analogs”, Marek K. Weclawski, Irena Deperasinska, Marzena Banasiewicz, David C.
Young, Arkadiusz Leniak, Daniel T. Gryko, Chemistry - An Asian Journal, 2018, DOL:
10.1002/asia.201800757

polegal na rejestracji widm NMR opisanych w pracy zwiazkéw z nastepczg analizg
otrzymanych danych spektroskopowych. W ramach wykonanych prac zostat przeze
mnie wykonany rozdziat w Suplementary Information dotyczacy analiz NMR.

Arkadiusz Leniak
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Instytut Fizyki Polska Akadermia Nauk
Institute of PhYSiCS Polish Academy of Sciences

Warszawa, 2 paidziernika 2018 r.

Oswiadczenie
Oswiadczam, ze méj wkiad w powstanie publikacji:

Marek Wectawski, Irena Deperasiriska, Marzena Banasiewicz, David Young,
Arkadiusz Leniak and Daniel T. Gryko, , Building molecular complexity from
quinizarin: conjoined coumarins and coronene analogs”, Chemistry an Asian
Journal (2018), DOI: 10.1002/asia.201800757

polegat na wykonaniu pomiardow spektroskopowych badanych zwigzkow.
Zawierato to pomiar widm absorpcji, fluorescencji i czasdw zaniku fluorescencji
oraz wyznaczenie wydajnosci kwantowych fluorescenciji.

Moy oveum

Dr. Marzena Banasiewicz
Instytut Fizyki PAN

Al. Lotnikéw 32/46
Warszawa
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Warszawa, 02.10.2018

dr hab. Irena Deperasinska

Instytut Fizyki PAN

Oéwiadczam, ze méj wklad w powstanie publikacji:

Marek K. Weclawski, Irena Deperasiniska, Marzena Banasiewicz, David C. Young,
Arkadiusz Leniak, Daniel T. Gryko,

Building Molecular Complexity from Quinizarin: Conjoined Coumarins and Coronene

Analogs, Chemistry - An Asian Journal, 2018, doi : 10.1002/asia.201 800757

polegal na przeprowadzeniu obliczen struktury badanych zwiazkow metodami chemii
kwantowej i zilustrowaniu wynikéw tych obliczen.

t), er (k5w ke
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| hereby declare that my contribution to the described publication is as follows;

M. K. Weclawski, |. Deperasifiska, M. Banasiewicz, D. C. Young, A. Leniak, D. T. Gryko
Building Molecular Complexity from Quinizarin: Conjoined Coumarins and Coronene Analogs
Chem. Asion J., 2018, xx, 50003000

| performed some UV/vis spectroscopy measurement alongside Marek and helped with English
corrections to the manuscript.

David Young »A
Post Doctorate Fellow

Institute of Organic Chemistry

Polish Academy of Sciences

Kasprzaka 44/52, 01-224 Warsaw, Poland
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