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Abstract

Literature part of this work describes synthetic methods of truxene and its
5,10,15—triheteroderivatives along with paths for their further functionalization.
The influence of the presence of three heteroatoms in the truxene m-electron system on its
electronic structure and physicochemical properties was discussed along with presentation
of potential applications areas, in particular within the optoelectronic industry.

The research part presents the novel and effective methodology for the synthesis of
unsymmetrical heterotruxenes, namely 5-hetero and 5,10—diheterotruxenes, which contain
nitrogen, oxygen or sulfur atoms in their structure. The influence of the presence of one
heteroatom on the electronic structure, spectroscopy, thermochemistry and electrochemistry
of the presented aromatic systems was discussed in detail. Changes in physicochemical
properties resulting from the successive exchange of carbon atoms to heteroatoms were also
observed. In order to assess the utility of unsymmetrical heterotruxene for optoelectronic
purposes, the spectroscopic properties of five synthesized donor—acceptor systems based on

the 5—thiatruxene derivative were investigated.

Keywords:
truxene, S-heterotruxene, 5,10—diheterotruxene, 5,10,15-triheterotruxene, oxatruxene,
azatruxene, thiatruxene, synthesis, photocyclization, functionalization, spectroscopy,

emission, fluorescence, phosphorescence, thermochemistry, electrochemistry, structure



Streszczenie

W czesci literaturowej niniejszej pracy opisano metody syntezy truksenu jak
i jego 5,10,15-triheteropochodnych wraz z $ciezkami ich dalszej funkcjonalizacji.
Omowiono wplyw obecnosci trzech heteroatoméw w systemie m—elektronowych truksenu
na jego strukture¢ elektronowa i wilasciwosci fizykochemiczne wraz z przedstawieniem
obszardéw potencjalnych zastosowan, a w szczegolnosci w przemysle optoelektronicznym.

W czgéci badawczej zaprezentowano nowg 1 efektywng metodologi¢ syntezy
niesymetrycznych heterotruksendw, a mianowicie S5-hetero 1 5,10—diheterotruksenow,
zawierajacych w swojej strukturze atomy azotu, tlenu lub siarki. Szczegétowo omowiono
wplyw obecnosci jednego heteroatomu na strukture elektronowa, spektroskopie, termochemie
oraz elektrochemi¢ prezentowanych uktadow aromatycznych. Przesledzono takze zmiany
wlasciwosci fizykochemicznych wynikajace z sukcesywnej wymiany atomow wegla na
heteroatom. W celu oszacowania uzytecznosci niesymetrycznych heterotruksenéw do celow
optoelektronicznych zsyntetyzowano i1 zbadano wiasciwosci spektroskopowe pigciu uktadow

donorowo—akceptorowych na bazie pochodnej 5—tiatruksenu.

Stowa kluczowe:
truksen, S-heterotruksen, 5,10—diheterotruksen, 5,10,15-triheterotruksen, oksatruksen,
azatruksen, tiatruksen, synteza, fotocyklizacja, funkcjonalizacja, spektroskopia, emisja,

fluorescencja, fosforescencja, termochemia, elektrochemia, struktura
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Wstep

1. Wstep

Obserwowany w ciggu ostatnich dekad gwaltowny wzrost zainteresowania
rozbudowanymi uktadami m—elektronowymi, jest odpowiedzig na rosngce zapotrzebowanie
przemystu optoelektronicznego. Zwiagzki aromatyczne bowiem mogg znalez¢ zastosowanie
jako: materialy emisyjne w diodach lub laserach, sensory fluorescencyjne albo systemy
biowizualizacyjne. Ponadto, mogg by¢ wykorzystane w charakterze potprzewodnikow
elektronowych, badz dziurowych w diodach, czy tez ogniwach fotowoltaicznych.
Obecnie wigkszo$¢ badan nad nowymi ukladami n—elektronowymi jest bezposrednio
zwigzana z takimi technologiami jak Organic Field-Effect Transistors (OFET), Organic Light
Emitting Devices (OLED) oraz organiczng fotowoltaikg (OPV).

Wykorzystywane wspotczesnie materiaty, ze wzgledu na stabilnos¢, witasciwosci
emisyjne lub przewodnictwo, nie zawsze speilniaja swoje zadanie, stad tez urzadzenia
optoelektroniczne nadal wymagaja optymalizacji. Zaobserwowano wiele przyczyn takiego
stanu rzeczy; zaczynajgc od niskiej wydajnosci konwersji energii elektrycznej na $wiatto,
a konczac na niestabilnoSci mechanicznej, termicznej 1 elektrochemicznej warstw
materialow. Zastosowanie pochodnych wielopier$cieniowych wegglowodoréw aromatycznych
czg$ciowo rozwigzuje problem wytrzymatosci. Uklady te czesto charakteryzuja si¢ wysoka
trwaloscig termiczng zwigkszajac stabilno$¢ warstw potprzewodnikowych i1 emisyjnych

podczas pracy urzadzenia optoelektronicznego.

Diagram 1: Diagram CIE z zaznaczonymi koordynatami koloréw podstawowych,
odpowiadajacym wymaganiom dla telewizoréw HD.




Wstep

Z punktu widzenia technologii OLED, waznym parametrem jest odpowiedni zakres
emisji uzywanych materiatéw. Poprzez addytywne mieszanie koloréw podstawowych
tj. czerwonego, zielonego 1 niebieskiego, mozemy uzyska¢ szerokie spektrum barw
emitowanego S$wiatta (Diagram 1), niezbedne do wlasciwego wysSwietlania obrazu.
Obecnie, jako warstwy emisyjne stosowane sg drogie kompleksy irydu, nie zapewniajg one
jednak optymalnej konwersji elektrycznosci na $wiatlo. Niebieskie emitery okazuja sie
bardziej niestabilne w poréwnaniu z zielonymi lub czerwonymi, powodujac znacznie szybsza
degradacj¢ urzadzenia, ktorej konsekwencja jest przepalenie si¢ wysSwietlacza.
Z tego wzgledu, badania w obrebie technologii OLED w wigkszej mierze skupiajg si¢ na
syntezie nowych, trwatych termicznie i elektrochemicznie niebieskich emiterow.
Optymalizacja dzialania urzadzen optoelektronicznych w glownej mierze polega
na zwigkszeniu stopienia konwersji energii elektrycznej, pozwalajac na jej znaczne
zaoszczedzenie. Ze wzgledu na fakt, ze duzy wkiad w jej produkcje nadal majg paliwa
kopalne, zmniejszenie zapotrzebowania energetycznego umozliwi ograniczenie emisji gazow
do atmosfery, gtéwnie dwutlenku wegla, co bezposrednio przelozy si¢ na czystos¢ srodowiska

1 jako$¢ naszego zycia.




Organiczne Diody Elektroluminescencyjne

2. Czesé literaturowa

2.1. Organiczne Diody Elektroluminescencyjne

Elektroluminescencja to zjawisko polegajace na emisji $wiatla przez substancje,
w wyniku przeptywu pradu elektrycznego. Stanowi ono podstawe dziatania migdzy innymi
Organicznych Diod Emitujacych Swiatto (OLED), ktére sa obecnie alternatywa
dla stosowanych zrddet os$wietlenia, takich jak $wietlowki kompaktowe. Ponadto,
sa stosowane jako komponent wspoiczesnych wyswietlaczy w telefonach i telewizorach.

Urzadzenia te posiadaja strukture warstwowa (Rysunek 1), z tego wzgledu moga by¢
wytwarzane na drodze sublimacji w wysokiej prozni, badz poprzez odparowywanie
rozpuszczalnika z roztworu zawierajacego materiat emisyjny lub pétprzewodnikowy. Migdzy
dwoma elektrodami: katoda, ktora jest metal o niskiej pracy wyjscia (Al, Ca), a anoda
wykonang z tlenku indowo—cynowego znajdujg si¢ organiczne warstwy potprzewodnikowe
1 emisyjne. Cato$¢ jest naniesiona na przezroczyste dla wygenerowanego $wiatta podtoze,

ktére zazwyczaj stanowi szkto czy tez w przypadku urzadzen elastycznych — plastik.

Rysunek 1: Warstwowa budowa OLED

W zalezno$ci od rodzaju diody, ilos¢ wykorzystanych warstw organicznych moze
si¢ znaczaco rozni¢. Podczas pracy urzadzenia, elektron zostaje przeniesiony z katody
na warstw¢ przewodzaca elektrony tworzac anionorodnik. W tym samym czasie,
w wyniku przeniesienia elektronu z warstwy przewodzacej dziury na anode, powstaje
kationorodnik. Nastepnie wygenerowane tadunki przeciwne migruja w glagb urzadzenia,
rekombinujac w warstwie emisyjnej. Powstata w ten sposob czasteczka w stanie wzbudzonym

emituje Swiatto w wyniku relaksacji promienistej. Sam proces rekombinacji kationorodnika
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Organiczne Diody Elektroluminescencyjne

oraz anionorodnika wystgpiwszy poza warstwg emisyjna, moze spowodowaé uszkodzenie
urzadzenia i doprowadzi¢ do jego przedwczesnego przepalenia. W tym celu stosuje si¢
zabiegi optymalizacyjne polegajace na zwigkszeniu grubosci warstw obecnych juz
w urzadzeniu, albo na wprowadzeniu dodatkowych, majacych za zadanie blokowanie
dziur lub elektronéw.

W wyniku rekombinacji kationo— oraz anionorodnikéw, zgodnie ze statystyka
spinowa, uzyskuje sic 25% czasteczek w stanie singletowym i 75% w stanie trypletowym.
OLED pierwszej generacji posiadal fluorescencyjng warstwe emisyjng, stad tez w wyniku
rekombinacji, 75% energii zmagazynowanej we wzbudzonych molekutach zostaje utracona
(Rysunek 2a), powodujac sukcesywny wzrost temperatury urzadzenia podczas jego pracy.
Zastosowanie uktadow fosforescencyjnych w OLED drugiej generacji takich jak kompleksy
irydu, pozwalana wykorzystanie energii zgromadzonej w stanach trypletowych,
a dzieki przejsciu miedzysystemowemu (ISC), takze w stanach singletowych (Rysunek 2b).
Istotnym procesem wplywajacym na obnizenie konwersji pradu elektrycznego na $wiatto
w tego typu urzadzeniach jest anihilacja stanow trypletowych (TTA). Aby zminimalizowaé
wplyw opisanego zjawiska i1 zaprzesta¢ stosowania drogich komplekséw irydu opracowano
organiczne emitery trzeciej generacji. Ich dziatanie polega na przekazaniu energii
ze wzbudzonego stanu trypletowego na stan singletowy S; (Rysunek 2c¢). Substancje
w ktorych zachodzi taka repopulacja stanéw charakteryzuja mala réznica energii AEgr,
mniejsza niz 0,1 eV. W wyniku odwroconego przejscia migdzysystemowego (RISC) energia
zgromadzona w stanach trypletowych jest przenoszona na poziomy singletowe.
Prawdopodobienstwo takiego zdarzenia ros$nie wraz z temperatura, czego konsekwencja jest

wystepowanie tak zwanej Termicznie Aktywowanej Opdznionej Fluorescencji (TADF).

Rysunek 2: Uproszczony schemat przedstawiajacy przeplyw energii po rekombinacji w emiterach:
a) I generacji (fluorescencyjnych), b) II generacji (fosforescencyjnych), c) I1I generacji (TADF)
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Poczatkowo relacja miedzy strukturg, a wilasciwosciami potencjalnych emiterow
wykazujacych TADF nie byla jasna, dlatego substancji tego typu znano relatywnie matlo.
Pierwsze wzmianki na temat TADF pojawily si¢ w 1961 roku. Zwigzkiem posiadajacym
te nietypowe wiasciwoséci byta eozyna 1.J) Kolejne informacje na temat TADF pojawity
si¢ dopiero okoto 50 lat pozniej, kiedy w grupie Adachiego zsyntetyzowano i1 przebadano

seri¢ porfirynowych kompleksow cyny(IV) (Schemat 1)."!

Schemat 1: Struktura pierwszych emiteréw TADF

Wzrost zainteresowania ukladami wykazujagcymi TADF ostatecznie skutkowat
poznaniem relacji migdzy wiasciwosciami, a strukturg tego typu emiterow. Obecnie,
aby uzyska¢ pozadana niska roznic¢ energii migdzy wzbudzonymi stanami singletowym
1 trypletowym (AEsr), tworzone sg uktady donorowo—akceptorowe. Czgsto podjednostki
bogate i zubozone w elektrony oddalone sg od siebie poprzez wykorzystanie molekularnego
separatora, ktory pozwala na odpowiedni rozklad tadunku we wzbudzonym stanie charge—
transferowym. Mala roznice energii AEgt mozna takze uzyskaé¢ wykorzystujac odpowiednie
skrecenie podjednostek donorowo—akceptorowych. Obecnie znanych jest wiele emiterow
TADF posiadajacych jako uktady donorowe pochodne difenyloaminy lub karbazolul¥,
natomiast akceptorami czesto sa triazyny 3", nitryle 4 lub sulfony 5 (Schemat 2).

Schemat 2: Struktury przykladowych emiteréw TADF

12



Trukseny

2.2. Trukseny

Truksen, to nazwa weglowodoru aromatycznego o symetrii Csp, posiadajgcego siedem
skondensowanych pierscieni — trzy pigcioczlonowe i cztery sze$ciocztonowe. Wspolczesnie
ta nazwa okre$la si¢ cala rodzing zwiazkow aromatycznych bedacych heteroanalogami

wyjsciowego weglowodoru (Rysunek 3).

Rysunek 3: Struktura truksenu i jego 5,10,15—triheteroanalogéow

Wprowadzanie heteroatomdéw do rdzenia truksenowego pozwala na selektywng modyfikacje
zaroOwno witasciwosci chemicznych jak 1 fizycznych. Dla przyktadu, obecnos¢ atomu azotu
czyni uktad bardziej reaktywnym w reakcjach substytucji elektrofilowej. Ponadto
powoduje zwigkszenie wiasciwosci donorowych systemu n—elektronowego, co skutkuje
wzrostem przewodnictwa dziurowego. Z kolei wprowadzenie atomu krzemu obniza energi¢
poziomu LUMO, wptywajac na zwigkszenie przewodnictwa elektronowego.

Badania prowadzone nad truksenami poczatkowo wynikaly z mozliwosci
zastosowania alkilowych pochodnych tych uktadow w wyswietlaczach ciektokrystalicznych.
Jednak rozwdj optoelektroniki ponownie wzmodgl zainteresowanie ta klasg zwigzkow.
Niestabilnos¢ termiczna lub elektryczna niskoczgsteczkowych substancji, uzywanych jako
potprzewodniki, badz emitery, powodowata degradacj¢ urzadzen przy ich dlugotrwatym
uzyciu. Obecnie zsyntetyzowano szereg pochodnych truksenu i jego heteroanalogéw,
posiadajacych  odpowiednie  wlasciwosci  potprzewodnikowe, czy tez pozadang
charakterystyke emisyjng. Ze wzgledu na swoja wysoka stabilno$¢ termiczng, wiasciwosci
spektroskopowe oraz tatwos¢ funkcjonalizacji, trukseny, migdzy innymi, moga znalez¢
zastosowanie jako emitery lub materialy polprzewodnikowe w organicznych diodach

elektroluminescencyjnych.
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Truksen

2.2.1. Truksen

Truksen 8 po raz pierwszy zostal przypadkowo otrzymany w 1889 roku przez

Hausmanna podczas syntezy indan—1—onu 7 z kwasu 3—fenylopropanowego 6 (Schemat 3).[

Schemat 3: Pierwsza synteza truksenu

Mechanizm reakcji (Schemat 4), prowadzacej do 8 z wykorzystaniem indan—1-onu 7,
obejmuje kilka kluczowych etapdéw. Pierwszym z nich jest kondensacja aldolowa dwoéch
czasteczek ketonu 7 prowadzaca do uktadu a,—nienasyconego 9, ktory w warunkach reakc;ji
ulega kolejnej kondensacji z trzecig czasteczka indan—l-onu tworzac 10. W wyniku
elektrocyklizacji formy enolowej 10’ powstaje alkohol 11, ktorego nastgpcza dehydratacja

prowadzi do wytworzenia centralnego pierscienia benzenowego i ostatecznie truksenu 8.

Schemat 4: Mechanizm tworzenia truksenu z indan-1-onu
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Jak wynika z przedstawionego powyzej mechanizmu, obecnos$¢ jonow wodorowych
jest niezbedna do zainicjowania kondensacji, stad tez 8 powstaje w obecnosci silnego kwasu.
Kwas 3—fenylopropanowy 6 poddany dziataniu kwasu polifosforowego, w pierwszym etapie
ulega reakcji Friedla — Craftsa prowadzacej do indan—I1—onu 7, ktory moze reagowac dalej
prowadzac do truksenu 8.7 Badania przeprowadzone przez Metza, wskazuja,
ze wydajna konwersja ketonu do truksenu wymaga takze wysokiej temperatury
rzedu 150 °C. Uzyskanie pochodnych truksenu jest mozliwe mig¢dzy innymi poprzez
zastosowanie odpowiednio sfunkcjonalizowanych indan—1-onéw. W celu zsyntetyzowania
heksametoksylowej pochodnej keton 12 poddano kondensacji w roéznych warunkach.!™
Zastosowanie polifosforanu etylu w temperaturze 140-160 °C, w zaleznos$ci od jego
czystosci, prowadzi do otrzymania truksenu z wydajno$ciami w przedziale 35-90%.
Cyklotrimeryzacja prowadzona w mieszaninie eutektycznej bifenylu i eteru difenylowego
w obecno$ci kwasu p—toluenosulfonowego w temperaturze 260 °C pozwala na uzyskanie
truksenu z wydajnoscia okoto 50%. Jednak wydluzenie czasu reakcji prowadzi do praktycznie
catkowitego rozktadu produktu. Natomiast ogrzewanie ketonu 12 w obecnosci chlorowodorku
pirydyny w temperaturze 218 °C prowadzi do uzyskania zdemetylowanych produktow
kondensacji. W tych warunkach otrzymuje si¢ praktycznie réwnomolowa mieszaning

odpowiedniego o,—nienasyconego ketonu 13 i truksenu 14 (Schemat 5).

Schemat S: Trimeryzacja 12 w obecnos$ci chlorowodorku pirydyny

Okazuje si¢, ze metoksylowe pochodne indan—1-onu ulegajg takze kondensacji w duzo
tagodniejszych warunkach, a mianowicie poprzez zastosowanie kwasu p—toluenosulfonowego
w mieszaninie toluenu i glikolu etylenowego. W ten sposob uzyskuje sie produkt
cyklotrimeryzacji z wydajnoscia 76,5%."! Opisane $rodowisko reakcji jest charakterystyczne
dla przeksztalcania zwigzkow karbonylowych w odpowiednie acetale, jednak indan—I1—ony

nieche¢tnie ulegaja tej przemianie.
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Zastosowanie innych kwasow, takich jak kwas siarkowy(VD!'” czy mieszanina
stezonego kwasu chlorowodorowego i octowego w temperaturze 100 °C*'!! pozwala uzyska¢
niepodstawiony truksen 8 z wydajnosciami odpowiednio 81% i 98% (Tabela 1). Badania
wskazuja, ze niezaleznie od uzytych warunkéw tj. kwasu polifosforowego czy mieszaniny
kwasu chlorowodorowego oraz octowego, kondensacje sfunkcjonalizowanych indan—1—-onow
wymagaja ostrzejszych warunkéw i sa mniej wydajne.'” Jedna z przyczyn moze byé
znikoma rozpuszczalno$¢ odpowiedniego a,f—nienasyconego ketonu, ktérego obecnosé

w §rodowisku reakcji jest niezbedna do przeprowadzenia wydajnej cyklotrimeryzacji.

substrat warunki wydajnos$¢ cyklotrimeru
0
m kwas solny, kwas octowy, 100°C 98%
o 0
@ kwas solny, kwas octowy, 140°C 28%
0
B
r m kwas polifosforowy 24%
0
@ kwas polifosforowy 43%

Br

Tabela 1: Warunki i wydajnosci cyklotrimeryzacji indan-1-onéw

Opisane metody wymagaja uzycia duzego nadmiaru kwasu w stosunku do ketonu
ulegajacego kondensacji, jednak nie jest to warunek konieczny do przeprowadzenia wydajne;j
cyklotrimeryzacji. Zastosowanie 3,5 ekwiwalentu kwasu p—toluenosulfonowego oraz kwasu
propionowego w 1,2—dichlorobenzenie w temperaturze 105°C pozwala na kondensacje
indan—I—onu i jego pochodnych do odpowiednich truksenéw z wydajnosciami 59-89%."!
Natomiast uzycie jednego ekwiwalentu kwasu metanosulfonowego w obecnosci
tetractoksysilanu w 1,2—dichlorometanie pozwala na przeprowadzenie cyklotrimeryzacji
juz w temperaturze pokojowej z wydajnoscia 80%.!" Stosujac kompleks rodu(III) 15 proces

kondensacji mozna takze przeprowadzi¢ w warunkach katalitycznych (Schemat 6)."”!
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e T
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7 S

Schemat 6: Trimeryzacja indan-1-onu katalizowana kompleksem rodu(III)

Izomeryczny indan—2—on 16, podobnie jak indan—1-on 7, poddany reakcji cyklotrimeryzacji
w obecnosci tetrachlorosilanu w etanolul'® takze prowadzi do uzyskania 8 (Schemat 7).
Niestety szersze wykorzystanie pochodnych indan—2—onu do syntezy sfunkcjonalizowanych

truksenow jest jednak ograniczone, glownie ze wzgledu na ich dost¢pnos¢.

) (2
o = = oo
7 8 16

Schemat 7: Cyklotrimeryzacja w obecnosci SiCL/EtOH

Opisane powyzej metody pozwalaja otrzyma¢ uklady niesfunkcjonalizowane
w pozycjach 5, 10, 15 truksenu. Indan—1,3—dion 17 w wyniku kondensacji w obecnosci
stezonego kwasu siarkowego(VI) tworzy triketon; trukseno—S5,10,15—trion 19 (Schemat 8).['"!
Cyklotrimeryzacja wspomagana mikrofalami pozwala na znaczne skrocenie czasu reakcji
przy zachowaniu wysokiej wydajnosci rzedu 77%.!'7 Zaleta wykorzystania pochodnych
indan—1,3—dionu jest bezposrednie uzyskanie systemu truksenowego sfunkcjonalizowanego
w pozycjach 5, 10 i 15. Warto wspomnie¢ o komplementarnej metodzie prowadzacej
do wytworzenia 19 i jego pochodnych, w ktorej 2,2—dibromoindan—1-ony 18 poddane
pirolizie ulegajg trimeryzacji (Schemat 8).[18 Grupy karbonylowe w trukseno—5,10,15—trionie
ulegaja reakcjom charakterystycznym dla ketonow, stad tez dzigki zastosowaniu hydrazyny
mozliwa jest konwersja zwigzku trikarbonylowego 19 w macierzysty weglowodor
aromatyczny 8.!'") Odwrotna przemiana, a mianowicie utlenienie ugrupowan metylenowych
obecnych w pozycjach 5, 10, 15 truksenu jest takze mozliwa. Zastosowanie kompozytu

ztozonego z wodorotlenku potasu i grafenul®”

[21]

lub zawiesiny wodorotlenku potasu

w tetrahydrofuranie'“’! w obecnosci tlenu z powietrza pozwala na wydajne utlenienie 8 do 19.
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Uzyta w tym procesie zasada musi by¢ wystarczajagco mocna, aby zjonizowac pozycje
5, 10, 15, dlatego wodorotlenek potasu moze by¢ =zastgpiony przez wodorotlenek

tetrametyloamoniowy lub weglan potasu (Schemat 8).[*!

Schemat 8: Synteza trukseno—5,10,15-trionu

Niepodstawione trukseny charakteryzuja si¢ niskg rozpuszczalnoscia bedaca
bezposrednia konsekwencja silnych oddziatywan n—stackingowych. W celu obnizenia
interakcji miedzyczasteczkowych, rdzen truksenowy modyfikuje si¢ poprzez wprowadzenie
w pozycje 5, 10, 15 podstawnikoéw alkilowych. Jest to mozliwe ze wzgledu na zblizong
do fluorenu reaktywno$¢ truksenu. Atomy wodoru zlokalizowane na pier§cieniu
pigciocztonowym posiadaja charakter kwasowy, stad tez oba weglowodory pod wpltywem
silnych zasad ulegaja jonizacji. Wytworzone aniony aromatyczne 8* oraz 20* moga postuzy¢

jako substraty na przyktad w reakcji substytucji nukleofilowej (Schemat 9).

Schemat 9: Potréjne litowanie truksenu w pozycjach 5,10 i 15
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Zasadami najcze$ciej wykorzystywanymi do wygenerowania anionu truksenowego 8
sa wodorki metali alkalicznych: NaH™ lub KH!'" oraz zwigzki litoorganiczne.*"
Dziatajac na 8 n—butylolitem powstaje trianion g ktéry poddany nastepczej reakcji,
na przyktad z halogenkiem alkilu, tworzy mieszaning diastereoizomerdéw zawierajaca gldwnie
produkt anti 20. W wyniku reakcji z tert—butanolanem potasu w tert—butanolu, zwigzek 20
mozna latwo przeksztalcié w izomer syn 20° (Schemat 10).*) W przypadkach,

gdy rozpuszczalno$¢ 20 okazuje si¢ nieznaczna, w celu zwiekszenia wydajnos$ci izomeryzacji

dodawany jest dichlorometan.

Schemat 10: Izomeryzacja S, 10, 15 tréjpodstawionych truksenow

Mieszanina produktow potrdjnej funkcjonalizacji, 20 oraz 20°, poddana kolejnej jonizacji
w warunkach zasadowych moze =zosta¢ tatwo przeksztalcona w odpowiedni
heksapodostawiony truksen 21 (Schemat 9). Najczesciej stosowanym czynnikiem
elektrofilowym reagujacym z wygenerowanym anionem truksenowym sg halogenki alkilowe
badz benzylowe. Natomiast wykorzystujac odpowiednie dibromoalkany mozna uzyskaé

uktady spiro 23 (Schemat 11).1%%!

Schemat 11: Synteza cykloalkanospirotruksenow

Okazuje si¢, ze wydzielenie kolejnych produktow alkilowania, z powodu zbliZzonej
polarno$ci moze by¢ klopotliwe. Ze wzgledow praktycznych trukseny czgsto poddaje

si¢ wyczerpujacemu alkilowaniu poprzez zastosowanie nadmiaru zasady 1 czynnika
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elektrofilowego. Sam proces alkilowania powinien by¢ prowadzony w warunkach
beztlenowych aby unikng¢ utlenienia pozycji 5, 10 i 15. Wada opisanego sposobu
funkcjonalizacji jest brak mozliwosci bezposredniego wprowadzenia uktadu aromatycznego
w pozycje 5, 101 15.

Komplementarng metodg modyfikacji pozycji 5, 10, 15 truksenu jest odpowiednie
przeksztatcenie grup karbonylowych obecnych w trukseno—5,10,15—trionie. W wyniku reakcji

] ]

ze zwigzkami zaréwno litoorganicznymi®” jak i magnezoorganicznymi'? powstaja

odpowiednie pochodne trihydroksylowe (Schemat 12). Addycji do grupy karbonylowe;j
ulegajg zarowno proste zwigzki metaloorganiczne takie jak fenylolit oraz znacznie bardziej
rozbudowane pochodne bifenylu,®® antracenu czy fenantrenu.”” Trukseno—5,10,15—trion

ulega takze kondensacji z malononitrylem™" i olefinacji Wittiga—Hornera."!

Schemat 12: Synteza fluorenospirotruksenu

Istotnym ograniczeniem opisanych sposobdéw funkcjonalizacji wykorzystujacych jako substrat
trukseno—5,10,15—trion jest jego znikoma rozpuszczalnos$¢. Z tego tez wzgledu niektore
modyfikacje mogg okaza¢ si¢ trudne do zrealizowania. Alternatywng metoda umozliwiajaca
wprowadzenie podstawnika arylowego do pigciocztonowych pierscieni truksenu
jest wyczerpujaca addycja zwigzku metaloorganicznego do potrojnego estru 27 (Schemat 13).
Uzyskany w ten sposob zwigzek trojhydroksylowy 28 w obecnosci kwasu ulega cyklizacji
z wytworzeniem heksaarylotruksenu 29.°% Nalezy wspomnie¢, ze 28 mozebraé udzial
w reakcjach, konkurencyjnych na przyklad substytucji nukleofilowej. W wyniku
zastosowania wodnego roztworu chlorowodoru w procesie cyklizacji, w mieszaninie
poreakcyjnej moga powstawa¢ odpowiednie chloropochodne produkty uboczne. W celu
zminimalizowania wptywu reakcji konkurencyjnych na ostateczng wydajnos$¢ tworzenia 29,
stosowane sg mocne kwasy, takie jak siarkowy(VI) czy metanosulfonowy. W odréznieniu od
trukseno—5,10,15—trionu (19), 27 i 28 charakteryzuja si¢ relatywnie dobra rozpuszczalnoscia
czynigc t¢ metode atrakcyjng z punktu widzenia funkcjonalizacji pozycji 5, 10 1 15 truksenu.
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Schemat 13: Synteza heksaarylotruksenu

Truksen mozna takze podda¢ funkcjonalizacji w pozycjach 2, 7, 12, w ktorych
to jest najbardziej podatny na atak elektrofila (Schemat 14). W obecnosci bezwodnika
octowego i AICl; 30 ulega reakcji Friedla — Craftsa tworzac 2—acetylopochodna 31,0
ktora okazala sie cennym substratem wykorzystywanym w syntezach dendrymerow.**
Stosujac nadmiar chlorku acetylu i AICl; otrzymuje si¢ 2,7,12—triacetylopochodng 32.°
Truksen ulega takze innym reakcjom, charakterystycznym dla uktadéw aromatycznych,
a mianowicie dzialajac kwasem azotowym(V) w 1,2—dichloroetanie nastepuje
jego nitrowanie. Dobierajac odpowiednig ilo§¢ czynnika nitrujagcego mozna uzyskac,

z dobrg wydajnos$cia, odpowiednio mono— (33), di— (34) i trinitropochodne (35).°!

Schemat 14: Substytucja elektrofilowa w pozycjach 2, 7, 12 truksenu
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Najczescie] wykorzystywang metodg funkcjonalizacji truksenu 30 jest bezposrednie
halogenowanie pozycji 2, 7 1 12 (Schemat 15). Stosujagc N-bromosukcynoimid (NBS),
weglowodor ulega monobromowaniu (35),”°"! natomiast uzycie odpowiedniej ilosci bromu
pozwala otrzymaé di— (36)"*) oraz tribromopochodna (37).%) Obecnos¢ katalitycznej ilosci

jodu umozliwia przylaczenie az sze$ciu atoméw bromu do rdzenia truksenowego 38.1*"

Schemat 15: Bromowanie truksenu

Bezposrednie jodowanie jest takze mozliwe (Schemat 16), jednak ze wzgledu na znacznie
mniejsza reaktywnos$¢ jodu wymaga obecnosci utleniacza. Produkty monojodowania 39
uzyskuje si¢ poprzez zastosowanie mieszaniny L/HsIO¢*" lub L/HIO;. Natomiast uzycie
nadmiaru I,/HIO3; w temperaturze 80 °C umozliwia wprowadzenie odpowiednio dwoch (40)
lub trzech atoméw jodu (41). Dzigki podwyzszeniu temperatury jodowania do 115 °C mozna
przeprowadzi¢ szeéciokrotne podstawienie prowadzace do otrzymania 42.1*71 Zwiazek 42
jest takze produktem reakcji truksenu z jodem w obecnosci PIFA z wydajnoscia 91%.
Uzyskanie mono— 1 dihalogenopochodnych truksenu jest osiggalne dzigki dobraniu
odpowiedniej stechiometrii, niemniej jednak wyizolowanie pozadanego zwigzku moze by¢
ucigzliwe. Czgsto produkt reakcji posiada wilasciwosci bardzo zblizone do produktow
ubocznych halogenowania. Z tego wzgledu wyizolowanie wilasciwego zwigzku nierzadko
wymaga wielokrotnego chromatografowania, krystalizacji lub zastosowania chromatografii

o odwréconym uktadzie faz.
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Schemat 16: Jodowanie truksenu

Ze wzgledu na flatwos$¢ otrzymania, halogenopochodne truksenu s3 waznymi
reagentami wykorzystywanymi do dalszej funkcjonalizacji systemu n—elektronowego.
Ulegaja reakcjom charakterystycznym dla tej klasy zwigzkéw na przyktad litowaniu.

Wymiana atomu bromu na atom litu umozliwia wprowadzenie grupy karboksylowe;j,**!

aldehydowej czy konwersjc bromopochodnych w odpowiednie kwasy boronowe.[*”)
Wymian¢ atomu halogenu na ester boronowy przeprowadzono takze katalitycznie stosujac
Pd(dppf)>CL."**! Atom boru mozna takze wprowadzié¢ bezposrednio do rdzenia truksenowego
poprzez wykorzystanie potroéjnego borylowania w obecnosci dwurdzeniowego kompleksu
irydu(I) — [Ir(OCH;)(COD)],.*”" Halogenotrukseny reagujac z pochodnymi difenyloaminy

[48] lub Buchwalda—Hartwiga®”' ulegaja konwersji

w warunkach reakcji  Ulmana
w odpowiednie trzeciorzedowe aminy aromatyczne. Jednak najwazniejsza klasa przemian,
jakim poddawane sg halogenopochodne, to sprz¢gania katalizowane palladem.
Reakcja Suzuki umozliwia peryferyjng funkcjonalizacje truksenu, dzigki czemu mozna tatwo
rozbudowywa¢ uktad m-elektronowy. Pochodne truksenu reaguja zar6wno z prostymi

0 .
] oraz z€ znacznic

]

monocyklicznymi kwasami, takimi jak fenylo— czy pirydyloborowy,"”
bardziej rozbudowanymi pochodnymi naftalenu,°" fenylokarbazolu,”? trifenyloaminy,’
antracenu,”™ perylenu,”” trifenylenu®® czy pirenu.®”) Wspomniana przemiana umozliwila

uzyskanie zottych®™ i biatych®® polimerycznych emiteréw, mogacych znalezé zastosowanie
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w urzadzeniach elektroluminescencyjnych. Reakcja ta pozwolila takze potaczy¢é migdzy
innymi kwas benzoesowy oraz benzaldehyd®” z rdzeniem truksenowym dzigki czemu
uzyskano podjednostki strukturalne wykorzystane do stworzenia dwuwymiarowych
materialéow porowatych typu COF (ang. Covalent Organic Frameworks) 43 [V

oraz tréjwymiarowych MOF6w (ang (Metal-Organc Framework) 44 (Schemat 17).1?

Schemat 17: Podjednostki strukturalne: 43 — COF, 44 - MOF

Sprzeganie halogenotruksendw z kwasami boronowymi, wspomagane mikrofalowo, pozwala
na wprowadzenie z wysoka wydajnoscia do szesciu ugrupowan oligofluorenowych.[®’!

Reakcja Suzuki okazala si¢ takze przydatna w przypadku laczenia ze sobg podjednostek

64] [65]

truksenowych. Tym sposobem uzyskano nie tylko dendrymery'® ale takze polimery

posiadajace  wylacznie rdzenie truksenowe. Alternatywnym sprzgganiem, czesto
wykorzystywanym w celu rozbudowania systemu m—elektronowego truksenu, jest

reakcja Sonogashiry. W ten sposob otrzymano pochodne acetylenowe zakonczone

] [67] [68] [69]

trimetylosililem,®”  fenylem, trifenyloamina, ferrocenem czy pochodnymi

BODIPY." Inne sprzegania katalizowane palladem, takie jak reakcja Heckal”
czy Negishi,"" sa sporadycznie wykorzystywane do funkcjonalizacji truksendéw, a ta ostatnia
zazwycza] w przypadkach, gdy odpowiednie kwasy boronowe sg nietrwale w warunkach
reakcji Suzuki.

Sfunkcjonalizowane trukseny, posiadajace na peryferiach mi¢dzy innymi podjednostki

B3] zostaty wykorzystane w syntezie wielordzeniowych

751176

bipirydylowe!’ lub terpirydylowe,

kompleksow osmu(IT),""*! rutenu(IT) i platyny(IT)."*"*) Interesujacym przyktadem ligandu
na bazie truksenu jest jego pochodna 5,10,15—tri(piryd—3—ylometylowa), ktora dzigki swojej

strukturze koordynuje jon renu(I) kierujac go do $rodka molekuty (Rysunek 4).""
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Rysunek 4: Struktura karbonylkowego kompleksu Re(I)

Naprzemienne ulozenie pierscieni pigcio— i szeSciocztonowych w czasteczce truksenu,
tudzagco przypomina fragment fullerenu. Z tego tez wzgledu weglowodor ten postuzyt
do syntezy prekursorow molekul Ceo i Css (Rysunek 5)."® Skondensowane systemy

n—elektronowe, w wyniku ablacji laserowejl’” [80]

lub jonizacji elektronami, ulegaja
cyklodehydrogenacji do czasteczki fullerenu Cgy. Obiecujace wstepne wyniki byty
inspiracja do dalszych badan procesu cyklizacji, co ostatecznie umozliwito
syntez¢ sferycznych molekul na powierzchni krysztalu Pt(111) w podwyzszonej
temperaturze.®®") Odpowiednio sfunkcjonalizowane trukseny moga takze stuzy¢ do syntezy

krotkich nanorurek weglowych.®?!

Rysunek 5: Synteza fullerenéw z odpowiednich prekursoréw: po lewej Cg, po prawej Cgy
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Czasteczka truksenu posiada symetri¢ Cs, co ma ogromny wpltyw na jego wiasciwosci
fotofizyczne. Poziomy HOMO i LUMO truksenu sg podwdjnie zdegenerowane (Diagram 2)
czego konsekwencja jest fakt, ze dwa pierwsze przejscia elektronowe, to jest So—S; 1 Sp—Sa,
sg zabronione ze wzgledu na symetri¢. Dzigki sprz¢zeniu miedzy stanami elektronowymi
1 oscylacyjnymi czasteczki mozliwa jest obserwacja tych przejs¢ w widmie absorpcii,
jednak pasma odznaczaja si¢ bardzo matlg intensywno$cig. Skutkiem tego wydajnosé
kwantowa fluorescencji niepodstawionego truksenu jak i wigkszosci jego 5, 10, 15 alkilo—

czy prostych arylopochodnych wynosi okoto 9%.

Diagram 2: Teoretyczne poziomy energetyczne niepodstawionego truksenu

Kolejnym problemem zastosowania niesfunkcjonalizowanego truksenu, jako materialu
emisyjnego w diodach elektroluminescencyjnych jest fakt, ze charakterystyczna, o ksztalcie
trojzebu, emisja rozcigga si¢ w zakresie 360 — 400 nm. Truksen posiada takze bardzo
nietypowe widmo fosforescencji, w ktérym obserwuje si¢ praktycznie jeden bardzo
intensywny pik. Jest to wynik silnego sprzezenia mi¢dzy najnizszym stanem oscylacyjnym

Ti, a wyzszym stanem oscylacyjnym So.™! Przejscie T;—S, jest zabronione nie tylko
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ze wzgledu na multipletowos¢, ale takze przez symetri¢, czego konsekwencja jest bardzo

dtugi czas zycia fosforescencji wynoszacy okoto 16 s.%!

Jednymi z pierwszych badanych pochodnych truksenu byty uktady peryferyjnie

]

sfunkcjonalizowane  dlugimi  lafcuchami  alkilowymi,® gléwnie  realizowane

h.® Wspomniane zwiazki charakteryzuja sie

za posrednictwem wigzan estrowyc
wlasciwosciami  ciektokrystalicznymi,  wykazujac  jednocze$nie  bardzo  bogaty
polimorﬁzm.[87] Wraz ze wzrostem dlugosci tancucha alkilowego, temperatury przej$é
fazowych sukcesywnie ulegaja obnizeniu.®® Jak wskazuja obliczenia kwantowo—chemiczne,
za obserwowany polimorfizm bezposrednio odpowiadaja ugrupowania estrowe obecne

[89][90

w czasteczkach ciektokrystalicznych truksenow. ] Najnowsze badania sugeruja takze

mozliwos¢ wykorzystania tego typu uktadow w optyce nieliniowej (Schemat 18).°"

Schemat 18: Cieklokrystaliczne trukseny wykazujace nieliniowe wlasciwosci optyczne

Peryferyjnie sfunkcjonalizowane trukseny, a zwlaszcza te, posiadajgce ugrupowania

oligoarylowe, byly obiektem wielu badan aplikacyjnych. Podjednostkami budujgcymi tancuch

aromatyczny przylaczony do rdzenia truksenowego sa miedzy innymi benzen,”” tiofen,*!

[94]

tienyloacetylen,””! fluoren®" czy fluorenyloacetylen (Schemat 19).”*! Niezaleznie od rodzaju

podstawnika, oligoarylowe pochodne truksenu 46 posiadaja kilka cech wspdlnych.

Uktady 46 czesto charakteryzuja si¢ wysokimi wydajno$ciami kwantowymi fluorescencji.l”®

Wzrost liczby jednostek aromatycznych, skutkuje rozbudowa sprz¢zonego uktadu

n—elektronowego,”” powodujac przesunigcie widm absorpeji i emisji w strone nizszych

]

energii.”™  Wzrasta takze temperatura  zeszklenia oraz  trwalo§¢  termiczna.

[99]

Dzieki odwracalnym procesom redoks, - uktady te sg stabilne elektrochemicznie, a niektore

z nich wykazuja elektrochromizm lub  indukowang pradem elektrycznym

chemiluminescencje.!'””! Opisane wiasciwosci pozwolity na wykorzystanie tych substancji

i fotowoltaicznych,'"  jako

[105][106]

w  prototypowych urzadzeniach optoelektronicznych!

potprzewodniki,'® emitery!'®" oraz barwniki absorbujace $wiatto widzialne.
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Schemat 19: Oligoarylowe pochodne truksenu

Niektére pochodne takze przebadano pod katem wzmocnionej spontanicznej emisji.!'””

[108]

Jak si¢ okazuje, trukseny posiadajagce podstawniki oligofluorenowe zakonczone

[109] ]

pirenem lub difenyloaming,''”) s3 materiatami mogacymi znalezé zastosowanie

w laserach jako niebieskie emitery. Inng, warta uwagi, wtasciwo$cia omawianych systemow

n—elektronowych, jest ich zdolno$¢ do absorpcji dwufotonowej. Wraz ze wzrostem dtugosci

[111] [112]

tancucha fluorenowego czy winylofluorenowego zwicksza si¢ prawdopodobienstwo

wystapienia tego zjawiska. Teoretyczne badania sugeruja, ze podobne wtasciwosci powinny

[113

wykazywaé takze pochodne oligotienylowe.!""! Poza zastosowaniami zwiazanymi gtownie

z szeroko rozumiang optoelektronikg, zarowno proste trukseny posiadajgce na peryferiach

[114] 1 znalazty

tancuchy tienylowe jak 1 zbudowane z nich struktury dendrymeryczne,
zastosowanie jako fazy stacjonarne w chromatografii gazowej,[m] pozwalajace migdzy
innymi na doskonaty rozdzial izomerycznych substancji takich jak butylobenzeny.
Funkcjonalizacj¢ truksenu w celu uzyskania pozadanych witasciwosci mozna
przeprowadzi¢ nie tylko poprzez podstawienie tancuchami oligoarylowymi. Obecnos¢
niewielkich podjednostek aromatycznych umozliwia kontrolowane dopasowywanie

"7 Wprowadzenie uktadéw donorowych takich jak

120]

wiasciwosci fizykochemicznych uktadu.!

18] karbazolu 48!''”! (Schemat 20) czy trifenyloaminy!

pochodne difenyloaminy 47,
znacznie zwigksza gesto$¢ elektronowg w obrebie rdzenia truksenowego. Taka modyfikacja
powoduje wzrost przewodnictwa dziurowego,!'*!! dzicki czemu substancje te moga by¢
wykorzystane jako potprzewodniki w perowskitowych ogniwach stonecznych!'*? lub diodach

elektroluminescencyjnych.'*!  Przewodnictwo dziurowe,!'*" [123]

a nawet ambipolarne
nie zawsze jest wynikiem funkcjonalizacji truksenu podstawnikami donorowymi.

Obecnos¢ na peryferiach ugrupowan alkoksylowych o dhugich tancuchach alkilowych
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zwicksza oddzialywania migdzymolekularne, powodujac  wzrost przewodnictwa.
Wprowadzenie podjednostek donorowych wptywa takze na wlasciwosci spektroskopowe,
przesuwajac widma absorpcji 1 fluorescencji w stron¢ nizszych energii, w poréwnaniu
do truksenu.'* W konsekwencji, tego typu uklady moga by¢ wykorzystane jako niebieskie

127 128]

emitery w organicznych diodach elektroluminescencyjnych!'?”) lub laserach.!

Schemat 20: Przyklady truksenéw o wlasciwosciach donorowych

Obecnoé¢ na peryferiach truksenu uktadow akceptorowych takich jak fulleren!'”!

powoduje zwigkszenie przewodnictwa elektronowego. Aktualnie, na potrzeby fotowoltaiki

tworzone s3 systemy zubozone w elektrony, nie zawierajace jednak czgsteczki

[130][131

fullerenu. ] Wzrost wlasciwosci akceptorowych to nie jedyna zaleta wprowadzenia tego

rodzaju podstawnikéw. Uktady n—elektronowe posiadajace podstawniki diaryloborylowe 50
charakteryzuja si¢ ponad 4-krotnie wyzsza wydajnoscia kwantowa fluorescencji

w poréwnaniu do niepodstawionych truksenéw (Schemat 21).!*

Schemat 21: Przyklady truksenéw o wlasciwosciach akceptorowych

29



Truksen

Bardzo  wazng  klasg sfunkcjonalizowanych  truksenow sg  uklady

donorowo—akceptorowe. Najczesciej wykorzystywanymi podstawnikami dostarczajacymi

P31 Jub ditienopirolu.** Natomiast stosowanymi

135

elektrony sa pochodne difenyloaminy,!

ugrupowaniami posiadajacymi wiasciwosci akceptorowe sa glownie nitryle,!'*”! pochodne

[136] [137]

diaryloboranu, badz kwas rodanino—3—octowy. Cechg wspolng tych uktadow

jest solwatochromizm, bedacy bezposrednia konsekwencja separacji tadunku w stanie
wzbudzonym.!"*® Ze wzgledu na obecno§é przejscia typu charge—transfer w widmach
absorpcji obserwuje si¢ szerokie pasma. Z tego powodu uklady te mogg znalezé
zastosowanie jako substancje pochlaniajace $wiatto w barwnikowych ogniwach

901 yWykazano takze, ze obecno$é podjednostek donorowo—akceptorowych

[141]

stonecznych.!
w urzadzeniach fotowoltaicznych wyraznie hamuje rekombinacje fadunkow.
Truksen w wigkszosci przypadkéw omawianych systemow peini role matrycy—separatora
ugrupowan bogatych 1 zubozonych w elektrony. Ponadto, mozliwo$¢ funkcjonalizacji pozycji
5, 10 i 15 tancuchami alkilowymi zapewnia dobrg rozpuszczalno$¢ uzyskiwanych uktadow
donorowo—akceptorowych.

Ze wzgledu na duze powinowactwo anionow fluorkowych do atomu boru,
w zwigzku 51 moze on pelié rolge przetgcznika fluorescencyjnego. Wraz ze wzrostem
stezenia jonow fluorkowych spada intensywnos$¢ fluorescencji ze stanu CT na korzy$¢ emisji

142

lokalnej, powodujac zmiang barwy emitowanego swiatta.'** 7 tego wzgledu pochodna 51

moze znalez¢ zastosowanie jako fluorescencyjny sensor jonéw F (Schemat 22).

Poza detekcja anionéw, niektére pochodne truksenu pozwalaja na wykrycie

[143] [144][145]

takze kationéw, nitrozwiazkoéw czy nawet bialek posiadajacych podjednostke

metaloporﬁrynowq.[l%]

Schemat 22: Sensor jonéw fluorkowych
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2.2.2. 5,10,15-Trisilatruksen

Uzyskanie ci¢zszego analogu truksenu przez lata nie bylo mozliwe. Glownym
powodem sg catkowicie odmienne wlasciwosci atomu krzemu, ktére bezposrednio
przektadaja si¢ na zwigkszong energie lub odwrotng polaryzacje wigzan chemicznych.
Zatem zastosowanie metod syntetycznych znanych z chemii truksenu okazuje si¢ niemozliwe.
Silole 56 sa gléwnie otrzymywane w wyniku reakcji dichlorosilanow z odpowiednimi
zwigzkami  dilitoorganicznymi 54. Pochodne metaloorganiczne 54 otrzymywane
sa miedzy innymi w wyniku dimeryzacji podstawionych acetylendow 53 w obecnosci

[147] 148]

metalicznego litu!"*"! albo pochodnych cyrkonoorganicznych (Schemat 23).!

Schemat 23: Gléwne metody tworzenia pierscieni silolowych

Dopiero dalszy rozwdj metodologii tworzenia pierscienia silolowego, mi¢dzy innymi

reakcja Sila Friedla—Craftsa!'® [150]

1 katalityczne sililowanie, umozliwity realne proby
syntezy 5,10,15—trisilatruksenu. W 2017 roku Ogaki ef al. po raz pierwszy zsyntetyzowali
5,5,10,10,15,15-heksa(prop—2—ylo)-5,10,15—trisilatruksen 58 =z wydajnoscia 30%.34
Wykorzystali w tym celu potréjng reakcje Sila Friedla—Craftsa, ktéra doprowadzita

do utworzenia trzech pierscieni silolowych (Schemat 24).

Schemat 24: Synteza alkilowej pochodnej 5,10,15-trisilatruksenu
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Wprowadzenie trzech atomow krzemu do rdzenia truksenowego nie powoduje zmiany
symetrii uktadu, stad tez dwa pierwsze przejscia Sp—S; i Sp—S,, podobnie jak w truksenie,
sa zabronione. Poziom HOMO ulega nieznacznej stabilizacji, natomiast energia poziomu
LUMO (Diagram 3), ze wzgledu na oddziatywanie o*—n* obecne w obrgbie pierscienia
silolowego, jest znacznie obnizona w poréwnaniu do truksenu, co skutkuje przesunigciem

widm absorpcji i emisji w strong¢ nizszych energii.

Diagram 3: Teoretyczne poziomy energetyczne niepodstawionego 5, 10, 15—trisilatruksenu

Obecnos¢ atomoéw krzemu praktycznie nie wptywa na wydajnos¢ kwantowg fluorescencii,
jednak zmieniajg one wlasciwosci fosforescencyjne. W widmie obecne sg dwa intensywne
piki, a czas zycia fosforescencji jest okolo czterokrotnie krotszy: tonos~4 s. Ze wzgledu
na stosunkowo wysokg energi¢ stanu T; (-2,58 eV) uklad ten mozna zastosowac jako
sensybilizator niebieskich emiterow fosforescencyjnych. Silole, w poréwnaniu do ich
151]

weglowych analogéw, charakteryzuja si¢ lepszym przewodnictwem elektronowym,!

stad tez pochodne 5,10,15-trisilatruksenu moga by¢ wykorzystane jako poiprzewodniki.
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2.2.3. 5,10,15-Triazatruksen

Pochodna metylowa 5,10,15-triazatruksenu 64 po raz pierwszy pojawita si¢
w pracy Bergmana er al. poswicconej kondensacji indolu i 2—oksoindolu (Schemat 25).['>?]
Zwigzek 64 jest produktem kilkustopniowej syntezy, ktorej pierwszym etapem
jest wytworzenie bisindolu 61, powstajacego w wyniku termicznej dimeryzacji
2—jodo—N-metyloindolu 62 lub reakcji Vilsmeiera migdzy indolem 59, a 2—oksoindolem 60.
Nastepnie, w wyniku kolejnej reakcji Vilsmeiera migdzy 60 i 61, powstaje trimer 63,
ktéory w wyniku kationo-rodnikowej cyklizacji jest przeksztalcany w pochodng
5,10,15—triazatruksenu 64, z calkowita wydajnoscia 30,6%. Dalsze badania nad
reaktywnos$cig 2—jodoindolu 62 skutkowaty skroceniem S$ciezki syntezy do jednego etapu.
Zastosowanie aktywowanego brazu miedziowego w temperaturze 205 °C pozwolito

na synteze 64 z wydajnoscia 81% (Schemat 25).['>]

Schemat 25: Metody syntezy metylowej pochodnej 5,10,15—-triazatruksenu

Bogate w elektrony pochodne 5,6—dihydroksyindolu 65 i 6—hydroksyindolu 68
poddane dziataniu (NH,),S,05!"" lub Na,S,05'*" ulegaja oksydatywnej cyklotrimeryzacji
prowadzacej do izomerycznych zwigzkéw aromatycznych: triazatruksenu (66, 69)
1 triazaizotruksenu (67, 70) (Schemat 26). Trimeryzacja w obecnos$ci anionéw
nadsiarczanowych jest reakcja silnie zalezng od pH roztworu, stad tez najlepsze wydajnosci
reakcji (~30%) uzyskiwane sg przy pH=1,4. Opisanej przemianie ulegaja indole posiadajace

zarowno grupy alkoksylowe, jak i niezabezpieczone grupy hydroksylowe. Nalezy takze
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wspomnie¢, ze pochodne 5-hydroksyindolu 71, w tych samych warunkach prowadzenia
reakcji, umozliwiajg otrzymanie wylacznie triazaizotruksenu 72 jako jedynego cyklotrimeru.
Ze wzgledu na zdecydowanie duzy udzial produktu ubocznego w mieszaninie poreakcyjnej,
jakim jest triazaizotruksen (~20%), oksydatywna cyklotrimeryzacja nie jest atrakcyjng

metoda syntezy sfunkcjonalizowanych 5,10,15—triazatruksenow.

Schemat 26: Produkty oksydatywnej cyklotrimeryzacji pochodnych hydroksyindoli w obecnos$ci nadsiarczanow

Alternatywnym podej$ciem do syntezy niepodstawionego 5,10,15-triazatruksenu 74
jest metoda zaproponowana w 2009 roku przez Ginnari—Satrianiego et al.!'">® Przeprowadzili
oni jednoetapowa, wydajna syntez¢, w ktorej to 2—oksoindol 73 poddano dziataniu POCl;.
W tych warunkach 73 ulega kondensacji prowadzacej do odpowiedniego cyklotrimeru 74
z wydajnoscia 48%. Wynik tej reakcji silnie zalezy zaréwno od temperatury,
w jakiej jest prowadzona, jak i uzytej ilosci POCIl;. Ze wzrostem stezenia POCI;
w mieszaninie reakcyjnej, wydajnos¢ tworzenia cyklotrimeru 74 ulega obnizeniu na rzecz

cyklotetrameru 75 (Schemat 27).1"7)
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Schemat 27: Kondensacja 2-oksoindolu

Odkrycie to zainicjowalo dalszy rozwo6j tej metody, ktora obecnie pozwala

na przeprowadzenie kondensacji 2—oksoindoli 76, sfunkcjonalizowanych atomami bromu na

pierécieniu benzenowym w pozycjach 5!°* i 6 lub posiadajacych podstawniki alkilowe!'*”!

160]

lub arylowe[ na atomie azotu (Schemat 28).

Schemat 28: Kondensacja 2-oksoindoli

Interesujacym  przyktadem  kondensacji w  obecnosci POCl;, jest krzyzowa

159

reakcja miedzy 6-bromo—2—okso—N-heksyloindolem 78, a 2—oksoindolem 79''*”! prowadzaca

do odpowiedniej monobromopochodnej 81 z wydajnoscig 18% (Schemat 29).

Schemat 29: Krzyzowa kondensacja 2-oksoindoli
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Niska wydajnos¢ reakcji jest konsekwencjg statystycznej natury tej przemiany, podczas
ktérej powstaje zar6wno niezbromowany triazatruksen 80 oraz jego dibromo 82
i tribromopochodna 83 (Schemat 29). Zblizona polarnos¢ produktéw reakcji utrudnia ich
efektywny rozdziat chromatograficzny, stad tez wykorzystanie krzyzowej kondensacji w
syntezach moze okazac si¢ ktopotliwe.

Indol 84 w obecnosci bromu ulega cyklotrimeryzacji prowadzacej do
5,10,15—triazatruksenu. Ze wzgledu na konieczno$¢ uzycia nadmiaru bromu oraz duza
aktywnos$¢ rdzenia triazatruksenowego w reakcjach substytucji elektrofilowej, produktem

161 ktora poddana debromowaniu w obecnosci Pd/C

162]

tej reakcji jest heksabromopochodna 85,
i mrowczanu trietyloaminy prowadzi do 5,10,15-triazatruksenu 86 (Schemat 30).!
Zastosowanie roztworu bromu w kwasie octowym umozliwia natomiast cyklotrimeryzacje
niektorych  zdezaktywowanych indoli, przy czym dalsze bromowanie rdzenia
triazatruksenowego nie nast¢puje. Dla pochodnych formylowych, nitrylowych czy nitrowych

indolu nie obserwuje si¢ w tych warunkach powstawania odpowiednich cyklotrimerow.!'®!

Schemat 30: Kondensacja indoli w obecnosci bromu

Alternatywa do  przedstawionej metody jest trimeryzacja indoli  inicjowana

N-bromosukcynoimidem.!®!

W  wyniku tej reakcji uzyskuje si¢ polibromowane
5,10,15—triazatrukseny, ktore poddane debromowaniu prowadza do pochodnych
sfunkcjonalizowanych na peryferiach 89, atomach azotu 90 lub posiadajacych znacznie

rozbudowany uktad n—elektronowy 91 (Schemat 31).
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Schemat 31: Produkty kondensacji w obecnosci NBS

Obecnos$¢ trzech podjednostek indolowych w czasteczce 5,10,15-triazatruksenu
czyni ten uktad podatnym na atak elektrofila. W wyniku substytucji elektrofilowej
mozliwe jest uzyskanie uktadéw posiadajacych od jednego az do sze$ciu podstawnikow
bezposrednio przytaczonych do rdzenia truksenowego. Pozycje 5,10,15-triazatruksenu,
ktére ulegaja funkcjonalizacji w pierwszej kolejnosci, sa zlokalizowane naprzeciw atomu
azotu (3, 8, 13 — zielone punkty). Natomiast w obecnosci nadmiaru czynnika elektrofilowego
substytucja moze przebiega¢ dalej, w pozycjach 2, 7 1 12 (niebieskie punkty) (Rysunek 4),
prowadzac ostatecznie do heksapodstawionej pochodnej. Ze wzgledow praktycznych
reakcje substytucji elektrofilowej 5,10,15—triazatruksenu czesto stosowane sa do uzyskania

odpowiednich tréjpodstawionych uktadow.

Rysunek 6: Pozycje 5,10,15-triazatruksenu podatne na atak elektrofilowy

5,10,15-Triazatruksen, w wyniku reakcji z trzeciorzegdowym alkoholem aromatycznym

w obecnosci CF3;SO3;H, ulega potrojnej substytucji elektrofilowej prowadzacej do bardziej

rozbudowanego uktadu n—elektronowego (Schemat 32).1'”!
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Schemat 32: Reakcja 5,10,15—triazatruksenu z alkoholem w obecno$ci mocnego kwasu

Obecnos¢ trzech atomoéw azotu znaczaco wzbogaca 5,10,15—triazatruksen w elektrony
umozliwiajac bezposrednie wprowadzenie grupy aldehydowej. Zastosowanie SnCly oraz
CHCI,0CHj3; jako prekursora czynnika elektrofilowego, pozwala otrzymac produkt potrojnego

1%l Grupa aldehydowa moze zosta¢ wykorzystana

formylowania 95 z wydajnoscia 55%.!
do dalszej funkcjonalizacji, umozliwiajac syntez¢ uktadéw donorowo—akceptorowych 96

oraz pochodnych BODIPY i 5,10,15-triazatruksenu 97 (Schemat 33).'*"]

Schemat 33: Synteza triformylowej pochodnej 5,10,15-triazatruksenu i jej reaktywnos$¢
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Rozwdj metod katalitycznych, umozliwiajacych bezposrednie tgczenie podjednostek
aromatycznych, a zwlaszcza chemii palladu, pozwolit na tatwag modyfikacje¢ znanych
systemOw m—elektronowych oraz syntez¢ nowych materiatow funkcjonalnych. Ze wzgledu
na fakt, iz jednym z substratéw przemian katalizowanych palladem jest halogenek
lub pseudohalogenek arylu, oczywistym si¢ staje, ze gléwng reakcjg substytucji
elektrofilowej, jakiej poddawany jest 5,10,15—triazatruksen, jest bezposrednie bromowanie.
W  celu wuzyskania wigkszej kontroli nad skladem mieszaniny poreakcyjne;j,
poza zastosowaniem odpowiedniej stechiometrii, uzywanym czynnikiem bromujacym jest
NBS, a samg reakcj¢ przeprowadza si¢ w obnizonej temperaturze. Daje to mozliwo$¢
wydzielenia, z catkiem dobrag wydajnoscia. odpowiedniej mono— (98),1°% di— (99)!'6¥
lub tribromopochodnej (100).'*! Monobromopochodng 98 uzyskuje si¢ takze wyniku

czegsciowego debromowania 100 w obecnosci mrowczanu sodu i palladu (Schemat 34).

Schemat 34: Bromowanie 5,10,15—triazatruksenu

Bromotriazatrukseny 101 zazwyczaj poddawane sg dalszej funkcjonalizacji przy uzyciu
metod katalitycznych. Najbardziej rozpowszechniong przemiang wykorzystywang w chemii

triazatruksenu jest reakcja Suzuki. W wyniku sprz¢gania bromotriazatruksenow 101

[170] 171]

z kwasami boronowymi, bedacymi pochodnymi dimetoksybenzenu, karbazolu,!

172] [173]

N—fenylokarbazolul 1 oligofluorenow, uzyskano rozbudowane n—elektronowo,

wydajne niebieskie emitery (Schemat 35). Wspomniane sprzeganie mozna takze

przeprowadzi¢ z zastosowaniem promieniowania mikrofalowego.!'®’!
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Schemat 35: Pochodne 5,10,15-triazatruksenu uzyskane w wyniku reakecji Suzuki

Bromopochodne triazatruksenu, dzieki wykorzystaniu katalitycznego boronowanial'’¥

ulegajag konwersji do odpowiednich pochodnych boronowych W celu uzyskania zwigzkow
o pozadanych wiasciwosciach spektroskopowych lub elektrycznych, rozbudowe systemu
n—elektronowego mozna takze przeprowadzi¢  stosujac  alternatywne  metody,
jak reakcje Sonogashiry z monopodstawionymi alkilo!'™ i aryloacetylenami,"’®
czy wspomagane mikrofalami sprzeganie Stille’a z cynowymi  pochodnymi

alkilotiofenu i alkilobistiofenu (Schemat 36).l'""

Schemat 36: Pochodne 5,10,15—-triazatruksenu uzyskane w wyniku reakeji Sonogashiry lub Stille'a
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Bardzo wazng reakcja, jakiej ulega 5,10,15—triazatruksen 86, jest N—alkilowanie
w warunkach zasadowych, znane z chemii pirolu, indolu czy karbazolu, z ktérymi
to uktadami jest on strukturalnie powigzany. Przemiana ta jest kluczowa w chemii
triazatruksenu, poniewaz nie tylko umozliwia zabezpieczenie reaktywnych pozycji, ale takze
czgsto wplywa na zwigkszenie rozpuszczalnosci, utatwiajac dalsza funkcjonalizacje.
Jako czynniki jonizujace wykorzystuje si¢ mocne zasady, takie jak KOH!'”®) Nap!'”!

176 N-alkilowanie mozna takze przeprowadzi¢ w warunkach

czy n-butylolit (Schemat 37).!
katalizy przeniesienia migdzyfazowego stosujagc wodorosiarczan(VI) tetrabutyloamoniowy
jako katalizator.'’” Powstajacy w wyniku jonizacji potrdjny anion 105 jest niezwykle
tatwo utleniany tlenem 2z powietrza — zmiana barwy roztworu na szafirowa.
Z tego wzgledu deprotonowanie przeprowadzane jest w warunkach $cisle beztlenowych,

w atmosferze argonu.

Schemat 37: N-alkilowanie 5,10,15-triazatruksenu

Odczynnikami  alkilujagcymi  sg  réznego rodzaju chlorki, bromki czy jodki,

poczawszy od jodometanu czy bromoetanu, przez proste halogenki benzylowe,

[179]

az do pochodnych antracenu czy -chinoliny. Atrakcyjno$¢ stosowania ugrupowan

benzylowych jako grup zabezpieczajacych wynika bezposrednio z mozliwosci odblokowania

owczesnie sfunkcjonalizowanych atoméw azotu (Schemat 38).1'"!

Schemat 38: Debenzylowanie pochodnych 5,10,15-triazatruksenu
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Ciekawym przykladem wykorzystania N-alkilowania 5,10,15-triazatruksenu jest reakcja
z potrdjnym bromkiem benzylowym 108, ktérej produktem jest napr¢zony cyklofan 109.
W wyniku utleniania w obecnos$ci PIFA tworzy on stabilny kationorodnik 110 zlokalizowany

na dwoch n—stackujacych ze soba podjednostkach triazatruksenowych (Schemat 39).['7®!

Schemat 39: Synteza cyklofanu i stabilnego kationorodnika

N-alkilowanie mozna wykorzysta¢c nie tylko do zabezpieczenia atomoéw azotu
lub zwigkszenia rozpuszczalno$ci substancji, ale takze do rozbudowy uktadu aromatycznego.
Zwiazki 111 1 113, w wyniku katalizowanego palladem wewnatrzczasteczkowego arylowania

przeksztalcane sa w skondensowane systemy n—elektronowe 112 i 114 (Schemat 40)./'*

Schemat 40: Synteza rozbudowanych n-elektronowo 5,10,15—triazatruksenow
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Natomiast zwigzek 114 wykorzystano w syntezie triazafullerenu. Weglowodér 114

zaadsorbowany na powierzchni platyny w temperaturze 750°C ulega stopniowej

cyklodehydrogenacji z wytworzeniem sferycznej molekuty Cs;N3 (Rysunek 7)./'*

Rysunek 7: Etapy powstawania triazafullerenu — Cs;N;

W 5,10,15-triazatruksenie, podobnie jak we wcze$niej omawianych truksenach,

dwa pierwsze przejscia elektronowe sg zabronione ze wzgledu na symetrie czasteczki (Csy),

co jest jedna z przyczyn niskiej wydajnosci kwantowej fluorescencji (QY=3%).!'*!!

Diagram 4: Teoretyczne poziomy energetyczne niepodstawionego 5,10,15-triazatruksenu
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Obecnos¢ trzech atomow azotu w czasteczce 5,10,15-triazatruksenu powoduje znaczng
destabilizuj¢ pozioméw HOMO i LUMO (Diagram 4), skutkiem czego jest wyrazne
przesunigcie batochromowe widm absorpcji i emisji. Kolejng konsekwencja podwyzszenia
energii poziomu HOMO jest charakterystyczne dla tych uktadéw dobre przewodnictwo
dziurowe. Emisyjne badania niskotemperaturowe wskazuja ze stan T; 5,10,15—triazatruksenu
jest znacznie bardziej populowany, w przeciwienstwie do truksenu i1 5,10,15—trisilatruksenu.
Efektywniejsze przejScie miedzysystemowe S;—T; jest zatem kolejnym czynnikiem
obnizajacym wydajno$¢ kwantowa fluorescencji. W widmie fosforescencji mozemy
zaobserwowac charakterystyczny pik przy 472 nm odpowiadajacy obecnemu, takze
w czgsteczce truksenu silnemu sprzezeni stanow oscylacyjnych miedzy stanami T, 1 So.
Funkcjonalizacja  rdzenia  5,10,15-triazatruksenu  podstawnikami  alkilowymi
na atomach azotu nieznaczne  wplywa na  wlasciwosci  spektroskopowe
oraz elektrochemiczne w roztworze, powoduje jednak wyrazne zmiany strukturalne
w ciele stalym. Obecno$¢ podstawnika alkilowego indukuje odksztatcenie rdzenia

5,10,15—triazatruksenowego od planarnoéci,[lgz]

zwigkszajac odleglosci migdzyczasteczkowe,
co ogranicza efektywne oddziatywania n—stackingowe. Wyniku dalszego wzrostu dlugosci
tancucha alkilowego obserwuje si¢ efekt odwrotny. Rosnacy udzial oddziatywan migdzy
tancuchami alkilowymi, a gestoscig elektronowa uktadu aromatycznego (C—H — ) powoduje
stabilizacje kolumnowego utozenia molekut (Rysunek 8).'"* Interesujacym przyktadem
obrazujagcym wzrost agregacji w miar¢ wydluzania podstawnika alkilowego, bedacym
jednoczesnie bezposrednim dowodem, jest zwigkszenie generowania fotopradu w wyniku
samoorganizacji pochodnej tri(n-oktylowej), o cztery rzedy wielkosci,"™® w poréwnaniu do

pochodnych posiadajacych krétsze tancuchy alkilowe.

Rysunek 8: Struktury krystalograficzne pochodnych 5,10,15—triazatruksenu;
a) 5,10,15-trimetylo, b) 5,10,15—-tri(n—butylo), c) 5,10,15—tri(n—heksylo)
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Natomiast wprowadzenie rozgatezionego podstawnika weglowodorowego powoduje wzrost
rozpuszczalno$ci substancji, jednak znaczne ogranicza oddziatywania n—stackingowe,
co skutkuje spadkiem przewodnictwa dziurowego o dwa rzedy wielkosci.'®
Funkcjonalizacja atomow azotu diugimi podstawnikami alkilowymi jednak nie zawsze
prowadzi do zmniejszenia odleglo$ci migdzy rdzeniami 5,10,15—triazatruksenu. Jezeli uktad
jest juz sfunkcjonalizowany peryferyjnie (115) obserwuje si¢ efekt przeciwny — wraz
ze skracaniem dhugosci tancucha alkilowego zmniejszaja si¢ odlegto$ci miedzyczasteczkowe

zwickszajac tym samym przewodnictwo (Rysunek 9).!'%¢!

Rysunek 9: Wzrost przewodnictwa pochodnych 5,10,15-triazatruksenu

Tendencja 5,10,15—triazatruksenu i jego pochodnych do samoorganizacjil'®”

zostala wykorzystywana podczas projektowania nowych materialow potprzewodnikowych
uzytych w prototypowych cienkowarstwowych organicznych tranzystorach (OTFT)!'®*!
lub organicznych ogniwach fotowoltaicznych (OPV). W przypadku ogniw slonecznych
zastosowanie 5,10,15-triazatruksenu, albo jego trimetylowej pochodnej 64 warstwach
przewodzacych dziury, powoduje wzrost wydajnosci o 26%, w poréwnaniu do urzadzen
wzorcowych.'™®™  Pozadane wlasciwosci pochodnych 5,10,15—triazatruksenu wynikaja
bezposrednio z jego struktury elektronowej. Stosunkowo niska energia poziomu HOMO

(1901 patomiast zbyt wysoka

[191]

okoto -5,2 eV, pozwala na efektywne przewodnictwo dziurowe,
energia poziomu LUMO, okoto -2,0 eV, ogranicza przewodnictwo elektronowe.
Pochodne sfunkcjonalizowane m.in. ugrupowaniami fenylowymil'*? czy tez benzylowymil"!
moga by¢ wykorzystane jako tanie materiaty polprzewodnikowe w  ogniwach
fotowoltaicznych, powstatych zaréwno przy uzyciu metod wykorzystujacych przetwarzanie

z roztworu, np. spin—coating, lub poprzez sublimacje. Wlasciwosci potprzewodnikowe
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5,10,15—triazatruksenu mozna modulowa¢ poprzez zwigkszenie stopnia zagregowania uktadu

w wyniku funkcjonalizacji obszaréw peryferyjnych aryloacetylenami''’® lub rozbudowanymi

701 ¢zy diazatrifenylen.!"*”]

weglowodorami aromatycznymi, takimi jak piren," trifenylen
Alternatywng metoda jest zwigkszenie wilasciwosci donorowych poprzez wprowadzenie
ugrupowan alkoksylowych 116! albo alkoksyarylowych (117, 118) (Schemat 41).["°711%]
Urzadzenia na bazie sfunkcjonalizowanych w ten sposob uktadéw moga osigga¢ wydajnosci

generowania fotopradu rzedu 18,8%.1"")

Schemat 41: Pochodne 5,10,15-triazatruksenu wykazujace przewodnictwo dziurowe

Zastosowanie  pochodnych  5,10,15-triazatruksenu ~ w  ogniwach  fotowoltaicznych
nie ogranicza si¢ tylko do wykorzystania ich przewodnictwa dziurowego. Polaczenie
podjednostek BODIPY =z rdzeniem truksenowym skutkuje uzyskaniem niebieskich
barwnikéw o molowym wspolczynniku absorpcji rzedu 10° M'em™, z tego tez wzgledu
uktady te mogg stuzy¢ jako substancje efektywnie absorbujace $wiatlo z zakresu

58] Wprowadzenie podjednostek akceptorowych takich jak nitryl,2%

202] [203]

widzialnego.

[201]

rodanina, pochodne  porfiryny! albo benzotiadiazolu skutkuje nie tylko

zwiekszeniem absorpcji $wiatta widzialnego, ale takze zwigksza przewodnictwo elektronowe

pozwalajac na bardziej zbalansowany przeptyw tadunkéw wewnatrz urzadzenia.
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Ze wzgledu na zakres emisji, znajdujgcy si¢ na granicy $wiatla niebieskiego
1 ultrafioletu, 5,10,15-triazatruksen postuzyt jako rdzen nowych stabilnych niebieskich
emiterow. W tym celu przeprowadzono funkcjonalizacj¢ obszarow peryferyjnych
wprowadzajac rozne podjednostki oligoarylowe. Niezaleznie od wprowadzonego uktadu
aromatycznego, uzyskane substancje charakteryzujg si¢ emisjg znacznie przesuni¢ta w strong
nizszych energii w porownaniu do zwigzku macierzystego. Funkcjonalizacja

5,10,15-triazatruksenu podjednostkami oligotiofenowymi skutkuje uzyskaniem niebieskich

[177] 204]

emiterow charakteryzujacych  sic  dobrym  przewodnictwem  dziurowym.!

Wprowadzenie ugrupowan oligofluorenowych powoduje wzrost wydajnosci kwantowe;]

fluorescencji do 88% w roztworze.'”! Oligofluorenowe pochodne 5,10,15—triazatruksenu

[169]

wykazuja takze solwatochromizm, a ich wlasciwos$ci spektroskopowe praktycznie nie

zaleza od liczby podjednostek oligofluorenowych przytaczonych do rdzenia.**’

Funkcjonalizacja rdzenia triazatruksenowego pochodnymi karbazolu wywiera podobne

skutki na wilasciwos$ci spektroskopowe jak podstawienie oligofluorenami. Wspomniane

[171]

substancje charakteryzuja si¢ niebieska emisja," " wydajnoscia kwantowa fluorescencji rzedu

~70%""? oraz zwickszona stabilno$cia termiczna, w poréwnaniu do fluorenowych

odpowiednikow.2%%)

Spadek energii emisji zwigzany ze wzrostem dlugosci ugrupowan oligoarylowych

207

zostal zbadany na gruncie teoretycznym przez Zhanga et al. (Schemat 42).*°”) Obliczenia

dotyczyly uktadéw posiadajacych od 1 do 4 podjednostek oligoheterofluorenowych 121.

Schemat 42: Tri(oligoheterofluorenowe) pochodne 5,10,15-triazatruksenu

Niezaleznie od wprowadzonego heteroatomu gesto$¢ elektronowa poziomu HOMO jest
zlokalizowana gléwnie na rdzeniu triazatruksenowym, a jego energia praktycznie nie ulega
zmianie w miar¢ wydluzania podstawnika. Wydhuzenie tancucha oligoarylowego powoduje
obnizenie energii poziomu LUMO, z jednoczesnym przesuni¢ciem ggstosci elektronowej
z rdzenia truksenowego na podstawnik peryferyjny. Separacja pozioméw HOMO i LUMO
jest wytlumaczeniem solwatochromizmu obserwowanego w oligofluorenowych pochodnych

5,10,15—triazatruksenu (Rysunek 10).
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Rysunek 10: Rozklad gestosci elektronowej pozioméw HOMO i LUMO
oligofluorenowych pochodnych 5,10,15-triazatruksenu (n=1, 2, 3, 4)

5,10,15-Triazatruksen, ze wzgledu na swoje  wlasciwosci  donorowe,
zostat wykorzystany do stworzenia ukladow donorowo—akceptorowych wykazujacych
zjawisko opoznionej termicznie aktywowanej fluorescencji — TADF — mogacych znalez¢
zastosowanie jako materiaty emisyjne w organicznych diodach elektroluminescencyjnych.
Cecha wspolng tej klasy zwigzkéw  jest  wystgpowanie  solwatochromizmu,
ktéry jest konsekwencja separacji gestosci elektronowej znajdujacej si¢ na poziomach
HOMO i1 LUMO. Obecno$¢ podjednostek triazynowych w systemach 122 1 123
skutkuje przesunigciem emisji w stron¢ nizszych energii, z zakresu niebieskiego

28 Co ciekawe, wlasciwosci spektroskopowe tych zwiazkow

na zielony (Schemat 43).
praktycznie nie zalezag od liczby ukladow akceptorowych bezposrednio polaczonych
z donorowym rdzeniem triazatruksenowym. Uklady te charakteryzuja si¢ wysoka
wydajnosciag kwantowg fotoluminescencji, rzgedu 87%, oraz rdznica energii miedzy
wzbudzonymi stanami singletowym 1 trypletowym roéwng 0,023 eV. Zielone diody

elektroluminescencyjne zawierajace te substancje w warstwie emisyjnej, charakteryzuja si¢

zewngtrzng wydajnoscia kwantowa rzedu 31,4%.
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Schemat 43: Triazynowe uklady donorowo—akceptorowe

Przylaczenie sulfonu dibenzo[b,d]tiofenowego do 5,10,15-triazatruksenu  skutkuje
otrzymaniem ukladu 124 (Schemat 44), o bardzo interesujacej charakterystyce
spektroskopowej.  Czas  zaniku  opdznionej  fluorescencji, zazwyczaj  bedacy
rzedu >1000 ns, zostaje skrocony okoto dziesieciokrotnie do wartosci 103,9 ns.?*”
Wynik ten jest bezposrednia konsekwencja wystgpowania okolo 30 réznych
sprzezen miedzy stanami oscylacyjnymi wzbudzonych poziomoéw S; i T;. Bardzo szybka
konwersja T;—S; powoduje nieznaczne straty energii, dzigki czemu wydajnos¢ kwantowa

fotoluminescencji jest bliska 100%.

Schemat 44: Uklady donorowo—akceptorowe

Zwigkszenie wlasciwosci donorowych rdzenia 5,10,15-triazatruksenowego poprzez
sfunkcjonalizowanie peryferyjnych pierScieni benzenowych pochodnymi karbazolu
w zwigzku 125, powoduje znaczne przesuni¢cie emisji uktadu donorowo—akceptorowego,

az do zakresu $wiatta czerwonego (Schemat 44).1*'"
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Uktady donorowo—akceptorowe moga zosta¢ wykorzystane nie tylko jako warstwy
emisyjne, charakteryzujace si¢ opozniong termicznie aktywowang fluorescencja, ale takze
jako substancje posiadajace nieliniowe wlasciwosci optyczne. W tym celu zbadano systemy
posiadajace jako podjednostke akceptorowa malonodinitryl,!'° benzotiazol i benzonitryl*'
Zwiazki te  wykazywaly  zwiekszong zdolno$¢ do  absorpcji  dwufotonowej,
bedacej bezposrednia konsekwencja, migdzy innymi bardzo dobrej separacji tadunkéw
w stanie wzbudzonym. Okazuje si¢, ze warto$¢ przekroju czynnego na absorpcje
dwufotonowg pochodnych 5,10,15—triazatruksenu zalezy takze od miejsca przylaczenia
podjednostki akceptorowej. Wprowadzenie uktadu trifenyloboranowego w pozycje 2, 7, 12
(126) powoduje wzrost przekroju czynnego w poréwnaniu do zwigzku posiadajacego

podstawniki akceptorowe w pozycjach 3, 8, 13 (127) (Schemat 45).12'?!

Schemat 45: Izomeryczne uklady donorowo—akceptorowe

Pochodne 5,10,15-triazatruksenu  postuzyly takze do stworzenia uktadow
makromolekularnych takich jak COFy czy polimery. COFy wytworzone na bazie
5,10,15—triazatruksenu mogg zostaé wykorzystane jako materialy kondensatorowe.*'”
Niektore z nich natomiast wykazuja duza selektywno$¢ adsorpcji dwutlenku wegla
w poréwnaniu do azotu.*'* Co wiecej, substancje te, wchodzac w interakcje z parami
zwigzkow bogatych w elektrony, wzmacniaja fluorescencj¢, a oddziatujac z uktadami
zubozonymi elektronowo powoduja jej wygaszenie. Ta ostatnia wlasciwos¢ byla inspiracja

do stworzenia niskoczasteczkowych pochodnych fluorenowych i karbazolowych?'!
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[216]

oraz polimerow, majacych za zadanie detekcje par zwigzkow wybuchowych.

Odpowiednie  sfunkcjonalizowanie = obszaréw  peryferyjnych  5,10,15-triazatruksenu

R ¢zy par hydrazyny.*'®

5,10,15-Triazatruksen, ze wzgledu na swoje wilasciwosci poOtprzewodnikowe,
[219]

pozwala takze na bezposrednia detekcje¢ chlorowodoru

zostal wykorzystany w syntezie nowych, stabilnych termicznie,
[221]

polimerycznych
przewodnikéw dziurowych® na potrzeby elastycznej elektroniki.
5,10,15-Triazatruksen znalazt takze zastosowanie w badaniach biochemicznych.

W wyniku funkcjonalizacji obszaréw peryferyjnych mannoza®*?! lub laktoza!**"

uzyskuje
si¢ substancje wykazujagce wysokie powinowactwo do konkanawaliny A. Oddzialywanie
5,10,15—triazatruksenu  z bialkiem powoduje wzrost intensywnosci fluorescencji,
umozliwiajac ilo§ciowe oznaczenie substancji biologicznie czynnej w badanej probce.
5,10,15—Triazatruksen podstawiony na atomach azotu tancuchami alkilopiperydynowymil'*®
wykazuje w zaleznosci od pH wtasciwosci zarowno hydrofobowe jak i hydrofilowe, czyniac
go rozpuszczalnym w wodzie.”** Substancje te posiadaja takze ogromne powinowactwo
i selektywno$¢ do G-kwadrupleksow DNA, co moze postuzy¢ do opracowania nowej
generacji lekow przeciwnowotworowych.”?”! Badania teoretyczne wskazuja, ze specyficzne
wigzanie tego typu pochodnych 5,10,15-triazatruksenu do G—kwadruplekséw to wynik
wystepowania dwoch efektow (Rysunek 11). Pierwszym z nich jest tworzenie wigzan
wodorowych miedzy peryferyjnymi grupami piperydynowymi i resztami fosforanowymi
polinukleotydu. Natomiast drugim efektem jest oddziatywanie m—stackingowe pomigdzy

rdzeniem triazatruksenowym, a tetrada guanidynowa.'?*

Rysunek 11: Struktura kompleksu G-kwadrupleksu DNA z pochodna 5,10,15—triazatruksenu.

Strzalkami oznaczono reszty piperydynowe tworzace wigzania wodorowe.
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2.2.4. 5,10,15-Trifosfatruksen

5,10,15-Trifosfatruksen, ciezszy analog 5,10,15—triazatruksenu, mimo ogromnego
rozwoju chemii fosforu, przez lata byl nieosiggalny syntetycznie. Glowng metoda
wprowadzania atomu fosforu do uktadu aromatycznego jest reakcja mi¢dzy polimetalowanym
prekursorem systemu m—elektronowego, a syntonami zawierajacymi fosfor, np. pochodnymi

chlorofosfin (Schemat 46).1*"

Schemat 46: Synteza dibenzo[b,d]fosfolu i teoretyczna droga syntezy pochodnej 5,10,15—trifosfatruksenu

Metoda ta jednak nie moze zosta¢ efektywnie wykorzystana do syntezy
5,10,15—trifosfatruksenu. Jednoczesne wprowadzenie trzech atoméw fosforu wymaga
bowiem obecno$ci az szesciu atomow litu. Wygenerowanie litopochodnej 130 moze by¢
bardzo trudne zaréwno ze wzgledow sterycznych jak i termodynamicznych (Schemat 46).
Kolejnym problemem pojawiajagcym si¢ podczas tworzenia pierscienia fosfolowego
jest fakt, ze uzywane w tym celu metody nie sg stereoselektywne. Ma to ogromne znaczenie,
poniewaz atom fosforu obecny w pierscieniu fosfolowym, w odrdéznieniu od atomu
azotu w pirolu, posiada hybrydyzacje sp® — stajac si¢ tym samym potencjalnym centrum
stereogenicznym. W  przypadku syntezy stosunkowo prostych  podstawionych
fosfoli badz dibenzo[b,d]fosfoli mozemy uzyska¢ dwa zwiazki begdace enancjomerami.
Czasteczka  5,10,15-trifosfatruksenu  posiada jednak az trzy atomy fosforu,
bedace  jednoczesnie  centrami  stereogenicznymi. Ze  wzgledu na  symetri¢
molekuty, liczba mozliwych stereoizomeréw 5,10,15—trifosfatruksenu ostatecznie zostaje

zredukowana do czterech (Schemat 47).
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Schemat 47: Stereoizomery 5,10,15—trifosfatruksenu

W 2014 roku Kojima et al.**® podjeli owocna probe syntezy tego skomplikowanego
uktadu. Wykorzystali w tym celu szeSciokrotng, aromatyczng substytucje nukleofilowa
uzyskujac mieszaning izomerow syn 132 1 anti 133 w stosunku okoto 1:15. Ze wzgledu
na bardzo zblizone wilasciwosci diastereoizomerdw, ich bezposredni rozdziat
jest skomplikowany, dlatego tez surowa mieszaning poddano nastepczemu utlenieniu,
dzigki czemu mozliwe bylo wykrystalizowanie czystego utlenionego izomeru anti 137

z wydajnoscia 43% (Schemat 48).

Schemat 48: Synteza pochodnych 5,10,15—trifosfatruksenu

Natomiast poddajagc surowa mieszaning produktéw 132 i 133 sublimacji pod zmniejszonym
cisnieniem (290 °C/0,02Tr) nastepuje catkowita konwersja 133 w trwalszy termodynamicznie

izomer 132, ktory w wyniku utlenienia zostaje przeksztatcony w 138 z wydajnoscia 52%.
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5,10,15-Trifosfatruksen wystepuje w dwdch formach syn i anti, ktore bezposrednio
r6znig si¢ od siebie symetrig czasteczki. Izomer syn posiada symetrie C; natomiast anti C;.
Z tego tez wzgledu mozna spodziewaé si¢ odmiennych wilasciwosci spektroskopowych,
bedacych  bezposrednia  konsekwencja roznic w  strukturze elektronowej obu
uktadéw. Obliczenia kwantowo—chemiczne wskazuja, ze dwa pierwsze przejscia
elektronowe w izomerze syn, podobnie jak w innych opisanych do tej pory truksenach,
ze wzglgdu na symetri¢ orbitali sa zabronione. Obecno$¢ trzech atoméw fosforu
powoduje znaczng stabilizacj¢ zaréwno poziomu HOMO jak i LUMO o okoto 1 eV
w poréwnaniu do 5,10,15-triazatruksenu (Diagram 5). Obnizenie energii orbitali jest
konsekwencja znacznie stabszych wlasciwosci donorowych atomu fosforu, wynikajacych
bezposrednio z mniejszego oddzialywania pomi¢dzy wolng parg elektronowa, zlokalizowana
na atomie fosforu, a systemem n—elektronowym. Ze wzglgdu na praktycznie identyczng
stabilizacj¢ obu pozioméw, zakres emitowanego promieniowania przez pochodng fosforowa

truksenu powinien by¢ podobny. jak w przypadku analogu azotowego.

Diagram 5: Teoretyczne poziomy energetyczne niepodstawionego syn-5,10,15—trifosfatruksenu
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Zblizona energia poziomu LUMO (-1,41 eV) 5,10,15—trifosfatruksenu do energii poziomu
LUMO (-1,56 eV) 5,10,15trisilatruksenu wskazuje, ze uktad ten moze charakteryzowac
si¢ dobrym przewodnictwem elektronowym, tym samym moglby zostaé wykorzystany

jako potprzewodnik w urzadzeniach optoelektronicznych.

Diagram 6: Zniesienie degeneracji w izomerze anti; na lewo poziomy HOMO, na prawo poziomy LUMO

Ztamanie symetrii z C3—C; w przypadku izomeru anti powoduje zniesienie degeneracji
zarowno poziomu HOMO jak i LUMO (Diagram 6), obecnej w izomerze syn. Obliczenia
kwantowo—chemiczne wskazuja, ze w tym przypadku wszystkie przejscia elektronowe
sa dozwolone, z tego wzgledu mozna spodziewaé si¢ wzrostu wydajnosci kwantowe;j
fluorescencji w porownaniu do izomeru syn. Roznica energii migdzy poziomami
HOMO-LUMO jest nieznacznie mniejsza, stad tez fluorescencja bedzie w niewielkim stopniu

przesunigta w strong nizszych energii w poréwnaniu do izomeru syn.
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2.2.5. 5,10,15-Trioksatruksen

Pierwsze doniesienia na temat syntezy pochodnych 5,10,15—trioksatruksenu
siegaja 1984 roku w ktorym Destwde et al. zsyntetyzowali szereg pochodnych
tego uktadu.**”! Metodologia syntezy nie r6zni si¢ od sposobéw znanych z chemii truksenu,
to jest kwasowej kondensacji odpowiednio podstawionych ketonoéw. Zwiazki 140 uzyskano
w wyniku trimeryzacji sfunkcjonalizowanego benzo[b]furan—3—onu 139 w $rodowisku
polifosforanu etylu (Schemat 49). Po odbezpieczeniu ugrupowan hydroksylowych, uzyskano
zwigzek, ktéry mozna podda¢ dalszym modyfikacjom w celu migdzy innymi zwigkszenia
rozpuszczalno$ci uktadu. Wada tej metody jest konieczno$¢ chromatograficznego

oczyszczania uzyskanych produktow.

Schemat 49: Synteza estrowych pochodnych 5,10,15—trioksatruksenu

Niepodstawiony 5,10,15—trioksatruksen, jak i1 jego pochodne metylowe (142) zostaly
zsyntetyzowane poprzez zastosowanie podobnej procedury. W celu przeprowadzenia

cyklotrimeryzacji benzo[b]furan—3—onuow 141, w odréznieniu od wczesniejszej metody,

0]

wykorzystano kwas trifluorooctowy'>*”! zamiast polifosforanu etylu (Schemat 50).

Schemat 50: Synteza 5,10,15—trioksatruksenu i jego metylopochodnych
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Opisane metody zostaly wykorzystane do syntezy szeregu zwigzkow 143,
zawierajagcych na peryferiach ugrupowania ulegajace polimeryzacji (Schemat 51),
umozliwiajac wytworzenie usieciowanego polimeru posiadajacego w swojej strukturze

podjednostki 5,10,15—trioksatruksenu.**"!

Schemat 51: Struktura monomerdéw zawierajacych podjednostke 5,10,15—trioksatruksenowa

Sato et al. dopracowali synteze pochodnych heksahydroksy—5,10,15—trioksatruksenu 144,
co umozliwito wydzielenie produktéw kondensacji z omini¢gciem chromatografii, czyniac
te metode atrakcyjna pod katem zastosowania w przemysle.”* Zaobserwowali oni,
ze podczas odbezpieczania grup hydroksylowych dochodzi do czgSciowego utlenienia
heksafenolu 144 do chinonu 145, okolo 16%, co skutkuje uzyskaniem czarnego materiatu.
Surowa mieszaning poreakcyjng poddano nastgpczej reakcji acylowania w $rodowisku
redukujacym, prowadzac do acetylowej pochodnej 146 w postaci bladozéttego ciata statego

o czystosci powyzej 99% (Schemat 52).

Schemat 52: Synteza heksaacetylooksy—5,10,15—trioksatruksenu
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1,3.5-Tri(aryloksy)benzeny 147, w wyniku wewnatrzczasteczkowe] reakcji
utleniajacego sprzegania w obecnosci (CF;COO),Pd / CH;COOAg, prowadza do otrzymania
z wysoka wydajnoscia pochodnych 5,10,15—trioksatruksenu 142 (Schemat 53).*
Reakcja ta praktycznie nie zalezy od miejsca, w ktérym obecny jest podstawnik alkilowy,
z wyjatkiem ukladow wprowadzajacych duza zawade¢ steryczng w obrebie centrum
reakcyjnego. Dla pochodnych zawierajacych ugrupowania donorowe badz akceptorowe,

wydajnos¢ utleniajacego sprzegania jest stosunkowo niska.

Schemat 53: Cyklizacja 1,3,5-triaryloksybenzenéw

Interesujagcym przykladem wydajnej syntezy niepodstawionego 5,10,15—trioksatruksenu jest
zastosowanie aromatycznej substytucji nukleofilowej,®™ po raz pierwszy wykorzystanej
w chemii truksenu podczas syntezy juz wczesniej wspomnianej pochodnej fosforowej 132.
Zwiagzek 148 w obecnos$ci weglanu potasu, w podwyzszonej temperaturze, ulega potrdjne;j

cyklizacji prowadzacej do 142a (Schemat 54).

Schemat 54: Wewnatrzczasteczkowa aromatyczna substytucja nukleofilowa

Dwa pierwsze przejscia elektronowe w 5,10,15—trioksatruksenie, podobnie jak we wcze$niej

opisywanych ukladach, sa zabronione ze wzgledu na symetrie.™

Obecnos¢ trzech
elektroujemnych atomow tlenu w czgsteczce powoduje nieznaczng stabilizacj¢ poziomu
HOMO, natomiast ich wilasciwosci donorowe wplywaja na destabilizacj¢ poziomu
LUMO (Diagram 7). Konsekwencja opisanego zjawiska jest przesuni¢cie widm absorpcji

1 emisji w stron¢ wyzszych energii w poréwnaniu do truksenu.
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Diagram 7: Teoretyczne poziomy energetyczne niepodstawionego 5,10,15—trioksatruksenu

5,10,15-Trioksatruksen charakteryzuje si¢ stosunkowo niskg wydajnoscia kwantowa
fluorescencji, rzedu ~17% (ta, =7 ns). Ksztatlt widma fosforescencji sugeruje obecnosé
silnych sprzezen oscylacyjnych miedzy stanami T; i Sp, wystepujacych takze w weglowym
odpowiedniku 8. Czas zycia fosforescencji wynoszacy okoto 5,4 s §wiadczy o zabronionym
charakterze przejscia T; 1 Sy nie tylko ze wzgledu na multipletowos¢, ale takze ze wzgledu
na symetri¢ orbitali. Wyznaczona energia stanu T; (2,97 eV) sugeruje, ze trioksatruksen
moglby by¢ znakomitym materiatem wzbudzajacym w fosforescencyjnych diodach
elektroluminescencyjnych. Zwigkszenie oddzialywan migdzyczasteczkowych w ciele stalym
powoduje znaczny wzrost udziatlu relaksacji bezpromienistej (kn,=2-108 s™), skutkujac
dwukrotnym obnizeniem wydajnosci kwantowej emisji w pordéwnaniu do fluorescencji
w roztworze. Struktura krystalograficzna ujawnia geste upakowanie czasteczek,
ktore ze wzgledu na swoja  planarng  struktur¢  tworza  m—stackingowe
kolumny. Stosunkowo mata odlegto$é miedzyczasteczkowa (3,45 A) (Rysunek 12), sugeruje

potencjalne zastosowanie tego materialu w charakterze przewodnika fadunkow elektrycznych.
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Rysunek 12: Struktura krystalograficzna 5,10,15—trioksatruksenu (atomy wodoru pomini¢to)

Obecno$¢  ugrupowan  fert-butylowych ~w  czasteczce  5,10,15—trioksatruksenu
ogranicza oddzialywania mig¢dzymolekularne, zwigkszajac rozpuszczalno$¢ uktadu,
jednak nie wplywa znaczaco na wilasciwosci  spektroskopowe. Ze wzgledu
na zabezpieczenie pozycji zewngetrznych podstawnikiem wprowadzajacym znaczng zawade
steryczna, utlenianie staje si¢ procesem odwracalnym.>*!

Peryferyjnie sfunkcjonalizowane dlugimi tancuchami alkilowymi pochodne
5,10,15—trioksatruksenu posiadaja wtasciwosci cieklokrystaliczne 1 wykazuja bogaty
polimorfizm. Réznorodnos¢ form krystalicznych czgsciowo tlumaczy sie zwigkszeniem

229]

oddziatywan miedzy rdzeniami 5,10,15—trioksatruksenu.! Zarébwno  wlasciwosci

ciektokrystaliczne jak i termiczne podstawionych 5,10,15—trioksatruksenow, zawierajacych
wigzania podwdjne na peryferyjnych tancuchach alkilowych, zostalty wykorzystane

(231 Warstwa wytworzona z tego materialu

do opracowania usieciowanego polimeru.
ma za zadanie poszerzy¢ kat widzenia w wyswietlaczach LCD. Natomiast pochodne 149,
zawierajagce migdzy innymi reszty akrylowe, zostaly zastosowane jako czynniki
fotopolimeryzacyjne w ekranach LCD (Schemat 55). Ich obecno$¢ umozliwita stworzenie

tzw. ,,samoleczacych” sic wyswietlaczy.[***!

Schemat 55: Fotopolimeryzacyjne monomery
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2.2.6. 5,10,15-Tritiatruksen

Peryferyjnie heksapodstawione pochodne 5,10,15—tritiatruksenu (151) po raz pierwszy
zostaly opisane w 1985 roku przez Destwde et al.>*! Do ich syntezy wykorzystali oni znana
juz z chemii 5,10,15—trioksatruksenu, kwasowa kondesacje odpowiedniego podstawionego
benzo[b]tiofen-3-onu 150 w obecnosci polifosforanu etylu (Schemat 56). Tym sposobem

otrzymano szereg pochodnych zawierajacych tancuchy alkilowe ze $rednig wydajnosciag 15%.

Schemat 56: Synteza estrowych pochodnych 5,10,15—tritiatruksenu

Proces kwasowej trimeryzacji benzo[b]tiofen-3-onu 152 byt takze wnikliwie badany przez
Egestad et al. Wykazali oni, ze w Srodowisku HClg;/AcOH poza pozadanym
5,10,15-tritiatruksenem 154 powstaja takze uklady dimeryczne 153, trimeryczne 155
i tetrameryczne 156, 157 obnizajac wydajno$¢ tworzenia 154 (Schemat 57).¢
Ta sama grupa badawcza poddata cyklotrimeryzacji 3-acetoksybenzo[b]tiofen w Srodowisku
kwasu trifluorooctowego, co skutkowato uzyskaniem 154 z wydajnoscia 13% w postaci

jasnor6zowego, wysokotopliwego (Tn>360°C), stabo rozpuszczalnego ciata statego.!>*"

Schemat 57: Produkty kondensacji benzo[b]tiofen—3—onu
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Charakterystyka fizykochemiczna 5,10,15—tritiatruksenu jest nieznana, jednak
ze wzgledu na duze podobienstwo  wilasciwosci  spektroskopowych — miedzy
5,10,15—triheterotruksenami  mozna spodziewaé si¢, ze dwa pierwsze przejscia
elektronowe w czasteczce 5,10,15-tritiatruksenu sg takze zabronione ze wzgledu
na symetri¢ orbitali. Przypuszczenie to potwierdzajg obliczenia kwantowo—chemiczne

przeprowadzone dla tego uktadu.

Diagram 8: Teoretyczne poziomy energetyczne niepodstawionego 5,10,15—tritiatruksenu

Energia poziomu HOMO nie ulega praktycznie zmianie (Diagram 8), natomiast poziom
LUMO jest nieznacznie bardziej stabilizowany w pordéwnaniu do 5,10,15—trioksatruksenu.
Obecnos¢ trzech atomoéw siarki w rdzeniu truksenowym zwigksza prawdopodobienstwo
przejscia  migdzysystemowego S;—T;. Zwigkszone populowanie stanu T; odbywa
si¢ kosztem stanu S; co moze skutkowa¢ znacznym obnizeniem wydajnosci kwantowej

fluorescencji w porownaniu do tlenowego analogu.
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Heksapodstawione 5,10,15-tritiatrukseny 151, tak jak ich tlenowe analogi,
charakteryzujg si¢ bogatym polimorfizmem.?1#7 Wiasciwos¢ ta zostata wykorzystana
podczas  opracowywania  zywic  epoksydowych,  posiadajacych  podjednostki
ciektokrystaliczne, zastosowanych przy tworzeniu trwalych, termicznie regulowanych

powtlok, stosowanych w enkapsulacji lub jako elektroniczne i strukturalne laminaty.**"

Schemat 58: Pochodne 5,10,15-tritiatruksenu wykazujace ambipolarne przewodnictwo

Obecnie, ze wzgledu na prezny rozwodj optoelektroniki, niektore pochodne

5,10,15—tritiatruksenu = moga  znalez¢  zastosowanie jako  materiaty:  emisyjne

lub  wzbudzajace w  organicznych  diodach  elektroluminescencyjnych;?**1240)

1 1ub w fotowoltaice.**) Opracowane

potprzewodnikowe w organicznych tranzystorach!
przez T. Aida et al. rozbudowane, cieklokrystaliczne pochodne 5,10,15—tritiatruksenu 158,
159 1 160 charakteryzuja si¢ wysokim, zbalansowanym oraz ambipolarnym przewodnictwem
rzedu 0,18 cm?/Vs (Schemat 58). Z tego wzgledu uklady te zostaly zastosowane

do stworzenia prototypowego urzadzenia fotowoltaicznego.**”!
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2.2.7. Niesymetryczne heterotrukseny

Niesymetryczne trukseny, to klasa substancji posiadajacych w pozycjach 5, 10 1 15
przynajmniej jeden roézny heteroatom. Jednym z przedstawicieli tej grupy zwigzkow jest
S5—tiatruksen, ktdrego synteza zostata opublikowana po raz pierwszy w 2017 roku. Pochodna
etylowa 166 jest produktem 5 etapowej syntezy o catkowitej wydajnosci rownej ~17,5%
(Schemat 59).** Wprowadzenie jednego atomu siarki do rdzenia truksenowego wymagato

zastosowania naprzemiennych sekwencji litowania i cyklizacji.

Schemat 59: Synteza etylowej pochodnej 5-tiatruksenu

S5—tiatruksen 166 ulega reakcji bromowania, jednak efektywny rozdzial produktow tej reakcji
mozliwy jest dopiero po przeprowadzeniu ich w odpowiednie sulfony. W pierwszej
kolejnosci substytucja elektrofilowa przebiega na pier§cieniach benzenowych polaczonych
z podjednostkami cyklopentadienylowymi tworzac dibromopochodng 167, a dopiero potem
na pier§cieniu potaczonym bezposrednio z podjednostka tiofenowa. W obecnosci nadmiaru
bromu powstaje odpowiednia tribromopochodna 168 (Schemat 60). Atom bromu mozna
takze wprowadzi¢ w pozycje sgsiednig do atomu siarki, stosujac bezposrednie litowanie
1 nastepcza reakcje z 1,2—dibromoetanem, po utlenieniu otrzymujagc monobromosulfon 169.
Pochodne 167 i 168 zostaly uzyte w syntezie ukladow donorowo—akceptorowych,
w ktorych to wykorzystano akceptorowe wtasciwosci utlenionego rdzenia S5—tiatruksenowego.
Zwiazki 170-174 (Schemat 60) zastosowano w warstwach emisyjnych prototypowych diod

elektroluminescencyjnych, ktore charakteryzowaly si¢ nietypowa dla niebieskich emiterow
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wysoka stabilno$cia przy duzych jasnoéciach rzedu 10 ked/m*.**! Warto takze wspomnie¢

o czystosci koloru niebieskiego $wiatla wytwarzanego przez te urzadzenia. Okazuje sig,
ze dwa z posrod czterech emiteréw posiadaja wartosci wspotrzednych CIE odpowiednio;
dla 170 (0,16; 0,10) 1 171 (0,17; 0,10), ktore sg zblizone do tych wymaganych od niebieskich

emiterow wykorzystywanych w produkcji wyswietlaczy o rozdzielczosci HD (0,15; 0,06).

Schemat 60: Synteza pochodnych 5-tiatruksenu

Pochodna 5,10—ditiatruksenu zostata zsyntetyzowana po raz pierwszy w 2009 roku.
W tym celu wykorzystano krzyzowa kondensacje (Schemat 61) migdzy ninhydryng 174,
a benzo[b]tiofenem 175 we wrzacym kwasie octowym, z dodatkiem kwasu siarkowego(VI).

W wyniku tej reakcji otrzymuije sie stabo rozpuszczalny keton 176, z wydajnoscia 68%.2*
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Schemat 61: Synteza 5,10-ditiatruksen-15-onu

Zastgpienie benzo[b]tiofenu indolem pozwala na otrzymanie odpowiedniej pochodnej
5,10-diazatruksenu 178. Ze wzgledu na duzo wyzsza reaktywnos$¢ 177a w poréwnaniu do 175

w reakcjach substytucji elektrofilowej, kondensacja nastgpuje w tagodniejszych

[247]

warunkach. Wyniki kolejnych badan prowadzonych nad ta przeming wskazuja,

iz omawianej kondensacji ulegaja takze bromopochodne indolu 177b (Schemat 62).2*"

Schemat 62: Synteza 5,10-diazatruksen-15-onéw

Keton 178a, ulega typowym reakcjom znanym z chemii 5,10,15—triazatruksenu, a mianowicie
N-alkilowaniu i N-acylowaniu w warunkach zasadowych, wykorzystywanych glownie
w celu zwigkszenia rozpuszczalnos$ci uktadu m—elektronowego. Obecno$¢ atomoéw bromu
w pochodnej 178b umozliwia takze funkcjonalizacje 5,10—diazatruksenu z wykorzystaniem
przemian katalizowanych palladem. Jednoczesne wystgpowanie ugrupowan akceptorowych
(grupa karbonylowa) oraz donorowych (podjednostki indolowe) w czasteczce 178a skutkuje
odwracalnos$cig proceséw utlenienia i redukcji. Fakt ten, w polaczeniu z odpowiednig
strukturg elektronowg, sugeruje wykorzystanie pochodnych 5,10-diazatruksen-15-onu
w urzadzeniach optoelektronicznych w  charakterze ambipolarnych — materialow

potprzewodnikowych.
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2.2.8. Podsumowanie czesSci literaturowej

Trukseny to klasa substancji aromatycznych o szerokim wachlarzu potencjalnych
zastosowan. Modyfikacje polegajace na wprowadzeniu podstawnikow alkilowych
umozliwiaja zwigkszenie rozpuszczalnosci uktadow lub wyidukowanie wlasciwosci
ciektokrystalicznych. Funkcjonalizacja podstawnikami aromatycznymi pozwala na subtelne
zmiany, majace na celu jak najlepsze dopasowanie wlasciwosci fizykochemicznych
do potencjalnych zastosowan. Na szczegdlng uwage zastuguja modyfikacje polegajace
na wprowadzeniu trzech heteroatomow, ktoérych obecno$¢ powoduje zmiang
struktury elektronowej, znaczaco wplywajac zarowno na wilasciwosci chemiczne jak
1 fizyczne (Diagram 9). Obecnos$¢ atomow azotu zwigksza przewodnictwo dziurowe oraz
wlasciwosci donorowe, natomiast wprowadzenie atoméw krzemu powoduje wzrost
przewodnictwa elektronowego. Poza zmianami wynikajagcymi bezposrednio z obecnosci
r6znych heteroatoméw uklady te posiadaja takze kilka cech wspolnych. Wszystkie
niepodstawione trukseny, miedzy innymi ze wzgledu na wystepujace w ciele statym
oddziatywania m—stackingowe, charakteryzuja si¢ raczej znikomg rozpuszczalnoscig
w typowych rozpuszczalnikach organicznych. Ponadto, ze wzgledu na fakt, Zze czasteczki
truksenow posiadaja symetri¢ Cs lub Cs,, dwa pierwsze przejscia elektronowe sg zabronione,

czego konsekwencja s3 miedzy innymi niskie wydajnosci kwantowe fluorescencji.

Diagram 9: Poziomy HOMO i LUMO niepodstawionych symetrycznych truksenéw

obrazujace wplyw wprowadzenia trzech identycznych heteroatoméw na strukture-elektronowa
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3. Cel pracy

Truksen 1 jego symetryczne triheteroanalogi to obecnie dobrze poznana
klasa zwigzkéw aromatycznych. Pochodne tych wukladow moga by¢ wykorzystane
w optoelektronice jako emitery lub potprzewodniki, ale takze jako sensory materiatow
wybuchowych, jondw czy substancji biologicznie czynnych. Niewiele jednak wiadomo
na temat catej rodziny substancji, jakimi sg niesymetryczne trukseny.

Celem przeprowadzonych przeze mnie badan bylo opracowanie efektywnych metod
syntetycznych umozliwiajacych otrzymanie rozpuszczalnych pochodnych 5—heterotruksenu
oraz 5,10—diheterotruksenu. Wplyw obecnosci heteroatomu na witasciwosci fizykochemiczne

[249][250]

byl wielokrotnie badany, mi¢dzy innymi w szeregu 9—heterofluorenéw, ale ograniczat

si¢ do uktadow posiadajacych jeden heteroatom (Rysunek 13).

Rysunek 13: Struktury badanych 9-heterofluorenéw

Wedlug mojej wiedzy, wprowadzanie mniej niz trzech heteroatoméw do
wysokosymetrycznego systemu aromatycznego, jakim jest truksen, jest skomplikowane i nie
bylo systematycznie badane. W mojej pracy skoncentrowatem si¢ na skutecznej syntezie
1 poznaniu wilasciwosci fizykochemicznych, pochodnych truksenu, zawierajacych jeden lub
dwa atomy azotu, siarki oraz tlenu. Kolejnym zadaniem bylo zsyntetyzowanie serii
pochodnych donorowo-akceptorowych na bazie 5—tiatruksenu, w celu przebadania wptywu
dhlugosci separatora, jego rodzaju oraz liczby podjednostek donorowych na witasciwosci
spektroskopowe.Wiedza uzyskana z przeprowadzonych badan moze zosta¢ wykorzystana
podczas projektowania nowych, rozpuszczalnych, stabilnych termicznie i elektrochemicznie

emiterow OLED trzeciej generacji.
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4. Czes$¢ badawcza

Ogromnym problemem wystepujacym podczas pracy z wielopierscieniowymi,
skondensowanymi  systemami aromatycznymi jest ich staba  rozpuszczalnos¢.
To samo zagadnienie dotyczy takze truksenow. Oczywiscie pochodne weglowe lub azotowe
moga zosta¢ zalkilowane w obrebie 5—czlonowych pierscieni, co znaczaco zwigksza ich
rozpuszczalno$¢, jednakze procedura ta nie moze by¢ wykorzystana w przypadku uktadow
zawierajagcych atom tlenu lub siarki. Tg komplikacj¢ czeSciowo rozwigzuje funkcjonalizacja
podstawnikami alkilowymi na peryferiach systemu mn—elektronowego. Zabieg ten jednak
znaczgco utrudnia dalszg modyfikacje truksenéw pod katem aplikacyjnym. Rozwigzaniem
powyzszych probleméw, zwigzanych zarowno z rozpuszczalnoscig jak i1 wykorzystaniem
specyficznych wlasciwosci, wynikajacych z obecno$ci heteroatomu, jest koncepcja

S5—monohetero i 5,10—diheterotruksenéw (Rysunek 14).

Rysunek 14: Mono i diheterotrukseny jako hybrydy symetrycznych ukladéw

Zaleta przedstawionych niesymetrycznych systemow n-elektronowych, jest przede wszystkim
ich rozpuszczalno$¢, wynikajagca z mozliwosci umieszczenia podstawnikow alkilowych
w obrebie pierscienia cyklopentadienylowego. Drugim atutem jest mozliwo$¢ wprowadzenia
jednego lub dwoéch heteroatomdw przy jednoczesnym zachowaniu wysokiej rozpuszczalnos$ci.
Warto takze wspomnie¢, ze ztamanie symetrii systemu aromatycznego znaczaco wplynie
na jego reaktywnos$¢. Umozliwi to bardziej selektywna, dalsza funkcjonalizacje rdzeni,
prowadzacg na przyktad do monopodstawionych pochodnych, gdzie pojedyncza modyfikacja

truksenu czy 5,10,15—triazatruksenu jest zadaniem bardzo wymagajacym.
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4.1. 5-Oksatruksen — synteza

Badania nad niesymetrycznymi heterotruksenami rozpoczatem od zaprojektowania
syntezy tetractylowej pochodnej S5—oksatruksenu OCC (Schemat 63). Wybor ten byt
nieprzypadkowy, poniewaz wytworzenie ukladu dibenzo[b,d]furanowego nie nalezy
do najprostszych zadan. Retrosynteza I bazujagca na opisanej] metodzie prowadzacej
do otrzymania 5-tiatruksenu 166 (Schemat 59), wymagataby wykorzystania substratu 182.
Teoretycznie, cyklizacja umozliwiajaca wytworzenie pierScienia furanowego moze by¢
zrealizowana poprzez O-arylowanie,™") wykorzystywane migdzy innymi podczas syntezy
prostszych uktadéw heterocyklicznych. Jednakze otrzymanie prekursora, bromofenolu 182,
jest zadaniem nietrywialnym. O ile wprowadzenie grupy hydroksylowej mozna zrealizowa¢ w
wyniku utlenienia zwiazku boroorganicznego,**! to selektywna substytucja elektrofilowa
umozliwiajaca polaczenie atomu bromu z centralnym pierscieniem benzenowym jest mato
prawdopodobna. Konieczne zatem bylo opracowanie alternatywnej §ciezki retrosyntetycznej

I1, pozwalajacej na wytworzenie pierscienia furanowego w obrebie rdzenia truksenowego.

Schemat 63: Retrosynteza 10,10,15,15-tetraetylo-5—oksatruksenu OCC
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Dyskonekcja czasteczki 5—oksatruksenu 181 prowadzi do dwoch ukladow aromatycznych.
Pierwszy z nich jest litopochodng benzo[b]furanu 184, natomiast drugi to a,f—nienasycony
keton 9 (Schemat 63). Na podstawie wstgpnej analizy opracowano szlak syntetyczny
pozwalajacy otrzyma¢ OCC. Pierwszym jego etapem, wymagajacym optymalizacji, byta
dimeryzacja indan—1—onu 7 prowadzaca do zwigzku karbonylowego 9. Obecne w literaturze
metody syntetyczne!**! okazuja sie trudne do powtorzenia, prowadzac gtéwnie do truksenu 8
kosztem wydajnosci tworzenia 9. Z tego wzgledu przeprowadzilem wiasne badania nad
kondensacja aldolowa indan—1-onu 7, prowadzaca do ukladu «o,f—nienasyconego 9.
Reakcje przeprowadzono w roznych rozpuszczalnikach, w temperaturze pokojowej przez
okres 48 godzin, stosujac jako czynnik kondensujacy mieszanine jednego ekwiwalentu kwasu

metanosulfonowego i dwdch ekwiwalentow tetraetoksysilanu (Tabela 2).

rozpuszczalnik 8 9
toluen 43% 8%
dichlorometan 45% 5%
propan-2-ol 7% 11%
etanol 5% 15%
metanol 2% 21%

Tabela 2: Optymalizacja syntezy ketonu 9

Zblizone wydajnosci reakcji uzyskane dla dichlorometanu i1 toluenu wynikajg z faktu,
1z przejSciowy dimer 9 charakteryzuje si¢ dobra rozpuszczalnoscig w tych rozpuszczalnikach
umozliwiajac przebieg dalszej kondensacji prowadzacej do 8. Natomiast zastosowanie jako
medium reakcyjnego alkoholi, pozwala na zwigkszenie wydajnosci tworzenia 9 przy niskim
udziale truksenu 8 w mieszaninie poreakcyjnej. Najlepsze wyniki uzyskuje si¢ dla metanolu,
w ktorym rozpuszczalno$¢ o,f—nienasyconego ketonu 9 jest najnizsza. Wydtuzenie

czasu prowadzenia kondensacji do 5 doéb powoduje wzrost wydajnosci az do 50%.
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5-Oksatruksen — synteza

Dalsze wydluzanie czasu reakcji nie wplywa znaczgco na ilo$¢ otrzymanego zwigzku
karbonylowego. Kolejnym etapem szlaku syntetycznego prowadzacego do uzyskania OCC
jest reakcja miedzy zwigzkiem metaloorganicznym 184 i dimerem 9 (Schemat 64).
Litopochodng 184 mozna uzyska¢ w wyniku bezposredniego litowania benzo[b]furanu 185
n-butylolitem w tetrahydrofuranie.™ Nastepcza reakcja addycji nukleofilowej do grupy
karbonylowej zwigzku 9 prowadzi do uzyskania alkoholu 189. Niska wydajnos¢ opisanej
przemiany (18%) mozna wytlumaczy¢ wystepowaniem reakcji ubocznej miedzy
litopochodng 184 a formag enolowg 9°. Czesciowym rozwigzaniem opisanego problemu jest
przesuni¢cie réwnowagi keto—enolowej w strone formy ketonowej 9, ktére mozna
zrealizowaé dzigki zastosowaniu niepolarnego rozpuszczalnika, na przykfad toluenu.*>
Zabieg ten co prawda zwigksza stezenie formy 9, jednak znaczaco utrudnia bezposrednie

litowanie benzo[b]furanu 185. W tym celu konieczne bylo wydtluzenie $ciezki syntetycznej

o etap tworzenia jodopochodnej 186, ktora nastepnie poddaje si¢ reakcji litowania w toluenie.

Schemat 64: Reakcja benzo[b]fur-2-ylolitu z ketonem 9
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Wyizolowanie alkoholu 189 okazuje si¢ zadaniem kiopotliwym. Ze wzgledu
na obecno$¢ rozbudowanego systemu m—elektronowego, grupa hydroksylowa stosunkowo
tatwo ulega eliminacji, na przyklad podczas chromatografii, prowadzac do produktu
dehydratacji 183. Z tego powodu zaniechalem wydzielania zwigzku 189, przeprowadzajac
go w octan 190, ktory poddany dziataniu trietyloaminy eliminuje, prowadzac do zwigzku 183.
Dalsze badania nad dehydratacja alkoholu 189 doprowadzity do udoskonalenia procesu
odwodnienia poprzez zastosowanie kwasu metanosulfonowego i siarczanu(VI) magnezu

we wrzacym dichlorometanie (Schemat 65).

Schemat 65: Synteza trimeru 183

Nastepny etap syntezy wymaga cyklizacji trimeru 183, ktorg teoretycznie mozna
przeprowadzi¢ stosujac oksydatywne sprz¢ganie. W wyniku dziatania na 183 roztworem
chlorku zelaza(IIl) w nitrometanie uzyskuje si¢ zolte, nierozpuszczalne ciato stale, ktore nie
ulega reakcji alkilowania (Schemat 66). Spektrometria mas sugeruje powstanie zwigzku 191.
Alternatywng metoda prowadzaca do uzyskania 181 jest fotocyklizacja trimeru 183.
W tym celu przeprowadzitem wstepne obliczenia kwantowo-chemiczne, aby uzyskaé
informacje na temat rozktadu gestosci elektronowej w stanie wzbudzonym w czasteczce 183.
Analizujagc  poziom LUMO mozna dostrzec par¢ orbitali o tej samej symetrii,

ktore sg bezposrednio odpowiedzialne za proces fotocyklizacji (Rysunek 15).
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7y

Rysunek 15: Rozklad gestosci elektronowej poziomu LUMO w czasteczce 183

Fotocyklizacje¢ przeprowadzono przy uzyciu lampy UV-C, uzyskujac zanieczyszczony
5-oksatruksen 181 w postaci bragzowego ciata statego. Niezaleznie od uzytych warunkow,
to jest katalitycznej ilosci jodu w obecnos$ci tlenu z powietrza czy stechiometrycznej ilosci
jodu w obecnosci tlenku propylenu, uzyskuje si¢ 181 o zblizonej do siebie czystosci

1 wydajnos$ci (Schemat 66).

Schemat 66: Cyklizacje trimeru 183

Ostatnim etapem syntezy rozpuszczalnej pochodnej S5—oksatruksenu OCC jest
alkilowanie ugrupowan metylenowych, obecnych w obrebie karbocyklicznych pierscieni
pigciocztonowych. W celu wygenerowania anionu na obszarze systemu m—elektronowego
5—oksatruksenu niezbgdne jest zastosowanie zasady. Typowe warunki jonizacji,
to jest zawiesina KOH w DMSO w obecnosci bromoetanu, prowadza do powstania
sladowych ilosci OCC (Schemat 67). W mieszaninie poreakcyjnej obecne sg polarne
substancje, ktére mozna zaobserwowa¢ dzigki cienkowarstwowej chromatografii cieczowej,

prawdopodobnie bgdace pochodnymi hydroksylowymi i karbonylowymi 5—oksatruksenu.

Schemat 67: Etylowanie S—oksatruksenu
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Odtlenienie rozpuszczalnika tuz przed rozpoczeciem reakcji pomaga w nieznacznym stopniu,
umozliwiajac wydzielenie OCC z wydajnoscia po dwoch etapach okoto 25%.
Dopiero zamiana dimetylosulfotlenku na dimetyloformamid w potaczeniu z nasycaniem
roztworu argonem w temperaturze 0 °C pozwala na zwigkszenie wydajnosci reakcji do ~50%.
Uzyskana tetraetylowa pochodna 5—oksatruksenu OCC charakteryzuje si¢ bardzo dobrg
rozpuszczalnoscia w wigkszosci rozpuszczalnikow organicznych o niskiej i1 $redniej
polarnosci. Natomiast w nizszych alkoholach, dimetyloformamidzie czy dimetylosulfotlenku
rozpuszczalno$¢ jest duzo nizsza.

OCC ulega reakcjom charakterystycznym dla zwigzkéw aromatycznych,
czyli substytucji elektrofilowej. W obecnosci bromu mozliwe jest wprowadzenie do ukladu
5—oksatruksenowego do trzech atoméw halogenu (Schemat 68). Pochodna 192 nastgpnie
moze by¢ poddana dalszej funkcjonalizacji, na przyktad przy uzyciu przemian
katalizowanych palladem. Reakcja Suzuki miedzy 192, a kwasem borowym 193 pozwala na
znaczng rozbudowe systemu m—elektronowego. Tak duze uktady aromatyczne czgsto
charakteryzuja si¢ stabg rozpuszczalnoscig w typowych rozpuszczalnikach organicznych,
jednak obecno$¢ czterech grup etylowych w obrebie rdzenia S5—oksatruksenu pozwala

zachowac dobrg rozpuszczalnos¢ pochodnych 194 1 195.

Schemat 68: Reaktywnos¢ 5—oksatruksenu
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4.2. S5-Tiatruksen — synteza

Glownym powodem prowadzenia badan nad S-tiatruksenem bylto sprawdzenie
og6lnosci podejscia syntetycznego, wykorzystanego podczas syntezy OCC. Zastosowanie
tej procedury do syntezy SCC umozliwitoby skrécenie $ciezki syntetycznej, obnizenie
kosztow reakcji oraz zwigkszenie jej wydajnosci. Pierwszym etapem, w analogii do metody
prowadzace] do OCC, jest oczywiscie bezposrednie litowanie benzo[b]tiofenu 175
w tetrahydrofurane, w celu uzyskania jodopochodnej 197 (Schemat 69). Proces ten, dzieki
zastosowaniu niewielkiego nadmiaru n-—butylolitu przebiega iloSciowo, w przeliczeniu
na uzyty benzo[b]tiofen. 2-Jodobenzo[b]tiofen 197 poddaje si¢ nastgpnie litowaniu
w toluenie, a wygenerowana litopochodna 196 reaguje z ketonem 9. Alkohol 199 podobnie
jak 189 tatwo ulega dehydratacji, z tego tez wzgledu surowa mieszaning poreakcyjna poddaje
si¢ reakcji odwodnienia uzyskujac trimer 200. Warto wspomniec¢, ze rozpuszczalnos¢ 200 jest

nieznacznie nizsza w porownaniu do jego tlenowego odpowiednika 183.

Schemat 69: Synteza trimeru 200

Kolejnym etapem na drodze do uzyskania SCC jest fotocyklizacja. Naswietlanie
promieniowaniem UV—-C w obecnosci jodu powoduje konwersje trimeru 200 w 201,
prowadzac do otrzymania nierozpuszczalnego bragzowego ciata statego (Schemat 70).
Uzyskany S5-tiatruksen 201 bez dalszego oczyszczania poddawany jest czterokrotnemu
etylowaniu. Ostatecznie SCC wydzielany jest z mieszaniny poreakcyjnej przy zastosowaniu
chromatografii cieczowej. Rozpuszczalno$¢ SCC w rozpuszczalnikach organicznych jest
zblizona do OCC. Catkowita wydajno$¢ syntezy SCC jest wyzsza o 5% od metody

244]

literaturowe;! 1 wynosi 22,6%. Kolejng jej zaleta jest zmniejszenie liczby etapow

wymagajacych oczyszczania poprzez zastosowanie chromatografii cieczowej z 5 do 2.
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Schemat 70: Synteza 10,10,15,15-tetraetylo-5-tiatruksenu SCC

SCC ulega reakcjom charakterystycznym zaréwno dla uktadéw aromatycznych jak
i sulfidow (Schemat 71). W obecnosci bromu do systemu S5-tiatruksenowego zostaja
wprowadzone trzy atomy halogenu, natomiast stosujac utleniacze takie jak nadtlenek wodoru
lub nadklasy organiczne atom siarki ulega utlenieniu. Przylaczenie atomoéw bromu
nie wpltywa znaczaco na rozpuszczalno$¢ pochodnej 202. Jednak przeprowadzenie 202
w sulfon 168 powoduje jej znaczne obnizenie, negatywnie wptywajgc na wydajnos¢ reakc;ji.
Straty produktu moga by¢ zniwelowane poprzez przemycie $rodka suszacego goracym
toluenem. SCC mozna selektywnie utleni¢ do sulfotlenku (OS)CC lub sulfonu (O,S)CC.
Wprowadzenie atomu tlenu powoduje, ze sam uktad staje si¢ ambipolarny. Grupy etylowe
zapewniaja czasteczce wiasciwosci hydrofobowe, natomiast obecnos$¢ silnie elektroujemnego
atomu, jakim jest atom tlenu, umozliwia interakcj¢ z polarnymi rozpuszczalnikami.
Z tego wzgledu zardwno (OS)CC i (0,S)CC dobrze rozpuszczajg si¢ w uktadach o szerokim
spektrum polarnosci, takimi jak heksan czy metanol. Zjawisko to moze przysporzy¢ kltopotow
podczas wydzielania substancji, powodujgc obnizeniem wydajnosci. Sulfon (O,S)CC mozna
takze podda¢ bezposredniemu litowaniu, co umozliwia wydajng monofunkcjonalizacje,

na przyktad wprowadzenie jednego atomu jodu 203.

Schemat 71: Reaktywnos$¢ S-tiatruksenu
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4.3. 5-Azatruksen — synteza

Proba otrzymania kolejnej, nieznanej dotad, niesymetrycznej pochodnej truksenu,
a mianowicie 5—azatruksenu, bazowata na dotychczasowych wynikach, uzyskanych podczas
syntezy OCC i SCC. Indol 177a, ze wzgledu na obecno$¢ reaktywnego atomu wodoru, zostat
na wstepie poddany N-alkilowaniu. Z powodu nizszej reaktywnosci 204 w reakcji
bezposredniego litowania w poréwnania do 185 czy 175, wprowadzenie atomu litu odbywa
si¢ we wrzacym eterze, w obecno$ci nadmiaru n-butylolitu. Nastgpnie wygenerowana

pochodna 205 reaguje z jodem, tworzac 206 (Schemat 72).

Schemat 72: Synteza 2—jodo—N-etyloindolu

Addycje zwigzku metaloorganicznego 205 do ketonu 9 przeprowadzono
w analogiczny sposob, w toluenie (Schemat 73). Uzyskany alkohol 207 wykazuje znacznie
wicksza tendencj¢ do dehydratacji w poréwnaniu do opisanych wczesniej analogow. Powstaty
w wyniku odwodnienia trimer 208 okazuje si¢ stosunkowo niestabilny, powoli czerniejac na
powietrzu. Wysoka reaktywnos$¢ 208 wynika bezposrednio z obecno$ci atomu azotu, ktorego
wiasciwosci donorowe zwigkszaja gestos¢ elektronowsq systemu n—elektronowego, znaczaco
destabilizujgc poziom HOMO, czynig tym samym 208 podatnym na utlenienie.
Fotocyklizacja trimeru 208, przeprowadzona bezposrednio po wyizolowaniu, prowadzi do

uzyskania czarnej substancji, ktorej etylowanie umozliwia otrzymanie §ladowych ilosci NCC.

Schemat 73: Synteza NCC z zastosowaniem fotocyklizacji
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Ze wzgledu na wysokg reaktywnos$¢ trimeru 208 wydajna synteza NCC z wykorzystaniem
fotocyklizacji okazuje si¢ niemozliwa. Z tego tez wzglgdu niezbedne bylo opracowanie
alternatywnej $ciezki syntetycznej, pozwalajacej na wytworzenie uktadu 5—azatruksenowego.

W poréwnaniu do dibenzo[b,d]furanu, znanych metod otrzymywania karbazolu jest

znacznie wiecej. Wprowadzenie atomu azotu do systemu aromatycznego mozna zrealizowac

[256] 257]

na przyktad w wyniku katalitycznego N-arylowania, redukcji nitrozwiazkow!

28] Grupe azydkowa mozna wprowadzié stosujac reakcje

lub rozktadu azydkow arylowych.!
arylolitu z azydkiem tosylu, dlatego pierwszym etapem nowego szlaku syntetycznego byta

cyklotrimeryzacja 2’—bromoacetofenonu 210, prowadzaca do 161 (Schemat 74).

Schemat 74: Literaturowa synteza 161

Niestety, mimo wielu prob, przepis literaturowy>>”! okazuje sie trudny do powtérzenia,
pozwalajac na uzyskanie produktu 161 z maksymalng wydajnoscia okoto 40%, o potowe
nizszg niz literaturowa. Z tego tez wzgledu podjatem probe optymalizacji procesu

cyklotrimeryzacji 210 (Tabela 5).

warunki 161

chlorowodor, ortomréwczanu etylu (1,2eq), benzen 5%
kwas chlorosiarkowy, dichlorometan 0%

kwas chlorosiarkowy, tetraetoksysilan (1eq), dichlorometan 32%
kwas chlorosiarkowy, tetraetoksysilan (2eq), dichlorometan 75%

Tabela 3: Optymalizacja syntezy 161
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Przeprowadzone badania wskazuja, ze kondensacj¢ 210 prowadzaca do 161 mozna
zrealizowa¢ bez wykorzystania bardzo mocnego kwasu trifluorometanosulfonowego,
przy jednoczesnym obnizeniu temperatury reakcji. Bezposrednie zastosowanie metod
uzywanych podczas cyklotrimeryzacji acetofenonu, jak na przyktad kondensacja w obecnosci

21 nie daje dobrych efektow (Tabela 5). Jednym

ortomrdéwczanu etylu i chlorowodoru,!
z czynnikow wptywajacych na wynik reakcji jest nizsza reaktywno$¢ ketonu 210
w porownaniu do acetofenonu, dlatego tez uzycie mocniejszego kwasu powinno skutkowac
wygenerowaniem formy enolowej 210° w wystarczajaco duzym stezeniu, umozliwiajac
wydajng kondensacje. Kwas chlorosiarkowy odgrywa podwojng role w reakeji
cyklotrimeryzacji. Jako mocny kwas umozliwia przesunigcie réwnowagi keto—enolowej
i kondensacje¢ 210, natomiast obecno$¢ reaktywnego wigzania Cl-S czyni go zarazem
substancja silnie wigzaca wodeg, wydzielajaca si¢ podczas cyklotrimeryzacji. Niestety sam
kwas chlorosiarkowy w temperaturze pokojowej nie indukuje kondensacji 210,
jednak wprowadzenie do mieszaniny reakcyjnej tetractoksysilanu pozwala na uzyskanie 161
z wydajnoscia siegajaca 75%.

Jak si¢ okazuje, zadaniem tetraetoksysilanu obecnego w $rodowisku reakc;ji
jest nie tylko wychwyt powstajacej wody. Obnizenie temperatury prowadzenia kondensacji
z 130 °C do 25 °C sugeruje znaczne obnizenie energii aktywacji calego procesu.
Zastosowanie tetractoksysilanu niewatpliwie musi takze wplywaé¢ na zwigkszenie
reaktywnosci 210 w reakcji kondensacji. W wyniku oddzialywania migdzy 210,

a tetractoksysilanem powstaje eter sililowy formy enolowej 211 (Schemat 75).

Schemat 75: Tworzenie eteru sililowego 211

Tego typu uktady bardzo ftatwo wulegaja reakcji z czynnikami elektrofilowymi,
co zawdzieczaja zdolnoSciom atomu krzemu do stabilizacji kationu w pozycji p.2%!
W wyniku reakcji pomiedzy eterem 211, a sprotonowanym ketonem 210°° powstaje
dimer 213, po czym caly proces zostaje powtdrzony, a mianowicie wygenerowany eter 213
ulega reakcji z protonowang forma 210’ tworzac trimer 215. W wyniku nastgpczej

elektrocyklizacji 1 dehydratacji ostatecznie powstaje 161 (Schemat 76).
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Schemat 76: Mechanizm cyklotrimeryzacji 210 w obecnosci tetraetoksysilanu

Kolejnym etapem reakcji jest pojedyncze litowanie 161, prowadzace do zwigzku
metaloorganicznego 218, ktéry reagujac z azydkiem tosylu zostaje ostatecznie przeksztatcony
w monoazydopochodng 219 (Schemat 77). Wyizolowanie produktu przy uzyciu
chromatografii kolumnowej okazuje si¢ klopotliwe, poniewaz zaréwno substraty jak
1 produkty uboczne posiadajg zblizong polarnos¢ do 219. Z tego tez wzgledu 219,

bez dalszego oczyszczania, poddano termolizie we wrzacym 1,2—dichlorobenzenie.

Schemat 77: Synteza azydku 219
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Powstaty w wyniku termolizy 219 nitren 220 ulega insercji do wigzania C—H centralnego
pierScienia  benzenowego tworzac pochodng karbazolu 221  (Schemat 78).
Produkt termicznego rozktadu 221, oddzielono od zanieczyszczen poprzedniej reakcji,

a po wstepnym oczyszczeniu zalkilowano, otrzymujac ostatecznie N—etylopochodng 222.

Schemat 78: Insercja nitrenu prowadzaca do wytworzenia pochodnej karbazolu 222

Nastepnie bromopochodng 222 poddano podwojnemu litowaniu, a wygenerowany zwigzek
metaloorganiczny 223 reagujac z pentan—3—onem tworzy alkohol 224 (Schemat 79).
Diol 224 w obecnosci trifluorku boru ulega cyklizacji prowadzacej do wytworzenia NCC.
Aby proces przebiegt wydajnie, nalezy zwrdci¢ szczegdlng uwage na temperature reakcji,
poniewaz z kazda dodang kropla eteratu trifluorku boru do mieszaniny, ulega ona znacznemu
podwyzszeniu. Niekontrolowany przebieg reakcji skutkuje powstaniem ubocznych produktéw
eliminacji znaczgco obnizajacych wydajnos¢ oraz utrudniajacych wydzielenie NCC. W takim
przypadku niezbedny jest wielokrotny rozdzial mieszaniny poreakcyjnej z zastosowaniem
chromatografii cieczowej o odwroconej polarnosci faz. Obecno$¢ jednego atomu azotu
pozwala na selektywna funkcjonalizacj¢ rdzenia 5—azatruksenowego, na przyktad w wyniku

reakcji z N-bromosukcynoimidem uzyskuje si¢ odpowiednig monobromopochodng 225.

Schemat 79: Synteza 5,10,10,15,15-pentaetylo-5-azatruksenu NCC
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4.4. 5,10-Dioksatruksen — synteza

Prace nad rozpuszczalnymi pochodnymi 5,10-diheterotruksenéw rozpoczatem
od syntezy pochodnej 5,10-dioksatruksenu QOOC. Wprowadzenie dwoch heteroatomow
do rdzenia truksenowego wymaga odmiennego podej$cia syntetycznego, niz w przypadku
monoheteroanalogéow, jednak wiedza uzyskana podczas ich syntezy okazuje si¢ bardzo
pomocna. Opracowana strategia retrosyntetyczna OOC, bazuje na fotocyklizacji 226, ktora
umozliwi wytworzenie 5,10-dioksatruksenu 225 (Schemat 80). W wyniku wyczerpujacego
alkilowania, 225 zostaje przeksztalcony w pochodng OOC. Natomiast trimer 226 moze by¢
zsyntetyzowany na dwa rozne sposoby. Sciezka I wykorzystuje addycje zwiazku
litoorganicznego 227 do 7, a powstaly alkohol poddawany jest dehydratacji. Alternatywne

podejscie II moze by¢ zrealizowane przy uzyciu reakcji sprzggania katalizowanej palladem.

Schemat 80: Retrosynteza 15,15-dietylo-5,10-dioksatruksenu OOC

Ze wzgledu na dostepnos¢ reagentow 1 tatwos¢ syntezy odpowiednich prekursorow badania
prowadzace do otrzymania QOC rozpoczalem od syntezy dimeru 231 (Schemat 81).
Pierwszym podejsciem, mogacym doprowadzi¢ do wytworzenia 231, byta addycja zwigzku
litoorganicznego 184 do benzo[b]furan-3-onu 141a umozliwiajaca wytworzenie alkoholu 230,
ktory poddany dehydratacji zostaje przeksztalcony w 231. Jednakze, ze wzglgdu na znaczny
udziat posiadajacej charakter aromatyczny formy enolowej 141a’, przeprowadzona
w toluenie addycja nukleofilowa nie powiodta si¢, prowadzac do benzo[b]furanu 185
1 produktu deprotonowania 232. Konieczne bylo zatem opracowanie alternatywnej $ciezki

syntezy uktadu biarylowego 231.
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Schemat 81: Reakcja zwiazku litoorganicznego 184 z benzo[b]furan-3-onem 141a

W tym celu wykorzystatem przemiang, obecnie szeroko wykorzystywang w chemii
uktadéw aromatycznych, a mianowicie reakcje Suzuki (Schemat 82). Keton 141a w wyniku
reakcji z bezwodnikiem trifluorometanosulfonowym w obecnosci trietyloaminy zostaje
przeprowadzony w odpowiedni triflan 233, ktory w wyniku sprzegania z 229 prowadzi
do utworzenia dimeru 231. Nalezy w tym miejscu wspomnie¢, iz estryfikacja powinna by¢
przeprowadzona w rozpuszczalnikach nie reagujacych z zanieczyszczeniem bezwodnika
triflowego jakim jest kwasem trifluorometanosulfonowy, takimi jak chloropochodne

weglowodorow.

Schemat 82: Synteza biarylu 231

Zwiazek biarylowy 231 nastgpnie poddawany jest bezposredniemu litowaniu
n-butylolitem w tetrahydrofuranie. Litowanie pochodnej 231 przebiega znaczenie latwiej,
w poréwnaniu do benzo[b]furanu, co jest wynikiem mozliwosci koordynacji atomu litu przez
atom tlenu sasiedniej podjednostki benzo[b]furanowej (Schemat 83). Wygenerowana
litopochodna 227 reagujac z jodem prowadzi do halogenopochodnej 234. W wyniku reakcji
litowania 234 w toluenie powstaje zwigzek metaloorganiczny 227, ktéry reagujac z 7

umozliwia otrzymanie alkoholu 230. Addycja nukleofilowa okazuje si¢ bardzo wrazliwa
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na temperature, z tego tez wzgledu roztwoér indan-1-onu 7 nalezy dodawa¢ bardzo powoli,
aby proces przylaczenia do grupy karbonylowej byl mozliwie jak najbardziej wydajny.
Wytworzona hydroksylowa pochodna 235 w wyniku dziataniu kwasu metanosulfonowego,

ulega dehydratacji, ostatecznie prowadzac do powstania trimeru 226.

Schemat 83: Synteza trimeru 226

Trimer 226, bezposrednio po wyizolowaniu z mieszaniny poreakcyjnej, poddawany
jest naswietlaniu promieniowaniem ultrafioletowym UV-C w obecnosci jodu (Schemat 84).
Uzyskane w wyniku fotocyklizacji pomaranczowe ciato stale uzyto w nastepnej reakcji.
Alkilowanie 5,10-dioksatruksenu 225 w warunkach zasadowych, w atmosferze argonu,

umozliwia jego konwersj¢ w rozpuszczalng pochodng OOC.

Schemat 84: Synteza 15,15-dietylo-5,10-dioksatruksenu OCC

Wprowadzenie grup etylowych do uktadu aromatycznego, co prawda znaczaco zwicksza
rozpuszczalno$¢ pochodnej OOC, jednak w poréwnaniu do OCC jest ona mniejsza.
Za opisany efekt bezposrednio odpowiada zwigkszenie oddziatywan miedzyczasteczkowych,

wystepujacych w obrebie podjednostek benzo[b]furanowych.
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4.5. 5,10-Ditiatruksen — synteza

Pierwsze podejscie syntetyczne, pozwalajace na otrzymanie rozpuszczalnej pochodnej
5,10—ditiatruksenu SSC, bazowato na wiedzy zdobytej w trakcie badan nad OOC. W wyniku
reakcji benzo[b]tiofenu 175 z bromem powstaje dibromopochodna 236, ktéra poddana
dziataniu n-butylolitu przeksztalcana jest w 3-bromobenzo[b]tiofen 237. Reakcja Suzuki

miedzy kwasem 238, a halogenopochodng 237 umozliwia otrzymanie 239 (Schemat 85).

Schemat 85: Synteza dimeru 239

Dimer 239 reagujac z n-—butylolitem ulega bezposredniemu litowaniu, a wygenerowany
zwigzek metaloorganiczny 240 w wyniku nastepcze] reakcji z jodem tworzy
monojodopochodng 241 (Schemat 86). Niska rozpuszczalno$¢ 241 w toluenie utrudnia
efektywna wymiang atomu jodu na atom litu, z tego tez wzgledu wygenerowanie zwigzku
litoorganicznego 240 i jego addycja do ketonu 7 w tych warunkach staje si¢ niemozliwa.
Zastgpienie atomu jodu atomem bromu nie powoduje wigkszych zmian, natomiast
przeprowadzenie addycji do grupy karbonylowej w tetrahydrofurane prowadzi
do protonowania wytworzonego zwigzku litoorganicznego 240. Z tego tez wzgledu niezbgdne

bylo opracowanie alternatywnej §ciezki syntetycznej, umozliwiajgcej otrzymanie trimeru 246.

Schemat 86: Nieudana préba syntezy alkoholu 242
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Trimer 246, jak juz wcze$niej wspomniano, mozna takze uzyska¢ na drodze
sprzegania katalizowanego palladem. W tym celu wygenerowany zwigzek litoorganiczny 243
poddano reakcji z indan—1-onem 7. Po nastgpczej dehydratacji alkoholu 244, powstaje
bromopochodna 2485, ktéra reagujac z kwasem boronowym 238 w warunkach reakcji Suzuki
do otrzymania zarowno trimeru 246 jak i1 S$ladowych ilosci 5,10-ditiatruksenu 247.
W wyniku tej reakcji, poza oczekiwanymi produktami, w mieszaninie poreakcyjnej obecna

jest takze spora ilo§¢ barwnych produktéw ubocznych (Schemat 87).

Schemat 87: Synteza trimeru 246

Nieoczekiwany przebieg opisanej przemiany mogt by¢ konsekwencja kwasowego charakteru
atoméw wodoru podjednostki indenowej trimeru 246, ktory ulegajac jonizacji w warunkach
reakcji Suzuki, prowadzi do powstania reaktywnego anionu 248, mogacego ulegac szeregowi

dalszych przemian chemicznych (Schemat 88). W celu zbadania tej hipotezy podjgto

Schemat 88: Jonizacja trimeru 246
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probe syntezy, zabezpieczonego grupami etylowymi na podjednostce indenowej,
trimeru 253 (Schemat 90). Zwiazek 245 w wyniku alkilowania prowadzi do mieszaniny

dwoéch izomerow 251 oraz 252 w stosunku ~1:5 (Schemat 89).

Schemat 89: Alkilowanie bromopochodnej 245

Obserwowana zawartos¢ produktéw alkilowania w mieszaninie poreakcyjnej mozna
wytlumaczy¢é poprzez analiz¢ struktury przestrzennej przejsciowego anionu 250,
ktory to w zaleznosci od miejsca ataku bromoetanu prowadzi do oczekiwanego produktu
251 oraz ubocznego 252. Pozornie bardziej zatloczona pozycja, znajdujaca si¢ blizej
podjednostki benzo[b]tiofenowej, okazuje si¢ by¢ podatniejsza na atak czynnika alkilujacego
(Rysunek 16). Wynik ten jest bezposrednia konsekwencja plaskiej struktury podjednostki
benzo[b]tiofenowej. Aby osiaggnag¢ jak najnizsza energi¢, co jest rdwnowazne
z osiggnieciem najefektywniejszego sprzezenia elektronow m, czasteczka ulega mozliwie jak
najwigkszemu wyptaszczeniu, umozliwiajac bezproblemowe podejécie czynnika alkilujacego.
Ze wzgledu na zawade steryczng wynikajaca ze swobodnej rotacji tancucha alkilowego,

atak na pozycje sasiadujgcg z grupg etylowg jest nieco bardziej utrudniony.

Rysunek 16: Struktura anionu 250 i mozliwe Sciezki podej$cia czynnika alkilujacego
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Okazuje si¢, ze mimo obecno$ci ugrupowan etylowych, bromopochodna 251 poddana
katalitycznemu sprzeganiu z kwasem boronowym 238, prowadzi do trimeru 253, sladowych
ilosci SSC oraz szeregu barwnych produktow ubocznych (Schemat 90). Podobny wynik
reakcji w przypadku trienu 246 wskazuje, ze jego niestabilno$§¢ zwigzana jest raczej

bezposrednio ze strukturg elektronowa molekuty, a nie z jej mozliwoscia do jonizacji.

Schemat 90: Sprzeganie 251 z kwasem borowym 238

Fotocyklizacja trimeru 246, w obecno$ci jodu w heksanie, prowadzi do
nierozpuszczalnej substancji, ktoéra nie ulega alkilowaniu. Spektrometria mas sugeruje,
1Z otrzymang substancjg jest cykliczny produkt 254 (Schemat 91). Niska rozpuszczalnos$¢ 254
w heksanie uniemozliwia nast¢pcza reakcje z jodem, prowadzacg do 5,10—ditiatruksenu 247.
Z tego tez wzgledu niezbedne bylo uzycie toluenu, okazujacego si¢ by¢ odpowiednim
medium do przeprowadzenia fotocyklizacji. W wyniku naswietlania 246 promieniowaniem
z zakresu UV-C uzyskano pomaranczowe ciato state, ktoére poddane nastepczej reakcji

alkilowania prowadzi do otrzymania etylowej pochodnej 5,10—ditiatruksenu SSC.

Schemat 91: Synteza 15,15-dietylo-5,10—ditiatruksenu SSC
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4.6. 5,10-Diazatruksen — synteza

Bazujac na wiedzy zdobytej podczas syntezy NCC mozna postulowac,
iz zastosowanie fotocyklizacji w syntezie pochodnej 5,10-diazatruksenu NNC, moze okaza¢
si¢ nieskuteczne. Proba wykorzystania §ciezki nitrenowej, ktora umozliwita otrzymanie NCC,
w tym przypadku nie przyniosta pozytywnego rezultatu (Schemat 92). Co prawda, podwdjna
wymiana atoméw bromu na ugrupowania azydkowe jest mozliwa do zrealizowania, jednakze
mieszanina poreakcyjna okazuje si¢ by¢ jeszcze bardziej skomplikowana. Poza pozadanym
produktem 255, oraz — jak to mialo miejsce w przypadku syntezy NCC — substratami,
W mieszaninie obecne s3 takze produkty mono- i tripodstawienia oraz debromowania,
co znaczaco komplikuje wyizolowanie 255. W wyniku nastepczej termolizy we wrzacym
1,2—dichlorobenzenie, otrzymuje si¢ jedynie $lady wlasciwego produktu 256.
Z tego tez wzgledu, wykorzystanie insercji nitrenu prowadzacej do cyklicznego produktu 256

okazuje si¢ by¢ metoda nieadekwatng do syntezy NNC.

Schemat 92: Synteza pochodnej karbazolu 256

Szkielet weglowy czasteczki 5,10-diazatruksenu powstaje w wyniku omawianej juz
wczesniej kondensacji ninhydryny 174 z pochodnymi indolu. Z tego tez wzgledu,
przemiana ta moze =zosta¢ wykorzystana jako kluczowy etap syntezy prowadzace]
do tetraetylowej pochodnej NNC (Schemat 93). N—etyloindol 204 poddany reakcji z 174
w $§rodowisku kwasnym prowadzi do wytworzenia ketonu 257. Ze wzgledu na obecnos¢
grup alkilowych, rozpuszczalno$¢ 257 jest wystarczajaca, aby w warunkach reakcji
Wolffa—Kiznera, przeprowadzi¢ wydajng redukcje grupy karbonylowej. Niespodziewanie,
najbardziej problematycznym  etapem syntezy  okazuje si¢  wyczerpujace
etylowanie ugrupowania metylenowego. Alkilowanie 5,10—-dietylo—5,10—diazatruksenu 258,
ktore przeprowadzone w warunkach stosowanych w syntezie innych rozpuszczalnych

heterotruksendéw, nie daje rezultatu, prowadzac do barwnych produktéw rozktadu.
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Schemat 93: Proba synteza 5,10,15,15-tetraetylo-5,10-diazatruksenu NNC

Dosy¢ nietypowe zachowanie si¢ 258 w warunkach zasadowych sugeruje,
ze rozktadowi ulegaja aniony 258" 1 259", powstajace w srodowisku reakcji. Przeprowadzone
liczne eksperymenty ostatecznie umozliwity otrzymanie pochodnej NNC (Schemat 94).
5,10-Dietylo—5,10—diazatruksen 258 poddano alkilowaniu w temperaturze —40 °C
w nasyconym argonem dimetyloformamidzie. W odroznieniu od stosowanych wczes$niej
warunkow etylowania, poza obnizeniem temperatury, znacznie zwigkszono nadmiar uzytego
bromoetanu z 4,4 eq na 20,8 eq. Zabieg ten mial na celu szybsza konwersj¢ niestabilnych
anion6w 258 i 259" w odpowiednie etylopochodne. Zamieniona zostala takze kolejnos¢
dodawania reagentow. Jako pierwszy do mieszaniny reakcyjnej wprowadzono czynnik
alkilujacy, a nastepnie zasad¢. Opisana procedura ostatecznie umozliwita uzyskanie NNC,

jednak mimo wszystko ze stosunkowo niska wydajnoscig wynoszaca 14%.

Schemat 94: Synteza 5,10,15,15-tetraetylo-5,10-diazatruksenu NNC
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4.7. Truksen, 5,10,15-triazatruksen, 5,10,15-tritiatruksen - synteza

W  celu  dokladnego  zinterpretowania  wlasciwosci  zsyntetyzowanych
mono 1 diheterotruksenéw niezbgdne staje si¢ pordéwnanie ich do odpowiednich
symetrycznych pochodnych. Ze wzgledu na fakt, iz w literaturze czgsto brakuje
pelnej  charakterystyki  fizykochemicznej podstawowych ukladow aromatycznych,
zdecydowatem si¢ na zsyntetyzowanie truksenéw petnigcych role  substancji
wzorcowych.  Pierwsza z nich jest 5,5,10,10,15,15-heksaetylotruksen = CCC,
rozpuszczalna pochodna macierzystego weglowodoru 8, ktora zostala zsyntetyzowana wedtug

procedur literaturowych. Powstaly w wyniku kondensacji indan—1-onu 7 truksen 8,

(321 Ze  wzgledu na fakt,

po wyizolowaniu, poddano wyczerpujagcemu alkilowaniu.
iz truksen 8 jednorazowo moze by¢ maksymalnie potrdjnie zjonizowany, wprowadzenie

szesciu grup etylowych odbywa si¢ stopniowo (Schemat 95).

Schemat 95: Synteza §,5,10,10,15,15—tetraetylotruksenu CCC

Zarowno reaktywno$¢ jak i metody tworzenia pochodnych 5,10,15—triazatruksenu
s3 obecnie bardzo dobrze poznane, z tego wzgledu rozpuszczalna pochodna, to jest
5,10,15—trietylo—5,10,15—triazatruksen NNN, zostata zsyntetyzowana wedtug procedur
literaturowych. 2—Oksoindol 73 poddany dziataniu POCI;, prowadzi do uzyskania 86,
ktéry w wyniku litowania i nastgpczego alkilowania tworzy NNN (Schemat 96).

Schemat 96: Synteza 5,10,15—-trietylo—5,10,15—triazatruksenu NNN
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W odréznieniu od wspomnianych juz wczesniej pochodnych weglowych 1 azotowych,
chemia 5,10,15-tritiatruksenu SSS nie zostala dostatecznie dobrze zbadaana. Przyczyna
takiego stanu rzeczy jest niewatpliwie niska rozpuszczalnos¢ tego ukladu aromatycznego.

2.12%% jak wskazuje

Proba syntezy wykorzystujgca kondensacje benzo[b]tiofen—3—onu 15
widmo masowe, prowadzi do powstania SSS. Niestety wyizolowanie produktu z czarnego
ciala stalego, powstatego w wyniku reakcji, ze wzglgdu na znikomga rozpuszczalno$¢ zarowno

SSS jak i produktéw ubocznych, okazuje si¢ niemozliwe (Schemat 97).

Schemat 97: Cyklotrimeryzacja 152

Alternatywa do kwasowej cyklotrimeryzacji jest Sciezka wykorzystujgca proces
fotocyklizacji. W tym celu podjalem probe syntezy trienu 262. W wyniku reakcji Suzuki,
mi¢dzy jodopochodng 241, a kwasem boronowym 261 uzyskano trimer 262, ktory podano
nastepczej fotocyklizacji (Schemat 98).

Schemat 98: Synteza 5,10,15tritiatruksenu SSS

Ze wzgledu na niskg rozpuszczalno$¢ trienu 262 w heksanie, naswietlanie promieniowaniem
ultrafioletowym z zakresu UV-C przeprowadzono w toluenie w obecnosci jodu, uzyskujac

w ten sposob SSS w postaci biatego ciata statego.
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4.8. Uklady donorowo-akceptorowe — synteza

Wprowadzenie heteroatomu do rdzenia truksenowego skutkuje zmianami wtasciwosci
fizykochemicznych, migdzy innymi zdolno$ciami nowo powstalych substancji
do przyjmowania lub oddawania elektronéw. Z tego wzgledu niesymetryczne
heterotrukseny mogg zosta¢  wykorzystane w  roli ugrupowan donorowych,
badz akceptorowych. W celu zbadania wilasciwosci ukladow donorowo—akceptorowych,
posiadajacych podjednostke heterotruksenowa, zsyntetyzowano odpowiednie pochodne
(02S)CC. Wybodr ten byl nie przypadkowy. Po pierwsze ze wzgledu na krotkg i tatwa
do przeskalowania syntez¢ pochodnej 5—tiatruksenu SCC. Drugim powodem jest mozliwos¢

wydajnej monofunkcjonalizacji (0,S)CC.

Rysunek 17: Koncepcja struktury ukladéw donorowo—akceptorowych

Struktura molekularna uzyskanych ukladéw donorowo—akceptorowych jest relatywnie
prosta (Rysunek 17). Podjednostka akceptorowa, ktorg jest (0,S)CC, zostaje potaczona
z ugrupowaniem donorowym poprzez zastosowanie separatora. Uzytym uktadem oddajacym
elektrony byt karbazol, natomiast jako systemy izolujace wykorzystano fenyl, bifenyl
1 fenyloacetylen. Ze wzgledu na dostgpno$¢ odpowiednich halogenopochodnych, naturalnym
krokiem w kierunku modyfikacji rdzenia (0Q,S)CC, bylo wykorzystanie reakcji sprzggania
w obecnosci katalizatora palladowego.

Pierwsza seria ukladow donorowo—akceptorowych, posiadajacych separator
fenyloacetylenowy, zostala  zsyntetyzowana przy uzyciu reakcji  Sonogashiry,
w celu zbadania wptywu liczby podjednostek donorowych na wiasciwosci spektroskopowe
uzyskanych ukladow. O ile monofunkcjonalizacja (0,S)CC prowadzaca do 267, przebiega
z wydajnoscia 87%, to mimo uzycia nadmiaru 266 potrojne podstawienie okazuje si¢ mniej
wydajne (59%). Ze wzgledu na obecno$¢ w mieszaninie poreakcyjnej produktow
mono— 1 dipodstawienia jak 1 debromowania, wyizolowanie 268 wymaga zastosowania

chromatografii o elucji gradientowej (Schemat 99).
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Schemat 99: Synteza ukladow donorowo—akceptorowych 267 i 268

Druga klasa zsyntetyzowanych substancji donorowo—akceptorowych wykorzystywala
jako separator fenyl lub bifenyl. Wprowadzenie wspomnianych podjednostek izolujacych
miato na celu zbadanie wpltywu zaréwno skrgcenia, jak 1 odleglo$ci migdzy ugrupowaniami
donorowym 1 akceptorowym na wlasciwosci spektroskopowe. Systemy 267 1 268
zsyntetyzowano wykorzystujac sprzeganie Suzukiego. Ze wzgledu na niestabilno$¢ borowej
pochodnej 269 w warunkach reakcji, uktady donorowo—akceptorowe 273 i 274 otrzymano

poprzez funkcjonalizacj¢ jodopochodnej 203 (Schemat 101).

Schemat 100: Synteza boropochodnej 269
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Schemat 101: Synteza ukladéw donorowo-akceptorowych 273 i 274

Przyktadem ukazujacym zarowno wlasciwosci akceptorowe jak 1 donorowe
heterotruksendw jest zwigzek 276, w ktérym NCC pelni rol¢ podjednostki oddajacej
elektrony. Uktad 276 jest produktem sprzggania jodopochodnej 203 z boropochodng 275
w obecnos$ci Pd(PPhs)s 1 weglanu potasu (Schemat 102). Cechg wspolng wszystkich
otrzymanych substancji jest solwatochromizm. Wyst¢gpowanie tego zjawiska jest pierwszym

sygnatem wskazujacym na separacj¢ tadunku w stanie wzbudzonym.

Schemat 102: Synteza ukladu donorowo—-akceptorowego 276
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4.9. S5-Heterotrukseny — wlasciwosci

Glowng cechg determinujaca wilasciwosci S—heterotruksenow jest niska symetria
tych ukladéw. Wprowadzenie jednego heteroatomu do systemu n—elektronowego truksenu
powoduje ztamanie symetrii molekuty, objawiajgce si¢ brakiem osi trojkrotnej, prostopadtej

do ptaszczyzny, wystepujacej w czasteczce truksenu (Rysunek 18).

Rysunek 18: Elementy symetrii truksenu i S-oksatruksenu, jako modelowego S—heterotruksenu

Skutkiem obnizenia symetrii molekuly jest zniesienie degeneracji poziomow
elektronowych powodujace, ze dwa pierwsze zabronione przej$cia elektronowe
w truksenie stajg si¢ dozwolone w przypadku S5-heterotruksendw. Omawiajac wiasciwosci
S5-heterotruksenéw nie mozna takze poming¢ indywidualnego wptywu wprowadzonego

heteroatomu na strukture elektronowg czgsteczki (Diagram 10).

Diagram 10: Teoretyczny diagram energetyczny niepodstawionych S-heterotruksenéw w prézni,

2 _ poziom dwukrotnie zdegenerowany
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Obliczenia kwantowo—chemiczne dostarczaja informacji na temat relacji
struktury molekularnej a wlasciwosciami S—heterotruksenéw. Analiza energii poziomoéw
elektronowych wskazuje, iz interakcja pomigedzy wprowadzonym do rdzenia truksenowego
heteroatomem a systemem n—elektronowym prowadzi do destabilizacji poziomu HOMO oraz
stabilizacji poziomu LUMO. Elektronodonorowe wlasciwosci atomu azotu, obecnego
w czasteczce S—azatruksenu NCC, powoduja znaczne podwyzszenie energii najwyzszego
obsadzonego orbitalu molekularnego o 0,5 eV w odniesieniu do CCC. Destabilizacja
poziomu HOMO w przypadku 5—oksatruksenu OCC okazuje si¢ mniej spektakularna.
Za ten stan rzeczy odpowiada natozenie si¢ dwoch przeciwstawnych efektow, wynikajacych
z obecno$ci atomu tlenu. Po pierwsze, ze wzgledu na oddzialywanie wolnych par
elektronowych zlokalizowanych na heteroatomie z systemem n—elektronowym truksenu,
energia poziomu HOMO ulega podwyzszeniu. Z drugiej strony, wysoka elektroujemnos¢
atomu tlenu powoduje jego stabilizacje. Wzajemne znoszenie si¢ wptywu obu efektow
skutkuje stosunkowo nieznacznym wzrostem energii poziomu HOMO o 0,13 eV,
w poréwnaniu do CCC. Zamiana atomu tlenu na atom siarki skutkuje zwickszeniem
destabilizacji najwyzszego obsadzonego orbitalu molekularnego, na co wptyw ma migdzy
innymi spadek elektroujemnosci atomu siarki o okoto 1 w poréwnaniu do atomu tlenu.
Tym samym indukcyjny efekt stabilizujacy, wynikajacy z elektroujemnosci atomu siarki,
jest ostabiany przez destabilizujacy wplyw jego wiasciwosci elektronodonorowych,

powodujac wzrost energii poziomu HOMO w SCC o0 0,21 eV w poréwnaniu do CCC.

CCC NCC OCC

LUMO

HOMO

Rysunek 19: Orbitale HOMO i LUMO niepodstawionych truksenéw CCC, NCC i OCC
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Utlenienie 5—tiatruksenu SCC do odpowiedniego sulfotlenku (OS)CC czy sulfonu (0,S)CC
wigze si¢ z wprowadzeniem do czasteczki egzocyklicznych, wysoko elektroujemnych

atomow tlenu, ktérych obecno$¢ w przypadku obu molekul powoduje znaczng stabilizacje

poziomu HOMO.

SCC (0S)CC (0,S)CC

LUMO

HOMO

Rysunek 20: Orbitale HOMO i LUMO niepodstawionych truksenéw SCC, (OS)CC i (0,S)CC

Niezaleznie od wprowadzonego heteroatomu, poziomy LUMO w badanych
S5-heterotruksenach ulegaja nieznacznej stabilizacji w poréwnaniu do CCC. W przypadku
NCC obnizenie energii o 0,05 eV jest wypadkowa naktadania si¢ miedzy innymi wlasciwosci
elektronodonorowych, efektu indukcyjnego oraz zniesienia degeneracji  orbitali
molekularnych. O ile wlasciwos$ci donorowe odpowiadajg za destabilizacj¢ poziomu LUMO
o tyle dwa ostatnie zjawiska powoduja obnizenie jego energii. W przypadku OCC 1 jego
ciegzszego odpowiednika SCC  wiasciwosci  elektronodonorowe  wprowadzonych
heteroatomow sg nieporéwnywalnie mniejsze od atomu azotu, tym samym przewazajg efekty
odpowiadajace za stabilizacj¢ poziomu LUMO, ktérego energia w przyblizeniu wynosi
—1,06 eV dla obu substancji. Sukcesywne obnizanie energii najnizszego nieobsadzonego
orbitalu molekularnego obserwowane w sulfotlenku (OS)CC czy sulfonie (0,S)CC wynika
przede wszystkim z obecnos$ci egzocyklicznego atomu tlenu, ktorego wiasciwosci
elektonoakceptorowe, podobnie jak w przypadku poziomu HOMO, wptywaja na stabilizacje
poziomu LUMO. Nie jest to jednak jedyny efekt obecny w tych molekutach. Nalezy takze

[263][264][265]

pamigta¢ o wystepowaniu sprzezenia n*—c*, zjawiska pojawiajgcego si¢ po raz
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pierwszy w heteroolach trzeciego okresu, odpowiedzialnego za znaczng stabilizacje
najnizszego nieobsadzonego orbitalu molekularnego (Rysunek 21). Wspomniany efekt jest
konsekwencja naktadania si¢ antywigzacego orbitalu m* znajdujacego si¢ w obrebie
pieciocztonowego pierscienia heterocyklicznego z antywigzacym orbitalem 6* pochodzacym

od wigzania migdzy atomami tlenu i siarki.

Rysunek 21: Sprzezenie n*—c* obecne w obrebie orbitalu LUMO; po lewej (OS)CC, po prawej (0,S)CC

Analiza energii orbitali molekularnych wskazuje, 1z wraz z wprowadzeniem jednego
heteroatomu do rdzenia truksenowego, energia przejscia elektronowego AEgomo-Lumo maleje.
Opisang zalezno$¢ potwierdzajg zar6wno widma absorpcyjne jak 1 emisyjne badanych
S5-heterotruksenow, ktdre to sg przesunie¢te w stron¢ nizszych energii w poréwnaniu do CCC.
Najwigksze przesunigcie batochromowe obserwowane jest w przypadku NCC, dla ktérego

wyznaczona eksperymentalnie energia przejscia elektronowego S;—Sy wynosi okoto 3,18 eV.

ZWiazek }\'abs [nm] }\‘ﬂu [nm] S1_)SO [eV] (Dﬂu [%] }"phos [nm] Tl_)SO [CV] cI)phos /cDﬂu

294,306, 353,370,

CCC i3s3 3,54 8,5 454,490 2,73 0,36
NCC 23251 0% 399,417 3,18 348 492,529 2,52 0,32
0CC 239327 33%32 362’9377’ 3,48 36,6 460,497 2,70 0,08
SCC ?,)151) 2% 374,391 3,35 54 TR a6 3,76
(0S)CC 12595 M 395404 3,22 o8 VT a0 2,03
(0,8)CC 3325‘; 3;3773 385, 402 3,27 13,5 ‘S‘gg: ‘5‘32’ 2,60 0,61

Tabela 4: Wlasciwosci spektroskopowe 5—heterotruksenéw w roztworze;
S;—8, — roznica energii miedzy stanem S; a Sy, wyznaczona z przeciecia widm absorpcji i fluorescencji,
T;—Sy — réznica energii miedzy stanem T, a Sy wyznaczona z najwyzej energetycznego pasma fosforescencji,
Aabs/ Miu/ Apnos — dlugosé fali w widmie absorpcyjnym / fluorescencyjnym / fosforescencyjnym,

Dy, — wydajnos¢ kwantowa fluorescencji, @ p,o; /Py, — stosunek wydajnosci kwantowych fosforescencji i fluorescencji
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Wykres 1: Widma absorpcyjne (czarna linia), fluorescencyjne (niebieska linia) i fosforescencyjne (czerwona linia)
5-heterotruksenéw. Absorpcja i fluorescencja zmierzona w temperaturze pokojowej dla roztworu w dichlorometanie,

natomiast fosforescencja zmierzona w 77 K dla roztworow w metylocykloheksanie

Pozornie  duze  przesunigcie  Stokesa migdzy widmem  absorpcyjnym
a fluorescencyjnym CCC, wynoszace 4400 cm™ (Wykres 1), jest wynikiem zabronionego
charakteru dwoch pierwszych przejs¢ elektronowych, dla ktérych obliczona sita oscylatora
wynosi 0. Jednak dzigki sprzezeniu stanow elektronowych ze stanami oscylacyjnymi,
wzbudzenie Sy—S; oraz Sy—S; jest mozliwe, lecz charakteryzuje si¢ bardzo niska
intensywnoscia. Bezposrednig konsekwencja wprowadzenia jednego heteroatomu do rdzenia
truksenowego jest obnizenie symetrii czasteczki z Cs, na Cs powodujace zmiane charakteru
przejs¢ Sp—S; oraz Sy—S; z zabronionego na dozwolony. Zjawisko to skutkuje pojawieniem
si¢ pasm w niskoenergetycznym rejonie widma absorpcyjnego 5—heterotruksenow.

Ztamanie symetrii molekuly manifestuje si¢ takze poprzez czterokrotne zwigkszenie
wydajnosci kwantowej fluorescencji w przypadku NCC i OCC, w poréwnaniu do CCC.
Natomiast obecnos¢ atomu siarki w pochodnej SCC powoduje jej obnizenie (Tabela 4).
Probujac wytlumaczy¢ obserwowane zjawisko, nalezy przede wszystkim pamigtac o silnych
sprzezeniach oscylacyjnych miedzy stanami elektronowymi, wystepujacymi w truksenach,

[209][266

odpowiedzialnych za relaksacj¢ bezpromienista. ! Nie mozna jednak pomingé wptywu
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samego atomu siarki. PorOwnanie niskotemperaturowych widm emisyjnych, to jest
fluorescencji 1 fosforescencji badanych S5-heterotruksendow, wskazuje na zwickszenie
populacji wzbudzonego stanu trypletowego T (®Ppnos/Pu=3,76) W przypadku S—tiatruksenu.
Za opisany efekt migdzy innymi odpowiada obecnos¢ atomu siarki w rdzeniu truksenowym,
ktory to powoduje okoto szesciokrotne zwickszenie sprzezenia spinowo—orbitalnego
w poréwnaniu do znajdujacego si¢ w tej samej grupie atomu tlenu.**”! Wzrost oddzialywania
miedzy spinowym a orbitalnym momentem magnetycznym prowadzi natomiast
do zwigkszenia prawdopodobienstwa przejScia migdzysystemowego, co wplywa
na zwielokrotnienie populacji stanu trypletowego.

Konwersja 5-tiatruksenu do (OS)CC i1 (0;S)CC powoduje wyrazne przesuni¢cie
batochromowe widm absorpcji 1 fluorescencji, jednoczesnie wptywajac na ich strukture
oscylacyjng (Wykres 1). Podobne przesunigcie nie jest praktycznie obserwowane
w przypadku fosforescencji, jednak zmiany struktury oscylacyjnej stajg si¢ jeszcze bardziej
wyrazne. Utlenienie 5—tiatruksenu do odpowiedniego S—tlenku (OS)CC znosi ostatni obecny
element symetrii jakim jest ptaszczyzna. W czasteczkach, w ktorych brak jest jakichkolwiek
elementéw symetrii (C;), warunek odpowiedniej symetrii orbitali molekularnych przestaje
mie¢ znaczenie podczas rozwazania zabronionych przejs¢ elektronowych. Jednakze okoto
7-krotny spadek wydajnosci kwantowej fluorescencji (OS)CC (Dy,=0,8%), w poréwnaniu
do SCC, w tym przypadku nie moze by¢ wytlumaczony wylacznie na drodze wzrostu
populacji stanu trypletowego T (Pphos/ Pr=2,03). Obliczenia TD DFT wykonane dla (OS)CC
przede wszystkim wskazuja na relatywnie niskg sile oscylatora wzbudzenia Sy—Si,
wynoszaca okoto 0,038. Dalsza analiza sktadowych pierwszego przejscia elektronowego
wskazuje na udzial trzech odrgbnych procesoéw, z czego dwa z nich okazuja si¢ przejsciami
o charakterze n—m*, polegajagcymi na przeniesieniu elektronu z wolnych par zlokalizowanych
w obrebie ugrupowaniu SO na system m—elektronowy czgsteczki. Czyste przej$cia n—m*

(2681 wynikajacego z ortogonalnosci funkcji

sa znane ze swojego zabronionego charakteru,
falowych, opisujacych stany elektronowe, biorace udzial w procesie wzbudzenia.
Zatem obecno$¢ wzbudzen typu n—n* w czasteczce (OS)CC odpowiedzialna jest za znaczne
obnizenie wlasciwosci emisyjnych molekuly. Dalsze utlenianie powoduje wprowadzenie
drugiego atomu tlenu i przywrocenie plaszczyzny symetrii w czasteczce (0,S)CC.
Dotychczas wolna para elektronowa zlokalizowana na atomie siarki zostaje zaangazowana
w wytworzenie wigzania z atomem tlenu, co powoduje, iz trzy procesy opisujace przejscie

So—S; sg typu m—n*. Fakt ten skutkuje ponad dwukrotnym zwigkszeniem sity oscylatora

pierwszego przejscia elektronowego do 0,087. Wprowadzenie kolejnego atomu tlenu
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wywoluje takze zmniejszeniem populacji stanu trypletowego Ti (®phos/Pau=0,61). Synergia
obu efektow powoduje okoto siedemnastokrotny wzrost wydajnosci kwantowej fluorescencji

(025)CC w roztworze do 13,5%, w poréwnaniu do (OS)CC.

Wykres 2: Widma absorpcyjne (czarna linia) i fluorescencyjne (niebieska linia) 5-heterotruksenéw w ciele stalym.

Przechodzac z roztworu do «ciata stalego, wlasciwosci spektroskopowe
S5-heterotruksenéw ulegaja zauwazalnej zmianie. Wspo6lng cecha, zaréwno dla CCC
jak 1 jego monoheteroanalagdw, jest wyrazny wzrost intensywno$ci pasm absorpcji
w niskoenergetycznym zakresie widma (Wykres 2),. Ta subtelna, lecz zauwazalna zmiana
sugeruje wzrost dozwolonego charakteru dwodch pierwszych przejs¢ elektronowych, ktory
moze by¢ spowodowany czesciowym ztamaniem symetrii czasteczki w ciele statym. Analiza
struktury krystalograficznej CCC (Rysunek 22) wskazuje na nieznaczne odksztalcenie si¢
rdzenia truksenowego od planarno$ci, powodujac zniesienie osi trojkrotnej oraz ptaszczyzny
symetrii. Obecnos$¢ szesciu grup etylowych w czasteczce CCC, zorientowanych nad i pod
ptaszczyzng uktadu aromatycznego, skutecznie ogranicza oddzialywania migdzyczasteczkowe
pomiegdzy systemami m—elektronowymi. Z tego tez wzgledu, porownujac widma absorpcji

w rozworze 1 w ciele statym, nie obserwuje si¢ przesuni¢¢ pasm w stron¢ nizszych energii.

103



5-Heterotrukseny — wlasciwosci

Rysunek 22: Struktura krystalograficzna CCC;
widok a) z gory, b) z boku, ¢) fragment struktury krystalograficznej.
W celu zachowania przejrzystosci zmieniono kolor atoméw wegla podstawnikéw alkilowych na szary

Czasteczka NCC pod wptywem sil krystalicznych ulga wyrazniejszemu odksztatceniu
od planarnosci (Rysunek 23). Zjawisko to wystepuje takze w przypadku N-alkilowych

(1821 Zniesienie plaszczyzny symetrii skutkuje zmiana

pochodnych 5,10,15-triazatruksenu.
orientacji grupy etylowej przylaczonej do atomu azotu, co w potaczeniu z obecno$ciag
pozostatych czterech ugrupowan alkilowych efektywne ogranicza migdzyczasteczkowe
oddziatywania m—stackingowe. Konsekwencja tego zjawiska, podobnie jak ma to miejsce
w przypadku CCC, jest praktyczny brak przesunigcia batochromowego miedzy absorpcja
w roztworze a w ciele statym. Wygigcie czasteczki NCC moze by¢ takze jedng z przyczyn

zwiekszenia wzglednej intensywnosci niskoenergetycznych pasm absorpcji.

Rysunek 23: Struktura krystalograficzna NCC;
widok a) z gory, b) z boku, c) fragment struktury krystalograficznej.
W celu zachowania przejrzysto$ci zmieniono kolor atoméw wegla podstawnikéw alkilowych na szary
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Rysunek 24: Struktura krystalograficzna OCC;
widok a) z gory, b) z boku, ¢) fragment struktury krystalograficznej, d) struktura dimeru — widok z gory.
W celu zachowania przejrzysto$ci zmieniono kolor atoméw wegla podstawnikéw alkilowych na szary

Wprowadzenie jednego atomu tlenu lub siarki powoduje odmienne zmiany
w strukturze krystalograficznej 5—heterotruksenéw, niz te obserwowane w przypadku NCC.
Brak podstawnika w obrebie pierscienia heterocyklicznego umozliwia efektywng agregacje,
ktora jest bezposrednio odpowiedzialna za przesunigcie widma absorpcji  OCC
0 2024 cm™ (Wykres 2). OCC w ciele stalym tworzy dimery (Rysunek 24), w ktorych
to oddziatujace ze soba czasteczki oddalone s3 o 3,063 A. Podobny, aczkolwiek mniej
wyrazny efekt obserwowany jest takze w przypadku SCC, jednak ze wzgledu na wzrost
odlegtosci miedzyczasteczkowych w wytworzonych uktadach dimerycznych do 3,524 A,
oddziatywania m—stackingowe sg stabsze (Rysunek 25), czego skutkiem jest przesunigcie

batochromowe absorpcji zaledwie o 793 cm™ (Wykres 2).

Rysunek 25: Struktura krystalograficzna SCC;
widok a) z gory, b) z boku, ¢) fragment struktury krystalograficznej, d) struktura dimeru — widok z géry.
W celu zachowania przejrzystosci zmieniono kolor atoméw wegla podstawnikow alkilowych na szary
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zwiazek Aaps [nm] Mu[nm]  AE [eV] ®@p,[%] V(F-F) [em’]
CCC 294, 306, 335,349 370, 386 3,35 19,0 1301
NCC 301, 325, 372, 381 421 2,95 10,3 1309
ocCcC 303, 341, 355,379 403, 420 3,08 22,0 2963
SCC 295, 340, 378 397 3,12 3,5 1549

(0S)CC 295, 341, 379 413 3,00 0,3 1103

(0,8S)CC 294,338,376 402 3,08 5.4 1098

Tabela 5: Wlasciwos$ci spektroskopowe 5—heterotruksen6w w ciele stalym;
AE — wartos$¢ przerwy energetycznej wyznaczona z najwyzej energetycznego pasma emisyjnego,
Aaps/ gy — dlugos$é fali promieniowania w widmie absorpcyjnym / fluorescencyjnym,
@, — wydajnos¢ kwantowa fluorescencji,
v(F-F,) — przesuni¢cie widma emisji w ciele stalym wzgledem fluorescencji w roztworze

Cechg wsp6lng widm emisyjnych w ciele statym, zarowno CCC
jak 1 S5-heterotruksendow, jest ich zmiana ksztaltu w poréwnaniu do odpowiednich
widm fluorescencyjnych w roztworze (Wykres 2). Wnikliwsza analiza poréwnawcza
dostarcza dodatkowych informacji. Okazuje si¢, ze obserwowane przesuni¢cie widm
emisyjnych w ciele statym, w poréwnaniu do roztworu (130lcm™ dla CCC i 1309 cm™
dla NCC) jest praktycznie réwne rdéznicy migdzy wysokoenergetycznymi pasmami
fluorescencji zmierzonymi w dichlorometanie; odpowiednio 1301 cm™ dla CCC i 1082 cm’™
dla NCC. Analiza ta pozwala zalozy¢, ze za obserwowany w ciele statym zanik pierwszego
wysokoenergetycznego pasma emisji CCC 1 NCC, przy praktycznie niezmienionej
niskoenergetycznej cze¢sci widma, w gldwne] mierze odpowiada reabsorpcja.
Sytuacja wyglada nieco inaczej w przypadku OCC i1 SCC, ktorych fluorescencja jest
wyraznie przesuni¢ta w stron¢ nizszych energii. Zjawisko to jest wypadkowa reabsorpcji
1 oddziatywania n—stackujacych ze sobg molekut. Im blizej siebie znajduja si¢ czasteczki tym
bardziej zostaje przesuni¢te widmo emisji. Mniejsze odlegtosci migdzymolekularne obecne
w obrebie podjednostki dimerycznej OCC w ciele statym (3,063 A), skutkuja nieco
wickszym przesuni¢ciem batochromowym w pordéwnaniu do SCC, ktérego molekuty
sa bardziej od siebie oddalone (3,524 A).

Réznice we wlasciwosciach spektroskopowych badanych truksenow w ciele stalym
manifestowane sg takze zmianami wydajno$ci kwantowych (Tabela 5). Przejsciu z roztworu

do fazy skondensowanej towarzyszy powazne ograniczenie stopni swobody molekuty.
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Znacznie utrudnione rotacje 1 oscylacje obnizajg udzial procesOw bezpromienistych
na korzy$¢ relaksacji promienistej, co w polaczeniu z niewielkim odksztatceniem
od planarnosci czasteczki CCC, zmieniajacym charakter pierwszego przejsécia elektronowego
z zabronionego na dozwolony, skutkuje ponad 2-krotnym wzrostem wydajnosci kwantowe]
emisji. Pomimo podobienstw strukturalnych migdzy CCC, a NCC ograniczenie ruchow
azotowego analogu w ciele stalym skutkuje 3-krotnym obnizeniem wydajnosci kwantowej
emisji. Wymianie atomu wegla na atom azotu towarzyszy zmiana hybrydyzacji z sp’ na sp?,
powodujac powazne konsekwencje geometryczne. Tetraedryczna hybrydyzacja atomu wegla
w CCC wymusza orientacj¢ grup etylowych, kierujac je nad 1 pod ptaszczyzne systemu
n—elektronowego truksenu, natomiast trygonalna hybrydyzacja atomu azotu skutkuje
utozeniem lancucha alkilowego wzdhuz ptaskiego rdzenia aromatycznego NCC. Utrudnienie
rotacji 1 oscylacji, wystepujace w fazie stalej, powoduje wzrost oddziatywania grupy etylowe;j
z jednym z trzech ramion uktadu truksenowego, powodujac wykrzywienie catego systemu
n—elektronowego. Powstate w ten sposéb naprgzenie w obrebie czasteczki NCC otwiera
nowy kanat bezpromienistej relaksacji wzbudzonego stanu singletowego, ktéry bezposrednio
odpowiada za obnizenie wydajnosci kwantowej fluorescencji w fazie krystalicznej. Spadek
wlasciwosci emisyjnych obserwowany w przypadku OCC 1 SCC w ciele stalym sugeruje
obecno$¢ dodatkowego kanalu nieradiacyjnego. Co prawda w obu S5-heterotruksenach
obserwuje si¢ nieznaczne odksztalcenie systemu n—elektronowego, ktore jest jednak
nieporownywalnie mniejsze w zestawieniu z tym obecnym w krysztatach NCC, zatem nie
moze by¢ ono przyczyng zwigkszenia relaksacji bezpromienistej. W strukturze
krystalograficznej OCC 1 SCC mozna wyr6zni¢ pary oddziatujacych ze soba molekut. Fakt
ten nasuwa przypuszczenie, ze w wyniku absorpcji §wiatta przez substancje powstaja
ekscymery, odpowiedzialne za dyssypacje energii zgromadzonej w stanie wzbudzonym.
Utlenienie SCC do sulfotlenku (OS)CC oraz sulfonu (O,S)CC nie wptywa znaczaco
na przesunigcie pasm absorpcyjnych w ciele stalym (Wykres 2). Obserwuje si¢ natomiast
wyrazne zmiany w samym ksztalcie widm, w ktorych intensywno$¢ pasm
niskoenergetycznych wzgledem wysokoenergetycznych sukcesywnie wzrasta wraz z iloscig
wprowadzanych do czasteczki SCC atomow tlenu. Podobnie do wczes$niej omawianych
truksenow, przechodzac z roztworu do fazy krystalicznej, ksztalt widm emisyjnych (OS)CC i
(0,S)CC ulega zmianie. Poréwnanie przesuni¢cia migdzy widmami emisyjnymi w ciele
statym a dichlorometanem (0,S)CC (1098 cm') z roéznica wysokoenergetycznych pasm
fluorescencyjnych w roztworze wynoszaca 1098 cm ', wskazuje na reabsorpcje jako glowny

czynnik odpowiedzialny za zmiang ksztaltu widma emisji w fazie skondensowane;.
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Rysunek 26: Struktura krystalograficzna (OS)CC;
widok a) z gory, b) z boku, c) fragment struktury krystalograficznej, d) struktura dimeru — widok z géry
W celu zachowania przejrzystosci zmieniono kolor atoméw wegla podstawnikow alkilowych na szary

Wynik ten jest konsekwencja obecnosci dwdch atomoéw tlenu, nad 1 pod plaszczyzng systemu
n—elektronowego, ktore wraz z czterema grupami etylowymi, pelnig role separatorow
ograniczajac efektywne oddzialywania mi¢dzyczasteczkowe (Rysunek 27). Przeprowadzajac
podobng analiz¢ dla (OS)CC uzyskuje si¢ odmienne wyniki, a mianowicie roznica migdzy
wysokoenergetycznymi pasmami emisyjnymi w roztworze (564 cm') jest prawie 2—krotnie
mniejsza niz warto$¢ przesuni¢cia miedzy widmem emisji w ciele statym a dichlorometanem

wynoszaca 1103 cm ™.

Rysunek 27: Struktura krystalograficzna (0,S)CC;
widok a) z gory, b) z boku, ¢) fragment struktury krystalograficznej.
W celu zachowania przejrzystosci zmieniono kolor atoméw wegla podstawnikéw alkilowych na szary
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Obserwowane zmiany $wiadczg o pojawieniu si¢ silnego oddziatywania miedzy czasteczkami
(OS)CC w fazie krystalicznej. Analiza rentgenostrukturalna dostarcza cennych informacji
na temat interakcji miedzyczasteczkowych. Jeden atom tlenu obecny w czasteczce (OS)CC
pelni rolg separatora z jednej strony molekuty, rownoczesnie nie ograniczajac oddziatywan
miedzyczasteczkowych po stronie przeciwnej. Zatem obserwowane przesunigcie
batochromowe jest wynikiem oddzialywan migdzy enancjomerami (OS)CC, tworzacymi
uktady dimeryczne, w ktorych odleglosci migdzyczasteczkowe okazujg si¢ znacznie mniejsze
w poréwnaniu do tych obserwowanych w przypadku SCC i wynosza 3,343 A (Rysunek 26).
Przy przejSciu z roztworu do fazy statej wydajnos¢ kwantowa emisji, zarowno (OS)CC
jak 1 (0,S)CC, ulega zmniejszeniu. Ze wzgledu na obecno$¢ dimerow (OS)CC, spadek ten
w przypadku sulfotlenku mozna wytlumaczy¢ analogicznie do OCC i SCC. W wyniku
wzbudzenia (OS)CC nastgpuje wytworzenie ekscymerow, ktore otwieraja nowy kanat
bezpromienistej dezaktywacji stanu wzbudzonego. Natomiast obnizenie wlasciwosci
emisyjnych (0,S)CC jest prawdopodobnie wynikiem juz wczesniej omawianej reabsorpcji
emitowanego promieniowania.

Zmiany strukturalne w ciele staltym, wynikajace z obecnosci jednego heteroatomu,
wplywaja nie tylko na omowione juz wiasciwosci spektroskopowe, ale przede wszystkim
na charakterystyke termiczng (Tabela 6). Poznanie zachowania si¢ substancji w wyniku jej
ogrzewania lub chlodzenia jest szczegdlnie wazne w przypadku potencjalnych
materiatow optoelektronicznych, ktore ulegajac stopieniu lub krystalizacji podczas pracy

urzadzenia mogg doprowadzi¢ do jego przedwczesnej degradacji.

ogrzewanie cykl I chtodzenie cykl I ogrzewanie cykl I chlodzenie cykl II

zwiazek T, [°C] T/ T, [°C] T/ T/ T, [°C] T./ T, [°C]
cccC 217 99/ - 217/ -/ - 99/ -
NCC 181 /112 -/-/103 /112
0ocCC 214 /112 222/125/ - /112
SCC 209 -/98 209/ 167/ - -/ 98

(0S)CC 196 -/98 -/-/108 -/ 98

(0,S)CC 222 -/99 /=112 -1 99

Tabela 6: WlhasciwoSci termiczne S—heterotruksenow.
T;— temperatura topnienia, T, — temperatura Kkrystalizacji, T, — temperatura zeszklenia, T, — temperatura mi¢knigcia
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W celu wyznaczenia charakterystyki termo-chemicznej 5-heterotruksenow
wykonano analiz¢ termograwimetryczng (TGA) oraz skaningowag kalorymetri¢
réznicowg (DSC) przy wzroscie temperatury 5 °C/min (Wykres 3). Dla wszystkich
truksendw, w badanym rezimie temperaturowym nie obserwuje si¢ utraty masy probki,
co $wiadczy o ich stabilnosci termicznej. W wyniku ogrzewania heksaetylowa pochodna
truksenu CCC ulega stopieniu w temperaturze 217 °C, jednak to chtodzenie substancji
dostarcza interesujacych informacji. Okazuje si¢, ze wytworzona w temperaturze 217 °C faza
ciekta CCC posiada wysokg tendencje¢ do przechtadzania, jednak nie tworzy stabilnego szkta,
bowiem w temperaturze 99 °C nastepuje jej krystalizacja. Podczas powtorzenia catego cyklu
ogrzewania i chlodzenia nie obserwuje si¢ dalszych zmian co sugeruje, ze przechtodzona
ciecz w temperaturze 99 °C krystalizuje w identycznej grupie przestrzennej co krysztaty
wykorzystane w pierwszym cyklu grzewczym, a mianowicie Pna2;. Niezaleznie
od wprowadzonego heteroatomu, mimo widocznych réznic w upakowaniu, NCC, OCC oraz
SCC krystalizuja w tej samej grupie przestrzennej P2,/n. Z pozoru subtelna wymiana jednej
grupy dietylometylenowej na atom azotu, sfunkcjonalizowany podstawnikiem etylowym,
powoduje wyrazne zmiany wlasciwosci termicznych. Powstala w wyniku stopienia
w temperaturze 181 °C faza ciekla NCC, w podobienstwie do CCC fatwo ulega
przechtodzeniu, jednak w odroznieniu od swojego weglowego odpowiednika NCC tworzy
trwale szklo. Temperatura przejscia fazowego ciecz—szklo wynosi 112 °C, przy czym
migkni¢cie fazy szklistej nastgpuje w drugim cyklu grzewczym w nieznacznie nizszej
temperaturze 103 °C. Dalsze ogrzewanie i1 chlodzenie badanej probki nie ujawnia
dodatkowych informacji. Ze wzgledu na znaczne réznice w wystepujacych oddzialywaniach
migdzyczasteczkowych w  fazie krystalicznej OCC 1 SCC, mozna spodziewaé
si¢ odmiennego zachowania tych substancji w pordwnaniu do wczesniej omawianych
CCC oraz NCC. W wyniku ogrzewania, OCC ulega stopieniu w temperaturze 214 °C,
a wytworzona faza ciekla ulega ostatecznie zeszkleniu w 112 °C. Niestety, jak si¢ okazuje
powstate szklo ma tendencj¢ do rekrystalizacji w temperaturze 125 °C, ktéra mozna
zaobserwowa¢ w drugim cyklu grzewczym. Co wigcej nowo powstala faza krystaliczna topi
si¢ w nieznacznie wyzszej temperaturze 222 °C. Fakt ten sugeruje, ze krystalizacja szkta
prowadzi do odmiennego upakowania molekul w ciele statym w poréwnaniu do struktury
probki pierwotnej. Przypadek pochodnej siarkowej SCC okazuje si¢ bardzo podobny,
a mianowicie powstata w temperaturze 209 °C ciecz ulega nast¢pczemu zeszkleniu
w 98 °C, a utworzona faza amorficzna rekrystalizuje w wyniku ogrzewania przy 167 °C.

Dalsze ogrzewania i chlodzenie nie powoduje zmian w wygladzie DSC. Obserwowane
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roznice temperatur topnienia oraz rekrystalizacii OCC 1 SCC s3 wynikiem roznic
w strukturze dimeréw obecnych w fazie krystalicznej. Wzajemne bliskie utozenie molekut
OCC (3,063 A) sugeruje wystepowanie silniejszych oddziatywah w poréwnaniu do tych
obecnych w dimerach SCC (3,524 A). Konieczne zatem staje si¢ dostarczenie znacznie
wickszej ilosci energii w celu rozerwania uktadéw dimerycznych OCC, tym samym
obserwowany jest wzrost temperatury topnienia wzgledem SCC. Z drugiej strony wzmozone
interakcje, umozliwiaja szybsza reorientacj¢ czasteczek OCC prowadzaca do krystalizacji
fazy amorficznej w duzo nizszej temperaturze 125 °C, a nie jak ma to miejsce w przypadku
SCC dopiero w 167 °C.

Wprowadzenie do uktadu SCC atomoéw tlenu przede wszystkim powoduje zmiang
grupy przestrzennej w jakiej krystalizuja utlenione pochodne; odpowiednio Pbca
w przypadku (OS)CC 1 P2;/c dla (O,S)CC. W temperaturze 196 °C (OS)CC ulega
stopieniu, co jest temperaturg o okoto 10 °C nizszg, porownujgc do SCC. Ze wzgledu

na blizsze, wzajemne potozenie tworzacych strukture dimeryczng enancjomerow (OS)CC

Wykres 3: Skaningowa kalorymetria réznicowa S-heterotruksenéw.
ogrzewanie — czerwona linia, chtodzenia — niebieska linia
T¢temperatura topnienia, T.-temperatura krystalizacji, T,~temperatura zeszklenia, T,-temperatura mi¢knigcia
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wynoszace 3,343 A wynik ten moze byé zaskakujacy. Jednak analiza struktur
krystalograficznych obu substancji pokazuje, Zze pomimo wystepowania silniejszych
oddziatywan w obrebie dimeru (OS)CC, orientacja samych podjednostek wzgledem
siebie okazuje si¢ stosunkowo luzna. W przypadku SCC odleglosci miedzyczasteczkowe
w dimerze sa co prawda wigksze SCC (3,524 A), lecz cala struktura krystalograficzna
okazuje si¢ znacznie bardziej zagregowana. Konieczno$¢ dostarczenia energii potrzebnej
nie tylko na przerwanie oddziatywan wewnatrz dimeru SCC, ale takze na ostabienie interakcji
migedzy nimi tlumaczy wyzszg temperatur¢ topnienia SCC. Sulfon (0,S)CC ulega
stopieniu po ogrzaniu do 222 °C, co okazuje si¢ znacznym wzrostem w poréwnaniu
do sulfotlenku (OS)CC. Wzglednie luzne ulozenie czasteczek (OS)CC w ciele statym
w wyniku utlenienia sulfotlenku do sulfonu ulega zmianie. Pomimo braku obecno$ci
n—stackujacych ze soba molekut, krysztal (0,S)CC staje si¢ znacznie gesciej upakowany.
Opisana zmiana strukturalna najprawdopodobniej odpowiada za obserwowane roznice
temperatur topnienia obu substancji. Podczas chlodzenia nie obserwuje si¢ wigkszych
zmian w porownaniu do SCC poniewaz, fazy ciekle obu truksendéw ulegaja zeszkleniu
w podobnej temperaturze, a mianowicie 98 °C 1 99 °C, odpowiednio dla (OS)CC oraz
(0,S)CC. Jednak to drugi proces grzewczy dostarcza interesujacych informacji. Utlenienie
SCC do sulfotlenku, badZz sulfonu skutkuje zmianami w trwalo$ci tworzonej
fazy amorficznej. Stabilne szkta (OS)CC i1 (0,;S)CC w wyniku ogrzewania migkng
w temperaturach odpowiednio 108 °C oraz 112 °C. Okazuje si¢ zatem, ze tak nieznaczna
zmiana jak wprowadzenie atomu tlenu umozliwia relatywnie *latwe modulowanie

wlasciwosci termicznych.

zwiazek Eo' [V] Eo’ [V] Ewd [V] Enowo[eV] Eruwmo [eV] AE [eV]

ccc 1,065 181 =325 5,77 -1,96 3,81
NCC  049% 1,11  -3,12 5,20 1,75 3,45
ocCcC 0,76  0,96*  -3,04 5,37 -1,94 3,43
SCC  087* 147  -2,96 5,58 -1,88 3,70
(0S)CC 1,42 1,56 2,31 5,93 2,54 3,39
(0,8)CC 1,66 1,79  2,14% 6,11 2,57 3,54

Tabela 7: Wlasciwosci elektrochemiczne 5—heterotruksenow
E,y / E,.q — potencjal utlenienia / redukeji vs Fe/Fc'. * —proces odwracalny (E;,;)

112



5-Heterotrukseny — wlasciwosci

Réznice energii granicznych orbitali, spowodowane wprowadzeniem heteroatomu
do systemu m—elektronowego truksenu, skutkuja zmianami nie tylko wlasciwosci
spektroskopowych, ale takze wptywaja na zdolnosci uktadu do oddawania i przyjmowania
elektronu (Tabela 7). W celu zbadania wlasciwosci redox S5—heterotruksenow wykonano
pomiary woltamperometryczne. W zakresie dodatnich potencjatow, zarowno CCC jak 1 jego
5-heteroanalogi, ulegaja licznym procesom utleniania (Wykres 4). Za wyjatkiem OCC,
oddanie jednego elektronu okazuje si¢ procesem odwracalnym. Wytworzony w ten sposob
kationorodnik, w wyniku wzrostu potencjatu, ulega kolejnemu utlenieniu, jednak tym razem
przebiega ono w sposdb nieodwracalny. W przypadku OCC obserwuje si¢ odwrotne
zachowanie. Pierwsza jonizacja przy 0,76 V okazuje si¢ nieodwracalna, natomiast oddanie
drugiego elektronu jest procesem odwracalnym (0,96 V). Badania w zakresie ujemnych
potencjatéw ujawniaja podobne zachowanie CCC 1 5-heterotruksendw, a mianowicie
przylaczenie elektronu do czasteczki truksenu prowadzace do wytworzenia anionorodnika jest
procesem nieodwracalnym. Poza obserwowanymi przesuni¢ciami potencjatow redox, ktore
wynikaja bezposrednio ze zmian w strukturze elektronowej badanych systemow
n—elektronowych, CCC oraz jego S5-heteroanalogi posiadajg zblizong charakterystyke

elektrochemiczng. Odwracalne utlenienie 1 nieodwracalna redukcja wskazujag na donorowy

Wykres 4: Woltamperogramy cykliczne CCC, NCC i OCC
Po lewej redukcja, po prawej utlenianie
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charakter badanych truksenow, tym samym mogg one zosta¢ wykorzystane jako podjednostki
oddajace elektrony w nowych uktadach donorowo—akceptorowych.

Stopniowa stabilizacja granicznych orbitali, wynikajaca z wprowadzenia atomoéw tlenu
do rdzenia SCC, powoduje zmiany wiasciwosci redox (Wykres 5). Odwracalny proces
generowania kationorodnika SCC zachodzacy przy potencjale 0,87 V, w przypadku (OS)CC
i (02S)CC staje si¢ nieodwracalny i prowadzi do sukcesywnego rozktadu substancji
odpowiednio przy 1,42 V oraz 1,66 V. Rdéznice uwidaczniajg si¢ takze w zakresie ujemnych
potencjatéw. Poza stopniowym wzrostem zdolnosci do przyjmowania elektronéw, pojawia si¢
takze dodatkowy proces redukcji zachodzacy przy -2,96 V dla (OS)CC oraz -2,73 V
dla. (02S)CC. Latwiejsze wytworzenie anionorodnika (OS)CC, w poréwnaniu do SCC,
nie przeklada si¢ na jego stabilno$¢, czego eksperymentalnym dowodem jest nieodwracalno$¢
tego procesu. Wprowadzenie drugiego atomu tlenu znacznie zwigksza trwato$¢ anionorodnika
(0,5)CC, ktory w odroznieniu od zredukowanej formy (OS)CC nie rozkiada sie. W obu
przypadkach kolejne przytaczenie elektronu prowadzi do rozktadu substancji. Odwracalna
redukcja w polaczeniu z nieodwracalnym utlenianiem wskazuja na znaczny charakter
akceptorowy (0,S)CC, z tego wzgledu sulfon moze by¢ wykorzystany jako podjednostka

przyjmujaca elektrony w nowych stabilnych systemach donorowo—akceptorowych.

Wykres 5: Woltamperogramy cykliczne SCC, (OS)CC i (0,S)CC
Po lewej redukcja, po prawej utlenianie
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4.10. 5,10-Diheterotrukseny — wlasciwosci

W  podobienstwie do wczesniej omawianych 5-heterotruksendow, czasteczki
5,10—diheterotruksenéw charakteryzuja si¢ niska symetrig. Obecno$¢ dwoch heteroatomow
wprowadza przede wszystkim wyrazne zmiany w strukturze molekuty, wptywajac takze

na energi¢ poziomow elektronowych (Diagram 11).

Diagram 11: Teoretyczny diagram energetyczny niepodstawionych 5,10—diheterotruksenéw w prézni.
2 _ poziom dwukrotnie zdegenerowany

Analiza struktury elektronowej pozwala zbada¢ wplyw wprowadzenia dwodch
heteroatomow tego samego rodzaju na wtasciwos$ci fizykochemiczne 5,10-diheterotruksenow.
Niezaleznie od wprowadzonych heteroatomow rozktad gestosci elektronowej na orbitalach
granicznych jest bardzo zblizony (Rysunek 28). Zastgpienie ugrupowan metylenowych
atomami azotu skutkuje znaczng destabilizacja poziomu HOMO. Oddziatywanie
niewigzacych par elektronowych zlokalizowanych na atomach azotu z systemem
n—elektronowym truksenu powoduje wzrost energii orbitali granicznych. W konsekwencji
NNC charakteryzuje si¢ najmniejsza r6znica AEpomo-Lumo sposrod  badanych
diheterotruksenow wynoszaca okoto 4,14 eV. W przypadku wprowadzenia dwdoch atomow
tlenu, badz siarki nie obserwuje si¢ tak wyraznego wzrostu energii poziomu HOMO. Okazuje
si¢, ze wspomniane heteroatomy wywieraja znacznie wigkszy wplyw na stabilizacje
najnizszego nieobsadzonego orbitalu molekularnego, stad tez energia poziomu LUMO dla

pochodnych OOC 1 SSC zostaje obnizona.
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NNC 00C SSC

LUMO

HOMO

Rysunek 28: Orbitale HOMO i LUMO niepodstawionych 5,10-diheterotruksenéw NNC, OOC i SSC

5,10—dihetero pochodne absorbujg promieniowanie elektromagnetyczne z zakresu UV,
a sam ksztatt widm jest charakterystyczny dla truksenéw. Najbardziej wysuniete ku czerwieni
pasma posiadaja niskg intensywno$¢, w przeciwienstwie do wysokoenergetycznej czgsci
widma, w ktorej obserwowana jest silna absorpcja §wiatta (Wykres 6). Pochodna azotowa
NNC emituje promieniowanie z zakresu niebieskofioletowego, natomiast fluorescencje OOC
1 SSC obserwuje si¢ glownie w zakresie ultrafioletowym. Interesujace sg jednak zmiany
samych wlasciwosci emisyjnych. S5—Heterotrukseny, NCC i1 OCC, posiadaja zblizone
wydajnosci kwantowe fluorescencji, natomiast porownujac ze soba 5,10—diheteropochodne,
NNC oraz OOC, obserwuje si¢ wyrazne réznice. Spadek witasciwosci emisyjnych NNC

(®m,=25,5%) w poréwnaniu do OOC (®g,=39,5%), wynika ze znacznie intensywniejszej

ZWiazek }\'abs [nm] }\‘ﬂu [nm] sl_)SO [CV] cDﬂu [%] 7"phos [nm] Tl_)SO [eV] chhos /(Dﬂu

NNC 303,341, 394 408 3,19 255 WOSM6 o ss 0,56
366, 384 555

00C  292.299. 351 367 3,56 39,5 4645158 0,20
331, 345 468, 481

ssC 315328, 373,392, 334 45 469,505 2,64 2,79

352,370 412

Tabela 8: Wlasciwosci spektroskopowe 5,10—diheterotruksenéw w roztworze;
S1—Sy — roznica energii miedzy stanem S; a S, wyznaczona z przeci¢cia widm absorpcji i fluorescencji,
T1—S, — réznica energii miedzy stanem T; a Sy wyznaczona z najwyzej energetycznego pasma fosforescencji,
Mabs/ M/ Apnos — dhugos¢ fali w widmie absorpeyjnym / fluorescencyjnym / fosforescencyjnym,
D@y, — wydajnos¢ kwantowa fluorescencji, @y /Pg, — stosunek wydajnosci kwantowych fosforescencji i fluorescencji

116



5,10-Diheterotrukseny — wlasciwosci

relaksacji bezpromienistej wzbudzonego stanu singletowego NNC, ktora jest bezposrednig
konsekwencja swobodnej rotacji podstawnikéw etylowych obecnych na atomach azotu.
Znaczny spadek wydajnosci kwantowej fluorescencji SSC, poréwnujac do innych
5,10—diheterotruksenéw, to miedzy innymi wynik obecnosci atomoéw siarki, powodujacych

wzrost populacji wzbudzonego stanu trypletowego (Tabela 8).

zwigzek  An[nm]  AE[eV] ®@p,[%] V(F-F) [em’]

NNC 431, 455 2,88 2,9 2179
00C 375,394,416 3,31 6,8 1823
SSC 400,418,445 3,10 2,7 1810

Tabela 9: Wlasciwosci spektroskopowe 5,10—diheterotruksenéw w ciele statym;
AE — wartos$¢ przerwy energetycznej wyznaczona z najwyzej energetycznego pasma emisyjnego,
Ay — dlugos¢ fali promieniowania w widmie emisyjnym, ®@g, — wydajnos¢ kwantowa fluorescencji
v(F-F,) — przesuni¢cie widma emisji w ciele stalym wzgledem fluorescencji w roztworze

Oddzialywania mig¢dzyczasteczkowe w fazie stalej NNC powoduja wyrazng
deformacj¢ uktadu aromatycznego, objawiajaca si¢ skreceniem jednego z ramion truksenu
oraz odksztatceniem w okolicy atoméw azotu (Rysunek 29). W przypadku OOC i SSC nie
obserwuje si¢ tego typu zmian, gléwnie ze wzgledu na brak podstawnika w obrebie
pierscienia heterocyklicznego (Rysunek 30 i 31). Opisane zmiany struktury molekularnej

NNC umozliwiajg oddziatywania n—stackingowe, prowadzace do wytworzenia w ciele statym

Rysunek 29: Struktura krystalograficzna NNC;
widok a) z gory, b) z boku, c) fragment struktury krystalograficznej, d) struktura dimeru — widok z géry
W celu zachowania przejrzystosci zmieniono kolor atoméw wegla podstawnikow alkilowych na szary
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Rysunek 30: Struktura krystalograficzna OOC;
widok a) z gory, b) z boku, c) fragment struktury krystalograficznej, d) struktura dimeru — widok z gory
W celu zachowania przejrzysto$ci zmieniono kolor atoméw wegla podstawnikoéw alkilowych na szary

uktadéw dimerycznych. Znacznie bardziej zagregowang struktur¢ krystalograficzng
obserwuje si¢ w przypadku OOC oraz SSC. Bezposrednia konsekwencja oddziatywan
miedzy systemami n—elektronowymi jest zmiana ksztattu widma fluorescencji oraz zakresu
emitowanego promieniowania badanych 5,10—diheterotruksenéw w poréwnaniu do
wlasciwosci spektroskopowych w roztworze (Wykres 6). Szczegdlng uwage nalezy zwrécié
na widmo emisyjne SSC w ciele statym, w ktérym to obecne jest niskoenergetyczne pasmo

rozciagajace sie od 20000 do 15000 cm™. Odpowiada ono dosyé rzadkiemu zjawisku, jakim

Rysunek 31: Struktura krystalograficzna SSC;
widok a) z gory, b) z boku, ¢) fragment struktury krystalograficznej, d) struktura dimeru — widok z gory
W celu zachowania przejrzysto$ci zmieniono kolor atoméw wegla podstawnikéw alkilowych na szary
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jest fosforescencja w ciele statym w temperaturze pokojowej. Wzmocnienie sprz¢zenia
spinowo—orbitalnego, wynikajace z obecnosci atoméw siarki®®®! nie tylko w molekule
ale takze w jej najblizszym otoczeniu, skutkuje wzrostem populacji wzbudzonego stanu
trypletowego oraz prawdopodobienstwa jego promienistej relaksacji, dzigki czemu mozliwa
jest obserwacja fosforescencji w temperaturze pokojowe;.

Mimo usztywnienia otoczenia ograniczajacego ruchy w obrgbie molekuly,
wydajno$¢ kwantowa emisji 5,10—diheterotruksenéw w ciele statym ulega znacznemu
obnizeniu w porownaniu do roztworu, zwlaszcza w przypadku NNC oraz OOC (Tabela 9).
W podobienstwie do OCC oraz SCC, badane 5,10—diheterotrukseny w ciele statym
tworzg dimery, natomiast powstale w wyniku wzbudzenia ekscymery sa bezposrednio

odpowiedzialne za dyssypacj¢ energii zmniejszajac wtasciwosci radiacyjne tych substancji.

Wykres 6: Widma absorpcyjne (czarna linia), fluorescencyjne (niebieska linia) i fosforescencyjne (czerwona linia)
5,10—diheterotruksenéw. Po lewej widma zmierzone dla roztworéw, po prawej widma emisyjne w ciele stalym.
Absorpcja i fluorescencja zmierzona w temperaturze pokojowej dla roztworu w dichlorometanie, natomiast
fosforescencja zmierzona w 77 K dla roztworéow w metylocykloheksanie
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4.11. Wplyw symetrii i liczby heteroatomow na wlasciwosci truksenow

5-Hetero 1 5,10-diheterotrukseny pod katem strukturalnym mozna rozpatrywaé
w dwojaki sposob. Z jednej strony jako trukseny do ktérych wprowadzany jest czynnik
zaburzajacy symetri¢ molekuty, w tym przypadku heteroatom, lub jako pochodne
odpowiednich 5,10,15—triheterotruksenéw, ktoérych heteroatomy sg stopniowo wymieniane
na atomy wegla (Rysunek 32). Ze wzgledu na ch¢¢ zbadania 1 usystematyzowania wptywu
liczby heteroatomoéw obecnych w czasteczce na wlasciwosci, w niniejszym rozdziale zastanie

przyjeta pierwsza konwencja, traktujgca mono i diheterotrukseny jako pochodne CCC.

Rysunek 32: Zmiany symetrii molekuly wynikajace z obecnosci heteroatomow

Analizujac seri¢ azatruksenow nalezy przede wszystkim pamigtac, ze wprowadzanym
czynnikiem zaburzajagcym uktad m—elektronowy truksenu jest atom azotu, charakteryzujacy
si¢ znacznymi wlasciwosciami elektronodonorowymi. Ztamanie symetrii molekuty,
wynikajace z obecno$ci jednego atomu azotu, przede wszystkim powoduje zniesienie
degeneracji pozioméw HOMO i LUMO, skutkujace podwyzszeniem energii tego pierwszego

oraz obnizeniem energii najnizszego nieobsadzonego orbitalu molekularnego (Diagram 12).

Diagram 12: Zobrazowanie zmian energii orbitali granicznych wynikajacych z wprowadzenia atomu azotu

120




Wplyw symetrii i liczby heteroatoméw na wilasciwosci truksenow

Dodatkowo, oddziatywanie wolnej pary elektronowe; atomu azotu z systemem
n—elektronowym truksenu przyczynia si¢ do destabilizacji obu pozioméw, w wyniku czego
przerwa energetyczna migdzy orbitalami granicznymi ulega znacznemu zmniejszeniu
z 4,70 eV dla CCC do 4,15 eV dla NCC. Wprowadzenie kolejnego atomu azotu skutkuje
wzrostem energii orbitali HOMO 1 LUMO, jednak ze wzgledu na destabilizacje¢ obu
poziomow w podobnym zakresie przerwa energetyczna praktycznie nie ulega zmianie
wynoszac 4,14 eV dla NNC. Wymiana ostatniego atomu wegla na atom azotu,
prowadzaca do NNN, powinna skutkowa¢ kolejnym wzrostem energii granicznych orbitali,
jednak w przypadku truksenéw nalezy pamigtac, ze liczba heteroatoméw znajdujacych sie
w czasteczce jest bezposrednio powigzana z jej symetrig. Podwyzszenie energii orbitalu
HOMO, wynikajace z wplywu donorowych wlasciwosci trzeciego atomu azotu,
ostatecznie zostaje zniwelowane, poniewaz jego wprowadzenie do molekuty NNC
powoduje wytworzenie wysoko symetrycznego uktadu NNN, co jest roéwnowazne
z ponownym pojawieniem si¢ poziomow zdegenerowanych w strukturze elektronowe;j.
Efekt przeciwny obserwowany jest w przypadku pozioméw nieobsadzonych.
Obecnos¢ degeneracji  skutkuje znacznie wigkszg destabilizacja orbitalu LUMO,
niz wynikatoby to z samej wymiany atomu wegla na atom azotu. W konsekwencji wzrasta

réznica energii migdzy poziomami HOMO oraz LUMO osiagajac wartos¢ 4,44 eV dla NNN.

Diagram 13: Zmiany energii pozioméw HOMO i LUMO, wynikajace z wprowadzenia heteroatomow
do niepodstawionego rdzenia truksenowego. Linia ciagla - poziomy HOMO, linia przerywana - poziomy LUMO.
azatrukseny — kolor niebieski (X = N), oksatrukseny — kolor czerwony (X = O), tiatrukseny — kolor zélty (X =S)
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zwigzek Euyomo [eV] Erumo[eV] AE [eV] przejsécie elektronowe  E(S¢-S,) [eV]  f(So-Sy)

So—S, 3,89 0

CCC -5,58 -0,88 4,70 So—S, 4,35 0
So—S;3 4,41 0,451
So—S: 3,59 0,095
NCC -5,08 -0,93 4,15 S—S, 3,96 0,120
So—S; 4,30 0,297
So—S, 3,58 0,094
NNC -4,95 -0,81 4,14 Si—S, 3,87 0,042
So—S; 4,17 0,428

So—S; 3,69 0

NNN -4,96 -0,52 4,44 So—S, 3,85 0
So—S; 4,19 0,432
So—S; 3,80 0,054
occC -5,45 -1,06 4,39 So—S, 4,21 0,068
So—S; 4,39 0,451
So—S, 3,81 0,067
00C -5,49 -1,09 4,40 So—S, 4,20 0,041
So—S; 4,44 0,419

So—S; 3,94 0

000 -5,66 -0,94 4,72 S—S, 4,24 0
So—S; 4,49 0,600
Sp—S, 3,70 0,045
SccC -5,37 -1,06 4,31 So—S, 4,02 0,169
So—S; 4,39 0,382
So—S, 3,65 0,041
SSC -5,43 -1,15 4,28 So—S, 3,93 0,090
So—S;3 4,20 0,267

So—S; 3,66 0

SSS -5,62 -1,18 4,44 So—S, 3,89 0
So—S;3 4,19 0,498

Tabela 10: Dane teoretyczne dotyczace niepodstawionych truksené6w w prozni.
Enomo/Lumo — energia poziomu HOMO/LUMO, AE - réznica energii pomiedzy poziomami HOMO i LUMO,
E(S¢-S,) — energia przej$cia elektronowego, f(Sy-S,) — sila oscylatora przejscia elektronowego

Obliczenia kwantowo—chemiczne struktury elektronowej oksatruksenéw wskazuja
na przeciwny kierunek, zmian wynikajacych z sukcesywnej wymiany atoméw wegla na atom

tlenu. Wprowadzenie jednego atomu tlenu, podobnie jak w przypadku NCC, prowadzi do

122



Wplyw symetrii i liczby heteroatoméw na wilasciwosci truksenow

zlamania symetrii 1 zniesienia degeneracji poziomow elektronowych, skutkujgc destabilizacjg
orbitalu HOMO 1 stabilizacja orbitalu LUMO (Diagram 14). W przeciwienstwie do atomu
azotu, wilasciwosci elektronodonorowe atomu tlenu sa znacznie mniejsze, jednak jego
zdolnosci do przyciggania elektronéw sg wyraznie wicksze. Ze wzgledu na silny efekt
indukcyjny towarzyszacy atomowi tlenu, energia obu poziomow ulega obnizeniu, powodujac
zmniejszenie przerwy energetycznej z 4,70 eV dla CCC do 4,39 eV dla OCC. Zwigkszenie
efektu indukcyjnego wynikajace z wprowadzenia kolejnego atomu tlenu, przejawia
si¢ nieznaczng stabilizacjag obu poziomow energetycznych OOC, co w konsekwencji
praktycznie nie zmienia przerwy energetycznej, ktéra wynosi w tym przypadku 4,40 eV.
Wprowadzeniu trzeciego atomu tlenu towarzyszy zmiana symetrii molekuty z Cs na Csy,
ktéra bezposrednio odpowiada za pojawienie si¢ degeneracji pozioméw elektronowych OOO.
Opisane zjawisko w potaczeniu z kolejnym wzrostem efektu indukcyjnego powoduje znaczny

wzrost roznicy energii mi¢dzy orbitalami granicznymi OOQO, wynoszacej 4,72 eV.

Diagram 14: Zobrazowanie zmian energii orbitali granicznych wynikajacych z wprowadzenia atomu tlenu

Analizujgc energie orbitali HOMO tiatruksenow okazuje si¢, Ze obserwowana
tendencja zmian jest podobna do tej wystepujacej w oksatruksenach (Diagram 13).
Jednak w poroéwnaniu do atomu tlenu, atom siarki posiada mniejszg elektroujemnos¢ oraz
zwigkszone wiasciwosci elektronodonorowe, co powoduje, ze stabilizacja orbitali HOMO
okazuje si¢ nieznacznie mniejsza. W przypadku poziomu LUMO, wraz z rosngca liczba
atomoéw siarki maleje jego energia. Wprowadzenie jednego atomu siarki skutkuje

zmniejszeniem przerwy energetycznej SCC do wartosci 4,31 eV. W podobienstwie do juz
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omowionych aza— i oksatruksendéw, obecno$¢ kolejnego atomu siarki wprowadza subtelne

zmiany w rdznicy energii orbitali HOMO i1 LUMO, ktora dla SSC wynosi 4,28 eV.

Wymiana trzeciego atomu wegla na atom siarki, ze wzgledu na wystgpowanie degeneracji

poziomow energetycznych w czasteczce SSS, prowadzi do nieznacznego wzrostu przerwy

energetycznej do wartosci 4,44 eV.

Badania spektroskopowe dostarczaja dodatkowych informacji na temat powigzania

wlasciwosci  fizycznych z liczba heteroatoméw obecnych w rdzeniu truksenowym.

Wystepujace roéznice migdzy danymi teoretycznymi a eksperymentalnymi wynikaja z faktu

wykonania obliczen dla niepodstawionych truksenow w prézni. Natomiast pomiary

spektroskopowe przeprowadzono w rozpuszczalniku dla etylowych pochodnych truksenow.

Mabs M S;1—Sy P Aohos T,—S A ®g,5
ZWiazek ° ! S ! o R (Dphos /(Dﬂu ! !
[nm] [nm] [eV]  [%] [nm] [eV] [nm] [%0]

ccc 294,306, 353,370, 354 g5 454,490 273 036 370,386 19,0
333,348 387

NCC 295302, 399 417 318 348 492,529 252 0,32 421 10,3
331, 380

NNC 305,341, 394 408 319 255 486,516, 555 0,56 431,455 29
366, 384 555

NNN 316,335 381,397, 535 57 439,471, ¢ 2.81 399,418 8.6
353,371 415 501

occ 292,303, 360,377, 348 366 460,497 2.70 0,08 403,420 22,0
337,352 393
292,299 446, 451 375, 394

00C :299, 351367 356 395 2451, 598 0,20 394, 68
331, 345 468, 481 416

000 267293, 349 363 373 17,0 418,443 297 - 360,377, 44
315, 344 402
311,323 472, 483

SCC :323, 374391 335 54 483, 963 3.76 397 35
350, 367 509

ssc 315,328, 373,392, 334 45 469,505 2,64 279 400,418, 54
352,370 412 445
289,308, 370,387 444, 454 402, 427

SSS » 308, 387, 343 14 454, 579 21,08 427, 1o
318,354 405, 426 473, 482 450

Tabela 11: Wlasciwosci spektroskopowe truksenéw w roztworze i ciele statym;

W celach poréwnawczych wykorzystano literaturowe dane spektroskopowe dotyczace OOO!
S1—8y — roznica energii miedzy stanem S; a Sy wyznaczona z przeciecia widm absorpcji i fluorescenciji,
T1—S, — réznica energii miedzy stanem T; a Sy wyznaczona z najwyzej energetycznego pasma fosforescencji,

Rabs/ Miu/ Apnos — dhugosé fali w widmie absorpceyjnym / fluorescencyjnym / fosforescencyjnym w roztworze,

84]

@y, — wydajnos$¢ kwantowa fluorescencji, ®pp,0s /P, — stosunek wydajnosci kwantowych fosforescencji i fluorescencji
M® — dlugosé fali promieniowania w widmie emisyjnym w ciele stalym, ®g,5 — wydajno$é kwantowa emisji w ciele stalym
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Co prawda wprowadzenie podstawnika etylowego, nie wplywa znaczaco na wilasciwosci
czasteczki, jednak mozna zaobserwowaé pewne subtelne zmiany. Dla przykladu
heksametylotruksen posada maksimum absorpcji przy 304 nm oraz charakteryzuje si¢
wydajnoscia kwantowa fluorescencji wynoszaca 13%,* natomiast w przypadku pochodne;
heksaetylowej pasmo absorpcji jest przesunigte w strone nizszych energii (306 nm)
oraz obserwuje si¢ spadek wlasciwosci emisyjnych do 8,5%. Poréwnujac widma absorpcyjne
1 emisyjne truksené6w mozna zauwazy¢ kilka wspolnych prawidlowosci. Po pierwsze
niezaleznie od symetrii badanego uktadu, widma absorpcyjne w zakresie niskoenergetycznym
charakteryzujg si¢ niewielkg intensywnoscig. W przypadku CCC i XXX jest to konsekwencja
zabronionego charakteru pierwszych dwoch przej$¢ elektronowych, to jest, So—S;
oraz So—S,, dla ktorych sita oscylatora wynosi 0. Ich obserwacja jest jednak mozliwa
dzigki sprzezeniu stanow elektronowych z oscylacyjnymi, ktore ma bezposredni

wplyw na sile oscylatora, bgdaca w tym przypadku nieznacznie ro6zng od zera.

Wykres 7: Widma absorpcyjne (czarna linia), fluorescencyjne (niebieska linia) i fosforescencyjne (czerwona linia)
azatruksenow. Po lewej widma zmierzone dla roztworéw, po prawej widma emisyjne w ciele stalym.
Absorpcja i fluorescencja zmierzona w temperaturze pokojowej dla roztworu w dichlorometanie,
natomiast fosforescencja zmierzona w 77K dla roztworéw w metylocykloheksanie
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Dla uktadéw niesymetrycznych, a mianowicie XCC i XXC, ze wzgledu na brak wyzszych
elementow symetrii, sity oscylatora dwoch pierwszych przej$s¢ przyjmuja warto§ci wyraznie
wyzsze od zera (Tabela 11). Tym samym obserwowane w widmie absorpcji przejscia
elektronowe sg bardziej intensywne, w porownaniu do CCC i XXX. Wprowadzenie jednego
heteroatomu do CCC, skutkuje przesunigciem widm absorpcji 1 emisji XCC w strong
nizszych energii, z czego najwigksze przesuni¢cie batochromowe obserwowane jest
w przypadku NCC, a najmniejsze dla OCC. Wraz z wprowadzaniem kolejnych
heteroatoméw do systemu m—elektronowego truksenu obserwuje si¢ przesunigcie
hipsochromowe zarowno widm fluorescencji jak i fosforescencji, z czego najbardziej wyrazne
zmiany wystepuja w serii oksatruksenow (Wykres 8).

Porownanie widm absorpcyjnych, emisyjnych, a takze energii samych przej$¢
elektronowych odpowiednich 5-heterotruksendow XCC z 5,10-diheterotruksenami XXC,
sugeruje, ze wprowadzenie drugiego heteroatomu w nieznacznym stopniu modyfikuje
podstawowe wlasciwosci spektroskopowe (Tabela 11). Zblizone wartos$ci sit oscylatora dla
pierwszego przejscia elektronowego truksenow XCC oraz XXC wskazuja takze na subtelne
zmiany wlasciwosci emisyjnych. O ile wyznaczone wartosci wydajnosci kwantowych
fluorescencji dla pochodnych tlenowych oraz siarkowych potwierdzaja te hipoteze, to
w przypadku wprowadzenia kolejnego atomu azotu do czasteczki NCC obserwuje si¢ spadek
wlasnosci emisyjnych o okoto 1/3. Wymiana jednego ugrupowania C(Et), wystepujacego w

NCC na NEt prowadzi nie tylko do opisanych juz wcze$niej zmian w strukturze elektronowe;j

Rysunek 33: Poréwnanie wysokopolowej czesci widm "H NMR truksenéw NCC, NNC i NNN w CD,Cl,
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ale takze wptywa na zwickszenie udziatu relaksacji bezpromienistej. Jak wskazujg widma
'H NMR w podjednostce CEt, obecne jest zahamowanie rotacji znoszace réwnocenno$é
atomow wodoru grupy metylenowej (CH,) (Rysunek 33). Czesto wystepujace w widmach
'"H NMR etylowanych pochodnych truksenéw multiplety sa tak naprawde wzajemnie sic
naktadajagcymi dubletami kwartetow. Obserwowana swobodna rotacja tancucha etylowego,
wynikajagca z wprowadzenia grupy NEt powoduje zwigkszenie udzialu relaksacji
bezpromienistej co bezposrednio przyczynia si¢ do spadku wydajnosci kwantowej NNC.
Efekt ten, w polaczeniu z pojawieniem si¢ trojkrotnej osi symetrii, odpowiedzialny jest
za spadek wlasciwosci emisyjnych takze w przypadku NNN

Poza obserwowanym, wraz w wprowadzaniem kolejnego heteroatomu przesunigciem
hipsochromowym fosforescencji, zmianie takze ulega jej wydajno$¢ kwantowa. Podobnie
jak w przypadku fluorescencji, tak 1 w tym razem rdéznice wystepujace miedzy odpowiednimi
pochodnymi XCC oraz XXC s3 raczej niewielkie. Najwigksze zmiany pojawiaja

si¢ w wyniku wprowadzenia trzeciego heteroatomu do czasteczki truksenu.

Wykres 8: Widma absorpcyjne (czarna linia), fluorescencyjne (niebieska linia) i fosforescencyjne (czerwona linia)
oksatruksenéw. Po lewej widma zmierzone dla roztworéw, po prawej widma emisyjne w ciele statym.
Absorpcja i fluorescencja zmierzona w temperaturze pokojowej dla roztworu w dichlorometanie,
natomiast fosforescencja zmierzona w 77K dla roztworéw w metylocykloheksanie
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Obecnos¢ trzeciego atomu azotu skutkuje okoto 3—krotnym wzrostem wydajnosci kwantowe;j
fosforescencji NNN wzgledem fluorescencji. Dla pordwnania, w przypadku NNC warto$¢
ta wynosi okoto 0,56. Najwigksza dysproporcja miedzy fosforescencja, a fluorescencja
obserwowana jest natomiast dla SSS 1 wynosi ®@ppes /Py = 21 (Tabela 11).

Sukcesywna wymiana ugrupowan C(Et), na heteroatomy skutkuje wzrostem stopnia
zagregowania substancji w ciele stalym. Wyjatkiem jest wczesniej szczegotowo omawiany
NCC, ktorego struktura krystalograficzna nie wskazuje na obecno$¢ n—stackujacych ze sobg
molekut. Wspo6lng cechg truksendow jest zmiana ksztattu widm fluorescencji w ciele stalym
w porownaniu z odpowiednimi widmami w roztworze, wynikajagca przede wszystkim
z reabsorpcji wysokoenergetycznego pasma emisyjnego. Dodatkowo, w przypadku systemow
n—stackujacych, powstajace ekscymery powoduja nie tylko zmian¢ ksztattu, ale takze
wyraznie przesuwaja widma fluorescencji. Wprowadzaniu kolejnych heteroatomow
towarzyszy spadek wlasciwosci emisyjnych bedacy wynikiem wzrostu dyssypacji energii
zgromadzonej w obrgbie wzbudzonego dimeru. Ugrupowania C(Et), obecne w CCC
skutecznie izolujg systemy m—elektronowe w fazie skondensowanej, jednak ich sukcesywna
wymiana na heteroatomy nie tylko powoduje zwigkszenie delokalizacji elektronow w obrebie
molekuty, ale takze czyni czasteczke bardziej podatng na oddziatywania n—stackingowe.
Powoduje to znaczny wzrost zagregowania substancji w fazie statej, ulatwiajacy
bezpromienisty transport energii zmagazynowane] w wzbudzonym uktadzie molekut,
prowadzac do obnizenia wilasciwosci emisyjnych. Najbardziej interesujgce wiasciwosci
spektroskopowe w ciele statym obserwuje si¢ w serii tiatruksenow. Wprowadzanie kolejnych
atomow siarki do rdzenia truksenowego skutkuje pojawieniem w si¢ dodatkowego
niskoenergetycznego pasma emisji, po raz pierwszy wystepujacego w przypadku SSC.
Obecnos¢ kolejnego atomu siarki w SSS powoduje wzrost jego intensywnosci wzgledem
fluorescencji (Wykres 9). Co wigcej relatywnie powolny zanik pomaranczowej emisji mozna
obserwowa¢ golym okiem. Fakt ten w polaczeniu z przesunigciem pasma wzgledem
fluorescencji sugeruje, ze zarbwno SSC oraz SSS wykazuja wilasciwosci fosforescencyjne
w temperaturze pokojowej w ciele statym. Przesunigcie widma fluorescencji w roztworze
i w ciele statym dla SSS wynoszace 2151 cm™', wskazuje na znaczny stopien zagregowania
molekut. Zatem opisane rzadkie wlasciwosci fosforescencyjne, molekuty te niewatpliwie
zawdzieczaja obecno$ci atomow siarki, nie tylko znajdujacych si¢ w czasteczce, ale takze
w jej najblizszym otoczeniu. Silnie zagregowane, w polaczeniu z obecnoscig licznych
atomow siarki powoduje wzrost sprzgzenia spinowo—orbitalnego, umozliwiajagc promienistg

relaksacje stanu T; w temperaturze pokojowe;.
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Wykres 9: Widma absorpcyjne (czarna linia), fluorescencyjne (niebieska linia) i fosforescencyjne (czerwona linia)
tiatruksen6w. Po lewej widma zmierzone dla roztworéw, po prawej widma emisyjne w ciele stalym.
Absorpcja i fluorescencja zmierzona w temperaturze pokojowej dla roztworu w dichlorometanie,
natomiast fosforescencja zmierzona w 77 K dla roztworow w metylocykloheksanie
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4.12. Uklady donorowo—akceptorowe — wlasciwosci

Modulacja struktury elektronowej truksenow, wynikajgca z obecnosci heteroatoméw
pozwala na wykorzystanie heterotruksenow jako donora lub akceptora elektrondw.
Nalezy wspomnie¢, ze do tej pory znane uktady donorowo—akceptorowe stosowaty
podjednostke truksenowag gléwnie w roli separatora. Nieliczne, oparte na szkielecie
5,10,15—triazatruksenowym, wykorzystywaty jego wlasciwosci donorowe. Zastosowanie
niesymetrycznych heterotruksenéw pozwala na tworzenie nowych ukladéw, w ktérych
heterotrukseny petnig rol¢ donora lub akceptora elektronu. Wykorzystanie rozbudowanego
systemu m—elektronowego S5—heterotruksendw zapewni trwato$¢ termiczng potencjalnych
emiteréw, natomiast obecnos$¢ grup etylowych zwigkszy zarowno trwatos$¢ fazy amorficzne;,
jak 1 rozpuszczalno$¢ samych substancji. Tworzenie stabilnych szkiet jest niezmierne wazne,
aby unikna¢ rekrystalizacji wewnatrz pracujacego urzadzenia optoelektronicznego, co moze
przyczyni¢ si¢ do jego szybszej degradacji. Z kolei wysoka rozpuszczalno$¢ alkilowanych
S5-heterotruksenéw w wiekszosci rozpuszczalnikow, pozwala na wykorzystanie przy

produkcji organicznych diod elektroluminescencyjnych metod przetwarzania z roztworu

Wykres 10: Spektroskopia ukladow 267 i 268
Po lewej absorpcja (cykloheksan) i solwatochromizm, zmierzone w temperaturze pokojowej,

po prawej emisja w temperaturze 77 K w toluenie oraz w ciele stalym w temperaturze pokojowej
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takich jak spin—coating, drop—casting czy drukowanie. Poza wspomnianymi zaletami,
niesymetryczne heterotrukseny, ze wzgledu na swoje wilasciwosci spektroskopowe, moga
okaza¢ si¢ idealnymi podjednostkami strukturalnymi nowych, stabilnych niebieskich
emiterow. Wytworzenie uktadu donorowo—akceptorowego wigze si¢ z pojawieniem
przesunigtego w stron¢ nizszych energii pasma charge—transferowego. Wykazujace
fluorescencj¢ na granicy ultrafioletu i $wiatla widzialnego niesymetryczne heterotrukseny,
umozliwiaja zatem stworzenie uktadu donorowo—akceptorowego emitujacego $wiatto

z zakresu niebieskiego.

zwiazek HOMO LUMO

267

268

273

274

276

Tabela 12: Graniczne orbitale niezetylowanych ukladéw donorowo-akceptorowych w prézni
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Pierwsze badane uktady, to jest 267 i 268, posiadaly (0,S)CC jako podjednostke
akceptorowa oraz karbazol jako donor -elektronu, odseparowane od siebie poprzez
fenyloacetylen. Wspomniane zwigzki réznig si¢ miedzy soba liczba podstawnikow
donorowych, ktora dla 267 wynosi jeden natomiast dla 268 trzy. W celu zbadania struktury
elektronowej zsyntetyzowanych uktadéw donorowo—akceptorowych przeprowadzono
obliczenia kwantowo—chemiczne. Okazuje si¢, ze ggsto$¢ elektronowa wszystkich substancji
na orbitalu HOMO zlokalizowana jest gtéwnie na podjednostce donorowej. Natomiast orbital
LUMO znajduje si¢ w akceptorowej czesci czasteczki, wskazujagc tym samym na separacje
tadunku w stanie wzbudzonym, co jest roOwnoznaczne z Wwystepowaniem przejscia
elektronowego typu charge—transfer (Tabela 12). Zmiana rozpuszczalnika praktycznie nie
wplywa na widma absorpcyjne, natomiast wyraznie zmienia wtasciwos$ci emisyjne substancji.
Oba zwigzki wykazuja solwatochromizm (Wykres 10), jednak mimo znaczacych roznic
strukturalnych miedzy 267 a 268 obserwowane zmiany widm absorpcji 1 emisji sg
stosunkowo niewielkie. Przesuni¢ta w stron¢ nizszych energii fluorescencja 268, w
porownaniu do 267, jest konsekwencja stabilizacji poziomu LUMO, spowodowang
obecnoscig trzech podstawionych karbazolami fenyloacetylendw, nizeli wystepowania przej$¢
typu charge—transfer z r6znych podjednostek donorowych. Obserwowana w cykloheksanie
emisja o wyraznej strukturze oscylacyjnej wskazuje, ze relaksacja promienista odbywa si¢
z lokalnego stanu wzbudzonego, znajdujacego si¢ na czeSci karbazolowej. Dopiero
zwickszenie  przenikalnosci  elektrycznej  otoczenia, bedace wynikiem  zmiany
rozpuszczalnika, skutkuje przejsciem CT. Obecno$¢ trzech swobodnie, rotujacych
podstawnikéw donorowych, powoduje wzrost udziatu relaksacji bezpromienistej, co skutkuje
wyraznym spadkiem wydajnosci kwantowej fluorescencji 268 w toluenie do 29,7%, gdzie
mierzona w tych samych warunkach dla 267 wynosi 52,3%. Niskotemperaturowe pomiary
emisji 267 bezposrednio nie dostarczajg informacji na temat energii stanu trypletowego T;.
Natomiast w niskoenergetycznej czesci widma emisji 268 mozna dostrzec zarys struktury
oscylacyjnej fosforescencji, dzigki czemu mozliwe staje si¢ oszacowanie warto$ci przerwy
energetycznej AEgrt, wynoszacej 0,65 eV. Przejsciu do fazy skondensowanej przede
wszystkim towarzyszy, wynikajacy w znacznym stopniu z reabsorpcji emitowanego
promieniowania, ogromny spadek wydajnosci kwantowej fluorescencji, ktéra w przypadku
267 wynosi 7,2%, a dla 268 9,1%. Znaczne przesunigcie emisji, w porOwnaniu
do fluorescencji zmierzonej w cykloheksanie, jest konsekwencja wytwarzanego wokot
polarnych molekut 267 oraz 268 pola elektrycznego, ktore jest bezposrednio odpowiedzialne

za stabilizacje stanu CT.
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Wykres 11: Spektroskopia uktadéw 273 i 274
Po lewej absorpcja (cykloheksan) i solwatochromizm zmierzone w temperaturze pokojowej,
po prawej emisja w temperaturze 77 K w toluenie oraz w ciele stalym w temperaturze pokojowej

Zamiana separatora fenyloacetylenowego na fenylowy 273 lub bifenylowy 274
wprowadza dodatkowe skrecenia w obrebie podjednostek arylowych, skutkujace znacznie
lepsza separacja stanow elektronowych (Tabela 12). Zaréwno 273 jak i 274 w cykloheksanie,
w analogii do 267, wykazuja emisj¢ z lokalnego stanu wzbudzonego (Wykres 11),
jednak w wyniku zmiany rozpuszczalnika obserwuje si¢ znacznie wigce] rdéznic niz
podobienstw. Niewielka zmiana polarnosci, towarzyszaca przejSciu z roztworu
cykloheksanowego do toluenowego, w przypadku 273 skutkuje nieznacznym przesunig¢ciem
batochromowym oraz poszerzeniem widma emisyjnego, co sugeruje obecnos¢
przejscia CT, naktadajacego si¢ na fluorescencj¢ ze stanu lokalnego. Dalszy wzrost polarnosci
rozpuszczalnika powoduje sukcesywne przesuwanie si¢ widma emisji w stron¢ nizszych
energii. Warto takze zauwazy¢, ze wzrostowi wzglednej intensywnosci pasma CT towarzyszy
stopniowy spadek emisji lokalnej, obserwowanej nawet w szczatkowej postaci w widmie
fluorescencyjnym zmierzonym w DMSO. Znacznie lepsza separacja poziomow HOMO
i LUMO w przypadku 274 powoduje ze nieznaczne zmiany polarnosci otoczenia
w niewielkim stopniu wplywaja na zakres emitowanego $§wiatla. Dopiero zastosowanie

dichlorometanu skutkuje pojawieniem emisji o szerokosci potéwkowej rzedu 7500 cm’,
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bedacej konsekwencja obecnosci pasma CT o zblizonej intensywnosci do fluorescencji ze
stanu lokalnego. Dalszy wzrost polarnosci skutkuje przesunigciem batochromowym oraz
catkowitym zanikiem emisji lokalnej na rzecz charge—transferowej. Dobra separacja stanow
elektronowych, wynikajaca ze skrecenia podjednostek arylowych oraz odleglosci miedzy
systemem donorowym a akceptorowym niewatpliwie przyczynia si¢ do spadku wilasnosci
emisyjnych w poréwnaniu do 267, ktéore zmierzone dla niebieskiej fluorescencji wynosza
odpowiednio 24,5% dla 273 (toluen) oraz 17,6% dla 274 (CHCIl;). Zastgpienie separatora
fenylowego bifenylowym nie powoduje wigkszych zmian, zarowno w ksztatcie widma jak
1 zakresie emitowanego $wiatla w temperaturze 77K. Ogromne podobienstwo sugeruje,
ze zaro6wno fluorescencja jak i fosforescencja nastepuja z lokalnych stanow wzbudzonych S,
oraz T;, znajdujacych si¢ na czesci fenylokarbazolowej, na co réwniez wskazuje zblizona
warto$¢ AEs.t, wynoszaca 0,63 eV dla 273 oraz 0,60 eV dla 274. Obserwowana dla obu
substancji emisja w ciele stalym ma charakter charge—transferowy, jednak wydtuzenie
separatora o jeden pierScien fenylowy praktycznie nie wplywa na jej potozenie.
W podobienstwie do wczesniej omawianych systeméw 267 oraz 268, przejscie z roztworu do
fazy statej powoduje wyrazny spadek wydajnosci kwantowych, ktore wynosza 3,5% dla 273
oraz 0,4% dla 274.

Wykres 12: Spektroskopia ukladu 276
Po lewej absorpcja (cykloheksan) i solwatochromizm zmierzone w temperaturze pokojowej,
po prawej emisja w temperaturze 77 K w toluenie oraz w ciele stalym w temperaturze pokojowej

Bezposrednie potaczenie podjednostki akceptorowej, (0,S)CC, z donorowg, NCC,
prowadzi do uktadu 276, ktéry w odroznieniu od przedstawionych do tej pory systemow
donorowo—akceptorowych praktycznie nie wykazuje emisji z lokalnego stanu wzbudzonego,

nawet w przypadku rozpuszczalnikéw o niskiej polarnosci. Wraz ze wzrostem polarnosci
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rozpuszczalnika pasmo emisyjne przesuwa si¢ w stron¢ nizszych energii, czemu towarzyszy
zwigkszenie wzglgdnej intensywnos$ci emisji lokalnej do charge-transferowej (Wykres 12),
prowadzac w przypadku DMSO do wyraznie obserwowanej podwojnej fluorescencji.
Wydajnos¢ kwantowa niebieskiej fluorescencji 276 zmierzona w cykloheksanie, okazuje si¢
wigksza w poréwnaniu do skreconych uktadéw 273 oraz 274 1 wynosi 37,5%. Analiza widma
emisyjnego w 77 K wskazuje na obecno$¢ fluorescencji ze stanu CT oraz fosforescencji
lokalnej z donorowej podjednostki NCC. Wyznaczona réznica energii mi¢dzy wzbudzonymi
stanami S; oraz T;, oszacowana w metylocykloheksanie okazuje si¢ ponad dwukrotnie
nizsza w poréwnaniu do innych przedstawionych emiterow i wynosi AEsr = 0,3 eV.
Przejéciu do fazy skondensowanej, w podobienstwie do wcze$niej omawianych uktadow
donorowo—akceptorowych, towarzyszy znaczny spadek wydajnosci kwantowej fluorescencji
276 rownej 2,5%.

Dla wszystkich przedstawionych emiteréw obserwowane jest znaczne obnizenie
wlasciwosci emisyjnych w ciele stalym. Wytlumaczenie tej obserwacji okazuje si¢
nieoczywiste, poniewaz przej$ciu do fazy skondensowanej towarzyszy zahamowanie rotacji
1 oscylacji molekut, skutkujgce obnizeniem relaksacji bezpromienistej, co powinno przetozy¢
si¢ na wzrost wydajnosci kwantowej. Jednak ze wzgledu na znacznie wigksza stabilizacje
w polu elektrycznym standéw charge-transferowych w poréwnaniu do pozioméw lokalnych,
mozna postulowaé, ze obserwowany spadek wydajnosci kwantowych fluorescencji jest
konsekwencja przekazania energii ze stanu CT na poziom T; o charakterze lokalnym.
Poréwnujac odpowiednie niskotemperaturowe widma emisyjne z fluorescencja w ciele
statym, mozna zauwazy¢ ich czgsciowe nakladanie si¢, co wskazuje na zblizenie si¢ energii
singletowego stanu CT do lokalnego T,. Wzrost transferu energii zgromadzonej
na singletowym stanie charge—trasferowym na poziom trypletowy moze by¢ w glownej
mierze odpowiedzialny za obserwowany spadek wtasciwosci emisyjnych w ciele statym.

Skrecone uktady donorowo—akceptorowe 273, 274 oraz 276, wykazuja interesujaca
wlasciwos¢ spektroskopowa jaka jest podwodjna fluorescencja. Fakt ten sugeruje,
1Z sam proces przeniesienia elektronu z uktadu donorowego na podjednostke akceptorows jest
w silnej korelacji z katem skrecenia miedzy obydwoma systemami n—elektronowymi.
Odpowiednie dopasowanie zarowno energii podjednostek donorowych i akceptorowych oraz
ich skrecenia moze zosta¢ wykorzystane do konstrukcji nowych stabilnych bialych emiterow.
Inng wazng, wspolng cechg przedstawionych systemoéw jest ich emisja
w $rodowisku o niskiej polarnosci, ktéra wyrazona w postaci wspotrzednych CIE,

okazuje si¢ zbiezna z t3 wymagang od niebieskich emiteréw, wykorzystywanych w produkcji
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wyswietlaczy o rozdzielczosci HD (0,15; 0,06) (Tabela 13). Z tego wzgledu uktady
donorowo—akceptorowe na bazie niesymetrycznych heterotruksendéw moga okazaé sie¢

interesujacymi, stabilnymi substancjami optoelektronicznymi.

zwigzek Aem [NM] (@ [%]) koordynaty CIE (x,y) barwa emisji

cykloheksan 396, 418 (-) 0.16, 0.03

toluen 412 (52,3) 0.15, 0.05 1
267 chloroform 445 (-) 0.16,0.11
dichlorometan 475 (-) 0.19,0.27
DMSO 567 (-) 0.43, 0.48
ciato stale 482 (7,1) 0.22,0.35
cykloheksan 406, 426 (-) 0.16, 0.04
toluen 420 (29,7) 0.16, 0.06

268  chloroform 457 () 0.16,0.16 1
dichlorometan 492 (-) 0.23,0.36
DMSO 605 (-) 0.47,0.43
ciato stale 507 (9,1) 0.28,0.47
cykloheksan 377,395 (-) 0.15,0.01
toluen 384, 403 (24,5) 0.16, 0.03
273 chloroform 390, 442 (-) 0.16, 0.10
dichlorometan 387,476 (-) 0.18,0.26

DMSO 548 (-) 0.39, 0.50 I_I;
ciato stale 416 (3,5) 0.17, 0.09
cykloheksan 375,394 (-) 0.16, 0.01
toluen 381,399 (-) 0.16, 0.01
274 chloroform 389, 405 (17,6) 0.16, 0.04
dichlorometan 387, 407, 471 (-) 0.19,0.25
DMSO 588 (-) 0.45,0.48
ciato stale 427 (0.4) 0.17,0.10
cykloheksan 428 (37,5) 0.15,0.04
toluen 397,456 (-) 0.15,0.15
276 chloroform 403, 508 (-) 0.23, 0.47
dichlorometan 402, 534 (-) 0.33,0.54
DMSO 402, 561 (5,9) 0.40, 0.46
ciato stale 480 (2,5) 0.22,0.37

Tabela 13: Wlasciwos$ci solwatochromowe ukladéw donorowo—akceptorowych
Aem — dlugos¢ fali w widmie emisyjnym

® — wydajnos¢ kwantowa fluorescencji
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4.13. Podsumowanie czeSci badawczej

5—Hetero 1 5,10—diheterotrukseny to klasa substancji heteroaromatycznych, ktora nie
byta do tej pory wnikliwie badana. Fakt ten jest bezposrednia konsekwencja struktury
systemu n—elektronowego jakim jest truksen, do ktérego wprowadzenie jednego, badz dwoch
heteroatomoéw czgsto okazuje si¢ zadaniem nietrywialnym. Przedstawione w czesci
badawczej pracy procedury syntetyczne umozliwiajg nie tylko otrzymanie podstawowych
uktadow heteroaromatycznych zawierajacych atom tlenu, azotu lub siarki, ale takze moga by¢
wykorzystane do syntezy bardziej rozbudowanych systemow n—elektronowych posiadajacych
podjednostke  heterotruksenowa. Glownag przedstawiong metodologia syntetyczng
prowadzacg do powstania systemu 5—hetero i1 5,10—diheterotruksenowego jest fotocyklizacja
odpowiedniego uktadu trimerycznego, umozliwiajac skrocenie literaturowego szlaku

syntetycznego S5-tiatruksenu SCC.!***!

Opracowany przeze mnie proces pozwala na
otrzymanie rozpuszczalnych pochodnych OCC, SCC, OOC oraz SSC z dobra wydajnos$cia.
Ponadto moze zosta¢ tatwo przeskalowany, co jest szczegdlnie wazne w przypadku substancji
o potencjalnym znaczeniu dla optoelektroniki. Uzyskanie pochodnych azotowych, to jest
NCC i NNC, w wyniku fotocyklizacji okazalo si¢ niemozliwe, z tego tez wzgledu
wprowadzenie atomu azotu do rdzenia truksenowego wymagalo alternatywnego podej$cia
syntetycznego. Rozpuszczalng pochodng 5—azatruksenu otrzymano dzigki insercji nitrenu do
wigzania C-H systemu aromatycznego, natomiast uktad 5,10—diazatruksenowy jest
produktem kwasowej kondensacji indolu z ninhydryng. Zastosowanie fotocyklizacji
w syntezie niesymetrycznych heterotruksendéw w teorii pozwala takze na otrzymanie
mieszanych 5,10—diheterotruksenéw, na przyktad zawierajacych jeden atom tlenu oraz siarki,
lub selenowych oraz tellurowych  pochodnych  S5-heterotruksenu. Mozliwosci
zaprezentowanych szlakow syntetycznych przede wszystkim ograniczone sa dostgpnoscia
odpowiednich benzo[b]heterooli oraz stabilnoscig trimerow w warunkach fotocyklizacji.
Wprowadzenie heteroatomu do rdzenia truksenowego, powodujace ztamanie
symetrii molekuty, pozwala na modulacj¢ struktury elektronowej, tym samym wplywajac
na wlasciwosci zardwno optyczne jak 1 elektrochemiczne. Fakt ten w potaczeniu
z mozliwos$cig zwigkszenia rozpuszczalno$ci, nie wpltywajaca na dalsza funkcjonalizacje
systemu m—elektronowego, czyni niesymetryczne heterotrukseny bardzo interesujaca klasa
substancji o potencjalnym znaczeniu aplikacyjnym. Zmiana charakteru substancji w wyniku

wprowadzenia atomu azotu na donorowy lub wynikajacy z utlenienia pochodnych siarkowych
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wzrost wilasciwosci  akceptorowych pozwala na wykorzystanie heterotruksenow
do konstrukcji emiteréw trzeciej generacji OLED. Wprowadzenie jednego heteroatomu
ma takze kluczowe znaczenie w przypadku wlasciwosci termicznych, ktorego obecno$é¢
znaczaco zwigksza stabilnos$¢ fazy amorficzne;.

Poréwnanie serii heterotruksendéw, nie tylko 5—hetero i 5,10—dihetero, dostarcza wielu
interesujacych informacji na temat catej klasy tych substancji. Okazato si¢, ze najwigksze
zmiany w roznicy energii mi¢dzy orbitalami granicznymi wystepuja w momencie przejscia
z uktadéw wysokosymetrycznych do systemow charakteryzujacych si¢ niskg symetrig.
Natomiast, mi¢gdzy S5-hetero oraz 5,10—diheterotruksenami nie obserwuje si¢ znaczacych
zmian w warto$ciach przerwy energetycznej. Niemniej jednak sama mozliwo$¢ modulacji
energii pozioméw HOMO i LUMO, w wyniku wprowadzenia kolejnych heteroatoméw
moze okaza¢ si¢ bardzo przydana podczas projektowania nowych stabilnych
emiteréw 1 potprzewodnikéw organicznych. Spadek witasciwosci emisyjnych w ciele statym
wynikajacy z obecno$ci drugiego heteroatomu w czasteczce, oraz wysoki stopien
zagregowania 5,10—diheterotruksendw sugeruje potencjalne wykorzystanie tych substancji
oraz ich pochodnych, w charakterze organicznych potprzewodnikéw.

Charakterystyka spektroskopowa zsyntetyzowanych na bazie S-heterotruksendow
uktadow donorowo—akceptorowych wskazuje na mozliwo$¢ wykorzystania tych zwigzkow
jako niebieskich emiterow. Obecnie uzywane warstwy emisyjne OLED powstaja w wyniku
domieszkowania fluoroforem matrycy o zerowym elektrycznym momencie dipolowym.
Z tego tez wzgledu szczegolnie wazna okazuje si¢ emisja otrzymanych uktadow donorowo—
akceptorowych w niepolarnym $rodowisku, ktéra wyrazona w postaci koordynatéw CIE
okazuje si¢ zbiezna z wymaganiami dla niebieskich emiterow, wykorzystywanych
w matrycach wyswietlaczy o rozdzielczo$ci HD. Inng interesujaca cechg uktadéw donorowo—
akceptorowych 273, 274 oraz 276 jest wystepowanie podwojnej fluorescencji.
Przedstawione metody syntetyczne znacznie skracajace ilo$¢ etapdéw sugeruja, ze dalsze
badania nad wspomnianymi uktadami moga skutkowaé opracowaniem nowych stabilnych
1 wydajnych bialych emiteréw, tym samym stanowigc powazng konkurencje dla obecnie

stosowanych fluoroforow organicznych.
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5. Cze¢s¢ eksperymentalna

Informacje ogoélne

Wykorzystane podczas syntezy rozpuszczalniki byly jakosci analitycznej. Toluen
1 tetrahydrofuran uzywane w reakcjach litowania byly destylowane znad LiAIH4 w atmosferze
argonu bezposrednio przed uzyciem. Uzyte w syntezie odczynniki zostaty zakupione
w Sigma—Aldrich lub ABCR. Do cienkowarstwowej chromatografii cieczowej (TLC)
wykorzystano ptytki dwojakiego rodzaju: aluminiowe pokryte silikazelem Fs4 oraz szklane
pokryte zelem RP18. Jako faze stacjonarng do preparatywnej chromatografii kolumnowej
wykorzystywano silikazel o ziarnistosci 45-60pm. Spektrometri¢ mas wykonano
na urzadzeniu Applied Biosystems 4000Q TRAP wyposazonym w zrodto jonizacji EI oraz
na Waters Micromass GCT Premier, stosujacym desorpcje polem elektrycznym jako metode
jonizacji, sprzezona z detektorem czasu przelotu. Widma 'H i *C NMR zmierzono na
spektrometrze Bruker DRX 500 MHz.

Obliczenia kwantowo—mechaniczne wykonano, stosujac teori¢  funkcjonatu
gestosci, DFT korzystajac z funkcjonatu B3LYP 1 bazy funkcji 6-31 g(d,p).
Badania termograwimetryczne, TGA oraz skaningowg roznicowg kalorymetrie, DSC
wykonano w atmosferze argonu stosujgc aparat TG-DSC 111 (Setaram Instrumentation,
Francja). Analiz¢ rentgenostrukturalng wykonano w temperaturze 100K na dyfraktometrze
SuperNova (Agilent, Wielka Brytania), wyposazonym w zrédlo promieniowania
rentgenowskiego CuKa 1 kriostat na ciekty azot Oxford Cryosystems.

Wszystkie pomiary elektrochemiczne wykonano w standardowej trojelektrodowe;j
komorze polaczonej z potencjostatem i galwanostatem SP-300 (Bio—Logic, Francja)
obslugiwanym przez oprogramowanie @ EC-Lab. Jako $rodowisko pomiarowe
wykorzystano bezwodny acetonitryl, dekametyloferrocen oraz heksafluorofosforan
tetra(n—butylo)amoniowy czystosci elektrochemicznej, zakupione w Sigma—Aldrich.
Odczynniki uzyto bez dodatkowego oczyszczania. Spirala platynowa i drut srebrny
wykorzystano jako elektrod¢ odpowiednio przeciwng i pseudo—referencyjng. Natomiast
elektroda pracujaca byta wykonana z wegla szklistego o $rednicy 2mm. Dekametyloferrocen
pelit  role wewnetrznego odnosnika potencjatu.  Woltamperogramy  zmierzono
w odgazowanych, 0,1 M roztworach heksafluorofosforanu tetra(n—butylo)amoniowego
w acetonitrylu, a uzyskane warto$ci potencjatu dla proceséw utlenienia i redukcji przeliczono

na wartosci energii; odpowiednio poziomu HOMO i LUMO (Réwnanie 1).
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Eyomo(eV) = —e(Eyy +4.71) Erumo(eV) = —e(Eyeq +4.71)

Réwnanie 1: Wyznaczanie energii pozioméw HOMO / LUMO z wynikéw pomiaréw elektrochemicznych

E.q — potencjal utlenienia, E,.q — potencjal redukcji

Pomiary widm absorpcji wykonano przy uzyciu spektrofotometrow UV—Vis: UV-2401
1 UV2700 (Shimadzu, Japonia), natomiast widma emisji zmierzono na spektrofluorymetrze
Fluorolog FL3-22, wyposazonego w sfer¢ integrujaca (Horiba Jobin Yvon, Francja).
Rozpuszczalniki uzyte do pomiarow byty jakosci spektralnej. W celu zaprezentowania na
jednym wykresie widm absorpcji i emisji, widmo emisyjne przemnozono przez kwadrat
dtugosci fali (\%) i przedstawiono w domenie liczb falowych. Widma wzbudzenia zostaty
zebrane dla rozcienczonych roztworow, w ktorych absorbancja nie przekraczata wartosci 0,1.
Do uzyskanych krzywych zaniku fluorescencji aparat automatycznie dopasowal funkcje
monoeksponencjalng dzigki czemu uzyskano czasy zycia emisji. Substancja referencyjng w
pomiarach wydajnosci kwantowej byt roztwor siarczanu(VI) chininy w 0,05M kwasie

siarkowym( V1), a samg warto$¢ wyznaczono stosujagc Rownanie 2.

2

Réwnanie 2: Zaleznos$¢ umozliwiajaca obliczenie wydajnos$ci kwantowej fluorescencji
CDS / CDW— wydajno$¢ kwantowa substancji / wzorca; [S / IW— integracja sygnalu emisji substancji / wzorca;

n, / n,— wspoélczynnik zalamania §wiatla rozpuszczalnika badanej substancji / wzorca;

Na podstawie wyznaczonych wydajnosci kwantowych 1 czasow zycia fluorescencji

obliczono state radiacyjne 1 nieradiacyjne (Réwnanie 3).

k =

r

Réwnanie 3: Zalezno$¢ umozliwiajaca wyznaczenie stalych radiacyjnych i nieradiacyjnych

K, / Ky, — stala radiacyjna / nieradiacyjna; @ — wydajnos¢ kwantowa emisji; 7 — czas Zycia emisji;

Okreslenie barwy emitowanego S$wiatla zrealizowano poprzez przeliczenie widm
emisji na wspotrzedne chromatyczne. Wyrazenie emisji w postaci koordynatow CIE wymaga

wykorzystania funkcji dopasowania kolorow (Wykres 13).
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(1-595.8)2 (1-446.8)2
x(A) = 1.065e 2221.7778 + 0.366e 755.8272

_(InA-In (595.8))2
V(1) = 1.014e 0.1125

_(na-1 (449.8))*
zZ(1) = 1.839%¢ 0.005202

Wykres 13: Funkcje dopasowania koloru:
X(A) — czerwonego. y(A) —zielonego i Z(4) — niebieskiego; 4 — dlugosé fali

Zmierzong intensywnos$¢ emisji [(4) przemnozono przez kazda z funkcji dopasowania,
a nastgpnie uzyskane iloczyny scatkowano po dlugosci fali A. Ostatnim krokiem jest

przeliczenie uzyskanych catek X, Y i1 Z na koordynaty CIE 1931 (Réwnanie 4).

X= J FDIMNdL Y = f yOINdL  Z = f Z(D)I(A)dA

X Y z
“Txsvv+z VTx+v+z T Xx+v+z
x+y+z=1

Réwnanie 4: Zalezno$ci umozliwiajace przeliczenie widm emisyjnych na koordynaty CIE 1931

Udzialy koloru: X — czerwonego, Y — zielonego, Z — niebieskiego, wspélrzedne chromatyczne: x,y,z

W celu wyznaczenia absorpcji w ciele statym, reflektancj¢ zmierzong w siarczanie(VI)

baru, przeliczono na widmo wedtug ponizszej zalezno$ci (ROwnanie 5).

K_ (=R

S 2R

Réwnanie S: Funkcja Kubelki-Munka, K — absorpcja, S — rozpraszanie, R — reflektancja
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2—(indan-1-ylideno)indan—1-on [9]
Do 100 ml metanolu wprowadzono 26,4 g (0,2 mol) indan—1—onu 7,
O 89,2 ml (0,4 mmol, d=0,964 g/ml) tetraetoksysilanu i 10,68 ml
’_.‘ (0,2 mol, d = 1,836 g/ml) kwasu siarkowego(VI) — mieszanina
0 przyjmuje z6ita barwe. Po 5 dniach prowadzenia reakc;ji
w temperaturze pokojowej, wytworzone ciato stale odsaczono i przemywano metanolem do
momentu, az przesacz byt praktycznie bezbarwny. Surowy produkt oczyszczono stosujac
ekstrakcje ciaggly toluenem. Uzyskane jasnozotte ciato state odsgczono otrzymujac 12,44 g

(50,57%) produktu. Analizy zgodne z danymi literaturowymi.’*”"!

'"H NMR (500 MHz, CDCl5) &: 7.9 (1H, J = 8 Hz, d), 7.72 (1H, J = 7.44 Hz, d), 7.67 (2H, s),
7.51-7.04 (4 H, m), 4.1 (2H, ), 3.44 (2H, J = 5.64 Hz, d), 3.11 2H, J=5.63, 1)

Analiza elementarna obliczona dla: C1sH;4O: C, 87.8; H, 5.69, znaleziona: C, 87.88; H, 5.75

2—jodobenzo|b]furan [186]
Do 10 ml tetrahydrofuranu wprowadzono 1,1 ml (10 mmol, d = 1,072 g/ml)
@E;_ benzo[b]furanu 185. Uzyskany roztwor ochtodzono do —40 °C po czym
dodano 6 ml (2,5 M, 15 mmol) roztworu n—butylolitu w heksanie, po chwili
pojawia si¢ biale ciato state. Po uptywie 1 h dodano roztwor 3,81 g (15 mmol) jodu w 10 ml
tetrahydrofuranu, po czym mieszaning doprowadzono do temperatury pokojowej. Nastepnie
dodano 50 ml nasyconego wodnego roztworu Na,S,0;3 1 20 ml octanu etylu,
warstwe organiczng oddzielono, osuszono nad MgSOs 1 odparowano. Surowy
2—jodobenzo[b]furan (2,44 g, ~100%) w postaci zottego oleju uzyto bez dalszego

oczyszczania. Analizy zgodne z danymi literaturowymi.!’"!

'"H NMR (500 MHz, CDCly) &: 7.54-7.46 (m, 2H), 7.24-7.20 (m, 2H), 6.96 (s, 1H),
3C NMR (126MHz, CDCls) &: 158.3, 129.3, 124.3, 123.2, 119.8, 117.3, 110.9, 96.0

2—jodobenzo|b]tiofen [197]
Do 20 ml tetrahydrofuranu wprowadzono 2,68 g (20 mmol) benzo[b]tiofenu
@E;_ 175. Uzyskany roztwoér ochtodzono do —78 °C po czym dodano 12 ml
(2,5 M, 30 mmol) roztworu n—butylolitu w heksanie, Po chwili pojawia si¢
biate cialo state. Po uptywie 1 h dodano roztwor 7,62 g (30 mmol) jodu w 20 ml
tetrahydrofuranu, po czym mieszaning doprowadzono do temperatury pokojowej. Nastepnie
dodano 50 ml nasyconego wodnego roztworu Na,S;0; i 20 ml octanu etylu, warstweg

organiczng oddzielono, osuszono nad MgSOs. Po odparowaniu uzyskano 5,2 g (~100%)
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jasnobragzowego oleju, ktory ulega zestaleniu tworzac biate ciato stale o temperaturze

topnienia 64 °C. Analizy NMR zgodne z danymi literaturowymi.”*”"

'"H NMR (500MHz, CDCl3) 8: 7.41-7.45 (m, 2H), 7.64 (s, 1H), 7.81— 7.92 (m, 2H)
13C NMR (126MHz, CDCls) &: 79.3, 121.3, 122.4, 124.5, 124.6, 133.9, 140.9, 144.5

2,3—dibromobenzo|b]tiofen [236]
Br W 480 ml chloroformu rozpuszczono 45,7 g (341 mmol) benzo[b]tiofenu
mﬁr 175 i powoli dodawano 39 ml (755 mmol, d = 3.1028 g/ml) bromu.
. Po 20 h dodano 60 ml dichlorometanu i 60 ml nasyconego wodnego
roztworu Na,S,0;. Warstwe organiczng oddzielono, osuszono nad MgSO, 1 odparowano.
Uzyskany olej zadano 240 ml heksanu i wstawiono do zamrazarki. Po zestaleniu si¢
mieszaniny doprowadzono ja do temperatury pokojowej i odsaczono uzyskany osad.
Lug pokrystalizacyjny zatezono i ponownie ochtodzono, a wytworzone ciato state odsgczono.
(proces powtdrzy¢ kilkukrotnie, poniewaz w tugu pokrystalizacyjnym nadal znajduje si¢
sporo produktu). Ostatecznie uzyskano 83,58 g (83,9%) bialego ciata statego o temperaturze

topnienia 54 °C. Analizy zgodne z danymi literaturowymi.'*’!

'H NMR (400 MHz, CDCly) &: 7.72 (d,J= 8.0 Hz, 2H), 7.69 (d,J= 8.0 Hz, 2H),
7.41-7.36 (m, 2H)

>C NMR (75.5 MHz, CDCl3) &: 139.1, 137.7, 125.9, 125.7, 123.5, 122.1, 114.4, 111.9

3—-Bromobenzo|b]tiofen [237]
Br Do 55 ml tetrahydrofuranu dodano 16,06 g (55 mmol)

@ 2,3—dibromobenzo[b]tiofenu 236 i ochtodzono do —40 °C, po czym powoli

= dodano 22 ml (2,5 M, 55 mmol) roztworu n-butylolitu w heksanie. W miare

dodawania mieszanina zotknie i wytraca si¢ osad. Nastgpnie po 1 h mieszania w niezmiennej
temperaturze do roztworu dodano 22 ml wody, warstwe organiczng oddzielono, warstwe
wodng ekstrahowano 2 x 55 ml dichlorometanu, a potaczone ekstrakty osuszono nad MgSQO4
i odparowano. Surowy produkt przedestylowano pod zmniejszonym ci§nieniem uzyskujac

10,43 g (89%) bezbarwnej cieczy. Analizy zgodne z danymi literaturowymi.”*””!

'"H NMR (300 MHz, CDCl;) &: 7.88-7.86 (m, 2H), 7.52-7.41 (m, 3H)
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N—-etyloindol [204]
Do 50 ml dimetyloformamidu wprowadzono 11,7 g (100 mmol) indolu 177a
m i 84 g (150 mmol) wodorotlenku potasu — calos¢ ochtodzono 0 °C,
) a po 20 min dodano 22,8 ml (150 mmol, d = 1,46 g/ml) bromoetanu
1 pozostawiono na noc stale mieszajac. Po 24 h dodano 100 ml wody
i ekstrahowano 6 x 50 ml heksanu. Potaczone ekstrakty przemyto 50 ml solanki i osuszono
nad MgSOQOy, po czym odparowano. Uzyskano 14,35 g (~100%) bezbarwnej cieczy. Analizy

zgodne z danymi literaturowymi.”*”"!

'H NMR (300 MHz, CDCLy) & 7.72 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.45 (d, J = 8.1 Hz, 1H),
7.30 (t, J = 8.1 Hz, 1H), 7.22-7.17 (m, 2H), 6.59 (d, J = 3.9 Hz, 1H), 4.29 (q, J = 7.2 Hz, 2H),
1.58 (t, J = 7.2 Hz, 3H)

BC NMR (75 MHz, CDCl3) 8: 16.0, 41.4, 101.5, 109.7, 119.7, 121.5, 121.8, 127.5, 129.2,
136.2

N—(4-bromofenylo)karbazol [265]

Do 50 ml dimetyloformamidu (nasycanego argonem w 0 °C przez

O 1 h) wprowadzono 8,36 g (50 mmol) karbazolu 263, 17,69 g
NAQ_W (75 mmol) 1,4—dibromobenzenu 264, 699 mg (5 mmol) Culi 1,15 g

O (10 mmol) L—proliny po czym doprowadzono do 145 °C — roztwor
przyjmuje ciemnozoétta barwg. Po 24 h mieszaning ochtodzono

1 dodano 50 ml wody 1 50 ml heksanu. Roztwor przefiltrowano (osad przemywano kolejnymi
ekstraktami), fazy rozdzielono, a warstwe wodng ekstrahowano 6x50 ml heksanu. Potaczone
ekstrakty osuszono nad MgSO, i odparowano. Zotty olej zadano 50 ml metanolu
1 wytworzony jasnozotte ciato state odsaczono (6,76 g), tug zatezono, a wytworzone ciato
stale ponownie odsgczono uzyskujac kolejne 1,62 g. Sumarycznie uzyskano 8,38 g (52%)
bladozoéltego ciala stalego o temperaturze topnienia 148—150 °C. Analizy zgodne z danymi

literaturowymi.l””!

'H NMR (400 MHz, CDCLy) &: 8.14 (d, 2H, J = 7.70 Hz), 7.73 (d, 2H, J = 7.70 Hz),
7.41 (m, 6H), 7.3 (t, 2H, J = 7.24 Hz)

C NMR (400 MHz, CDCl3) &: 140.73, 136.95, 133.27, 128.88, 126.25, 123.62, 121.03,
120.56, 120.37, 109.71
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N—(4—etynylofenylo)karbazol [266]
Etap 1 (reakcja Sonogashiry): Do 60 ml trietyloaminy
O wprowadzono 1,50 g (4,65 mmol) 265, 1,45 ml (10,50 mmol,
N_@_: d = 0,709 g/ml) trimetylosililoacetylenu, 40 mg (0,23 mmol) Cul
' 1 160 mg (0,23 mmol) PdCl,(PPhs), — calo$¢ mieszano przez 1 h
w atmosferze argonu po czym doprowadzono do 50 °C. Po 24 h
ochtodzono do temperatury pokojowej, przefiltrowano przez Celit i odparowano. Surowy
produkt oczyszczano chromatograficznie na Si0,/10% roztwor dichlorometanu w heksanie

uzyskujac 1,13 g (72%) jasnozottego ciala statego.

Etap II (odbezpieczanie acetylenu): Do mieszaniny 15 ml metanolu 1 15 ml
tetrahydrofuranu wprowadzono 0,84 g (2,48 mmol) pochodnej trimetylosililowej, uzyskanej
we wczesniejszym etapie, oraz 2,80 ml (1 M) wodnego roztworu wodorotlenku potasu
po czym doprowadzono do wrzenia. Po uptywie 1 h dodano 30 ml wody 1 odparowano
rozpuszczalniki organiczne. Warstwg¢ wodng ekstrahowano trzy razy po 50 ml
dichlorometanu, polaczone ekstrakty osuszono nad MgSO, i odparowano. Stata pozostatosé
zawieszono w 5 ml metanolu 1 odsaczono, uzyskujac 0,627 g (95%) biatego ciala stalego.

Analizy zgodne z danymi literaturowymi.?’"!

'H NMR (300 MHz, CDCls) &: 8.19-8.10 (m, 2H), 7.77-7.69 (m, 2H), 7.60-7.51 (m, 2H),
7.46-7.38 (m, 4H), 7.36-7.27 (m, 2H), 3.19 (s, 1H).

N—(4—(4-bromofenylo)-fenylo)karbazol [271]

Do 12 ml tetrahydrofuranu wprowadzono 2,15 g

O (6,68 mmol) N—(4-bromofenylo)karbazolu 265, po czym
NH' ochtodzono do —78 °C i dodano 2,67 ml (6,68 mmol, 2,5 M)
O roztworu n-butylolitu w heksanie — roztwor ogrzano do

momentu wyklarowania si¢ po czym ponownie ochtodzono.
Po 0,5 h mieszania w niezmiennej temperaturze dodano 735 pl (6,68 mmol, d = 0,932 g/ml)
boranu trimetylu. Nast¢pnie doprowadzono do temperatury pokojowej i po uptywie kolejnych
0,5 h dodano 1,576 g (6,68 mmol) 1,4—dibromobenzenu 264, 154,29 mg (0,134 mmol)
Pd(PPhs3); i 5 ml (4 M) wodnego roztworu K,CO; po czym doprowadzono do wrzenia.
Po 24 h ochtodzono, dodano 24 ml wody i 24 ml dichlorometanu, warstw¢ wodng
ekstrahowano 2 x 12 ml dichlorometanu, a potaczone ekstrakty osuszono nad MgSO4

i zaadsorbowano na zelu krzemionkowym. Surowy produkt oczyszczano chromatograficznie
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na Si0; / heksan. Po odparowaniu stata pozostato$¢ zwieszono w 6 ml metanolu i odsaczono

uzyskujac 2,02 g (76%) biatego ciata stalego. Analizy zgodne z danymi literaturowymi.'*’”!

'"H NMR (300 MHz, CDCl5) &: 8.17 (d, J = 7.50 Hz, 2 H), 7.79 (d, J = 8.40 Hz, 2 H),
7.62-7.67 (m, 4 H), 7.56 (d, J = 8.70 Hz, 2 H), 7.41-7.49 (m, 4 H), 7.31 (t, J= 7.50 Hz, 2 H)

3—(3—-Bromobenzo[b]tien—2—ylo)-1 H-inden [245]
Br Do 60 ml toluenu wprowadzono 2,92 g (10 mmol)
g R C 2,3—dibromobenzo[b]tiofenu 236 po czym ochtodzono do —78 °C
S O 1 dodano 4 ml (10 mmol, 2,5 M) roztworu n—butylolitu w heksanie —
pojawia si¢ bialy osad. Po 30 min powoli dodano roztwér 1,32 g
(10 mmol) indan—1-onu 7 w 20 ml toluenu — po chwili osad ulega rozpuszczeniu.
Po doprowadzeniu do temperatury pokojowej mieszanina przyjmuje z6lta barwe. Po uplywie
1 h dodano 10 ml (10 mmol, 1 M) wodnego roztworu NH4Cl. Fazy oddzielono, warstwe
wodng ekstrahowano 60 ml dichlorometanu, po czym potaczone ekstrakty odparowano.
Nastepnie cato$¢ rozpuszczono w 10 ml 1,2—dichloroetanu, dodano 0,973 ml (15 mmol,
d = 1.48 g/ml) kwasu metanosulfonowego i 1.2 g MgSO4, po czym doprowadzono do
wrzenia. Po 30 min mieszaning ochtodzono, dodano 5 ml (10 mmol, 2 M) wodnego roztworu
K>CO; 1 5 ml dichlorometanu, warstwe organiczna oddzielono i osuszono nad MgSOq
1 odparowano. Do stata pozostatos¢ rozpuszczono w 10 ml dichlorometanu i dodano 20 ml
metanolu po czym dichlorometan powoli odparowano na wyparce. Uzyskane biate ciato state
odsaczono uzyskujac 2,4 g (73,4%).
'"H NMR (500 MHz, CD,CL,) &: 7.91 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.88 (d, J = 7.9 Hz, 1H),
7.60 (d, J= 7.5 Hz, 1H), 7.58 (d, J = 7.3 Hz, 1H), 7.55 — 7.50 (m, 1H), 7.48 — 7.43 (m, 1H),
7.34 (dd, J = 7.4, 6.9 Hz, 1H), 7.30 (td, J = 7.4, 0.9 Hz, 1H), 7.00 (t, J = 2.1 Hz, 1H),
3.64 (d,J=2.0 Hz, 2H).
BC NMR (126 MHz, CD,Cl,) &: 144.22, 143.60, 139.02, 138.25, 137.67, 136.83, 133.16,
126.60, 125.92, 125.79, 125.64, 124.44, 123.73, 122.69, 121.42, 106.89, 39.27.

HR MS EI obliczona dla C{7H¢SBr: 325.9725, znaleziona: 325.9760 (M+)

146



Czes¢ eksperymentalna

3—(3—-Bromobenzo[b]tien—2—ylo)—1,1-dietylo—1 H-inden [151] i
3—(3—Bromobenzo|[b]tien—2—ylo)-1,3—dietylo—1 H—inden [152]
Br Br

O% O%

Do 50 ml dimetyloformamidu (nasycanego argonem w 0 °C przez 1 h) wprowadzono 3,27 g
(10 mmol) 3—(3-bromobenzo[b]tien—2—ylo)-1H-indenu 245 po czym dodano 2,46 g
(44 mmol) rozdrobnionego wodorotlenku potasu 1 3,28 ml (44 mmol, d = 1,46 g/ml)
bromoetanu stale mieszajagc — mieszanina przyjmuje ciemnozoétta barwe. Po 24 h dodano
50 ml wody i ekstrahowano heksanem (3 x 50 ml), warstwe organiczng osuszono nad MgSO,
po czym odparowano. Surowy produkt zaadsorbowano na SiO, (15 g) i oczyszczano
chromatograficznie na SiO; (150 g) / eter naftowy. Uzyskano 351 mg (9,16%) 151 w postaci
biatego ciata stalego (T; = 91 °C) oraz 1.89g (49.37%) 152 w postaci bialego ciala statego
(Ti =59 °C). 151 posiada nieznacznie wigkszy Ry (Si0; / heksan) w porownaniu do 152 oraz

wybarwia si¢ na pomaranczowo pod wptywem naswietlania promieniowaniem UV.

Dla 151:

'H NMR (400 MHz, CDCLy) &: 7.89 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.84 (d, J = 7.9 Hz, 1H),
7.50 (dd, J = 9.5, 5.5 Hz, 2H), 7.46 — 7.39 (m, 1H), 7.32 — 7.26 (m, 3H), 6.71 (s, 1H),
2.05 — 1.84 (m, 4H), 0.70 (t, J = 7.4 Hz, 6H).

C NMR (101 MHz, CDCly) &: 150.80, 146.99, 143.62, 139.01, 138.15, 135.06, 133.11,
126.74, 125.98, 125.74, 125.49, 123.85, 122.60, 122.15, 121.40, 107.07, 58.65, 30.46, 9.40.

HR MS EI obliczona dla C;1H9SBr: 382.0391, znaleziona: 382,0392 (M+)

Dla 152

'"H NMR (400 MHz, CDCL3) &: 7.78 (ddd, J = 8.1, 1.1, 0.7 Hz, 1H), 7.66 — 7.63 (m, 1H),
7.63 —7.59 (m, 1H), 7.41 — 7.37 (m, 1H), 7.34 (dd, J = 7.0, 1.0 Hz, 1H), 7.33 — 7.28 (m, 2H),
7.25 (td, J = 7.2, 1.8 Hz, 1H), 6.56 (t, J = 1.6 Hz, 1H), 2.77 (dq, J = 14.6, 7.3 Hz, 1H),
2.63 —2.53 (m, 2H), 2.43 — 2.30 (m, 1H), 1.32 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 0.74 (t, J = 7.3 Hz, 3H).

C NMR (101 MHz, CDCly) &: 150.12, 145.98, 145.07, 141.49, 140.14, 136.07, 133.39,
127.88, 125.61, 125.16, 125.13, 123.95, 122.78, 122.10, 119.79, 105.06, 58.73, 29.65, 20.90,
12.54,9.41.

HR MS EI obliczona dla C;1H9SBr: 382.0391, znaleziona: 382,0390 (M+)
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Benzofuran—3(2H)—on [141a]
0 7,61 g (50 mmol) kwasu fenoksyoctowego rozpuszczono w 50 ml SOCI,
i doprowadzono do wrzenia. Po uplywie 4 h mieszaning ochtodzono,
0 a nadmiar SOCI, odparowano. Ciekla pozostato$¢ rozpuszczono w 50 ml
dichlorometanu. Otrzymany roztwor dodano do zawiesiny 13 g (98 mmol) chlorku glinu
w 50 ml dichlorometanu ochtodzonej do 0 °C. Po 15 min od dodania chlorku kwasowego
mieszaning doprowadzono do temperatury pokojowej, a po uptywie kolejnych 30 min roztwor
wylano na 16d. Warstwe organiczng oddzielono, warstwe wodng ekstrahowano 3 x 50 ml
dichlorometanu, potaczone ekstrakty osuszono nad MgSO, i odparowano. Surowy produkt
zaadsorbowano na SiO, i oczyszczano chromatograficznie na SiO; / 10% roztwdr octanu
etylu w heksanie uzyskujac 2,41 g (36%) zottego ciata stalego o temperaturze topnienia

97 °C. Analizy zgodne z danymi literaturowymi.*>*!

'"H NMR (400 MHz, CDCl;) &: 7.80-7.51 (m, 2H), 7.23-6.99 (m, 2H), 4.65 (d, J=15.6 Hz, 2H)

Trifluorometanosulfonian benzo|[b]furan—3—ylu [233]
q\ ,E] Do 5 ml destylowanego znad H,SO, dichlorometanu dodano 670 mg
U'S\}&,F (5 mmol) benzo[b]furan—3(2H)-onu 141a i 1,05 ml (7,5 mmol,
@\/g FF d = 0,735 g/ml) destylowanej znad CaH, trietyloaminy. Nastgpnie
© czerwony roztwor, utrzymywany w atmosferze argonu, ochtodzono
do 40 °C i powoli dodano 1,26 ml (7,5 mmol, d = 1,667 g/ml) bezwodnika
trifluorometanosulfonowego po czym doprowadzono do temperatury pokojowej. Po uptywie
okoto 0,5 h dodano 5 ml wody, warstwe¢ organiczng oddzielono, a faz¢ wodna ekstrahowano
5 ml dichlorometanu. Polaczone ekstrakty osuszono nad MgSO,4 i odparowano. Produkt
oczyszczono chromatograficznie na SiO, / 10% roztwdr dichlorometanu w heksanie

uzyskujac 1,05 g (80%) jasnozoltej cieczy. Analizy zgodne z danymi literaturowymi.*”!

'H NMR (300 MHz, CDCl;) &: 7.38 (td, J = 7.2, 1.3 Hz, 1H), 7.44 (td, J = 7.2, 1.3 Hz, 1H),
7.54 (dd, J=17.2, 1.3 Hz, 1H), 7.65 (dd, J=7.2. 1.3 Hz, 1H), 7.84 (s, 1H)

*C NMR (50 MHz, CDCl3) &: 111.2, 118.1, 118.8, 120.2, 124.1, 126.2, 134.1, 135.3, 153.2

Kwas benzo|b]furan—2—yloboronowy [229]
OH Do 40 ml tetrahydrofuranu dodano 4,4 ml (40 mmol, d = 1,072 g/ml)
@:}Bh” benzo[b]furanu 185 po czym ochlodzono do —78 °C i dodano 16 ml
(40 mmol, 2,5 M) roztworu n—butylolitu w heksanie — wytraca si¢ biaty

osad. Po uptywie 1 h doprowadzono do temperatury pokojowej i ponownie ochtodzono
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do —78 °C, po czym dodano 5 ml (45 mmol, d = 0,932 g/ml) boranu trimetylu i doprowadzono
do temperatury pokojowej. Nastgpnie do mieszaniny dodano 10 ml wodnego roztworu HCI
(1:9, HClgs:woda) 1 ekstrahowano 3x40 ml dichlorometanu. Potaczone ekstrakty osuszono
nad MgSO4 po czym odparowano. Uzyskang stalg pozostato$¢ zadano 40 ml heksanu,
ochtodzono do 0 °C 1 odsaczono uzyskujac 4,41 g (68%) bialego ciata stalego. Analizy

zgodne z danymi literaturowymi.”*””!

'"H NMR (500 MHz, ds-DMS0:D,0/95:5) 8: 7.71 (d, J =8.0 Hz, 1H), 7.60 (d, J=8.5 Hz, 1H),
7.50 (s, 1H), 7.37 (t, J = 8.0 Hz, 1H), 7.26 (t, J= 7.5 Hz, 1H)

C NMR (125 MHz, de-DMSO:D,0 95:5) 8: 156.4, 127.6, 125.3, 122.5, 121.8, 117.5, 111.4

Kwas benzo|[b]tien—2—yloboronowy [238]
OH Do 40 ml tetrahydrofuranu dodano 5,36 g (40 mmol) benzo[b]tiofenu
@:3\751“1 175 po czym ochtodzono do —78 °C i1 dodano 16 ml (40 mmol, 2,5 M)
roztworu n—butylolitu w heksanie — wytraca si¢ biaty osad. Po uptywie
1 h doprowadzono do temperatury pokojowej i ponownie ochtodzono do —78 °C, po czym
dodano 5 ml (45 mmol, d = 0,932 g/ml) boranu trimetylu i doprowadzono do temperatury
pokojowej. Nastepnie dodano 10 ml wodnego roztworu HCI (1:9, HCl;:woda)
1 ekstrahowano 3x40 ml dichlorometanu. Polaczone ekstrakty osuszono nad MgSQO4 po czym
odparowano. Uzyskang stala pozostato§¢ zadano 40 ml heksanu, ochtodzono do
0 °C 1 odsaczono uzyskujac 5.49 g (77%) bialego ciata statego. Analizy zgodne z danymi

literaturowymi.**"!

'H NMR (500 MHz, Acetone-dg) & 7.99-7.93 (m, 2H), 7.91 (m, 1H), 7.59 (s, 2H),
7.41-7.33 (m, 2H).

*C NMR (125.8 MHz, Aceton—dg) & 143.4, 140.8, 132.6, 124.8, 124.0, 123.8, 122.2.

Kwas benzo|b]tien—3—yloboronowy [261]

HO a5 Do 40 ml tetrahydrofuranu dodano 5,23 ml (40 mmol, d = 1,629 g/ml)
B-

3-bromobenzo[b]tiofenu 237 po czym ochtodzono do —78 °C i dodano
: A
5

16 ml (40 mmol, 2.5 M) roztworu n—butylolitu w heksanie — wytraca si¢
bialty osad. Po uptywie 1 h doprowadzono do temperatury pokojowej
1 ponownie ochtodzono do —78 °C, po czym dodano 5 ml (45 mmol, d = 0,932 g/ml) boranu
trimetylu 1 doprowadzono do temperatury pokojowej. Nastepnie do mieszaniny dodano 10 ml
wodnego roztworu HCI (1:9, HClgg:woda) 1 ekstrahowano 3x40 ml dichlorometanu.

Potaczone ekstrakty osuszono nad MgSO, 1 odparowano. Uzyskang stata pozostato§¢ zadano
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40 ml heksanu, ochtodzono do 0 °C i odsgczono uzyskujac 5,27 g (74%) bialego ciala stalego.

Analizy zgodne z danymi literaturowymi.**!]

'"H NMR (400MHz, d6-DMSO/D,0) &: d 8.37 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 8.24 (s, 2H), 8.21 (s, 1H),
7.98 (d,J= 7.2 Hz, 1H), 7.38-7.30 (m, 2H)

BC NMR (100MHz, d6-DMSO/D,0) &: 143.4, 1432, 140.7, 137.7, 126.0, 124.3, 124.2,
122.6

Kwas dibenzo[b,d]tien—4—yloborowy [193]
Do 0,5 g (2,71 mmol) dibenzo[b,d]tiofenu ochtodzonego do —78 °C
Q O dodano w przeciggu 5 min 1,61 ml (4,03 mmol, 2,5 M) roztworu
5

HD-—H_OH n-butylolitu w heksanie. Uzyskang zoéttopomaranczowa mieszaning
utrzymywano w niezmiennej temperaturze przez okres 2 h po czym

dodano 0,62 ml (5,4 mmol, d = 0,932 g/ml) boranu trimetylu i doprowadzono do temperatury
pokojowej. Nastepnie dodano 10 ml (1 M) wodnego roztworu HCI 1 20 ml eteru dietylowego.
Warstwe organiczng ekstrahowano 4x10 ml (1 M) wodnego roztworu NaOH, potaczone
ekstrakty przemyto 10 ml eteru dietylowego, po czym warstwe¢ wodng zakwaszono 3 M
wodnym roztworem HCl. Wytworzone biate cialo stale odsgczono i1 przemyto woda

uzyskujac 393 mg (79%) produktu. Analizy zgodne z danymi literaturowymi.'**!

'H NMR (200 MHz, d6-aceton/d6-DMSO) &: 8.37 (dd, J=7.8, 1.3, 1H), 8.27 (m, 1H),
8.03 (dd, J=7.0, 1.3, 1H), 7.93 (m, 1H), 7.65 (s — szeroki, 2H), 7.50 (m, 3H)

BC NMR (75.403 MHz, CDCls) &: 146.1, 141.4, 135.7, 135.7, 134.4, 127.1, 124.1, 124.3,
124.2,123.0, 122.0

Truksen [8]

Do 1.5 ml dichlorometanu dodano roztworu 132 mg (1 mmol)
indan—I—-onu 7, 65 ul (I mmol) kwasu metanosulfonowego —
roztwor zabarwil si¢ na z6tto. Nastgpnie dodano 446 pl (2 mmol,

d = 0,964 g/ml) tetraetoksysilanu. Roztwor przyjat pomaranczowa

barwe, ktéra w miar¢ uplywu czasu poglgbia si¢ do
ciemnoczerwonej. Po 2 d osad odsgczono, przemyto 1 ml heksanu

i 1 ml acetonu otrzymujac 91,9 mg (80%) bialego ciata statego.!***

LR MS FD 342 [M+].
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5,5,10,10,15,15-heksaetylotruksen [CCC]

4,10 g (12 mmol) truksenu 8 =zdyspergowano w 100 ml
tetrahydrofuranu, ochtodzono do 0 °C, po czym rozpoczgto
dodawanie 14 ml (39,2 mmol, 2,8 M) roztworu
n—butylolitu w heksanie przez okres 30 min. Po zakonczeniu

wkraplania roztwor doprowadzono do temperatury pokojowej

1 mieszano przez kolejne 30 min. Nastgpnie mieszaning ochtodzono
do 0 °C i dodano 6,2 ml (57,6 mmol, d = 1,46 g/ml) bromoetanu. Po 4 h prowadzenia reakcji
w temperaturze pokojowej, mieszaning ponownie ochtodzono do 0 °C i powoli dodano 14 ml
(39,2 mmol, 2,8 M) roztworu n-butylolitu, a po uptywie 1 h dodano 6,2 ml (57,6 mmol,
d = 1,46 g/ml) bromoetanu. Po 12 h wylano na 16d i ekstrahowano 2x50 ml dichlorometanu.
Warstwe organiczng osuszono nad MgSOs i1 odparowano, surowy produkt oczyszczono
chromatograficznie na Si0O, / eter naftowy. Uzyskano 4,5 g (74%) jasnozottego ciala stalego o

temperaturze topnienia 212-214 °C. Analizy zgodne z danymi literaturowymi.!**!

'H NMR (400MHz, CDCly) &: 8.35 (d, J=8.6Hz, 3H), 7.36 (m, 9H), 3.00 (m, 6H),
2.15 (m, 6H), 0.20 (t, J=7.3Hz, 18H)

BC NMR (100MHz, CDCls) &: 152.83,143.88, 140.66, 138.86, 126.48, 126.09, 124.57,
122.27, 56.74, 29.41, 8.53

LR MS EI: 509.8 (M+)

5,10,15—triazatruksen [86]

Do kolby kulistej o objetosci 250 ml zawierajacej 10 g (75 mmol)
2—oksoindolu 73 powoli dodano 50 ml POCI; i doprowadzono
do 100 °C. Po uptywie 8 h mieszaning wylano na 1od,
zneutralizowano poprzez dodanie stalego NaOH, a wytworzone

bragzowe ciato state odsgczono. Surowy produkt zaadsorbowano

na SiO;, po czym naniesiono na 40 g SiO, i przeprowadzono
ekstrakcje ciagla dichlorometanem. Po odparowaniu eluentu, stala pozostatosé

przekrystalizowano z acetonu otrzymujac 5,5 g (63.7%) jasnozoltego ciata statego.!'””

'H NMR (400 MHz, d6-DMSO) &: 11.86 (s, 3H), 8.66 (d, J=7.4 Hz, 3H),
7.71 (d, J=7.9 Hz, 3H), 7.41 — 7.28 (m, 6H)

*C NMR (100 MHz, d6-Aceton) &: 141.0, 136.4, 124.8, 124.5, 121.5, 121.4, 112.9, 103.3
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5,10,15-trietylo—5,10,15-triazatruksen [NNN]

Do 50 ml tetrahydrofuranu wprowadzono 862,5 mg (2,5 mmol)
5,10,15-triazatruksenu 86 po czym ochtodzono do —78 °C i powoli
dodano 3,2 ml (8 mmol, 2,5 M) roztworu n—butylolitu w heksanie —
mieszanina przyjmuje pomaranczowg barwe, po chwili wytraca si¢

z6tty osad. Mieszanine ogrzano do —40 °C — roztwor przyjmuje

ciemng klarowng barwe po czym ponownie ochtodzono do —78 °C
(wytraca si¢ zotty osad). Po uplywie 1 h mieszania w niezmiennej temperaturze powoli
dodano 0,75 ml (10 mmol, d = 1,45 g/ml) bromoetanu — po czym doprowadzono do
temperatury pokojowej. Surowy produkt zaadsorbowano na SiO, i oczyszczono
chromatograficznie na SiO; / 20% roztwor dichlorometanu w heksanie uzyskujac 934 mg

(87%) biatego ciata statego. Analizy zgodne z danymi literaturowymi.'*'

'H NMR (400 MHz, CDCly) & 8.39 (d, J=8.0 Hz, 3H), 7.70 (d, J=8.1 Hz, 3H),
7.50 (t, J=7.3 Hz, 3H), 7.41 (dd, J=7.6, 7.2 Hz, 3H), 5.07 (q, 6H, J=7.1 Hz),
1.65 (t, J=7.1 Hz, 9H)

BC NMR (100 MHz, CDCls) &: 140.8, 138.6, 123.5, 122.8, 121.5, 119.8, 110.3, 103.3,
41.7, 15.5.

HR MS EI obliczona dla C3oH,7N3: 429.2205, znaleziona 429.2202 (M+)

3—(3—(benzo|b]furan—2—ylo)-1 H-inden—2-ylo)-1H-inden [183]

Do 30 ml toluenu wprowadzono 2,44 g (10 mmol)
‘ 2-jodobenzo[b]furanu 186 i ochtodzono do -78 °C
Q po czym powoli dodano 4 ml (20 mmol, 2,5 M) roztworu

N O n-butylolitu w heksanie — wytraca si¢ bialy osad. Nastepnie po

Q 0 Q 10 min dodano w przeciggu okoto 1 h roztwor 2,46 g (10 mmol)
2—(indan—1-yilideno)indan—1-onu 9 w 50 ml bezwodnego toluenu

(destylowany znad LiAlH4) — roztwdr przyjmuje ciemng barwg. Po uptywie kolejnej 1 h
mieszaning powoli doprowadzono do temperatury pokojowej. Po 3 h dodano 10 ml (10 mmol,
1 M) wodnego roztworu NH4Cl, fazy rozdzielono, warstw¢ wodng ekstrahowano 50 ml
dichlorometanu 1 potaczone ekstrakty odparowano. Nastepnie dodano 10 ml
1,2—dichloroetanu 0,65 ml (d = 1,48 g/ml, 10 mmol) kwasu metanosulfonowego oraz
1,2 g MgSO;4 i doprowadzono do wrzenia. Po 0,5 h mieszaning ochtodzono, dodano 20 ml
wody 1 30 ml dichlorometanu, warstwe organiczng oddzielono, osuszono nad MgSO4

po czym odparowano. Surowy produkt zaadsorbowano na SiO, (4 g) 1 oczyszczano
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chromatograficznie na SiO, (40 g) / heksan—10% roztwoér dichlorometanu w heksanie.
Uzyskano 1,54 g (43,7%) biatego ciala stalego fluoryzujacego na niebiesko o temperaturze

topnienia 122 °C.

'H NMR (500 MHz, CD,ClL) &: 8.03 (d, J=7.7 Hz, 1H), 7.57 (d, J=7.4 Hz, 1H),
752 (d, J=74 Hz, 1H), 747 (d, J=7.7 Hz, 1H), 743 (t, J=7.5 Hz, 2H),
7.32 (td, J=7.4, 0.7 Hz, 1H), 7.26 (td, J =7.5, 1.1 Hz, 1H), 7.19 (td, J=7.5, 0.7 Hz, 1H),
7.17 — 7.13 (m, 1H), 7.05 — 7.00 (m, 2H), 6.73 (s, 1H), 6.69 (t, J=2.2 Hz, 1H), 3.96 (s, 2H),
3.61 (d, J=2.0 Hz, 2H).

BC NMR (126 MHz, CD,Cl,) &: 154.26, 151.98, 144.12, 143.59, 143.27, 142.60, 141.29,
140.78, 133.49, 129.61, 128.47, 126.64, 125.76, 125.30, 124.66, 124.18, 123.75, 123.60,
122.70, 121.52, 120.77, 120.72, 110.93, 106.19, 43.79, 38.70.

HR MS EI obliczona dla CyH30: 346.1351, znaleziona 346.1358 (M+)

10,10,15,15-tetraetylo—5—oksatruksen [OCC]

Do 3,5 1 heksanu wprowadzono 1,21 g (3,5 mmol)
3—(3—(benzo[b]furan—2—ylo)-1 H—inden—2—-ylo)-1H—indenu = 183
1 88,9 mg (0,35 mmol) jodu po czym rozpoczeto naswietlanie

lampg UV-C 55 W. Po 3 h mieszanin¢ poreakcyjng zat¢zono,

a powstaty brazowy osad odsaczono. Nastgpnie uzyskang
substancj¢ zawieszono w 17,5 ml DMF (nasycanego argonem
w 0 °C przez 1 h) i dodano 2,3 ml (30,8 mmol, d = 1,46 g/ml) bromoetanu i1 1,72 g
(30,8 mmol) rozdrobnionego wodorotlenku potasu stale mieszajac — mieszanina przyjmuje
brazowa barwe. Po 24 h dodano 20 ml wody i ekstrahowano dichlorometanem (3 x 10 ml),
warstwe organiczng osuszono nad MgSOy i odparowano Surowy produkt zaadsorbowano
na SiO; (4 g) 1 oczyszczano chromatograficznie na SiO; (40 g)/10% roztwor dichlorometanu

w heksanie. Uzyskano 620 mg (50,6%) biatego ciata statego fluoryzujacego na fioletowo.

'"H NMR (500 MHz, CD,CL) &: 8.40 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 8.36 (dd, J = 7.2, 1.3 Hz, 1H),
829 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 7.78 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.55 (td, J = 7.5, 1.1 Hz, 1H),
751-747 (m, 3H), 747 - 741 (m, 3H), 738 (td, J = 7.3, 0.8 Hz, I1H),
295 (dq, J = 14.6, 7.3 Hz, 2H), 2.86 (dq, J = 14.6, 7.3 Hz, 2H), 2.28 (m, 4H),
0.26 (t,J= 7.4 Hz, 6H), 0.21 (t, J= 7.3 Hz, 6H).
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BC NMR (126 MHz, CD,Cl,) &: 157.11, 151.42, 150.90, 150.74, 144.98, 143.35, 141.40,
139.18, 134.45, 127.05, 126.94, 126.71, 126.54, 126.02, 125.51, 124.54, 123.67, 123.16,
122.71, 122.39, 122.06, 122.01, 119.71, 111.93, 59.33, 56.81, 30.27, 29.79, 8.46, 8.14.

HR MS EI obliczona dla C34H3,0: 456.2447, znaleziona: 456.2453 (M+)

2,8,12—tribromo-10,10,15,15—tetraetylo—S—oksatruksen [192]

Do 3,8 ml dichlorometanu wprowadzono 88,5 mg
(0,19 mmol) 10,10,15,15—tetraetylo—5—oksatruksenu QOOC
1 dodano 0,04 ml (0,76 mmol, d = 3,119 g/ml) bromu.
Po 1 h, dodano 3,8 ml (1,5 mmol, 0,4 M) wodnego roztworu
Na,SOs;, warstwe organiczng oddzielono, osuszono nad

MgSO4 1 odparowano, po czym zawieszono w 3,8 ml

metanolu 1 odsgczono uzyskujac 110 mg (83,5%) produktu.

'H NMR (500 MHz, CD,Cl,) & 846 (s, 1H), 821 (d, J = 85 Hz, IH),
812 (d, J = 84 Hz, 1H), 7.68 (d, J = 0.8 Hz, 2H), 7.65 — 7.62 (m, 3H),
7.57 (dd, J=8.4, 1.9 Hz, 1H), 2.87 (dq, J = 14.6, 7.3 Hz, 2H), 2.77 (dq, J = 14.3, 7.3 Hz, 2H),
2.25 (m, 4H), 0.27 (t, J= 7.3 Hz, 6H), 0.22 (t, J = 7.3 Hz, 6H).

BC NMR (126 MHz, CD,Cl,) &: 155.89, 153.11, 153.09, 151.86, 145.32, 143.78, 139.97,
137.76, 133.76, 130.35, 129.83, 129.76, 127.04, 125.75, 125.58, 125.01, 124.98, 124.94,
123.47,121.28, 120.54, 119.01, 115.73, 113.54, 59.79, 57.32, 30.40, 29.74, 8.41, 8.08.

HR MS EI obliczona dla C34H9OBr3: 689.9768, znaleziona: 689.9753 (M+)

Azydek tosylu

JSHEN«.N ’ (1,1 mol) NaNj3, po czym szybko dodano roztwor 190,7 g (1 mol)

: 5 N W mieszaninie 300 ml wody i 500 ml acetonu rozpuszczono 71,5 g
chlorku p—toluenosulfonowego w 500 ml acetonu intensywnie

mieszajac — roztwor ogrzewa i powstaje uktad dwu fazowy. Po 2 h aceton odparowano pod
zmniejszonym ci$nieniem nie przekraczajac temperatury 35 °C. Warstwe wodng
ekstrahowano 200 ml dichlorometanu, potaczone ekstrakty przemyto 2 x 200 ml wody
1 osuszono nad Na,SOy4, po czym odparowano nie przekraczajgc temperatury 35 °C. Uzyskano

195,24 g (99%) bezbarwnej cieczy.***! Analizy zgodne z danymi literaturowymi.**"]

'H NMR (300 MHz, CDCls) &: 7.80 (d, J=8.4 Hz, 2H), 7.38 (d, J=8.7 Hz, 2H), 2.45 (s, 3H)

3C NMR (75 MHz. CDCls) &: 146.0, 135.1, 130.0, 127.2, 21.6;
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2,8,12—tri(9,9—dioksadibenzo|[b,d]tien-4-ylo)-10,10,15,15—tetraetylo—S—oksatruksen [195]

Do 2 ml tetrahydrofuranu w atmosferze argonu dodano 104,00 mg (0,15 mmol)
2,8,13—tribromo—10,10,15,15—tetraectylo—5—oksatruksenu 192, 205,26 mg (0,9 mmol) kwasu
dibenzo[b,d]tien—4—yloborowego 193, 17,33 mg (0,015 mmol) Pd(PPhs)s po czym dodano
0,9 ml (2,7 mmol, 3 M) wodnego roztworu K,CO; i doprowadzono do wrzenia.
Po 24 h ochtodzono dodano 2 ml wody i 2 ml octanu etylu, warstw¢ wodng ekstrahowano
2 x 2 ml octanu etylu. Potaczone ekstrakty osuszono nad MgSO, 1 odparowano. Uzyskane
biate cialo stale rozpuszczono w 5 ml dichlorometanu i dodano 443,75 mg (1,8 mmol,
C=70%) m—CPBA. Po uptywie 1 h dodano 5 ml (10 mmol, 2 M) wodnego roztworu NaOH.
Warstwe organiczng oddzielono, osuszono nad MgSQOy 1 odparowano. Uzyskang pozostatosé

zawieszono w 5 ml acetonitrylu 1 odsgczono uzyskujac 100 mg (60,7%) biatego ciata statego.

'H NMR (500 MHz, CD,Cl,) & 878 (s, 1H), 857 (d, J = 7.7 Hz, IH),
8.48 (d, J= 8.2 Hz, 1H), 8.08 (d, J = 2.0 Hz, 2H), 7.97 — 7.88 (m, 8H), 7.85 — 7.78 (m, 7H),
7.77 — 7.68 (m, 4H), 7.66 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.58 (t, J = 7.6 Hz, 4H), 3.12 — 3.06 (m, 2H),
3.04 — 2.99 (m, 2H), 2.50 — 2.43 (m, 2H), 2.41 — 2.35 (m, 2H), 0.42 (t, J = 7.3 Hz, 6H),
0.34 (t, J=7.3 Hz, 6H).

BC NMR (126 MHz, CD,Cl,) &: 157.44, 152.41, 151.34, 151.12, 146.78, 144.74, 141.80,
140.84, 140.43, 140.18, 139.65, 138.25, 138.18, 138.09, 137.86, 135.79, 135.73, 135.67,
135.38, 134.42, 134.16, 133.88, 133.75, 133.67, 133.64, 133.22, 133.11, 133.02, 132.60,
132.50, 132.34, 131.57, 131.12, 131.10, 130.58, 130.49, 130.45, 128.38, 128.25, 127.53,
125.75, 125.34, 123.94, 123.85, 123.69, 123.43, 122.18, 122.13, 121.77, 121.64, 121.59,
121.57, 120.44, 120.29, 119.81, 112.01, 59.83, 57.37, 30.38, 29.80, 8.58, 8.27.

HR MS ES obliczona dla C70Hs0O7NaSs: 1121.2616, znaleziona: 1121.2633 ([M—Na]+)
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3—(3—(benzo[b]tien—2—ylo)-1 H-inden—2—ylo)-1H—inden [200]

Do 60 ml toluenu wprowadzono 5,2 g (20 mmol)
2—jodobenzo[b]tiofenu 197 i ochtodzono do -78 °C, po czym
powoli dodano 8 ml (2,5 M, 20 mmol) roztworu n-butylolitu
w heksanie — powstaje zawiesina. Nastepnie po 10 min dodano

w przeciggu okolo 1 h roztwér 4,92 g (20 mmol) 2—(indan—1—

yilideno)indan—1-onu 9 w 100 ml bezwodnego toluenu
(destylowany znad LiAlH4) — mieszanina przyjmuje ciemng barwe. Po uplywie kolejnej 1 h
mieszaning powoli doprowadzono do temperatury pokojowej. Po 3 h dodano 20 ml (20 mmol,
1 M) wodnego roztworu NH4Cl, fazy rozdzielono, warstw¢ wodng ekstrahowano 100 ml
dichlorometanu, a potaczone ekstrakty odparowano. Nastgpnie dodano 20 ml
1,2—dichloroetanu, 1,3 ml (d = 1,48 g/ml, 20 mmol) kwasu metanosulfonowego
12,4 g MgSO;4 1 doprowadzono do wrzenia. Po 0,5 h mieszaning ochtodzono, dodano 40 ml
wody 1 60 ml dichlorometanu, warstwe organiczng oddzielono, osuszono nad MgSO4
i odparowano. Surowy produkt =zaadsorbowano na SiO, (8 g) 1 oczyszczano
chromatograficznie na Si0, (80 g) / heksan—10% roztwoér dichlorometanu w heksanie—15%
roztwor octanu etylu w heksanie. Uzyskano 3,20 g (44,1%) biatego ciala stalego

fluoryzujacego na niebiesko o temperaturze topnienia 194 °C.

'"H NMR (500 MHz, CD,Cly) &: 7.78 — 7.72 (m, 3H), 7.58 (d, J = 7.3 Hz, 1H),
7.48 (d, J = 7.4 Hz, 1H), 7.43 (s, 1H), 7.39 (td, J = 7.5, 0.5 Hz, 1H), 7.35 — 7.27 (m, 3H),
7.16 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.13 (td, J = 7.4, 1 Hz, 1H), 7.05 (td, J = 7.5, 0.5 Hz, 1H),
6.64 (t,J=2.2 Hz, 1H), 3.95 (s, 2H), 3.53 (d, /= 2.1 Hz, 2H).

3C NMR (126 MHz, CD,Cl,) &: 144.51, 143.67, 143.52, 142.25, 140.26, 140.18, 139.51,
139.41, 136.71, 133.92, 133.09, 126.15, 125.40, 124.88, 124.19, 123.73, 123.31, 123.30,
123.21, 123.00, 121.52, 120.16, 119.96, 42.70, 38.28.

HR MS EI obliczona dla Cy¢H;sS: 362.1129, znaleziona: 362.1117 (M+)
10,10,15,15—tetraetylo—5—tiatruksen [SCC]

Do 3,65 1 heksanu wprowadzono 1,32 g (3,65 mmol)
3—(3—(benzo[ b]tien—2—ylo)—1 H—inden—2—ylo)—1 H—indenu 200
1 92,7 mg (0,365 mmol) jodu po czym rozpocz¢to naswietlanie
lampg UV-C 55 W. Po 3 h mieszaning poreakcyjng zatezono,

powstaty brazowy osad odsaczono. Nastepnie uzyskang substancje

zawieszono w 18,25 ml DMF (nasycanego argonem w 0 °C przez
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1 h) i dodano 2,4 ml (32,16 mmol, d = 1,46 g/ml) bromoetanu i 1,8 g (32,16 mmol)
rozdrobnionego wodorotlenku potasu stale mieszajac — roztwér przyjmuje brazowa barwe.
Po 24 h dodano 20 ml wody i ekstrahowano 3x10 ml dichlorometanu, warstwe¢ organiczng
osuszono nad MgSO4 1 odparowano. Surowy produkt zaadsorbowano na SiO, (4 g)
1 oczyszczano chromatograficznie na SiO; (40 g) / 10% roztwor dichlorometanu w heksanie.
Uzyskano 880,42 mg (51,2%) bialego ciala stalego fluoryzujacego na fioletowo.

'"H NMR (500 MHz, CD,CL,) &: 8.95 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 8.37 (d, J = 7.1 Hz, 1H),
8.20 — 8.16 (m, 1H), 8.06 (dd, J = 7.7, 1.0 Hz, 1H), 7.60-7.51 (m, 5H), 7.48-7.40 (m, 3H),
3.13 (dq, J = 14.4, 7.2 Hz, 2H), 3.00 (dq, J = 14.6, 7.3 Hz, 2H), 2.34-2.26 (m, 4H),
0.24 (t,J=17.3 Hz, 6H), 0.22 (t,J= 7.3 Hz, 6H).

3C NMR (126 MHz, CD,Cl,) &: 152.02, 151.93, 145.88, 142.46, 140.70, 140.43, 140.14,
137.66, 135.72, 134.30, 132.70, 132.68, 127.08, 127.05, 126.94, 126.63, 126.39, 125.85,
124.12, 123.87, 123.10, 122.30, 122.11, 121.45, 58.76, 57.76, 29.66, 29.38, 8.48, 8.42.

HR MS EI obliczona dla Cs4H3,S: 472.2225, znaleziona: 472.2215 (M+)
5-0kso-10,10,15,15-tetraetylo—S—tiatruksen [(OS)CC]

Do mieszaniny 11 ml kwasu octowego 1 4 ml dichlorometanu
wprowadzono 130 mg (0,275 mmol) 10,10,15,15-tetraetylo—5—
tiatruksenu SCC 1 dodano 0,102 ml (0,825 mmol) 30% wodnego
roztworu nadtlenku wodoru. Po uptywie 24 h dodano 10 ml wody

1 10 ml dichlorometanu. Warstw¢ organiczng przemyto wodnym

roztworem NaHCO3;, osuszono nad MgSO, 1 odparowano. Surowy
produkt zaadsorbowano na SiO, i oczyszczono chromatograficznie na SiO; / 5%—20%
roztwor octanu etylu w heksanie. Oleisty produkt rozpuszczono w metanolu i dodano solanki.
Powstate biale ciato state odsgczono uzyskujac 79 mg (58,8%) produktu.
'H NMR (500 MHz, CD,Cl,) &: 8.59 — 8.52 (m, 2H), 8.38 (dd, J = 6.0, 2.4 Hz, 1H),
8.12 (dd, J = 7.5, 0.9 Hz, 1H), 7.73 (t, J = 7.4Hz, 1H), 7.60 (t, J = 7.4 Hz, 1H),
7.56 — 7.44 (m, 6H), 3.04 — 2.87 (m, 4H), 2.32 — 2.14 (m, 4H), 0.33 (t, J = 7.4 Hz, 3H),
0.28 (t,J=17.3 Hz, 3H), 0.19 (t, /= 7.3 Hz, 3H), 0.16 (t, /= 7.3 Hz, 3H).
BC NMR (126 MHz, CD,Cl,) &: 153.33, 152.67, 146.04, 145.32, 145.23, 145.01, 143.30,
139.12, 138.50, 137.00, 136.98, 133.85, 132.29, 129.09, 129.03, 128.61, 128.19, 127.89,
127.79, 127.06, 125.42, 124.45, 122.85, 122.61, 58.79, 57.80, 30.37, 30.01, 29.52, 29.47,
8.94, 8.84, 8.71.

HR MS EI obliczona dla C34H3,0S: 488.2174, znaleziona: 488.2172 (M+)
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5,5-diokso-10,10,15,15—-tetraetylo—S—tiatruksen [(O,S)CC]

Metoda I: Do mieszaniny 11 ml kwasu octowego 1 4 ml
dichlorometanu wprowadzono 130 mg (0,275 mmol) 10,10,15,15-
tetraetylo—5—tiatruksenu SCC 1 dodano 0,204 ml (1,65 mmol) 30%
wodnego roztworu nadtlenku wodoru po czym doprowadzono

do temperatury 50 °C. Po uptywie 24 h dodano 10 ml wody i 10 ml

dichlorometanu.  Warstw¢ organiczng przemyto wodnym
roztworem NaHCO3, osuszono nad MgSQO, 1 odparowano. Surowy produkt zaadsorbowano
na Si0; 1 oczyszczono chromatograficznie na SiO; / 10% roztwor octanu etylu w heksanie.
Po odparowaniu frakcji produkt rozpuszczono w metanolu i dodano wodnego roztworu

chlorku sodu. Wytworzone biate ciato stale odsaczono uzyskujac 87,5 mg (61,5%) produktu.

Metoda II: Do 5 ml dichlorometanu wprowadzono 283,6 mg (0,6 mmol)
10,10,15,15—tetractylo—5—tiatruksenu  SCC 1 443,75 mg (1,8 mmol, 70%) kwasu
m—chloronadbenzoesowego. Po uptywie 1 h dodano 5 ml (3 M) wodnego roztworu
wodorotlenku sodu Warstwe organiczng oddzielono, warstwg wodng przemyto 5 ml
dichlorometanu, a potaczone ekstrakty osuszono nad MgSQO,, odparowano i osuszono pod
zmniejszonym cis$nieniem uzyskujac 283,2 mg (93,61%) produktu. Analizy NMR zgodne

z danymi literaturowymi.'**¥

'H NMR (500 MHz, CDCl;) &: 8.68 — 8.77 (m, 1H). 845 (d, J = 8.1 Hz, 1H),
8.37 (d, J = 7.3 Hz, 1H),8.00 (dd, J = 7.6, 1.3 Hz, 1H), 7.72 (ddd, J = 8.3, 7.4, 1.4 Hz, 1H),
7.59 (td, J = 7.5, 0.7 Hz, 1H), 7.43 — 7.52 (m, 6H), 2.89 (m, J = 14.0, 7.2 Hz, 4H),
221 (m,J=14.1, 7.4 Hz, 4H), 0.27 (t, J= 7.3, 12H),

BC NMR (126 MHz, CDCl3) &: 153.2, 152.3, 146.3, 145.5, 145.2, 139.9, 138.4, 138.1, 136.6,
133.2, 131.9, 129.6, 129.4, 129.3, 128.6, 127.8, 127.6, 127.4, 126.9, 125.3, 125.0, 122.6,
122.5,122.0, 58.3, 57.3, 29.7, 29.6, 8.8, 8.7.

HR MS EI obliczona dla C34H3,0,S: 504.2123, znaleziona: 504.2128 (M+)
6—jodo—5,5-diokso-10,10,15,15—tetraetylo—S—tiatruksen [203]

Do 1 ml tetrahydrofuranu dodano 0,204 ml (1,2 mmol,
d = 083 gml) 22,6,6-tetrametylopiperydyny ochtodzono
do —78 °C i dodano 0,48 ml (1,2 mmol, 2,5 M) roztworu
n—butylolitu w heksanie — po chwili wytrgca si¢ biale ciato state —

po czym doprowadzono do temperatury pokojowej. Po uplywie

10 min w niezmiennej temperaturze mieszaning ponownie
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ochtodzono 1 dodano roztwor 302,5 mg (0,6 mmol) 5,5-diokso—10,10,15,15—tetraetylo—5—
tiatruksenu (0,S)CC w 6 ml tetrahydrofuranu — mieszanina przyjmuje ciemnozielong barwe.
Po 0,5 h dodano 304,8 mg (1,2 mmol) jodu i doprowadzono do temperatury pokojowej po
czym dodano 600 mg Na,S,03 1 5 ml wody. Warstwe ograniczg oddzielono, warstwe wodng
ekstrahowano 6 ml octanu etylu, polaczone ekstrakty osuszono nad MgSO,4 1 odparowano
uzyskujac 373,2 mg (98,7%) szaro—brazowego ciata statego. W celu otrzymania czystej
analitycznie probki produkt oczyszczano chromatograficznie na SiO; / 20% roztwor octanu
etyluu. W ten sposob uzyskuje si¢ jodopochodng w postaci jasnozoltego ciala statego

o temperaturze topnienia 231 °C.

'H NMR (500 MHz, CD,Cl,) &: 8.69 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 8.51 (d, J = 8.1 Hz, 1H),
839 (d, J = 7.1 Hz, 1H), 8.00 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 7.56 — 7.46 (m, 6H),
741 (t, J = 7.9 Hz, 1H), 2.95 — 2.89 (m, 2H), 2.88 — 2.76 (m, 2H), 2.30 — 2.16 (m, 4H),
0.29 — 0.26 (m, 6H), 0.26 — 0.23 (m, GH).

3C NMR (126 MHz, CD,Cl,) & 153.00, 152.43, 148.15, 147.31, 146.45, 144.37, 143.19,
140.62, 137.84, 134.16, 131.44, 131.05, 129.94, 129.85, 129.55, 129.18, 127.75, 127.57,
127.34,125.79, 125.21, 123.03, 122.70, 100.40, 58.81, 57.83, 29.98, 29.88, 8.86, 8.84

HR MS EI obliczona dla C34H3,10,S: 630.1090, znaleziona: 630.1104 (M+)

2,8,12—tribromo—5,5—-diokso—10,10,15,15—tetraetylo—5—tiatruksen [168]

Etap I (bromowanie): Do 10 ml dichlorometanu
wprowadzono 472 mg (1 mmol) SCC i dodano 0,207 ml
(4 mmol d = 3,119 g/ml) bromu. Cato$¢ ogrzano do wrzenia
— mieszanina me¢tnieje, po 1 h ochtodzono, dodano 20 ml

heksanu 1 ochtodzono do 0 °C, a wytworzone biale ciato

stale (202) odsaczono.

Etap II (utlenianie): Powstaly wyniku bromowania zwigzek 202 rozpuszczono w 10 ml
dichlorometanu i1 dodano 737 mg (3 mmol) 70% kwasu m-—chloronadbenzoesowego
stabilizowanego wodg. Po uptywie 1 h calo§¢ odparowano, a wytworzong statg pozostatosc
przemyto wodnym roztworem wodorotlenku sodu, 280 mg (6 mmol) w 10 ml wody,
10 ml wody 1 20 ml metanolu. Po wysuszeniu otrzymano 904 mg (91%) biatego ciata statego.

Analizy NMR zgodne z literaturowymi.'**!
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'H NMR (500 MHz, CDCl) &: 8.56 (d, J = 1.1 Hz 1H), 8.55 (d, J = 8.5 Hz,1H),
8.18 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.85 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.75 (dd, J = 8.1 Hz, 1.3 Hz, 1H),
7.58-7.64 (m, 4H), 2.70-2.86 (m, 4H), 2.12-2.25 (m, 4H), 0.31 (t, J = 7.2 Hz, 6H),
0.27 (t, J=7.2 Hz, 6H).

BC NMR (126 MHz, CDCl3) 8: 155.5, 154.5, 146.7, 144.7, 145.6, 139.3, 137.0, 136.8, 135.3,
133.6, 132.7, 131.2, 130.7, 130.6, 130.3, 128.3, 127.0, 126.7, 126.6, 126.1, 125.6, 124.3,
123.9, 123.8, 58.9, 57.8, 29.8, 29.7, 8.9, 8.8.

HR MS EI obliczona dla C34H290,SBr3: 737.9438, znaleziona: 737.9405 (M+)

1,3,5-tri(2-bromofenylo)benzen [161]

Do 15 ml dichlorometanu wprowadzono 1,35 ml (10 mmol,

G n d = 1,476 g/ml) 2'-bromoacetofenonu 210, 666 pl (10 mmol,
I
i d = 1,753 g/ml) kwasu chlorosulfonowego i 2,94 ml (20 mmol,
I
G d = 1,032 g/ml) tetraetoksysilanu. Roztwor przybrat czerwonag

G O barwe, ktéra poglebia sie wraz z uptywem czasu. Po 48 h dodano
Er
10 ml (1 M) wodnego roztworu Na,CO;. Wytworzong krzemionke

odfiltrowano na celicie 1 przemywano 3x10 ml dichlorometanu. Warstwe organiczng
oddzielono, osuszono nad MgSQO, 1 odparowano. Surowy produkt zawieszono w 5 ml 20%
roztworu acetonu w heksanie 1 odsgczono uzyskujac 1,36 g (75%) bladozottego ciala statego

o temperaturze topnienia 158—160 °C.*** Analizy zgodne z danymi literaturowymi.**”!

'H NMR (400MHz, CDCl5) &: 7.69 (d, J = 7.8 Hz, 3H), 7.51-7.26 (m, 9H), 7.22 (m, 3H)
13C NMR (99MHz, CDCls) &: 142.26, 140.90, 133.59, 131.92, 130.05, 129.44, 127.99, 122.85
LR MS FD: 543.80 (M+)

1,3—(2-bromofenylo)-9—etylokarbazol [222]

Etap I (wymiana halogenu na azydek): Do 10 ml tetrahydrofuranu
wprowadzono 2,715 g (5 mmol) 1,3,5-tri(2—bromofenylo)benzenu
161 po czym ochlodzono do —-78 °C i powoli dodano 2,1 ml
(5,25 mmol, 2,5 M) roztworu n—butylolitu w heksanie — mieszanina

przyjmuje bragzowag barwe. Po 1 h mieszania w niezmiennej

temperaturze rozpoczeto dodawanie 1 g (5,5 mmol) azydku tosylu —
roztwor przyjmuje ciemno brgzowg barwe — calos¢ powoli
doprowadzono do temperatury pokojowej. Po nocy dodano 5,25 ml (1 M) wodnego roztworu

NH4Cl 1 10 ml dichlorometanu, warstwe¢ organiczng oddzielono, warstwe wodng
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ekstrahowano 10 ml dichlorometanu, a potaczone ekstrakty osuszono nad MgSO,
i odparowano. Surowy produkt oczyszczano chromatograficznie na SiO, / 10% roztwoér
dichlorometanu w heksanie. Uzyskano 2,39 g jasnozottego oleju — monoazydopochodna 219

zanieczyszczona substratami.

Etap II (insercja nitrenu): Produkt wcze$niejszego etapu rozpuszczono w 4,74 ml
o—dichlorobenzenu 1 doprowadzono do wrzenia — mieszanina przyjmuje ciemng barwe.
Po 1 h mieszaning ochtodzono. Surowy produkt oczyszczano chromatograficznie
na SiO, / heksan—10% roztwor dichlorometanu w heksanie—5% roztwor octanu etylu

w heksanie. Uzyskano 1,48 g jasnopomaranczowego ciata statego — pochodna karbazolu 221.

Etap III (alkilowanie karbazolu): Do 6,2 ml DMSO wprowadzono 1,48 g (3,1 mmol)
karbazolu 221 i 347,22 mg (6,2 mmol) utartego KOH po czym dodano 0,465 ml (6,2 mmol,
d = 1,46 g/ml) bromoetanu stale mieszajagc. Po 24 h dodano 6,2 ml wody i 6,2 ml
dichlorometanu, warstwe organiczng oddzielono, warstw¢ wodng ekstrahowano 6,2 ml
dichlorometanu, a potagczone ekstrakty osuszono nad MgSQO,. Surowy produkt zaadsorbowano
na SiO, i oczyszczano chromatograficznie na SiO, / 5%—10% roztwdr dichlorometanu
w heksanie uzyskujac 1,46 g (58% po trzech etapach) biatego ciala statego o temperaturze
topnienia 175 °C.

'H NMR (500 MHz, CD,Cl,) &: 8.20 (d, J = 1.8 Hz, 1H), 8.14 (d, J = 7.73 Hz, 1H),
7.76 (dd, J = 8.1, 1.3 Hz, 1H), 7.72 (dd, J = 8.1, 1.1 Hz, 1H), 7.59 (dd, J = 8.1, 2.5 Hz, 1H),
7.53 (dd, J = 7.6, 1.7 Hz, 1H), 7.48 (m, 2H), 7.42 (m, 2H), 7.36 (ddd, J = 10.0, 6.1, 2.1 Hz,
1H), 7.29 (d, J = 1.8 Hz, 1H), 7.26 (ddd, J= 1H), 7.23 (ddd, J = 8.0, 7.4, 1.7 Hz, 1H),
3.99 (dq, J=14.3, 7.1 Hz, 1H), 3.84 (dq, /= 14.4, 7.2 Hz, 1H), 1.03 (t, J=7.2Hz, 3H).

BC NMR (126 MHz, CD,Cl,) &: 143.07, 141.48, 141.16, 136.57, 133.48, 132.74, 132.25,
132.24, 131.77, 130.18, 129.95, 128.77, 127.84, 127.55, 126.43, 125.40, 124.25, 124.15,
123.41, 123.38, 121.01, 120.50, 119.68, 109.53, 39.12, 14.31.

HR MS EI obliczona dla CysH9Br,N: 502.9884, znaleziona: 502.9870 (M+)

5,10,10,15,15—pentaetylo—5—azatruksen [NCC]

Etap 1 (synteza diolu 224): Do 10 ml tetrahydrofuranu
wprowadzono 757 mg (1,5 mmol) 1,3—(2-bromofenylo)-9—
etylokarbazolu 222 po czym ochtodzono do -78 °C 1 powoli
dodano 1,2 ml (3 mmol, 2,5 M) roztworu n-butylolitu

w  heksanie — mieszanina  przyjmuje = z0lta  barwe.

Po 20 min rozpocz¢to dodawanie 0,320 ml (3 mmol,
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d = 0,815 g/ml) pentan—3—onu — roztwoér przyjmuje ciemno bragzowg barwe — catos¢ powoli
doprowadzono do temperatury pokojowej. Po nocy dodano 3 ml (1 M) wodnego roztworu
NH4Cl 1 10 ml dichlorometanu, warstwe organiczng oddzielono, warstwe wodng
ekstrahowano 10 ml dichlorometanu, a polaczone ekstrakty osuszono nad MgSO4
1 odparowano. Surowy produkt rozpuszczono w toluenie, zaadsorbowano na SiO; (4 g),
a nastgpnie oczyszczano chromatograficznie na SiO, (40 g) / 3%—10% (po zebraniu
zdebromowanego substratu i monoalkoholu) roztwor octanu etylu w heksanie. Uzyskano

503 mg (64,6%) bezbarwnej cieczy.

Etap II (cyklizacja): Do 10 ml destylowanego znad H,SO, dichlorometanu wprowadzono
518,6 mg (1 mmol) diolu 224 i ochtodzono do 0 °C, po czym powoli dodano 0,278 ml §wiezo
destylowanego w atmosferze argonu Et,O-BF; — mieszanina przyjmuje zolta barwe,
ktora poglebia si¢ w miar¢ trwania reakcji. Po 30 min dodano 1 ml metanolu i odparowano.
Surowy produkt oczyszczano chromatograficznie na Al,Oz / heksan. Otrzymano 404,7 mg
(86,5%) biatego ciata statego fluoryzujacego na niebiesko. Jezeli w mieszaninie poreakcyjnej
obecna jest duza ilo§¢ produktow dehydratacji zwigzek nalezy oczysci¢ chromatograficznie

stosujac RP18 / acetonitryl.

'H NMR (500 MHz, C¢Dg) &: 8.67 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 843 (d, J = 7.9 Hz, 1H),
7.86 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.44 — 7.20 (m, 9H), 4.33 (q, J = 7.0 Hz, 2H), 3.11 (m, 4H),
2.17 (m, 4H), 0.67 (t, J= 7.0 Hz, 3H), 0.42 (t, J= 7.3 Hz, 6H), 0.32 (t, J = 7.3 Hz, 6H)

BC NMR (126 MHz, C¢Dg) &: 151.52, 151.19, 145.32, 145.01, 143.33, 141.98, 140.58,
139.04, 132.79, 127.93, 126.63, 126.44, 126.24, 125.99, 125.62, 125.31, 124.93, 123.61,
122.75, 122.46, 122.25, 122.20, 120.17, 112.21, 58.19, 56.93, 42.14, 29.95, 29.76, 12.52,
8.59, 8.44

'"H NMR (500 MHz, CD,Cl) &: 8.53 (d, J = 82 Hz, 1H), 8.27 (s — szeroki, 1H),
7.91 (s — szeroki, 1H), 7.59 (s — szeroki, 1H), 7.53 — 7.37 (m, 6H), 7.35 — 7.09 (m, 2H),
4.74 (s — szeroki, 2H), 3.06 — 2.93 (m, 4H), 2.32 — 2.18 (m, 4H), 0.97 (t, J = 7.0 Hz, 3H),
0.24 (t,J=17.3 Hz, 6H), 0.17 (t, J = 7.3 Hz, 6H)

HR MS EI obliczona dla Cs¢H37N: 483.2926, znaleziona: 483.2916 (M+)
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8-bromo-5,10,10,15,15—pentaetylo—5—azatruksen [225]

Do 4,5 ml dichlorometanu wprowadzono 43,5 mg (0,09 mmol)
5,10,10,15,15—pentaetylo—5—azatruksenu NCC i dodano 24 mg
(0,135 mmol) N-bromosukcynoimidu — przebieg reakcji
monitorowano na TLC. Po 4 h dodano 10 ml dichlorometanu

i 10 ml nasyconego wodnego roztworu NaHCO;. Fazy

rozdzielono, warstwe¢ organiczna osuszono nad MgSO,
1 odparowano. Stalg pozostato$¢ zawieszono w metanolu i odsaczono uzyskujac 50,46 mg

(~100%) bialego ciala statego.

'H NMR (500 MHz, CD,Cl) & 865 (s, 1H), 830 (d, J = 7.8 Hz, IH),
791 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.62 (dd, J = 85, 1.4 Hz, 1H), 7.57 — 7.34 (m, 7H),
472 (q, J = 7.0 Hz, 2H), 3.02 (dq, J = 14.4, 7.2 Hz, 2H), 2.91 (dq, J = 14.3, 7.2 Hz, 2H),
2.27 (dq, J = 14.4, 7.2 Hz, 4H), 0.97 (t, J = 7.0 Hz, 3H), 0.25 (t, J = 7.3 Hz, 6H),
0.18 (t, /= 7.3 Hz, 6H).

C NMR (126 MHz, CD,Cl,) &: 152.01, 151.53, 145.38, 144.67, 144.25, 142.04, 140.54,
139.57, 133.46, 128.31, 127.71, 127.38, 127.03, 126.74, 126.54, 126.10, 124.11, 122.76,
122.72,122.63, 121.83, 114.03, 113.21, 58.68, 57.36, 43.08, 30.38, 29.97, 13.10, 8.81, 8.69.

HR MS EI obliczona dla C3¢H3¢BrN: 561.2031, znaleziona: 561.2038 (M+)

3—(benzo|b]furan—2—ylo)benzo|b]furan [231]
5 Do 60 ml mieszaniny ksylenu:etanolu (2:1) w atmosferze argonu
O S Q dodano 810 mg (5 mmol) kwasu benzo[b]furan—2—
0 I yloboronowego 229, 1,33 g (5 mmol) trifluorometanosulfonianu
benzo[b]furan—3—ylu 233, 231,12 mg (0,2 mmol) Pd(PPhs); i 7,5 ml (15 mmol, 2 M)
wodnego roztworu K,COs; po czym doprowadzono do wrzenia. Mieszanina przyjmuje
bragzowa barwe. Po 21 h cato$¢ ochtodzono i1 odparowano do sucha. Produkt oczyszczano

chromatograficznie na SiO, / heksan uzyskujac 625 mg (53,4%) biatego ciata statego.

'H NMR (500 MHz, CD,CL) & 8.18 (s, I1H), 8.03-7.99 (m, 1H),
7.64 (szeroki d, J = 7.52 Hz, 1H), 7.60 (m, 1H), 7.55 (dd, J = 8.0, 0.7 Hz, 1H),
7.44-7.40 (m, 2H), 7.32 (dt, J= 7.81, 1.35, 1H), 7.27 (dt, J = 7.85, 1.02, 1H), 7.10 (s, 1H).

BC NMR (126 MHz, CD,Cl,) &: 155.54, 148.09, 143.18, 129.34, 128.92, 125.58, 124.75,
123.93,123.43,121.13, 112.18, 111.56, 111.24, 102.86

HR MS EI obliczona dla Ci¢H0O,: 234.0681, znaleziona: 234.0684 (M+)
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2—jodo—3—(benzo[b]furan—2-ylo)benzo|b]furan [234]
Do 6 ml tetrahydrofuranu dodano 702 mg (3 mmol)

O
O i D 3-(benzo[b]furan-2-ylo)benzo[b]furanu 231 po czym ochtodzono

0 / do -40 °C i dodano 1,8 ml (4,5 mmol, 2,5 M) roztworu n-butylolitu

! w heksanie - mieszanina metnieje 1 zabarwia si¢ na zielono.

Po 1 h dodano 1,14 g (4,5 mmol) jodu i doprowadzono do temperatury pokojowej.
Po ogrzaniu dodano 3 ml nasyconego wodnego roztworu Na,SOs; i 6 ml dichlorometanu.
Po odbarwieniu si¢ mieszaniny, fazy rozdzielono, warstwe¢ wodng ekstrahowano 6 ml
dichlorometanu, a potaczone ekstrakty osuszono nad MgSOs 1 odparowano.

Stata pozostato$¢ zawieszono w 6 ml metanolu i odsgczono uzyskujac 1,02 g (94,2%)

jasnozottego ciata stalego.

'H NMR (500 MHz, CD,CL) & 8.18-8.13 (m, 1H), 7.71-7.68 (m, 1H),
763 (dd, J = 8.1, 0.7 Hz, 1H), 7.57-7.55 (m, 1H), 7.43 (d, J = 0.9 Hz, 1H),
7.39-7.34 (m, 3H), 7.32 7.28 (dt, J= 7.2, 1.1, 1H).

C NMR (126 MHz, CD,Cly) &: 155.55, 149.01, 129.30, 128.90, 125..63, 125.00, 124.12,
122.80, 121.45, 121.22, 111.56, 111.46, 111.35, 104.61, 101,24.

HR MS EI obliczona dla CHolO,: 359.9647, znaleziona: 359.9639 (M+)

15,15-dietylo-5,10-dioksatruksen [OOC]

Etap I (synteza trimeru): Do 12 ml toluenu wprowadzono 720 mg
(2 mmol) 2-jodo-3-(benzo[b]furan-2-ylo)benzo[b]furanu 234
po czym ochtodzono do -78 °C i dodano 0,8 ml (2 mmol, 2,5 M)

n-butylolitu ~ w  heksanie — roztwor przyjmuje zo0lta

metng barwe. Po 10 min powoli dodano 264 mg (2 mmol)
indan-1-onu 7 rozpuszczonego w 10 ml toluenu, po czym
doprowadzono do temperatury pokojowej. Po 1,5 h dodano wodnego roztworu NH4Cl
(107 mg w 2 ml wody), fazy rozdzielono, a warstwe¢ organiczng odparowano. Nast¢pnie
mieszaning rozpuszczono w 2 ml 1,2-dichloroetanu i dodano 0,13 ml (2 mmol, d = 1,48 g/ml)
kwasu metanosulfonowego oraz 240 mg MgSO4, po czym doprowadzono do wrzenia.
Po 0,5 h mieszaning ochtodzono, dodano 4 ml wody i 6 ml dichlorometanu, warstwe
organiczng oddzielono, osuszono nad MgSQO, 1 odparowano. Surowy produkt zaadsorbowano
na Si0; i oczyszczano chromatograficznie na SiO, / heksan—10% roztwor dichlorometanu
w heksanie—15% roztwor octanu etylu w heksanie. Uzyskano 370 mg (53%)

biatego ciata stalego.
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Etap II (fotocyklizacja i alkilowanie): Do 1,06 1 heksanu wprowadzono 370 mg
(1,06 mmol) trimeru 226 1 26,71 mg (0,106 mmol) jodu po czym rozpoczeto naswietlanie
lampa UV-C 55 W. Po 1 h mieszaning poreakcyjng zatezono, powstaty pomaranczowy osad
odsgczono. Nastepnie uzyskang substancje zawieszono w 5,3 ml dimetyloformamidu
(nasycanego argonem w 0 °C przez 1 h) i dodano 0,35 ml (4,66 mmol, d = 1,46 g/ml)
bromoetanu i 0,26 g (4,66 mmol) rozdrobnionego wodorotlenku potasu stale mieszajac.
Po 24 h dodano 5,8 ml wody i ekstrahowano dichlorometanem (3 x 2,9 ml), warstwe
organiczng osuszono nad MgSQOy 1 odparowano. Surowy produkt zaadsorbowano na SiO,
1 oczyszczano chromatograficznie na SiO, / 10% roztwor dichlorometanu w heksanie.

Uzyskano 183 mg (43%) biatego ciata statego.

'H NMR (500 MHz, CDCl;) &: 8.41 (d, J = 7.53 Hz, 1H), 8.34 (d, J = 7.16 Hz, 1H),
8.33 (d, J = 7.18 Hz, 1H), 7.78 (d, J = 7.78 Hz, 1H), 7.76 (d, J = 7.55 Hz, 1H),
7.57-7.44 (m, 6H), 7.39 (td, J = 7.4, 1.0 Hz, 1H), 2.84 — 2.77 (m, 2H), 2.42-2.28 (m, 2H),
0.27 (t, J = 7.25Hz, 6H).

C NMR (126 MHz, CDCls) & 157.02, 156.34, 151.20, 150.42, 149.41, 144.11, 139.67,
127.26, 126.77, 126.42, 125.92, 123.66, 123.59, 123.39, 123.01, 122.37, 122.26, 122.15,
122.08, 121.85, 115.80, 112.08, 111.76, 109.05, 59.14, 30.63, 8.68.

HR MS EI obliczona dla Cy9yH»,0,: 402.1620, znaleziona: 402.1636 (M+)
5,10—dietylo—5,10—diazatruksen—15-on [257]

Ot
WG

O po czym doprowadzono do wrzenia. Po 2,5 h ochtodzono

10,74 g (74 mmol) N—etyloindolu 204 rozpuszczono w 74 ml
O 1,2—dichloroetanu, a nast¢gpniec dodano 6,59 g (37 mmol)
ninhydryny 174 1 4,79 ml (74 mmol) kwasu metanosulfonowego.
N

Uzyskany roztwor mieszano przez 0,5 h w temperaturze pokojowe;j

1 pozostawiono na noc. Nastgpnie dodano 74 ml wody, warstwe
organiczng oddzielono, warstwe wodng ekstrahowano 2 x 37 ml dichlorometanu. Polaczone
ekstrakty osuszono nad MgSOs 1 odparowano. Surowy produkt zaadsorbowano
na SiO; 1 oczyszczano chromatograficznie na SiO; / 20%—40% roztwor dichlorometanu
w heksanie. Uzyskano 4,75 g (31%) czarnego ciala statego.

'"H NMR (500 MHz, CD,CL,) &: 9.37 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 8.30 (d, J = 8.2 Hz, 1H),
7.60 (dd, J = 7.1, 0.6 Hz, 1H), 7.58-7.49 (m, 5H), 7.42 (dt, J = 7.5, 1.2 Hz, 1H),
7.35-7.31 (m, 2H), 7.16 (t, J= 7.3 Hz, 1H), 4.79 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 4.63 (q, /= 7.1 Hz, 2H),
1.62 (t,J=7.2 Hz, 3H), 1.29 (t, /= 7.1 Hz, 3H).
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BC NMR (126 MHz, CD,Cl,) &: 194.87, 145.21, 144.58, 142.73, 139.09, 137.88, 135.17,
134.30, 128.61, 127.08, 126.61, 126.59, 125.74, 124.11, 123.85, 123.64, 123.14, 123.10,
122.97, 120.98, 120.55, 116.77, 115.35, 111.86, 109.68, 42.33, 41.80, 15.96, 14.41.

HR MS EI obliczona dla C9H2,N,O: 414.1732, znaleziona: 414.1721 (M+)

5,10—dietylo—5,10—diazatruksen [258]
207 mg (0,5 mmol) 5,10—dietylo—5,10—diazatruksen—15—onu 257

Q‘ O rozpuszczono w 4 ml glikolu etylenowego i dodano 0,121 ml
)

(2,5 mmol, d = 1,032 g/ml) monohydratu hydrazyny, po czym

e

O noc. Nastepnie calo$¢ ochtodzono i dodano 112 mg (2 mmol)

doprowadzono do wrzenia w atmosferze argonu i pozostawiono na

wodorotlenku potasu, po czym ponownie doprowadzono
do wrzenia. Po uptywie 0,5 h mieszaning ochtodzono i dodano 4 ml wodnego roztworu
chlorku amonu (0,5 M). Wytworzone jasno zotte ciato stale odsaczono, rozpuszczono
w dichlorometanie 1 zaadsorbowano na SiO,. Surowy produkt oczyszczano
chromatograficznie na SiO, / 20% roztwor dichlorometanu w heksanie Uzyskano 192,2 mg

(96%) biatego ciata statego

'H NMR (500 MHz, CD,CL) &: 8.43 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 8.19 (d, J = 7.6 Hz, 1H),
8.05 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.73 (d, J = 7.3 Hz, 1H), 7.70 (d, J = 8.1 Hz, 1H),
7.62 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.55-7.46 (m, 3H), 7.40-7.36 (m, 2H), 7.31 (t, J = 7.3 Hz, 1H),
497 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 4.89 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 4.47 (s, 2H), 1.73 (t, J = 7.2 Hz, 3H),
1.35 (t, J=7.1 Hz, 3H).

C NMR (126 MHz, CD,Cl,) &: 143.82, 142.52, 141.88, 141.41, 139.01, 138.97, 137.06,
126.94, 125.28, 124.68, 124.64, 124.57, 124.41, 123.94, 122.65, 122.45, 121.03, 120.52,
120.22,119.41, 114.42, 111.76, 109.78, 109.35, 42.54, 41.75, 38.01, 16.32, 14.60.

5,10,15,15—tetraetylo—5,10—diazatruksen [NNC]

192,2 mg (0,48 mmol) 258 zawieszono w 2,5 ml DMF
(nasycanego argonem w 0 °C przez 1 h) i ochtodzono do —40 °C.
Nastepnie dodano 0,75 ml (10 mmol, d = 1,46 g/ml) bromoetanu
oraz 122,8 mg (2,2 mmol) rozdrobnionego wodorotlenku potasu

stale mieszajac — mieszanina przyjmuje bragzowag barwe. Po 24 h

dodano 20 ml wody i ekstrahowano dichloroetanem (3 x 10 ml),

warstwe organiczng osuszono nad MgSOy i odparowano Surowy produkt zaadsorbowano
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na Si0; (4 g) 1 oczyszczano chromatograficznie na SiO; (40 g) / 10% roztwor dichlorometanu

w heksanie. Uzyskano 31 mg (14%) bialego ciata statego fluoryzujacego na niebiesko.

'H NMR (500 MHz, CD,CL) & 8.56 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 8.42 (d, J = 8.1 Hz, 1H),
791 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 7.72 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.65 (d, J = 8.1 Hz, 1H),
7.55-7.46 (m, 3H), 7.43 (dt, J = 7.6, 1.1 Hz, 1H), 7.40-7.36 (m, 1H), 7.33 (t, J= 7.5 Hz, 2H),
5.02 (q,J = 7.2 Hz, 2H), 4.83 (q, J = 7.0 Hz, 2H), 3.11 — 3.01 (m, 2H), 2.33 (dq, J = 14.6, 7.4
Hz, 2H), 1.72 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 1.00 (t, /= 7.0 Hz, 3H), 0.23 (t, J= 7.3 Hz, 6H).

BC NMR (126 MHz, CD,Cl,) &: 150.86, 145.28, 144.00, 141.87, 141.84, 139.21, 138.29,
126.66, 125.20, 124.89, 124.74, 124.21, 124.16, 123.81, 122.89, 122.57, 121.96, 120.77,
120.60, 119.75, 114.90, 112.55, 110.29, 110.24, 58.67, 42.89, 41.93, 29.77, 16.06, 13.41,
8.86.

HR MS EI obliczona dla Cs;3H3;N;: 456.2565, znaleziona: 456.2560 (M+)

3-(benzo|b]tien-2-ylo)benzo|[b]tiofen [239]
Do 12 ml tetrahydrofuranu w atmosferze argonu dodano 213 mg
Q (1 mmol) 3-bromobenzo[b]tiofenu 237, 178 mg (1 mmol) kwasu
S i benzo[b]tien-2-yloboronowego 238, 7 mg (0,04 mmol) chlorku
palladu(Il), 42 mg (0,16 mmol) trifenylofosfiny i 1,5 ml (3 mmol, 2 M) wodnego roztworu
K,COs, po czym doprowadzono do wrzenia w atmosferze argonu. Mieszanina przyjmuje
metng jasno bragzowa barwe, ktéra w miare czasu trwania reakcji przechodzi w czerwono-
bragzowa. Po 3 h calo$¢ ochtodzono 1 odparowano do sucha. Surowy produkt oczyszczano
chromatograficznie na SiO, / heksan uzyskujac 126,5 mg (47,5%) biatego ciala statego.

Analizy zgodne z danymi literaturowymi.**!

'H NMR (400 MHz, CDCLy) &: 8.31 (d, J = 8.00 Hz, 1H), 7.98 (d, J = 7.60 Hz, 1H),
793 (d, J = 7.60 Hz, 1H), 7.89 (d, J = 7.60 Hz, 1H), 7.66 (s, 1H), 7.62 (s, 1H),
7.56-7.41 (m, 4H)

*C NMR (100 MHz, CDCls) &: 140.8, 140.4, 139.4, 137.7, 137.3, 130.8, 125.5, 125.0, 124.9,
124.7,124.5, 123.7, 123.2, 123.1, 122.3, 121.6.
2-jodo-3-(benzo|b]tien-2-ylo)benzo|b]tiofen [241]

Do 3 ml tetrahydrofuranu dodano 399 mg (1,5 mmol)

5
O e D 3-(benzo[b]tien-2-ylo)benzo[b]tiofenu 239 po czym ochtodzono

g / do -40 °C i dodano 0,9 ml (2,25 mmol, 2,5 M) roztworu n-butylolitu

w heksanie - mieszanina zabarwia si¢ na fioletowo, a po chwili
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wytraca si¢ rozowy osad. Po 1 h dodano 571,3 mg (2,25 mmol) jodu i doprowadzono
do temperatury pokojowej. Po ogrzaniu dodano 1,5 ml nasyconego wodnego roztworu
Na,S0; i 3 ml dichlorometanu. Po odbarwieniu si¢ mieszaniny, fazy rozdzielono, warstwe
wodng ekstrahowano 3 ml dichlorometanu, a polaczone ekstrakty osuszono nad MgSOq
1 odparowano. Stalg pozostalos¢ zawieszono w 3 ml metanolu i1 odsgczono uzyskujac
547,4 mg (93,1%) jasnozoltego ciala stalego.

'"H NMR (500 MHz, CD,CL,) &: 7.93 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 791 (d, J = 8.3 Hz, 1H),
7.82 (t,J= 8.4 Hz, 2H), 7.47 (s, 1H), 7.46-7.40 (m, 2H), 7.39-7.32 (m, 2H).

C NMR (126 MHz, CD,Cl,) &: 144.03, 140.98, 140.14, 138.99, 136.87, 136.49, 126.02,
125.39, 125.34, 125.10, 124.93, 124.26, 123.10, 122.58, 121.88, 84.26.

HR MS EI obliczona dla C;¢HolIS,: 391.9190 , znaleziona: 391.9193 (M+)

3-(3-(benzo[b]tien-2-ylo)benzo[b]tien-2-ylo)-1H-inden [246]
Do 120 ml tetrahydrofuranu dodano 3,27 g (10 mmol)
g O 3-(3-bromobenzo[b]tien-2-ylo)-1H-indenu 245, 1,78 g (10 mmol)
‘ 4 N8 kwas benzo[b]tien-2-yloboronowego 238, 924,45 mg (0,8 mmol)
Pd(PPh3)4, a po rozpuszczeniu si¢ substratdéw wprowadzono 15 ml
‘O (30 mmol, 2 M) wodnego roztworu K,CO3 po czym doprowadzono
do wrzenia w atmosferze argonu. Mieszanina przyjmuje mgetng
ciemno bragzowa barwe. Po 24 h calo$¢ ochilodzono, warstwe¢ organiczng oddzielono
i odparowano. Surowy produkt zaadsorbowano na SiO, i1 oczyszczano chromatograficznie
na Si0O, / heksan—4% roztwor dichlorometanu w heksanie (po zebraniu substratu). Uzyskany
produkt rozpuszczono w 15 ml dichlorometanu i dodano 30 ml metanolu po czym
dichlorometan powoli odparowano na wyparce. Wytworzony osad odsaczono uzyskujac

1,91 g (50,3%) biatego ciata statego o temperaturze topnienia 180 °C.

'H NMR (500 MHz, CD,ClL) &: 8.04 — 801 (m, 1H), 7.96 — 7.93 (m, 1H),
7.80 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.78 — 7.75 (m, 1H), 7.51 — 7.48 (m, 1H), 7.48 — 7.44 (m, 2H),
7.40 (s, 1H), 7.38 — 7.37 (m, 1H), 7.35 (dd, J = 7.7, 1.3 Hz, 1H), 7.33 — 7.29 (m, 1H),
7.21 - 7.14 (m, 2H), 6.75 (t, J= 2.1 Hz, 1H), 3.54 (d, J = 2.0 Hz, 2H).

C NMR (126 MHz, CD,CL) &: 144.65, 144.60, 141.19, 140.70, 140.57, 139.69, 138.19,
137.78, 137.42, 136.96, 127.98, 126.93, 125.94, 125.76, 125.68, 125.30, 125.08, 125.06,
124.67, 124.36, 124.02, 123.01, 122.82, 121.25, 39.66.

HR MS EI obliczona dla CysH6S;: 380.0693, znaleziona: 380.0698 (M+)
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15, 15-dietylo-5,10-ditiatruksen [SSC]

Do 250 ml toluenu wprowadzono 95 mg (0,25 mmol) trimeru 246
19,525 mg (0,0375 mmol) jodu po czym rozpocz¢to naswietlanie
lampg UV-C 55 W. Po 3 h mieszanin¢ poreakcyjng odparowano,
powstaty pomaranczowy osad zawieszono w 5 ml metanolu

1 odsaczono. Nastgpnie uzyskang substancje zawieszono w 1,25 ml

DMF (nasycanego argonem w 0 °C przez 1 h) i dodano 0,082 ml
(1,1 mmol, d = 1,46 g/ml) bromoetanu 1 61 mg (1,1 mmol) rozdrobnionego wodorotlenku
potasu stale mieszajagc. Po 24 h dodano 5 ml wody i1 ekstrahowano chlorkiem metylenu
(3 x 2,5 ml), warstwe organiczng osuszono nad MgSO, i odparowano. Surowy produkt
zaadsorbowano na SiO, i1 oczyszczano chromatograficznie na SiO; / 1—10% roztwor

dichlorometanu w heksanie. Uzyskano 51 mg (47%) biatego ciata statego.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) &: 8.97 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 8.75 (d, J = 8.0 Hz, 1H),
8.19-8.16 (m, 1H), 8.13-8.09 (m, 2H), 7.76-7.70 (m, 1H), 7.65-7.61 (m, 2H),
7.60-7.53 (m, 3H), 7.50-7.45 (m, 1H), 3.12 (dq, J = 14.5, 7.3 Hz, 2H),
2.41 (dq,J=14.8,7.4 Hz, 2H), 0.29 (t, J = 7.3 Hz, 6H).

BC NMR (126 MHz, CDCls) &: 151.66, 144.57, 140.95, 140.19, 139.59, 135.00, 134.89,
134.54, 134.31, 132.31, 131.36, 129.76, 127.50, 127.39, 126.63, 126.61, 126.09, 125.42,
124.78, 124.50, 123.48, 123.27, 122.41, 121.65, 60.12, 30.26, 9.25.

HR MS EI obliczona dla Cy9yH»,S;: 434.1163, znaleziona: 434.1160 (M+)
5,10,15—tritiatruksen [SSS]

156,91 mg (0,4 mmol) 2-jodo-3-(benzo[b]tien-2-ylo)benzo[b]tiofen
241, 85,45 mg (0,48 mmol) kwasu benzo[b]tien—3—yloboronowego
261 146,22 mg (0.04mmol) Pd(PPhs)4 rozpuszczono w 1,2 ml THF
po czym dodano 1,2 ml (I M) wodnego roztworu weglanu potasu

1 doprowadzono do wrzenia. Po 24 h produkt oczyszczano

chromatograficznie na SiO, / heksan. Uzyskane biate ciato state rozpuszczono w 120 ml
benzenu i dodano 10 mg (0,04 mmol) jodu po czym rozpoczeto naswietlanie lampg UV-C
55 W. Po 2 h roztwo6r zatgzono i1 dodano 30 ml metanolu, biaty ktaczkowaty osad odsgczono

uzyskujac 64 mg (40,4%). Analizy zgodne z danymi literaturowymi.**!!

'"H NMR (300 MHz, CDCls) &: 8.66 (d. J = 7.14 Hz, 3H), 8.10 (d, J = 8.07 Hz, 3H),
7.71-7.60 (m, 6H).
HR MS EI obliczona dla C4H,S3: 396.0101, znaleziona 396.0102 (M+)

169



Czes¢ eksperymentalna

6-(5,10,10,15,15-pentaetylo-5-azatruksen-8-ylo)-5,5-diokso-10,10,15,15-tetraetylo-
S-tiatruksen [276]

Do 1 ml tetrahydrofuranu wprowadzono
50,46 mg (0,0897 mmol) 225 po czym
ochtodzono do -78 °C i dodano 71 ul
(0,18 mmol, 2,5 M) roztworu n-butylolitu

w heksanie - roztwor zmienia barwe¢ na zo6tta.

Po 0,5 h mieszania w niezmiennej
temperaturze dodano 20 pl (0,18 mmol, d = 0,932 g/ml) boranu trimetylu. Nastepnie
doprowadzono do temperatury pokojowej i po uptywie kolejnych 0,5 h dodano 67,87 mg
(0,108 mmol) 203, 10,37 mg (0,009 mmol) Pd(PPh3)4 i 0,09 ml (3 M) wodnego roztworu
K,COj3 po czym doprowadzono do wrzenia. Po 17 h ochtodzono, dodano 5 ml wody 1 5 ml
octanu etylu, warstwe¢ wodng ekstrahowano 2 x 5 ml octanu etylu, a potagczone ekstrakty
osuszono nad MgSO; i1 zaadsorbowano na zelu krzemionkowym. Surowy produkt
oczyszczano chromatograficznie na SiO, / heksan—10%—20%—30% roztwor
dichlorometanu w heksanie. Uzyskano 59,23 mg (67%) jasnozoltego ciala statego

fluoryzujacego na niebiesko. Produkt wykazuje solwatochromizm.

"H NMR (500 MHz, CDCL3) & 8.89 (s, 1H), 8.64 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 8.53 (d, /= 8.2 Hz, 1H),
837 (d, J = 74 Hz, 1H), 828 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 7.94 (d, J = 7.9 Hz, 1H),
7.81 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 7.62 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.55 — 7.32 (m, 11H), 7.31 — 7.26 (m, 2H),
4.82 (szeroki s, 2H), 3.16 — 3.11 (m, 2H), 3.09 — 2.94 (m, 4H), 2.94 — 2.84 (m, 2H),
2.30 —2.17 (m, 8H), 1.23 (t, J= 7.1 Hz, 3H), 0.33 (t, J= 7.2 Hz, 6H), 0.28 (t, J = 7.1 Hz, 6H),
0.27 (t, J= 7.2 Hz, 6H), 0.22 (t, J = 7.2 Hz, 6H).

BC NMR (126 MHz, C¢Dg) & 153.66, 152.42, 151.97, 151.96, 146.92, 146.19, 145.56,
145.34, 145.10, 144.01, 142.50, 142.22, 141.10, 140.14, 139.71, 139.04, 137.36, 137.22,
133.30, 133.08, 132.74, 132.48, 132.32, 129.41, 129.13, 128.56, 128.49, 127.12, 127.09,
126.87, 126.60, 126.56, 126.51, 126.34, 125.95, 125.85, 125.40, 125.28, 125.13, 123.92,
123.01, 122.86, 122.74, 122.68, 122.60, 121.95, 121.92, 112.18, 58.58, 58.49, 57.62, 57.53,
42.51, 30.14, 30.00, 29.85, 13.44, 8.97, 8.94, 8.77.

HR MS EI obliczona dla C70Hg7;NO,S: 985.4893, znaleziona: 985.4907 (M+)
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4-(4-(karbazo-9-ylo)fenylo)-5,5-diokso-10,10,15,15-tetraetylo-5-tiatruksen [273]

Do 3 ml tetrahydrofuranu wprowadzono
96,66 mg (0,3 mmol) 265 po czym ochtodzono
do —78 °C i dodano 0,12 ml (0,3 mmol, 2,5 M)
roztworu n-—butylolitu w heksanie — roztwor
ogrzano do momentu wyklarowania si¢ po czym

ponownie ochtodzono. Po 0,5 h mieszania

w niezmiennej temperaturze dodano 33 pl (0,3 mmol, d = 0,932 g/ml) boranu trimetylu.

Nastepnie doprowadzono do temperatury pokojowej i po uplywie kolejnych 0,5 h dodano
157,65 mg (0,25 mmol) 203, 11,56 mg (0,01 mmol) Pd(PPhs); i 0,3 ml (3 M) wodnego

roztworu K,COs3; po czym doprowadzono do wrzenia. Po 24 h ochtodzono, dodano

5 ml wody 1 5 ml dichlorometanu, warstw¢ wodng ekstrahowano 2x5 ml dichloroetanu,

a potaczone ekstrakty osuszono nad MgSQ, 1 zaadsorbowano na SiO; (5 g). Surowy produkt

oczyszczano chromatograficznie na SiO, (40g) / 5%—10% roztwor eteru dietylowego

w heksanie. Po odparowaniu statg pozostato§¢ zwieszono w 2,5 ml heksanu i odsgczono

uzyskujac 138,38 mg (74,2%) biatego ciata statego fluoryzujacego na niebiesko. Produkt

wykazuje solwatochromizm.

'H NMR (500 MHz, CD,Cl,) &: 8.66 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 8.62 (d, J = 8.1 Hz, 1H),

843 (d, J = 7.7 Hz

822 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 8.10-8.04 (m, 2H),

787 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.82 (d, J = 84 Hz, 2H), 7.67 (d, J = 8.2 Hz, 2H),
7.62 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.58 — 7.50 (m, 7H), 7.48 — 7.43 (m, 1H), 7.38 — 7.35 (m, 2H),
3.03 — 2.93 (m, 4H), 2.33 — 2.24 (m, 4H), 0.34 (t, J = 7.3 Hz, 6H), 0.30 (t, J = 7.4 Hz, 6H).

C NMR (126 MHz, CD,Cl,) &: 153.42, 152.52, 146.42, 145.66, 145.16, 140.66, 139.35,
139.20, 138.28, 138.10, 136.49, 135.78, 135.50, 133.04, 132.91, 132.00, 131.49, 130.32,
129.20, 128.63, 127.53, 127.19, 126.86, 126.65, 126.36, 126.06, 125.29, 124.91, 123.50,
122.60, 122.18, 120.21, 120.12, 109.98, 58.33, 57.46, 29.70, 29.66, 8.51, 8.47.

HR MS EI obliczona dla Cs;H43NO,S: 745.3015, znaleziona: 745.3011 (M+)
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4-(4-(4-(karbazo-9-ylo)fenylo)fenylo)-5,5-diokso-10,10,15,15-tetraetylo-5-tiatruksen [274]
Do 3 ml tetrahydrofuranu wprowadzono
119,49 mg (0,3 mmol) 271 po czym
ochtodzono do —78 °C i dodano 0,12 ml
(0,3 mmol, 2,5 M) roztworu n-butylolitu

w heksanie — roztwor ogrzano do

momentu wyklarowania si¢ po czym
ponownie ochlodzono, mieszanina zmienia barwe na zielong. Po 0,5 h mieszania
w niezmiennej temperaturze dodano 33 pl (0,3 mmol, d = 0,932 g/ml) boranu trimetylu.
Nastepnie doprowadzono do temperatury pokojowej i po uptywie kolejnych 0,5 h dodano
157,65 mg (0,25 mmol) 203, 11,56 mg (0,01 mmol) Pd(PPhs); i 0,3 ml (3 M) wodnego
roztworu K,CO; po czym doprowadzono do wrzenia. Po 24 h ochtodzono, dodano
5 ml wody 1 5 ml dichlorometanu, warstwe¢ wodng ekstrahowano 2x5 ml dichlorometanu,
a polaczone ekstrakty osuszono nad MgSO, 1 zaadsorbowano na SiO; (5 g). Surowy produkt
oczyszczano chromatograficznie na SiO; (40 g) / heksan—10%—20%—30%—40% roztwor
dichlorometanu w heksanie. Po odparowaniu stalg pozostato$¢ zwieszono w 2.5 ml metanolu
1 odsgczono uzyskujac 150,25 mg (73,1%) biatego ciala statego fluoryzujacego na niebiesko.

Produkt wykazuje solwatochromizm.

'H NMR (500 MHz, CD,Cl,) &: 8.64 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 8.60 (d, J = 8.1 Hz, 1H),
8.44 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 8.22 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 8.03 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.96 (s, 4H),
7.85 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.76 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.59-7.54 (m, SH), 7.53-7.47 (m, SH),
743 (m, 1H), 735 (dt, J = 7.7, 0.8 Hz, 2H), 2.98 (m, 4H), 2.28 (m, 4H),
0.33 (t,J= 6.4 Hz, 6H), 0.31 (t, J = 6.4 Hz, 6H).

BC NMR (126 MHz, CD,Cl,) &: 153.43, 152.52, 146.38, 145.65, 145.15, 140.83, 140.44,
139.77, 139.47, 139.19, 138.30, 137.14, 136.48, 136.26, 135.42, 133.00, 132.85, 131.95,
130.54, 130.34, 129.18, 128.62, 128.58, 127.57, 127.31, 127.18, 126.86, 126.82, 126.51,
126.00, 125.29, 124.95, 123.39, 122.61, 122.17, 120.20, 119.98, 109.87, 58.33, 57.46, 29.69,
29.48, 8.52, 8.48.

HR MS EI obliczona dla CssH47NO,S: 821.3328, znaleziona: 821.3340 (M+)
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2,8,13-tri((4-(karbazo-9-ylo)fenylo)etynylo)-5,5-diokso-10,10,15,15-tetraetylo-5-tiatruksen [268]

Do 4 ml tetrahydrofuranu dodano 147,6 mg (0,2 mmol) 168, 240,6 mg (0,9 mmol) 266,
13,86 mg (0,012 mmol) Pd(PPhs)s, 11,43 mg (0,06 mmol) Cul i 134,64 mg (1,2 mmol)
tert-butanolanu potasu, po czym doprowadzono do wrzenia. Po 24 h mieszaning
zaadsorbowano na SiO;, a surowy produkt oczyszczano chromatograficznie na SiO; (60 g)
/ 1:1:18—2:1:17—-3:1:16—3:2:15 mieszanina dichlorometanu:tetrahydrofuranu:heksanu.
Po odparowaniu stala pozostatlo§¢ zawieszono w 5 ml mieszaniny octanu
etylu:toluenu:heksanu (1:1:8) uzyskujac 153,47 mg (59%) zodltego ciata stalego. Produkt
wykazuje solwatochromizm.

'H NMR (500 MHz, CD,Cl) &: 881 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 878 (s, IH),
852 (d, J = 82 Hz, 1H), 827 - 823 (m, 6H), 810 (d, J = 7.8 Hz, 1H),
801 (d, J = 83 Hz, 2H), 7.96-7.94 (m, SH), 7.88 (s, 1H), 7.86 (s, 1H),
7.83 (d, J = 80 Hz, 2H), 7.78 (d, J = 84 Hz, 2H), 7.73 (d, J = 83 Hz, 4H),
7.60 — 7.56 (m, 6H), 7.56 - 7.51 (m, 6H), 7.42 - 7.38 (m, 6H), 3.08 (m, 4H), 2.44 (m, 4H),
0.48 (t,J=17.3 Hz, 6H), 0.45 (t, /= 7.4 Hz, 6H).

BC NMR (126 MHz, CD,Cl,) &: 154.02, 153.13, 147.53, 146.84, 145.44, 141.00, 140.96,
140.91, 139.45, 138.92, 138.76, 138.32, 138.21, 137.61, 137.13, 133.90, 133.58, 133.20,
132.38, 131.44, 130.97, 130.89, 130.84, 129.16, 127.99, 127.35, 127.34, 127.33, 126.54,
126.49, 126.15, 125.96, 125.83, 125.21, 124.40, 124.03, 123.96, 123.95, 123.89, 122.75,
122.46, 122.30, 121.49, 120.77, 120.73, 120.69, 120.67, 120.64, 110.19, 110.14, 92.65, 91.06,
90.75, 90.64, 90.47, 89.22, 59.06, 58.01, 30.06, 9.01, 8.98.

HR MS ES obliczona dla CosHgsN3O,S: 1299.4797, znaleziona: 1299.4821 (M+)
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4-((4-(karbazo-9-ylo)fenylo)etynylo)-5,5-diokso-10,10,15,15-tetraetylo-5-tiatruksen [267]

Do 4 ml tetrahydrofuranu wprowadzono

O 126 mg (0,2 mmol) 203, 80,20 mg (0,3
\ mmol) 266, 4,62 mg (0,004 mmol)
g Pd(PPhy)s, 3,81 mg (0,02 mmol) Cul

i 44,88 mg (0,4 mmol) tert-butanolanu

[

Po 24 h mieszaning zaadsorbowano na SiO, (2 g) 1 surowy produkt oczyszczano

potasu, po czym doprowadzono do wrzenia.

chromatograficznie na SiO; (10 g) / 10% roztwor octanu etylu w heksanie. Uzyskano 134 mg

(87%) zo6ttego ciala statego. Produkt wykazuje solwatochromizm.

'H NMR (500 MHz, CD,Cl) &: 8.69 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 8.53 (d, J = 8.4 Hz, 1H),
842 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 8.19-8.17 (m, 2H), 7.95 (dd, J = 8.4, 1.7 Hz, 1H),
7.88 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.68 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.58-7.49 (m, 9H), 7.49-7.45 (m, 2H),
7.34 (td, J="7.5, 0.9 Hz, 2H), 3.01-2.87 (m, 4H), 2.29-2.24 (m, 4H), 0.32-0.27 (m, 12H).

C NMR (126 MHz, CD,Cl,) &: 155.08, 154.43, 148.39, 147.72, 147.61, 142.38, 141.62,
140.43, 140.20, 140.13, 138.33, 137.97, 135.27, 133.08, 131.67, 131.35, 130.69, 129.54,
129.30, 129.26, 128.86, 128.80, 128.00, 127.30, 126.87, 126.53, 126.49, 125.46, 124.54,
124.23, 123.10, 122.19, 122.18, 111.65, 94.26, 89.94, 60.35, 59.31, 10.39, 10.38, 2.65.

HR MS EI obliczona dla CssH43NO,S: 769.3015, znaleziona: 769.3001 (M+)
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