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Wykaz stosowanych skrétow

BusNPFg Heksafluorofosforan tetrabutyloamoniowy
n-BuLi n-Butylolit

t-BuOK tert-Butanolan potasu

CH,Cl, Dichlorometan

CH3CN Acetonitryl

Cs,CO5 Weglan cezu

CsF Fluorek cezu

Cul Jodek miedzi(l)

DABCO 1,4-Diazabicyklo[2.2.2]oktan

DBU 1,8-Diazabicyklo[5.4.0]Jundec-7-en

DMF N,N-Dimetyloformamid

DMF-DMA 1,1-Dimetoksy-N,N-dimetylometanoamina
DMSO Dimetylosulfotlenek

KOH Wodorotlenek potasu

NaOH Wodorotlenek sodu

NEt; Trietyloamina

NIS N-Jodoimid kwasu bursztynowego

PBD 2-(4-tert-Butylofenylo)-5-(4-bifenylo)-1,3,4-oksadiazol
PEDOT Poli(3,4-etylenodioksytiofen)

PSS Poli(sulfonian styrenu)

PTC Kataliza przeniesienia mi¢dzyfazowego
PVK Poli(winylokarbazol)

Rf Wspotczynnik retencji

TBAF Fluorek tetrabutyloamoniowy

TBAOH Wodorotlenek tetrabutyloamoniowy

THF Tetrahydrofuran

t.p. Temperatura pokojowa

t.w. Temperatura wrzenia

MS4A Sita molekularne 4A

TLC Chromatografia cienkowarstwowa

NMR Spektrometria magnetycznego rezonansu jagdrowego
COSsY Spektroskopia korelacyjna

HMQC Heterojadrowa korelacja z detekcjg przejs¢ wielokwantowych
HMBC Heterojadrowa korelacja dalekiego zasiegu
MS Spektrometria mas

Cv Woltamperometria cykliczna

DPV Roéznicowa pulsowa woltamperometria
Eox(onset) Potencjat poczatku procesu utleniania




Ered(onset)

Potencjat poczatku procesu redukcji

ITO

Plytka szklana pokryta mieszaning tlenku indu i cyny

DFT Teoria funkcjonatu gestosci

HOMO Najwyzszy obsadzony orbital molekularny

LUMO Najnizszy nieobsadzony orbital molekularny

Eg Przerwa energetyczna

B3LYP Funkcjonat hybrydowy o bazie funkcyjnej 6-311+G**

AMOLED Organiczna dioda elektroluminescencyjna z aktywng matrycg (z
ang. Active matrix organic light emitting diodes)

FOLED Elastyczna organiczna dioda elektroluminescencyjna (z ang.
Flexible organic light emitting diode)

OLED Organiczna dioda elektroluminescencyjna (z ang. Organic light
emitting diode)

PLED Polimerowa dioda elektroluminescencyjna (z ang. Polymer
light-emitting diode)

QLED Dioda elektroluminescencyjna oparta na kropkach kwantowych
(z ang. Quantum dot light-emitting diodes)

SMOLED Matoczasteczkowa dioda elektroluminescencyjna (z ang. Small
molecule organic light emitting diode)

TOLED Tandemowa organiczna dioda elektroluminescencyjna (z ang.
Tandem organic light-emitting diode)

WOLED Biata organiczna dioda elektroluminescencyjna (z ang. White
organic light-emitting diode)

EML Warstwa emisyjna (z ang. emission layer)

ETL Warstwa przewodzaca elektrony (z ang. electron-transport
layer)

HBL Warstwa blokujaca dziury (z ang. hole blocking layer)

HIL Warstwa wspomagajgca wstrzykiwanie dziur (z ang. hole-
injection layer)

HM Matryca dla emiterow (z ang. host materials)

HTL Warstwa transportujaca dziury (z ang. hole-transport layer)

wit. Wagowa zawarto$¢ zwigzku




Wykaz skrotow nazw otrzymanych zwigzkow

Al 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)acetylen

A2 1,2-bis(9,9-dioktylofluoren-2-ylo)acetylen

A3 1,2-bis(N-decylokarbazol-3-ylo)acetylen

A4 1,2-bis(fluoren-2-ylo)acetylen

A5 1,2-bis(9,9-dietylofluoren-2-ylo)acetylen

A6 1,2-bis(N-etylokarbazol-3-ylo)acetylen

A7 5-[(9,9-Dioktylofluoren-2-ylo)etynylo]-2,2’-bitiofen

A8 5-[(9,9-dietylofluoren-2-ylo)etynylo]-2,2’-bitiofen

A9 3-[(2,2’-bitiofen-5-ylo)etynylo]-N-etylokarbazol

Al10 3-[(9,9-dietylofluoren-2-ylo)etynylo]-N-etylokarbazol
All 3-[(9,9-dioktylofluoren-2-ylo)etynylo]-N-etylokarbazol
Bl 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3,4,5,6-tetrafenylobenzenu
B2 1,2-bis(N-etylokarbazol-3-ylo)-3,4,5,6-tetrafenylobenzen
B3 1,2-bis(9,9-dietylofluoren-2-ylo)-3,4,5,6-tetrafenylobenzen
NO 1,4-dimetylo-2,3-difenylonaftalen

N1 2,3-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-1,4-dimetylonaftalen

N2 2,3-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-1-metylonaftalen

N3 2,3-bis(N-etylokarbazol-3-ylo)-1,4-dimetylonaftalen

N4 2,3-bis(N-etylokarbazol-3-ylo)-1-metylonaftalen

T1 4'-(antracen-9-ylo)-2,2":6',2"-terpirydyna

T2 4’-(bifenylo)-2,2":6",2°’-terpirydyna

T3 4’-(4-metoksynaftalen-1-ylo)-2,2":6°,2”’-terpirydyna

T4 4'-(4-chlorofenylo)-2,2":6',2"-terpirydyna

T5 4'-(4-bromofenylo)-2,2".6',2"-terpirydyna

T6 4'-(2,4-difluorofenylo)-2,2".6',2"-terpirydyna

T7 4'-(4-N,N-dimetyloaminofenylo)-2,2":6',2"-terpirydyna
T8 4'-(4-pirydylo)-2,2".6',2"-terpirydyna

T9 4'-(2-pirydylo)-2,2".6',2"-terpirydyna

T10 4’-(N-metylopirol-2-ylo)-2,2°:6°,2’-terpirydyna

T11 4'-(tiofen-2-ylo)-2,2":6',2"-terpirydyna

T12 4'-(2,2'-bitiofen-5-ylo)-2,2":6',2"-terpirydyna

T13 4’-(benzo[b]tiofen-2-ylo)-2,2":6”,2”-terpirydyna

T14 4’-(furan-2-ylo)-2,2":6”,2*’-terpirydyna

T15 4’-(2-(furan-2-ylo)winylo)-2,2’:6°,2’-terpirydyna

T16 4’-(3,4-etylenodioksytiofen-2-ylo)-2,2°:6°,2*’-terpirydyna
T17 4'-(4-(pirolidyn-1-ylo)fenylo)-2,2":6',2"-terpirydyna

T18 4'-(4-(piperydyn-1-ylo)fenylo)-2,2":6',2"-terpirydyna
T19 4'-(4-morfolin-4-ylo)fenylo)-2,2":6',2"-terpirydyna

T20 4'-(4-N,N-dimetyloaminonaftalen-1-ylo)-2,2":6',2"-terpirydyna
T21 4’-(4-N,N-difenyloaminofenylo)-2,2".6',2"-terpirydyna




T22 4'-(4-(4-metylopiperazyno)fenylo)-2,2":6',2"-terpirydyna

T23 4'-(4-[(2-cyjanoetylo)metyloamino]fenylo)-2,2":6',2"-terpirydyna
T24 4'-(4-(pirolidyn-1-ylo)fenylo)-2,2".6',2"-terpirydyna

T25 4'-(fenylo)-2,2":6',2"-terpirydyna

T26 4'-(3-pirydylo)-2,2".6",2"-terpirydyna

T27 4'-(3,4-dichlorofenylo)-2,2".6',2"-terpirydyna

T28 4'-(4-metoksyfenylo)-2,2":6',2"-terpirydyna

T29 4’-(6-metoksynaftalen-1-ylo)-2,2’:6°,2°’-terpirydyna

T30 4'-(chinolin-2-ylo)-2,2":6',2"-terpirydyna

T31 4'-(N-etylokarbazol-3-ylo)-2,2".6',2"-terpirydyna

P1 4-(fenylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

P2 4-(bifenylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

P3 4-(4-bromofenylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

P4 4-(4-chlorofenylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

PS5 4-(3,4-dichlorofenylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

P6 4-(2,4-difluorofenylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

P7 4-(4-metoksyfenylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

P8 4-(4-metoksynaftalen-1-ylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

P9 4-(6-metoksynaftalen-1-ylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna
P10 4-(naftalen-1-ylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

P11 4-(naftalen-2-ylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

P12 4-(antracen-9-ylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

P13 4-(piren-1-ylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

P14 4-(4-N,N-dimetyloaminofenylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna
P15 4-(4-N,N-difenyloaminofenylo)- 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna
P16 4-(4-(pirolidyn-1-ylo)fenylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna
P17 4-(4-(piperydyn-1-ylo)fenylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna
P18 4-(4-morfolin-4-ylo)fenylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

P19 4-(4-(4-metylopiperazyno)fenylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna
P20 4-(4-[(2-cyjanoetylo)metyloamino]fenylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna
P21 4-(2-pirydylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

P22 4-(3-pirydylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

P23 4-(4-pirydylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

P24 4-(chinolin-2-ylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

P25 4-(N-metylopirol-2-ylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

P26 4-(4-(1H-imidazol-1-ylo)fenylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna
P27 4-(4-(9H-karbazol-9-ylo)fenylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna
P28 4-(N-etylokarbazol-3-ylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

P29 4-(2-(furan-2-ylo)winylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

P30 4-(tiofen-2-ylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

P31 4-(benzol[b]tiofen-2-ylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna




1. Cel i zakres pracy

Dynamiczny postep technologiczny powoduje, iz wymagania stawiane urzgdzeniom
tworzonym w oparciu o szeroko rozumiang organiczng elektronike stale rosnga. Wigksze
oczekiwania stawiane urzadzeniom wymagaja poszukiwania nowych, lepszych i bardziej
wydajnych materiatow. Stanowi to obecnie intensywnie rozwijany kierunek badan
naukowych, ktory obserwujemy w postaci wcigz rosnacej ilosci projektéw naukowych,
publikacji, a takze patentow. Jednakze zanim nowy materiat (zwigzek chemiczny) zostanie
wykorzystany w urzadzeniu, musi on zosta¢ zaprojektowany, otrzymany, a finalnie zbadany
pod katem wlasciwos$ci i mozliwo$ci zastosowania. Dlatego niezwykle wazne jest aby podjete
badania miaty charakter interdyscyplinarny, taczacy w sobie elementy chemii, fizyki i nauki
0 materiatach, a zaczynaty si¢ od chemistry in silico (projektowania struktury w oparciu
0 obliczenia teoretyczne). Niniejsza rozprawa doktorska pod tytutem ,, Reakcje sprzegania,
cykloaddycji i kondensacji w syntezie nowych materialow na potrzeby organicznej
elektroniki” jest fragmentem szerszych badan prowadzonych w Instytucie Chemii
Uniwersytetu Slaskiego nad synteza nowych materiatéw oraz badaniem ich wiasciwosci
w kontekscie zastosowan w organicznej elektronice, a doktadnie w technologii OLED (z ang.
Organic light emitting diode).

Glownym celem niniejszej pracy doktorskiej bylo otrzymanie nowych zwigzkow
chemicznych z grupy pochodnych acetylenu, benzenu, naftalenu, a takze pirydyny oraz
przeprowadzenie badan elektrochemicznych dla wybranych czasteczek. Waznym elementem
pracy bylo wykonanie obliczen DFT, ktére pozwolity na poglebienie interpretacji wynikow
eksperymentalnych  (pomiaréow elektrochemicznych). Ponadto w ramach pracy
wyselekcjonowano wybrane zwiazki do badan aplikacyjnych (pod katem zastosowan
w diodach OLED). Cze$¢ syntetyczna niniejszej rozprawy polegata na opracowaniu metod
otrzymywania, oczyszczania, a takze na potwierdzeniu budowy zsyntezowanych zwigzkow.
Zaplanowane pochodne otrzymano na drodze reakcji sprzegania Sonogashiry, cykloaddycji
Dielsa-Aldera, jak réwniez kondensacji, a ich budowe potwierdzono za pomoca metod
spektroskopowych *H i *C NMR (w wybranych przypadkach *H-'H COSY, H-**C HMQC
i *H-BC HMBC), HRMS lub analizy elementarnej. W przypadku zwigzkéw chemicznych
zsyntezowanych w postaci cial statych wykonano dla nich pomiar temperatury topnienia.
Z kolei druga cze$¢ niniejszej pracy dotyczyla badan wilasciwosci elektrochemicznych
otrzymanych pochodnych, ktoére przeprowadzono za pomoca rdznicowe] pulsowe]

woltamperometrii (DPV) oraz woltamperometrii cyklicznej (CV). Wykonane pomiary



pozwolity na wyznaczenie wartosci potencjaléw utleniania 1 redukcji, dzigki ktérym
obliczono wartosci energii HOMO, LUMO oraz szerokos$ci przerwy energetycznej.
Dodatkowo w celu lepszego zrozumienia otrzymanych wynikéw poréwnano je z wynikami
obliczen DFT. Finalnie w oparciu o przeprowadzone badania elektrochemiczne
wyselekcjonowano wybrane zwigzki do badan aplikacyjnych w kontekScie zastosowan
w OLED-ach. Warto podkresli¢, iz realizacja opisanych powyzej badan miata na celu
zardbwno synteze nowych, jak dotad nie opisanych zwigzkow chemicznych, jak réwniez
zrozumienie podstawowych zalezno$ci pomiedzy strukturg, a ich wlasciwosciami, ktore
determinowaty przyszte zastosowania aplikacyjne.

Badania przeprowadzone w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej stanowity
fragment dwoch projektow naukowych finansowanych przez Narodowe Centrum Badan i
Rozwoju (NCBIiR), jak réwniez Narodowe Centrum Nauki (NCN). Dobor poszczegdlnych
grup zwigzkow, ktore otrzymano a takze badano wynikat z faktu, iz stanowily one cele
syntetyczne zatozone we wspomnianych projektach naukowych (wymienionych ponizej):

1. NCBIR, ,Innowacyjne materialy i nanomateriatly z polskich zrdédet renu i metali
szlachetnych dla katalizy, farmacji i organicznej elektroniki”, Nr grantu:
PBS2/A5/40/2014, Realizacja: 2014-2017. Wartos¢ projektu: 8 550 000 PLN. Wartos¢
zadania, w ktorym miescit si¢ niniejszy doktorat: 600 000 PLN (kierownik - prof. dr
hab. inz. Stanistaw Krompiec).

2. NCN, ,.Etynylobitiofen: uniwersalny reagent do syntezy nowych uktadow karbo-
1 heterocyklicznych, nowych kompleksow metali, oraz nowych politiofenow
o oczekiwanych wiasciwosciach”, Nr grantu: 2011/01/B/ST5/06309, Uniwersytet
Slaski, Realizacja: 2011-2014, warto$¢ projektu: 360 000 PLN, kierownik projektu -

prof. dr hab. inz. Stanistaw Krompiec.
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2. Czes¢é literaturowa

2.1. Organiczna elektronika

Terminem organiczna elektronika jest obecnie okreslana niezwykle intensywnie
rozwijajaca si¢ dziedzina elektroniki zajmujaca si¢ urzadzeniami elektronicznymi bazujagcymi
na materiatach organicznych. Z kazdym rokiem dotyczy ona coraz szerszej grupy urzadzen,
cieszgcych si¢ ogromnym zainteresowaniem. Najwazniejsze i najintensywniej badane z nich
to miedzy innymi diody -elektroluminescencyjne OLED (zdjecie 1) [1-10], ogniwa
fotowoltaiczne (zdjecie 2 - a) [11-20] i tranzystory polowe (zdjecie 2 - b) [21-30].

Zdjecie 1. Przyktadowe diody OLED opisane w literaturze [4].

(@) (b)

Zdjecie 2. Organiczne ogniwo stoneczne wykazujace elastycznos¢ (a) [31]; organiczny

tranzystor polowy wytworzony na elastycznym podtozu PET (b) [32].

Co ciekawe, dynamiczny postgp organiczne] elektroniki mozemy zaobserwowaé nie
tylko we wecigz rosngcej liczbie publikacji naukowych, ale rowniez w Szerokiej gamie
produktow oferowanych komercyjnie takich, jak roznego typu wyswietlacze, ekrany,
telewizory, a nawet telefony komorkowe (zdjecie 3). Aktualnie kazdy z nas moze juz
z powodzeniem posiada¢ i wykorzystywac urzadzenia skonstruowane w oparciu o najnowsze
odkrycia w tej dziedzinie. Zdecydowanymi zaletami przemawiajagcymi za zastosowaniem

materialow organicznych w urzadzeniach elektronicznych jest migdzy innymi fakt, iz mozna
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je nanosi¢ w postaci cienkich warstw, przez co wlasciwe urzadzenia moga by¢ lekkie, cienkie,
a takze czesto elastyczne. Podtoza, na ktore naklada si¢ materiaty organiczne (np. szkto,
plastik) sg czesto bardzo tanie i co wazne mogg mie¢ bardzo duze powierzchnie. Ponadto sam
proces tworzenia cienkich warstw materiatdw organicznych moze by¢ realizowany w niskich
temperaturach. Dodatkowo rozwazane urzadzenia mogg charakteryzowaé si¢ rdéznymi
kolorami lub potprzezroczystoscia, co czyni je bardzo atrakcyjnymi ze wzgledow
praktycznych i estetycznych. Mozna je réwniez zastosowa¢ w miejscach gdzie wykorzystanie
klasycznych urzadzen staje si¢ niemozliwe (np. na ubraniach), co jest szczegdlnie wazne

w przypadku ogniw fotowoltaicznych.

(b) (©)
Zdjecie 3. Przyktadowe urzadzenia elektroniczne wykorzystujace technologie OLED — telefon
komorkowy (a) [33], tablet (b) [34], telewizor (c) [35].

W aspekcie historycznym trudno okresli¢ jednoznacznie poczatek organicznej
elektroniki jako dziedziny nauki i technologii. Nie mniej jednak z powodzeniem mozna
wymieni¢ szereg odkry¢ naukowych, ktore w znacznym stopniu przyczynily si¢ do jej
zapoczatkowania 1 intensywnego rozwoju. Pierwsze prace naukowe dotyczace badan
wlasciwosci elektrycznych i1 optycznych materialdéw organicznych (organicznych zwigzkéw
chemicznych) siegajg lat 50-tych i 60-tych poprzedniego wieku [36-41]. Jednakze dopiero
w latach 70-tych ubieglego stulecia obserwujemy wzrost zainteresowania badaniami nad
synteza 1 wlasciwosciami zwigzkéw organicznych, w aspekcie organicznej elektroniki.
Bardzo waznym doniesieniem o duzym znaczeniu naukowym, ktére mozna tutaj wymienic,
byto odkrycie pierwszego ,metalu organicznego” czyli wykazanie przewodnictwa
porownywalnego z przewodnictwem metali w organicznym kompleksie (z przeniesieniem
tadunku) pomiedzy tetratiofulwalenem (TTF), a tetracyjanochinodimetanem (TCNQ) [42].
Kolejnym, niezwykle waznym osiggnieciem, na ktore warto zwrdci¢ uwage bylo odkrycie
przewodzacej formy poliacetylenu przez A. J. Heegera, A. G. MacDiarmida i H. Shirakawa

[43-44]. Doniesienie to przyczynito si¢ do niezwykle intensywnego rozwoju badan nad
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materiatami organicznymi, a w roku 2000 zostalo uhonorowane Nagroda Nobla dla trojki
wymienionych odkrywcow. W przypadku diod elektroluminescencyjnych (OLED) niezwykle
istotna byla praca C. W. Tanga i S. A. Van Slyke’a z roku 1987 dotyczaca jednego
z pierwszych, wydajnych urzadzen tego typu [45]. Z kolei duzy wplyw na organiczne ogniwa
stoneczne miat artykut C. W. Tanga [46], a takze praca A. J. Heegera i F. Wudla
0 heteroziaczu objetosciowym [47]. W kontek$cie organicznych tranzystorow polowych
bardzo wazna byta publikacja G. Horowitza [48]. Kolejne lata przyniosty ogromny postep
w badaniach dedykowanych organicznej elektronice. Obecnie trudno wymieni¢ nawet czgs$¢
doniesien naukowych ukazujacych si¢ kazdego roku w aspekcie materialdéw organicznych
wykKorzystywanych w nowoczesnych urzadzeniach elektronicznych.

Jednak mimo tak wielu odkry¢ nadal niezbedny jest intensywny rozwdj zaréwno
w badaniach podstawowych, jak 1 stosowanych umozliwiajagcych komercjalizacje
opracowanych wynalazkéw i technologii. Jednym z powaznych ograniczen materiatow
organicznych jest ich czesto niewystarczajgca stabilno$¢ (np. trwalos¢ wynikajaca
z degradacji emitera barwy niebieskiej) co znaczaco wplywa zaré6wno na czas jak i jakos¢
pracy zaprojektowanych urzadzef elektronicznych. Ograniczona stabilno$¢ wynika
najczesciej z wplywu powietrza atmosferycznego na warstw¢ organiczng wykorzystywanych
zwigzkow chemicznych. Ponadto wspomniane urzadzenia czesto cechujg si¢ niska
sprawnoscig. Te 1 wiele innych wspodiczesnych problemow naukowych dotyczacych
organicznej elektroniki sklania naukowcoéw do dalszych badan, czesto majacych charakter
interdyscyplinarny. Dlatego do aktualnych celow badawczych nalezy projektowanie, synteza
oraz  opracowywanie metod otrzymywania nowych  zwigzkow  chemicznych
charakteryzujacych si¢ okreslonymi wiasciwosciami determinujagcymi ich przyszie
zastosowania, jak rowniez szczegotowa analiza morfologii cienkich warstw organicznych,
a finalnie konfiguracja i budowa odpowiednio zaprojektowanych, testowych urzadzen

elektronicznych.

2.2. Organiczne diody elektroluminescencyjne

2.2.1. Historia i zastosowania (OLED)

W yjeciu historycznym zjawisko elektroluminescencji w zwigzkach organicznych po
raz pierwszy zostato opisane przez A. Bernanose w 1955 roku [37]. W kolejnych latach
intensywne badania w aspekcie wyzej wymienionego zjawiska na przykltadzie antracenu

prowadzit M. Pope [38], a takze W. Helfrich i W. G. Schneider [49]. Z kolei wytworzenie
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cienkiej warstwy z czgsteczek zwigzku organicznego (réwniez antracenu) i badania jej
elektroluminescencji z powodzeniem opisal P. S. Vincentt w 1979 roku [50]. Natomiast
elektroluminescencyjne wtasciwosci foli polimerowych zostaly przedstawione w literaturze
dopiero w roku 1983 przez R. H. Partridge [51-54]. Jednakze mimo wielu przeprowadzonych
eksperymentoéw opisanych w publikacjach naukowych badania te nie rokowaty praktycznym
wykorzystaniem badanych zwiazkéw w réznych dziatach elektroniki. Dopiero wspomniane
w poprzednim podrozdziale doniesienie przedstawione przez C. W. Tanga i S. A. Van Slyke’a
w 1987 roku [45], dotyczace jednej z pierwszych wydajnych diod elektroluminescencyjnych
spowodowato gwattowny rozw¢j badan w tej dziedzinie, ktéry mozna byto zaobserwowac
z powodzeniem w kolejnych latach. Duzy wptyw na intensyfikacje prac naukowych miaty
réwniez publikacje odno$nie zastosowania polimerow w omawianych diodach, a doktadnie
poli(p-fenylowinylenu) [55-56]. W chwili obecnej badania w kontekscie diod
elektroluminescencyjnych prowadzone s3 na calym $wiecie, zarbwno w o$rodkach
naukowych, jak i komercyjnych, co mozemy obserwowa¢ w postaci wcigz rosngcej liczby
publikacji, patentow oraz coraz bardziej atrakcyjnych 1 nowatorskich urzadzen
elektronicznych. W przypadku materiatow organicznych opisywanych w literaturze pod
katem badan i1 zastosowan w OLED-ach bardzo czgsto mozemy spotkaé si¢ z umownym
podziatem dotyczacym wykorzystanych zwigzkéw chemicznych. A mianowicie diody
elektroluminescencyjne oparte na strukturach maloczasteczkowych (przez ktore rozumiemy
zwigzki organiczne lub kompleksy metali) okreslane sg mianem SMOLED (z ang. Small
molecule organic light emitting diode). Z kolei terminem PLED (rzadziej POLED) (z ang.
Polymer light-emitting diode) nazywane sa diody zbudowane na bazie polimerow.
W literaturze mozemy rowniez z powodzeniem wyrozni¢ charakterystyczne typy OLED,
a doktadnie WOLED-y (z ang. White organic light-emitting diode) czyli biate diody
elektroluminescencyjne (zdjecie 4 — a) [57-60], a takze TOLED-y (z ang. Tandem organic
light-emitting diode) bedace diodami tandemowymi (czesto przedstawianymi jako
transparentne) (zdjecie 4 — b) [7, 61-62]. Biorgc pod uwage modyfikacje matrycy mozemy
wymieni¢ AMOLED-y (z ang. Active matrix organic light emitting diodes) - posiadajace
aktywng matryce sterujaca oraz bardzo czesto interfejs dotykowy, jak réwniez FOLED-y
(z ang. Flexible organic light emitting diode) projektowane z nastawieniem na elastyczne
wiasciwosci. Ciekawym przykladem urzadzenia bgdacego na pograniczu rdéznych technologii
(organiczno-nieorganicznych) jest QLED (z ang. Quantum dot light-emitting diodes) (zdjecie

4 — c). Bardzo czgsto jest on mylony lub blednie kwalifikowany jako typ OLED, poniewaz
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w wielu przypadkach niektére jego warstwy rowniez sg zbudowane z materialow

organicznych - najcze$ciej warstwa transportujaca dziury [63-64].

(b) (c)
Zdjecie 4. Diody elektroluminescencyjne przedstawione w literaturze — WOLED (a) [59],
TOLED (b) [65], QLED (c) [63].

Co ciekawe, wraz z dynamicznym postepem naukowym w aspekcie organicznych
diod elektroluminescencyjnych pojawily si¢ pierwsze proby komercjalizacji technologii
OLED. Jeden =z pierwszych wyswietlaczy wykorzystujacych rozwazane diody
wyprodukowata w 1996 roku firma Pioneer. Natomiast juz cztery lata pozniej, a doktadnie
w roku 2000 do publicznej wiadomosci zostata podana informacja o planach masowej
produkcji wyswietlaczy OLED migdzy innymi przez takie firmy jak Ritek Display
Technology, Toshiba czy Sanyo. Z kolei w 2004 roku firma Sony wprowadzita na rynek
japonski, a nastgpnie amerykanski jedno z pierwszych urzadzen wykorzystujacych
wyswietlacz zbudowany na bazie OLED, a mianowicie SONY Clie VZ90 (zdjecie 5).
Jednakze mimo wielu zalet (szczegdlnie w aspekcie wyswietlacza) oferowany palmtop nie
cieszyl si¢ zbyt duzym zainteresowaniem. Przede wszystkim popyt byt ogranicznony ze

wzgledu na wysokie ceny, a takze duzg awaryjno$¢ technologii OLED w tym czasie.

Zdjecie 5. Jedno z pierwszych urzadzen z ekranem OLED (SONY Clie VZ90) oferowanych
komercyjnie przez firm¢ SONY [66].
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W kolejnych latach technologia OLED byta systematycznie rozwijana przez wiele
firm. Na rynku (szczegélnie japonskim i1 amerykanskim) pojawialo si¢ wiele produktow
z wbudowanym wyswietlaczem OLED. W wielu przypadkach urzadzenia te nie byly
konkurencyjne do 6wcze$nie oferowanych (opartych na technologii plazmowej lub LCD). W
duzej mierze wptywata na to cena, duza awaryjnos¢, jak réwniez krotki czas eksploatacji
wynikajacy z matej stabilno$ci materialdéw organicznych uzytych do budowy wyswietlacza.
Jednakze w ostatnich latach sytuacja technologii OLED ulegta diametralnej zmianie.
Dynamiczny rozw6j badan potaczony ze stale rosngcymi wymaganiami konsumentow
spowodowat intensywny rozwdj technologii OLED. Obecnie, wyswietlacze oparte na
organicznych diodach elektroluminescencyjnych sa z sukcesem wykorzystywane
w telefonach, tabletach, monitorach, czy nawet telewizorach. Ich cena podobnie jak
awaryjnos$¢ znacznie spadly zwigkszajac konkurencyjno$¢ na rynku w stosunku do innych
rozwigzan. Ponadto wyswietlacze tworzone w oparciu o OLED cechujg si¢ wieloma zaletami
niedostepnymi dla innych technologii, takimi jak: najwigksza skala i odwzorowanie barw (w
tym rzadko spotykana idealna czern), bardzo duza jasnos$¢ i kontrast, szeroki kat widzenia,
a takze brak podswietlenia, ktore wplywa zardwno na jako$¢ obrazu, jak i na mniejsze koszty
eksploatacji (mniejszy pobor pradu) i produkcji (zdjecie 6). Dodatkowymi atutami, ktdre
mozna rowniez wymieni¢, s3 mata waga oraz grubos¢ wyswietlacza, duzo mniejsze zuzycie
energii elektrycznej (wynikajace z prostej budowy 1 mniejszej ilosci elementéw
konstrukcyjnych) w poréwnaniu do konkurencyjnych urzadzen, jak réowniez mozliwos$ci

uzyskania elastycznych wlasciwosci wyswietlacza (gietkosci urzadzenia).

Epaisseur : 1% mm Epaizseur : 4 mm

LCD OLED
Zdjgcie 6. Architektura telewizora LCD i OLED [67].

Szereg wymienionych zalet wplywa aktualnie na fakt, iz urzadzenia oparte na

technologii OLED ciesza si¢ coraz wigkszym zainteresowaniem. Wedtug IDTechEx rynek
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wyswietlaczy OLED w 2012 roku osiggnat poziom 6 miliardow dolarow, wzrastajac do 10
miliardow w roku 2013 [68]. Przypuszcza si¢, ze w 2015 osiagnat on warto$¢ 17,5 miliarda

dolarow, a w 2017 dojdzie do 25 miliardow dolaréw [68].

(a) (b)
Zdjecie 7. Wyglad przykladowych urzadzen produkowanych w oparciu o aktualne odkrycia w
technologii OLED — AMOLED TV (a) [69], Smartfon FOLED (b) [69].

2.2.2. Budowa i zasada dzialania (OLED)

Organiczna dioda elektroluminescencyjna jest urzadzeniem przeksztalcajacym energie
elektryczng w energi¢ promieniowania elektromagnetycznego czyli w uproszczeniu jest
zrodtem promieniowania w zakresie widzialnym. Budowa pierwszej wydajnej,
dwuwarstwowej organicznej diody elektroluminescencyjnej opisanej przez C. W. Tanga i S.
A. Van Slyke’a w 1987 roku [45] przedstawia rysunek 1. Sktadata si¢ ona z podioza
szklanego, na ktorym autorzy umiesdcili anode (elektrode przewodzaca) w postaci ITO.
Nastgpnie naniesli kolejng warstwe - transportujacg dziury (HTL). W tym przypadku zostat
wykorzystany zwiazek organiczny — 1,1-bis[4-di-p-toliloamino)fenylo]cykloheksan. Kolejna
warstwe stanowita warstwa emisyjna (EML), w ktorej zostal zastosowany tris(8-
hydroksychinolino)glin(lll). Ostatnim elementem byta gorna elektroda, czyli katoda

(wytworzona z magnezu i srebra).
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Rysunek 1. Schemat budowy diody elektroluminescencyjnej opisanej przez C. W. Tanga i
S. A. Van Slyke’a w 1987 roku [45].

Co ciekawe, architektura opisanej diody moze wydawaé si¢ do$¢ prosta, a jej parametry
niezbyt zachgcajace w porownaniu do aktualnie badanych OLED-6w, aczkolwiek
eksperyment ten spowodowal w Owczesnych czasach intensywny wzrost zainteresowania
badaniami organicznych diod elektroluminescencyjnych. Nastepne lata przyniosty szereg
doniesien naukowych dotyczacych modyfikacji budowy, a takze zwiazkéw chemicznych
zastosowanych w poszczegolnych warstwach [3,4,7-9]. Modelem budowy, ktory cieszyt sig
w literaturze ogromna popularnoscia byla dioda skonstruowana w nastepujacy sposob
(rysunek 2) — a mianowicie na podlozu (wykonanym ze szkla lub wybranego polimeru)
umieszczona byla anoda (najcze¢sciej bylo to ITO ze wzgledu na korzystng prace wyjscia i
przezroczystos¢ w zakresie Swiatta widzialnego). Rola anody polegata na wstrzyknigciu dziur
do kolejnego elementu konstrukcyjnego czyli do warstwy transportujacej dziury (HTL).
W dalszej kolejnosci naniesiona byla matryca dla emiterow (HM), jak rowniez warstwa
emisyjna (EML). Zastosowanie HM pozwalato na zachowanie lepszej rdwnowagi pomiedzy
dziurami, a elektronami [70]. Nastgpnie nanoszona byla warstwa transportujaca elektrony
(ETL), wykazujgca bardzo dobre przewodnictwo elektronowe. Ostatnim elementem byla
katoda (zbudowana zazwyczaj z Ca, Al lub Mg) umozliwiajgca wstrzykiwanie elektronow do
ETL. Zasada dziatania takiej diody polegata na tym, iz po przylozeniu napigcia mogliSmy
zaobserwowac¢ przeptyw elektronow od katody do anody. Elektrody wstrzykiwaty elektrony
(katoda) 1 dziury elektronowe (anoda) do odpowiednich warstw transportujagcych (ETL
1 HTL), dzieki czemu w warstwie emisyjnej nastgpowala rekombinacja. Procesowi temu

towarzyszyta emisja promieniowania elektromagnetycznego w zakresie widzialnym. Ponadto
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w literaturze mozemy rowniez znalez¢ szereg doniesien dotyczacych poszerzenia architektury
organicznej diody elektroluminescencyjnej o dodatkowe warstwy takie jak: HIL — warstwa

wspomagajaca wstrzykiwanie dziur i HBL - warstwa blokujaca dziury.

. Anoda
Podtoze Podtoze

Rysunek 2. Wielowarstwowa architektura organicznych dioda elektroluminescencyjnych [4].

Wartym podkreslenia jest fakt, iz projektujac i wybierajac zwiazki chemiczne jako
sktadniki aktywne poszczegdlnych warstw, a takze konstrujac OLEDy nalezy zwrdcié
szczegb6lng uwage na wartosci energii poziomow HOMO 1 LUMO rozwazanych materiatéw
organicznych. Praca wyjscia elektrod powinna by¢ porownywalna z warto§ciami energii
poziomow orbitali granicznych wybranych zwigzkéw organicznych. Wynika to z warunku
wymaganego do pokonania bariery potencjatu na zlaczu metal-materiat organiczny (przez
elektrony 1 dziury wstrzykiwane z elektrod). Obecne badania dotyczace organicznych diod
elektroluminescencyjnych koncentrujg si¢ przede wszystkim na poprawie ich stabilnosci,
obnizeniu napigcia pracy, jak rowniez zwickszeniu wydajnosci $wietlnej. Wymaga to
otrzymania czg¢sto nowych zwigzkéw chemicznych wykazujacych sie¢ miedzy innymi dobra
stabilno$¢ termiczna, odpornos$cia na dziatanie tlenu 1 wilgoci, emisja r6znych barw $wiatla,
jak rowniez charakteryzujacych si¢ niskim napigciem pracy. Przyktady aktualnie badanych
1 opisywanych zwigzkéw organicznych pod katem zastosowania w diodach OLED zostaty

przedstawione na rysunku 3.
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Przykladowe zwiazki wykorzystywane w warstwie transportujacej dziury.
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Rysunek 3. Przyktadowe matoczgsteczkowe zwigzki organiczne opisane w literaturze pod

katem zastosowan w organicznych diodach elektroluminescencyjnych [3,4].
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2.3. Reakcje sprzegania, cykloaddycji i kondensacji w syntezie nowych

materialow na potrzeby organicznej elektroniki

2.3.1. Sprzeganie Sonogashiry w syntezie symetrycznych i

niesymetrycznych pochodnych acetylenu

Sprzgganie Sonogashiry to jedna z najczgsciej wykorzystywanych reakcji w syntezie
pochodnych acetylenu. Dzigki niemu mozemy otrzymywaé réznorodne m-skoniugowane
uktady alkinowe, ktére potencjalnie moga znalezé zastosowanie w organicznych diodach
elektroluminescencyjnych, materiatach optycznych oraz molekularnej elektronice [71-74].
Ponadto pochodne tego typu sg wykorzystywane jako niezwykle interesujace substraty
w syntezie organicznej, szczeg6lnie w reakcjach cykloaddycji [75-77].

Tytutowe sprzeganie polega na tworzeniu wigzania C-C pomigdzy atomem wegla
terminalnego alkinu o hybrydyzacji sp, a atomem wegla sp” pochodzacym od halogenku lub
triflatu - alkilowego, arylowego lub heteroarylowego. Jego nazwa pochodzi od odkrycia
dokonanego przez Sonogashir¢, Tohda 1 Hagihara z 1975 roku. Zauwazyli oni bowiem, iz
reakcja ta zachodzi fatwo w temperaturze pokojowej z wykorzystaniem zrodia palladu (np.
[PACI,(PPh3),]) jako katalizatora, w potaczeniu z niewielkg iloscig ko-katalizatora Cul,
w aminie jako rozpuszczalniku (schemat 1) [78-80].

[Pd], Cul

Y
py)

- 1
H——R 4+ R—X R 4+ H—X

zasada
R'- H, Si(Me),, aryl
R? - alkil, aryl, winyl, heteroaryl
X-1,Br, Cl, OTf

Schemat 1. Reakcja sprzggania Sonogashiry.

Reakcja ta przebiega w dwoch cyklach katalitycznych: palladowym i miedziowym.
Szczegdtowy mechanizm sprzggania Sonogashiry w dalszym ciggu nie jest doktadnie znany -
glownie ze wzgledu na trudno$ci w analizie dwoch niezaleznych cykli. Wiaze sie to
z niemozno$cig wyizolowania nietrwatych, posrednich metaloorganicznych produktéw oraz
z ich charakterystyka. Pierwszy cykl (palladowy) polega na tworzeniu si¢ wigzania C-C
i rozpoczyna si¢ od wygenerowania aktywnej formy katalizatora palladowego (np. [Pd(0)L;]).
Kolejno nastgpuje utleniajaca addycja halogenku - moment ten jest uznawany za kluczowy

gdy chodzi o szybkos$¢ calego procesu (bariera energetyczna rosnie od RI, poprzez RBr do
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RCI). W dalszym etapie dochodzi do transmetalacji z acetylenkiem miedzi(l), w ktorej
otrzymany weczeéniej kompleks przeksztatca si¢ w [PA(IT)L,R(C = CR%)]. Utworzony produkt
posredni ulega izomeryzacji cis/trans, a nastgpnie redukcyjnej eliminacji, ktéra umozliwia
powstanie finalnego produktu. W cyklu miedziowym dochodzi do aktywacji reagenta
acetylenowego - w reakcji z zasadg i Cul powstaje acetylenek miedzi(I), ktory uczestniczy

w procesie transmetalacji w cyklu palladowym (schemat 2).

R—=—=—R
Pd’L,
T
R——= F|>d—R
L Cykl
palladowy |
. L—l|3d—L
|
L—Pd—=—=—R" %
|
L
- Cykl .
miedziowy  Cu—— R
+ -
R,NHX
RN

Cu+X
Schemat 2. Mechanizm reakcji sprzggania Sonogashiry [78].

Odkrycie metody sprzgegania Sonogashiry w kolejnych latach przyniosto jej
dynamiczny rozwoj, a obecnie znanych jest wiele modyfikacji omawianej reakcji. Najczesciej
stosowanym prekursorem Katalizatora do tego typu syntez jest [PdCI,(PPh3);] ale nie
jedynym, gdyz stosowane byty rowniez [Pd(PPhs)s], [PA(OAC),], [PACI,(dppf)], [Pd2(dba)s],
[PACI(PhCN),] [78-81]. Prekursorami katalizatora palladowego bylty rowniez kompleksy z
ligandami N-donorowymi, w postaci pochodnych pirydyny, pirymidyny lub innych
pochodnych azotowych [78,79,82]. W ostatnich latach celem badaczy stato si¢
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wyeliminowanie palladu oraz zastgpienie go innymi, tanszymi i bardziej dostepnymi
metalami. I tak oto mozna znalez¢ doniesienia o zastosowaniu katalizatorOw na bazie miedzi,
zelaza czy niklu. Warto jednak pamigta¢ o tym, iz stosowane reagenty mogg zawierac
sladowe ilosci palladu dlatego nalezy zachowaé szczeg6lng ostrozno$¢ w okreslaniu reakcji
mianem ,bezpalladowej”. W cyklu miedziowym najczgsciej wykorzystywanym zrodtem
miedzi jest jodek miedzi(I). W literaturze mozna réwniez znalezé wzmianki o probie
wyeliminowania badz zastgpienia Cul w roli ko-katalizatora w reakcji sprzggania. Proces ten
nosi nazwe ,.bezmiedziowego sprzegania Sonogashiry” [83-86]. W reakcjach tych czgsto
zamiennie stosuje si¢ tlenek, jodek badz chlorek srebra(I) lub uzywa si¢ w duzym nadmiarze
drugorzedowych aminy np. piperydyne, morfoling, diizopropyloaming [78-80]. Mozna uzy¢
réwniez takich zwigzkéw jak np. TBAF lub TBAOH, ktorych obecno$¢ zapobiega
powstawaniu czerni palladowej [78-80]. Jako rozpuszczalnik reakcji postuzy¢ moze benzen,
toluen, DMF, THF oraz acetonitryl. W roli zasady najpopularniejsza jest trietyloamina ale
spotka¢ mozna rowniez DBU i DABCO [78-81].

Warto podkresli¢, iz za pomoca sprzegania Sonogashiry mozna otrzymywaé rozne
czasteczki - w zalezno$ci od zastosowanych substratow. Wyzej wymieniong metode mozemy
wykorzysta¢ do otrzymywania terminalnych alkinow - w reakcji halogenkow alkilowych,
arylowych badz heteroarylowych z trimetylosilliloacetylenem lub 2-metylo-3-butyn-2-olem
(schemat 3) [87-90].

s
CHs R—==—$i-CH;——> R———H
HyC—Si———H /
T T
3 [Pd], Cul odbezpieczanie
R—X + lub
zasada ¢
CH, \ CH,
HO#*——H R—}FOH —= R———H
CHj3 CHy

R - alkil, aryl, heteroaryl
X-1,Br,Cl

Schemat 3. Otrzymywanie terminalnych alkinéw na drodze sprzggania Sonogashiry.

Finalny produkt uzyskuje si¢ w dwuetapowej syntezie - wpierw zachodzi sprzeganie
Sonogashiry (z TMSA lub 2-metylo-3-butyn-2-olem), a nast¢pnie ma miejsce odbezpieczenie

grupy funkcyjnej przy uzyciu zasady (gtownie KOH lub NaOH). Interesujacy przyktad
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omawianego sprzegania w 2017 roku zaprezentowata dwojka badaczy - N. Balsukuri oraz I.
Gupta [91]. Przeprowadzili oni reakcje¢ 3-jodo-N-butylokarbazolu z trimetylosililoacetylenem,
stosujgc  [PdCly(PPhs),] jako prekursor Kkatalizatora, Cul w roli ko-katalizatora oraz
trietyloaming jako zasade¢, W THF-ie. Finalny zwigzek otrzymali po odbezpieczeniu grupy

trimetylosililowej w etanolu, z uzyciem NaOH (schemat 4).

CH, CH3 CH3

CH3
H/ s| CH3
N
NEt,, THF, t.p., 48h EtOH, 1h
|

Schemat 4. Przyktadowa reakcja otrzymywania terminalnego alkinu [91].

Inng mozliwo$¢ otrzymywania terminalnego alkinu zaprezentowat T. Sasaki [92].
Wykorzystal on bowiem 3-jodo-N-izobutylokarbazol w reakcji z 2-metylo-3-butyn-2-olem.
Synteze prowadzil w atmosferze argonu, w obecnosci [PdCl,(PPhs),], Cul, oraz NEts,
ogrzewajac mieszanine reakcyjng W temperaturze 60°C, przez 12 godzin. Nastepnie wykonat
on hydrolize przy uzyciu KOH, w toluenie w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika, co
pozwolito na otrzymanie finalnego produktu zaprezentowanego na schemacie ponizej

(schemat 5).

CH3 CHs CH3 CH3

CH3 : OH

\ [PdCI (PPhg)z] Cul_ \ \
NEt,, 60°C, 12h Toluen, 6h, tw.

3

Schemat 5. Synteza monoaryloacetylenu zaprezentowana przez T. Sasaki [92].

Sprzeganie  Sonogashiry stluzy réwniez do otrzymywania symetrycznych
I niesymetrycznych dipodstawionych pochodnych acetylenu. W tym wariancie bazuje si¢
najczesciej na reakcji pomigdzy monopodstawionym alkinem, a halogenkiem (chloro-, jodo-
lub bromopochodnym) alkilowym, arylowym badz heteroarylowym (schemat 6) [93-96]. Jesli

stosowane substraty zawierajg rozne podstawniki wowczas otrzymujemy niesymetryczng
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pochodng natomiast gdy uzywamy tych samych fragmentow strukturalnych to finalnie
uzyskujemy symetryczng czasteczke. Dodatkowo symetryczne pochodne acetylenu mozna
otrzyma¢ w reakcji odpowiedniego halogenku z bis(trimetylosillilo)acetylenem [97] lub

samym acetylenem.

_ R=R! lub R#R!
R - alkil, aryl, heteroaryl

X-1,Br,Cl
Schemat 6. Synteza symetrycznych i niesymetrycznych pochodnych acetylenu.

Przyktadem obrazujacym omawiane sprzeganie jest otrzymywanie 1,2-bis(tiofen-2-
ylo)acetylenu opisane w 2016 roku [96] (schemat 7). W. Huang przeprowadzit reakcje¢ 2-
etynylotiofenu z 2-bromotiofenem w obecnosci [PdCl,(PPhs),], Cul oraz trietyloaminy, w
toluenie, w atmosferze azotu. Ze wzgledu na wykorzystanie bromopochodnej (umiarkowanie
reaktywnej) reakcje prowadzit w temperaturze 80°C, w czasie 12 godzin. Z sukcesem udato

mu si¢ uzyska¢ oczekiwany produkt w postaci biatego ciata statego z wydajnoscia 83%.
Br—_-S\. 4 Q\@ [PACI,(PPh,),], Cul | S 8 |
\@ \_/ NEt,, 80°C, 12h /7 — N\

Schemat 7. Otrzymywanie 1,2-bis(tiofen-2-ylo)acetylenu [96].

Na szczegdlng uwage zastuguje otrzymywanie symetrycznych, dipodstawionych
pochodnych acetylenu z zastosowaniem gazowego reagenta. Reakcje t¢ mozna prowadzié
w dwojaki sposob. Pierwszy z nich polega na generowaniu acetylenu z acetylenku wapnia
[98-101], z kolei drugi zaktada wykorzystanie acetylenu bezposrednio z butli [102-103]. Do
najwazniejszych prekursoréw katalizatora palladowego omawianej reakcji naleza [Pd(PPhs)4]
[101,104], [PdCIy(PPhs),] [102,105], [Pd(OAc).] [98-99]. Najczgsciej polecanym ko-
katalizatorem jest jodek miedzi(I), za$ jako zasade wykorzystuje si¢ trietyloaming [99] lub
diizopropyloaming [104,105]. Medium reakcyjnym opisywanym w literaturze sg: acetonitryl
[98,99,106,107], toluen [104], DMSO [105], DMF [101,108,109], THF [110,111], 1,4-
dioksan [112], benzen [113] lub mieszanina acetonitrylu i wody [103]. W 2014 roku zostat
opublikowany ciekawy przyktad tego typu reakcji [103] (schemat 8). Autorzy przeprowadzili
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synteze, w ktorej do mieszaniny rozpuszczalnikow (acetonitrylu i wody) dodali 1-jodo-2-
nitrobenzen wraz z octanem palladu, jodkiem miedzi(I) oraz trietyloaming. Nast¢pnie
przepuscili 3000 cm® gazowego reagenta przez uklad reakcyjny, w temperaturze pokojowe;.

W wyniku przeprowadzonej syntezy uzyskali finalng pochodna acetylenu z wydajnoscia 65%.

0
_ //
HC=CH O=N
NEt,, MeCN/H,0, t.p., 12h o
N=0 N=0
// //
0 0

Schemat 8. Przyktadowa reakcja syntezy symetrycznej pochodnej acetylenu z zastosowaniem

gazowego reagenta [103].

Najwazniejszym atutem metody wykorzystujacej acetylen jest mozliwo$¢
jednoetapowej syntezy produktu finalnego - w wariancie tym pomijamy bowiem etapy majgce
na celu otrzymywanie etynylopochodnych. Ponadto zastgpienie wieloetapowej syntezy
jednoetapowg ma korzystny wymiar ekonomiczny - pozwala na obnizenie kosztow
prowadzonych badan oraz ograniczenie ilosci odpadow. Warto podkresli¢, iz omawiana
metoda nie jest tak bardzo czasochtonna jak klasyczny, wieloetapowy wariant.

Za pomoca sprzegania Sonogashiry mozna réwniez otrzymywaé pochodne 1,4-
butadiynu. Sposob ten polega glownie na reakcji pomiedzy halogenkiem (chloro-, jodo- lub
bromopochodnym)  alkilowym, arylowym  badz heteroarylowym, a 1/4-
bis(trimetylosillilo)butadiynem [97,114,115] (schemat 9).

?H3_ o s [Pd], Cul .
R™X 4 HiC—Si—==——=—8i-CH; — ——= R R
CHj CH,

R - alkil, aryl, heteroaryl
X -1, Br, CI

Schemat 9. Otrzymywanie pochodnych 1,4-butadiynu w reakcji sprzegania Sonogashiry.

W 2018 roku S. Qiu zaprezentowal szereg reakcji 1,4-bis(trimetylosillilo)butadienu
z aromatycznymi i heteroaromatycznymi halogenkami [97]. W swoich syntezach zastosowat
octan palladu z dodatkiem 4,5-bis(difenylofosfino)-9,9-dimetyloksantenu w roli prekursora

katalizatora, jodek miedzi jako ko-katalizator oraz Cs,COsz. Rozpuszczalnikiem reakcji
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w kazdym przypadku byt DMF. Mieszaniny reakcyjne ogrzewal w temperaturze 60°C,
w czasie 24 godzin. Przyktadowa syntezg 1,4-di(chinolin-6-ylo)buta-1,3-diynu przedstawitam

na schemacie ponizej (schemat 10).

PPh, PPh,
H3C CHz

CHs CHg AN [Pd(OAC),],
HSC—?iT?i—CHs + @ Cul, Cs,CO,
0
CHy CH, | DMF, 60°C, 24h

Schemat 10. Synteza 1,4-di(chinolin-6-ylo)buta-1,3-diynu opisana przez S. Qiu [97].

Warto podkresli¢, iz sprz¢ganie Sonogashiry to prosta i atrakcyjna metoda
pozwalajaca na otrzymanie terminalnych alkindow, symetrycznych lub niesymetrycznych
dipodstawionych pochodnych acetylenu oraz dipodstawionych pochodnych 1,4-butadiynu,
ktére wcigz sa szeroko badane i wykorzystywane w syntezie wielu klas zwigzkéw

organicznych (np. zwigzkow karbo- i heterocyklicznych).

2.3.2. Reakcje cykloaddycji Dielsa-Aldera

W niniejszym paragrafie zostanie omowiony dotychczasowy stan wiedzy dotyczacy
reakcji cykloaddycji [4+2] (z ekstruzjg CO Iub CO,) alkindow do pochodnych
cyklopentadienonu lub 2-piranonu, koncentrujacy si¢ na syntezie pochodnych benzenu badz
naftalenu. Pomimo, iz cykloaddycja Dielsa-Aldera jest znana i intensywnie badana od wielu
lat, to nadal stwarza nowe mozliwos$ci w syntezie pochodnych, ktore mogg by¢ atrakcyjne
z punktu widzenia organicznej elektroniki. Zastosowanie alkinow posiadajgcych
heteroaromatyczne podstawniki (takie, jak 2,2’-bitiofen-5-yl, N-alkilokarbazol-3-yl itp.)
otwiera nowe drogi w syntezie jak dotad nieznanych i interesujagcych pochodnych benzenu

i naftalenu.

2.3.2.1. Pochodne benzenu - cykloaddycja Dielsa-Aldera z ekstruzja CO

Obecnie znanych jest wiele metod syntezy pochodnych benzenu. Jedna z ciekawych
mozliwosci jest cykloaddycja [4+2] =z ekstruzjag CO. W reakcji tej pochodna
cyklopentadienonu (np. tetrafenylocyklopentadienon) reaguje z wybranym alkinem, dajac
w pierwszym etapie posredni cykloaddukt, ktory nastepnie w drugim etapie ulega ekstruzji

CO, co umozliwia utworzenie pochodnej benzenu (schemat 11) [116-120].

27



Schemat 11. Cykloaddycja Dielsa-Aldera z ekstruzjg CO prowadzaca do otrzymania

heksapodstawionej pochodnej benzenu.

Reakcje cykloaddycji tego typu przebiegaja z powodzeniem bez udziatlu katalizatora,
co jest ich zdecydowang zaleta. Jednakze wymagajg one zastosowania wysokiej temperatury
prowadzenia reakcji — od 160 do 350°C [77,121]. Czesto jako rozpuszczalnik stosowany jest
benzofenon [122-125], eter difenylowy [126-134], rzadziej ksylen [135-140], 1,2-
dichlorobenzen [135] lub mezytylen [141]. W zaleznosci od reaktywno$ci substratow czas
syntezy waha si¢ w przedziale od 1h do 97h [131,135,142]. Pomimo tak drastycznych
warunkéw temperaturowych reakcje t¢ przeprowadza si¢ w bardzo wygodny 1 fatwy sposob,
co stwarza atrakcyjne mozliwosci w syntezie wielopodstawionych pochodnych benzenu.
Ciekawy przykiad cykoladdycji [4+2] opisat w 2017 roku M. Kaura. Przeprowadzil on
bowiem reakcje 2,3,4,5-tetrafenylocyklopentadienonu z niesymetryczng pochodna acetylenu
(2-(fenyloetynylo)tiofenem), stosujac jako rozpuszczalnik eter difenylowy (schemat 12).
Synteze tg wykonal w atmosferze gazu obojetnego (azotu), w temperaturze 240°C, w czasie
24 godzin. W wyniku przeprowadzonej reakcji otrzymat produkt w postaci biatego ciata

statego z wydajnoscig 70%, po rekrystalizacji w uktadzie metanol : chloroform.

O Ph,0 O
240°C, 24h, N, l
Q g S

Schemat 12. Synteza pochodnej benzenu zaproponowana przez M. Kaura [127].

|/

wn

Inny ciekawy przyktad otrzymywania heksapodstawionych pochodnych benzenu
przedstawit C. J. Martin w 2011 roku. Wykonal on migdzy innymi reakcje pomiedzy 2,3,4,5-
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tetrakis-(4-tert-butylofenylo)cyclopentadienonem, a 1,2-bis(tiofen-2-ylo)acetylenem,
w temperaturze 300°C (schemat 13). Czas syntezy wynosit 1,5h natomiast w roli
rozpuszczalnika zostal uzyty benzofenon [77]. Uzyskany produkt z wydajnoscia 41% zostat

oczyszczony za pomocg chromatografii kolumnowe;.

Schemat 13. Reakcja cykloaddycji Dielsa-Aldera zaproponowana przez C. J. Martina [77].

W literaturze mozna rowniez odnalez¢ doniesienia, w ktérych autorzy rezygnuja ze
stosowania rozpuszczalnika i to nawet wowczas gdy nie stosuja nadmiaru jednego
z reagentow [143,144]. Synteza polega wtedy na stapianiu ze soba diena i dienofila. W 1999
roku H. K. Gupta przedstawit tego typu reakcj¢ do otrzymania pochodnej benzenu, stosujgc 3-
ferrocenylo-2,4,5-tetrafenylocyklopentadienon  z  difenyloacetylenem  (Schemat 14).
Z sukcesem udato mu si¢ przeprowadzi¢ omawiang syntez¢ otrzymujac produkt w postaci
zotto-pomaranczowego ciata statego z wydajnoscia 34%, po zastosowaniu oczyszczania

technikg chromatografii kolumnowe;.
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Schemat 14. Cykloaddycja [4+2] z ekstruzja CO prowadzaca do otrzymania

heksapodstawionej pochodnej benzenu zaproponowana przez H. K. Gupta [144].

Alternatywnym wariantem otrzymywania heksapodstawionych pochodnych benzenu
w rozwazanej cykloaddycji jest synteza w reaktorze mikrofalowym, prowadzona najczesciej
w zakresie temperatur 210 - 250°C [135,145,146]. W metodzie tej czas reakcji waha sie
w przedziale 0,5 — 1,5 godziny w zaleznosci od zastosowanych substratow [135,145,146].
Kroétki czas reakcji oraz wysokie wydajnosci uzyskanych produktéw z pewnos$cig sg ogromna
zaletg tego wariantu W stosunku do jego klasycznego, termicznego odpowiednika. W 2016
roku A. Sale zaprezentowata szereg reakcji cykloaddycji z ekstruzja CO pomiedzy 2,3,4,5-
tetrafenylocyklopentadienonem, a pochodnymi hexa-1,3,5-triynéw (w ksylenie badz orto-

dichlorobenzenie) otrzymujac produkty z wydajno$ciami w przedziale 26 - 98% (schemat 15).
G

A 0
Ksylen
:0 * | | 250°C, 1h,

| | pole mikrofalowe

O HaC—Si-CHy

CHs

Schemat 15. Przyktadowa synteza w polu mikrofalowym zaproponowana przez A. Sale [135].

Warto réwniez podkresli¢, iz tatwa synteza szerokiej gamy substratow (pochodnych
acetylenu oraz cyklopentadienonu) jest niewatpliwym atutem opisywanej reakcji Dielsa —
Aldera z ekstruzja tlenku wegla. Jak wiadomo pochodne acetylenu w prosty sposob syntezuje
si¢ za pomocg sprzegania Sonogashiry, co zostalo omoéwione w paragrafie 2.3.1.

W przypadku pochodnych cyklopentadienonu najpopularniejszg metodg ich syntezy jest
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reakcja pomig¢dzy ketonem (posiadajgcym z obu stron grupy karbonylowej grupy CHy),
a diketonem w obecnosci zasady (np. KOH), w etanolu lub metanolu [147-151]. Przyktadem
obrazujacym omawiang reakcje jest synteza zaprezentowana przez Y. Yanga w 2016 roku
(schemat 16) w ktorej udato sie otrzymac 2,5-bis(3,5-dimetoksyfenylo)-3,4-di(naftalen-2-
ylo)cyklopentadienon z wydajnoscia 74%.

CHj

KOH

Schemat 16. Przyktadowa synteza pochodnej cyklopentadienonu [151].

Warto podkresli¢, iz mozliwos¢ doboru zrdéznicowanych dipodstawionych pochodnych
acetylenu (z grupami aromatycznymi jak rowniez heteroaromatycznymi) pozwala na
wprowadzenie do struktury finalnej czasteczki benzenu pozadanych fragmentow w pozycji
orto wzgledem siebie. Z kolei modyfikacja cyklopentadienonu daje natomiast korzysSci
wynikajace z mozliwo$ci wprowadzenia podstawnikéw odpowiedzialnych za zwigkszenie

rozpuszczalnosci lub zmiany wlasciwosci fizykochemicznych.

2.3.2.2. Pochodne naftalenu - cykloaddycja Dielsa-Aldera z ekstruzja CO,

Cykloaddycja Dielsa-Aldera z ekstruzja CO; jest niezwykle atrakcyjng metoda
otrzymywania pochodnych naftalenu, lecz jak dotad opisang w literaturze w niewielkim
stopniu. Polega ona na reakcji cykloaddycji pochodnej 2-piranonu z wygenerowanym in situ
benzynem, gdzie w pierwszym etapie powstaje rowniez addukt posredni, ktéry w etapie
drugim ulega ekstruzji CO, umozliwiajac finalne otrzymanie pochodnej naftalenu (schemat
17) [152,153].
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Schemat 17. Cykloaddycja Dielsa-Aldera z ekstruzjag CO, prowadzaca do otrzymania

tetrapodstawionej pochodnej naftalenu.

Pierwsze doniesienia literaturowe dotyczace reakcji cykloaddycji tego typu si¢gaja
1997 roku, gdzie zaproponowano cykloaddycje [4+2] z ekstruzja CO,, handlowo dostepnych
pochodnych 2-piranonu z benzynem wygenerowanym in situ na drodze rozktadu termicznego
benzenodiazoniowego 2-karboksylanu (schemat 18). Reakcje prowadzono w 1,2-
dimetoksyetanie monitorujac jej postepy za pomocg TLC, az do zaniku pochodnych 2-

piranonu. Wydajnos$ci otrzymanych pochodnych naftalenu wynosity od 59% do 93 % [154].

CHj

CHy
+ >
H3C\O NS N2+ 1,2-Dimetoksyetan, t.w. H3C\O

Schemat 18. Przyktadowa synteza pochodnej naftalenu zaprezentowana przez S. Escudero

[154].

Jak wiadomo kluczowym etapem w opisywanej cykoladdycji jest generowanie
benzynu w $srodowisku reakcyjnym. W 1983 roku H. Kobayashi zaprezentowal interesujaca
metode generowania benzynu w tagodnych warunkach, z trifluorometanosulfonianu 2-
(trimetylosililo)fenylu [155]. Co wigcej, sposob ten pozwala na kontrolowanie szybkosci
generacji benzynu poprzez zmiang stgzenia jonéw fluorkowych dostarczanych do srodowiska
reakcyji. Najczgsciej stosowanymi zwigzkami do wytworzenia tychze jonow sa fluorek cezu
lub (TBAF) fluorek tetrabutyloamoniowy. Warto réwniez podkresli¢, iz wptyw na szybkosc¢
generacji mozna uzyska¢ zmieniajac rozpuszczalnik badZz temperature reakcji. Tak wiec
w celu szybkiej 1 gwaltowej generacji benzynu stosuje si¢ (TBAF) fluorek
tetrabutyloamoniowy w THF. Umiarkowany sposob wytworzenia benzynu polega na
zastosowaniu CsF w acetonitrylu (w temperaturze pokojowej Iub podwyzszonej) badz CsF

w THF (w podwyzszonej temperaturze). Z kolei powolna generacja zaklada uzycie CsF
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w mieszaninie toluenu i acetonitrylu [156]. W zaleznos$ci od budowy syntezowanego zwigzku
mozemy regulowaé szybkos$¢ generacji benzynu, co jest zdecydowang zaleta metody
Kobayashi.

W 2008 roku jak réwniez 2010 roku Y. Kuninobu opisat syntez¢ pochodnych
naftalenu  wykorzystujagc (otrzymane we wcze$niejszej reakcji cykloaddycji)  tri-
I tetrapodstawione pochodne 2-piranonu, ktore ulegaty reakcji z benzynem wygenerowanym
in situ z trifluorometanosulfonianu 2-(trimetylosililo)fenylu w obecnosci fluorku cezu
[152,153] (schemat 19). Zdecydowang zaleta tej metody byl fakt, ze zaréwno reakcja
cykloaddycji Dielsa-Aldera z ekstruzjg CO, jak i generowanie in situ benzynu zachodzi juz
w temperaturze 20°C. Rozpuszczalnikiem stosowanym do wytwarzania benzynu i reakcji
cykloaddycji byt tatwy do odparowania acetonitryl, natomiast czas prowadzenia syntezy to 24
godziny. Dodatkowym atutem tej metody wskazywanym przez Y. Kuninobu jest wysoka
wydajnos¢ reakcji w zakresie 92-96% [152,153].

—_—
20°C, 24h, CsF,
Acetonitryl/Toluen

Schemat 19. Reakcja Dielsa-Aldera z ekstruzja CO; prowadzaca do powstania

tetrapodstawionych pochodnych naftalenu [152,153].

W 2014 roku pojawito si¢ rowniez doniesienie literaturowe proponujgce modyfikacje
metody zaproponowanej przez Y. Kuninobu. Czas syntezy skrocono z 24h na 18h, natomiast
temperature generowania benzynu i prowadzenia reakcji cykloaddycji zwigkszono do 100°C.
Zaproponowane modyfikacje przyniosty jednak gorsze rezultaty poniewaz opisang pochodng

naftalenu otrzymano z wydajnoscig 54% [157] (schemat 20).
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Schemat 20. Otrzymywanie pochodnej naftalenu wedtug procedury z 2014 roku [157].

Te¢ samg procedurg syntetyczng (co w 2014 roku) wykorzystat J. Huang trzy lata pdzniej do
otrzymania pochodnej naftalenu [158]. W poroéwnaniu do wcze$niejszej grupy badaczy
J. Huang prowadzit reakcje bez wyznaczonego limitu czasowego tj. do maksymalnego

przereagowania substratow (schemat 21). Wydajnos¢ jaka udato mu si¢ uzyska¢ wynosita
78%.

(0] i-
\\ o Si CH3

o)

0
HC B s
AN N\ // 100°C, CsF, ch\—o\\

Acetonitryl

Schemat 21. Synteza pochodnej naftalenu przedstawiona przez J. Huanga [158].

Jednakze metoda Kobayashi to nie jedyny sposob generacji benzynu opisany
w literaturze, stosowany do otrzymywania pochodnych naftalenu. Obecnie mozna znalez¢
rowniez doniesienia dotyczace uzycia procedury Kitamury, w ktorej stosuje si¢ organiczne
zwiagzki hiperwalencyjnego jodu do tworzenia benzynu. | tak oto w 2006 roku Q. Miao
przedstawit synteze 2,3-bis(trimetylosillilo)-5,8-difenylonaftalenu w ktorej wykorzystal
procedure Kitamury [159]. Przeprowadzil on bowiem reakcj¢ pomiedzy 3,6-difenylopiran-2-
onem, a hiperwalencyjng pochodng  jodu wygenerowang z 1,2,4,5-
tetrakis(trimetylosillilo)benzenu w dichlorometanie (ze wzglgdu na staba rozpuszczalnosé
czynnika generujacego benzyn w innych rozpuszczalnikach) (schemat 22). Co ciekawe jony
fluorkowe (wplywajace na szybko$¢ wytwarzania benzynu) w tej metodzie uzyskuje sie

z TBAF-u 1 wprowadza si¢ do mieszaniny reakcyjnej w roztworze THF-U. Q. Miao otrzymat
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w ten sposob 2,3-bis(trimetylosillilo)-5,8-difenylonaftalen z wydajnoscia 50%, po

zastosowaniu oczyszczania technikg chromatografii kolumnowe;.

CH
0 Hee S8 e T3 HaC T
\ o /SI SI\CH TBAE Si_
H.C 3 _ > CH3
+ 3 Tfo”  CH.CL/THF CHs
\ / i ¥, - I'/CH
HSC'S'l\ | 10h, r.t. Si 3

Schemat 22. Tetrapodstawiona pochodna naftalenu otrzymana przez Q. Miao [159].

Opisana przeze mnie cykloaddycja to wcigz w niewielkim stopniu poznany temat.
Najwicksza jej zaleta jest mozliwos¢ generowania benzynu w $rodowisku reakcji. Ponadto
z powodzeniem mozemy kontrolowac¢ szybko$¢ wytwarzania benzynu, co ma znaczacy
wplyw na wydajno$¢ otrzymywanych produktow. Dodatkowym atutem sg tagodne warunki
prowadzenia reakcji. Szeroka gama tatwo dostepnych substratow umozliwia otrzymywanie

zroznicowanych (pod wzgledem budowy i wlasciwos$ci) pochodnych naftalenu.

2.3.3. Metody syntezy ligandow tridentnych — pochodnych 2,2°:6°,2" -
terpirydyny i 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny

Niniejszy paragrafie pracy zostat poswigcony metodom syntezy (N,N,N-donorowych)
ligandow tridentnych, a doktadnie pochodnych 2,2%:6°,2'-terpirydyny i 2,6-di(pirazyn-2-
ylo)pirydyny. W latach 30-tych XX wieku po raz pierwszy zsyntezowano 2,2°:6°,2 -
terpirydyng [160], co zapoczatkowalo dynamiczny rozwoj tej klasy zwigzkow, a takze
stworzylo nowe mozliwosci w syntezie zwigzkow kompleksowych wielu metali. Doniesienia
literaturowe dotyczace syntezy wyzej wymienionych pochodnych skoncentrowaty si¢ wokot
dwoch metod - jednej, polegajacej na reakcjach sprzggania i drugiej bedacej kondensacja, co

zostanie szczegdlowo omdwione w dalszej czesci pracy.

2.3.3.1. Reakcje sprzegania w syntezie pochodnych 2,2°:6',2" " -terpirydyny

Reakcje sprzegania najczgsciej wykorzystywane do syntezy pochodnych pirydyny to
sprzgganie Suzukiego-Miyaury [161,162] oraz Stillego [163-172]. Pierwsze z nich polega na
reakcji heteroarylowego kwasu lub estru boronowego z heteroarylowym halogenkiem

w obecnos$ci katalizatora palladowego wprowadzanego w postaci prekursora oraz zasady.
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Zdecydowang zaletg sprzegania Suzukiego-Miyaury jest tolerancja na wiele grup funkcyjnych
oraz niska toksyczno$¢ pochodnych boronowych. Wada stosowania zwigzkow boru jest ich
cena lub czgsto trudna synteza estrow boronowych. W 2008 r. H.-L. Yeung zaproponowat
tego typu reakcje do otrzymania pochodnej 2,2%:6°,2" -terpirydyny. Komponent boronowy
stanowil kwas 6-bromo-2-pirydynoboronowy, natomiast w roli halogenku uzyt pochodnej 6-

bromo-2,2’-bipirydyny (schemat 23).

X — —
Pd(PPh
| _ _OH + \ / \ / [Pd(PPh,),]
Br N~ TB N N Na,COs,,
on Br Toluen-MeOH-H,0

Schemat 23. Synteza pochodnej 2,2:6°,2 " -terpirydyny w reakcji Suzukiego-Miyaury [173].

Synteza ta zostata przeprowadzona z uzyciem tetrakis(trifenylofosfina)palladu(0),
weglanu sodu w mieszaninie toluenu, metanolu oraz wody. Wydajno$¢ uzyskanego produktu
wynosita 40% [173]. W 2012 r. C. Coluccini zaproponowata syntez¢ pochodnych terpirydyny
w reakcji pochodnych boronowych kwasu N-metyloiminodioctowego (MIDA) z diizobutylo-
6,6’-dichloro-2,2’-bipirydyno-4,4°’-dikarboksylanem [174]. W ten sposob z powodzeniem
otrzymano pi¢¢ pochodnych qwaterpirydynowych, generujac katalizator z prekursora, tj.
tris(dibenzylidenoaceton)dipalladu(0) i fosfiny oraz stosujac K,COj3 jako zasadg (schemat 24).

CHj

CHg

[Pd,dba,]

XPhos, Cu(OAc),, K,CO,,
DMF/IPA 4:1, 100°C, 4h

Schemat 24. Otrzymywanie pochodnych gwaterpirydynowych w oparciu o reakcje sprzegania
Suzukiego-Miyaury [174].

G. D. Harzmann w 2013 r. przedstawil wykorzystanie pochodnych triizopropylo-2-

pirydyloboronianéw litu w reakcji z 2,6-dijodopyridyna lub 2,6-dibromopyridyng w celu

syntezy 2,27:6°,2" -terpirydyny podstawionej w bocznych pierscieniach pirydynowych [175]

(schemat 25).
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Schemat 25. Syntezy pochodnych 2,27:6°,2" -terpirydyny podstawionych w bocznych
pierscieniach pirydynowych [175].

Role zasady w tej reakcji petit fluorek potasu, forme aktywna generowano z prekursora -
tris(dibenzylidenoaceton)dipalladu(0) i fosfiny. Wydajno$¢ reakcji wahata si¢ od 32% do 66%
w zalezno$ci od zastosowanych substratow.

Warto réwniez wspomnie¢, iz oprocz otrzymywania rdzenia 2,2°:6°,2" -terpirydyny
reakcje t¢ (sprzeganie Suzuki-Miyaury) stosuje si¢ rowniez do modyfikacji centralnego
pierscienia pirydynowgo w pozycji 4. Jedng z mozliwosci syntetycznych w tym aspekcie jest
wykorzystaniec do  syntezy  4’-bromo-2,27:6°,2" -terpirydyny wraz z  pochodng
heteroarylowego kwasu lub estru boronowego [176-178]. Z kolei drugim wariantem
pozwalajacym na modyfikacje centralnego pierScienie terpirydynowego (w pozycji 4’) jest
zastosowanie aromatycznej lub heteroaromatycznej halogenopochodnej z esterem
boronowym 2,27:6°,2" -terpirydyny [179-181]. Ta strategia syntetyczna jest niezwykle
atrakcyjna ze wzgledu na mozliwos¢ fukcjonalizacji centralnego pierscienia pirydynowego (w
pozycji 4’). Dobrym przyktadem potwierdzajacym skutecznos$¢ tej metody jest synteza
opisana przez N.V. Neira w 2017 roku, w ktorej autor sprzegat 4’-(neopentylo-
glikolatoboron)-2,27:6,2" -terpirydyne z 5-bromo-1,10-fenantroling (schemat 26). Wydajnosé¢

uzyskanego produktu wynosita 73%.

HsC CH,
O\B/O
K,CO,, [Pd(PPh,),Cl,]
+ | S DMSO, N,
S NG S 100°C, 24h
| =N Nl =

Schemat 26. Modyfikacja pochodnej 2,27:6°,2 " -terpirydyny w pozycji 4’ [181].

Zdecydowanie czeSciej stosowang reakcja niz sprzegnie Suzukiego-Miyaury (do
syntezy 2,27:6°,2" -terpirydyn) jest sprzgganie Stillego [163-172]. Polega ono na reakcji
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pomi¢dzy zwigzkami cynoorganicznymi, a doktadnie trialkiloheteroarylostannanami,
a halogenkami arylowymi lub heteroarylowymi w obecnosci kompleksowego zwigzku
palladu, (wprowadzanego w postaci prekursora) i ligandow fosfinowych. Zaletami
przemawiajgcymi za sprzeganiem Stillego sa bardzo wysokie wydajnosci reakcji, a takze duza
tolerancja na grupy funkcyjne. Powaznym ograniczeniem tej metody jest wysoka toksycznos¢
zwigzkéw cyny, szczeg6Olnie podczas stosowania tatwo sublimujacych pochodnych
trimetylostannylowych.

W przypadku syntezy pochodnych 2,27:6°,2" -terpirydyny za pomocg reakcji
sprzegania Stillego mozna wyr6ozni¢ dwa gléwne szlaki syntetyczne. Pierwszy z nich polega
na reakcji sprzggania halogenku heteroarylowego (np. pochodnej 6-bromo-2,2’-bipyridyny
lub  2,6-dichloropirydyny) =z pochodng 2-trialkilostannylopirydyny (schemat 27)
[164,166,167,182-187].

H,;C
CHg >
OJ 0]
o= —O R
— S— AN [PdCI,]
\ / \ / + | _ /CH3 . t-Bu,PHBF,,
N N N sn_ quen/MeO:—UDMA,
- H3C/ CHg Ar,85°C

Schemat 27. Przyktadowa synteza asymetrycznej pochodnej 2,2":6°,2" -terpirydyny w reakcji
sprzegania Stillego [167].

Natomiast ~ drugi  wariant  jest oparty o  sprzgganie  pochodnej 2,6-

bis(trimetylostannylo)pirydyny z 2-bromopirydyng [163,165,171,172,188,189] (schemat 28).

Wigkszo$¢ reakcji prowadzona jest przy uzyciu prekursora katalizatora palladowego jakim

jest [Pd(PPhs),] natomiast najpopularniejszym rozpuszczalnikiem jest toluen. Zaréwno

pierwszy jak 1 drugi szlak syntetyczny w wariancie reakcji sprzggania Stillego daje bardzo

dobre rezultaty, z wysokimi wydajnosciami reakcji.

X
Pd(PPh
| \_CH3 + HC Q CH,  [Pd(PPRy),]

BN

|

> ~Sn NTUsn HaC -
N N

Br N H,C CHy HyC CH4 v \%

Schemat 28. Reakcja sprzegania Stillego pochodnej 2-bromopirydyny z 2,6-
bis(trimetylostannylo)pirydyna [190].
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Reakcje sprzegania Suzukiego-Miyaury oraz Stillego stwarzajg duze mozliwosci
w syntezie pochodnych 2,27:6°,2  -terpirydyny. Szczegdlng zaleta wyzej wymienionych
metod jest mozliwo$¢ modyfikowania bocznych pierscieni pirydynowych, duza tolerancja na
rozne grupy funkcyjne, a takze mozliwosci otrzymywania jak dotad nieznanych struktur
z wysoka wydajnoscig. Jednakze zdecydowanym ograniczeniem reakcji sprzegania jest czgsto
drogi prekursor palladowy, wymoég beztlenowych 1 bezwodnych warunkow prowadzenia
reakcji, konieczno$¢ syntezy pochodnych boronowych Iub stannylowych, a takze

czasochtonne metody oczyszczania otrzymanych produktow.

2.3.3.2. Reakcje kondensacji w syntezie pochodnych 2,2°:6°,2" -terpirydyny

Niezwykle cickawg alternatywa dla reakcji sprz¢gania w syntezie pochodnych
2,2°:6°,2 -terpirydyny sa reakcje kondensacji. Najczgs$ciej stosowana jest metoda Krohnke
polegajaca na reakcji 2-acetylopirydyny z wybranymi aldehydami, w obecnos$ci donora azotu

(octanu amonu lub amoniaku), w srodowisku zasadowym [191] (schemat 29).

N
2 d
| P cH, + R // _zasada
NT Y Ly NH,

Schemat 29. Reakcja kondensacji 2-acetylopirydyny z aldehydem prowadzaca do otrzymania
pochodnej 2,27:6°,2" -terpirydyny.

Mechanizm tej reakcji jest ztozony i nie do konca poznany. Reakcja zaczyna sie od prostej
kondensacji aldolowej (acetylopirydyny z aldehydem), dalej ma miejsce addycja Michaela
anionu enolanowego powstatego z acetylopirydyny do sprzgzonego, nienasyconego zwigzku
karbonylowego (powstaje on via dehydratacja produktu uprzednio wspomnianej kondensacji
aldolowej). Otrzymany w ten sposob zwigzek 1,5-dikarbonylowy reaguje z amoniakiem,
a powstala imina wulega tautomeryzacji (powstaje enamina). Nastepnie zachodzi
wewnatrzczasteczkowa addycja nukleofilowa grupy aminowej (fragmentu enaminowego) do
drugiej grupy karbonylowej, dalej dehydratacja, tautomeryzacja i finalnie aromatyzacja. Ten
ostatni etap, konczacy tworzenie centralnego pierSciania pirydynowego, zachodzi via
utleniajagce odwodornienie, w obecnosci tlenu z powietrza lub dysproporcjonowanie (oba
warianty sg znane dla pirydynowych uktadow dihydro). Jako rozpuszczalnik w omawianych

reakcjach kondensacji stosowany jest glownie etanol [192-195] ale mozna spotkaé¢ réwniez
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metanol [196-199], tetrahydrofuran [200,201] oraz glikol etylenowy [202,203]. W roli zasady
zazwyczaj wykorzystywany jest wodorotlenek potasu [193,204-206]. Ponadto w literaturze
opisano rowniez zastosowanie tert-butanolanu potasu [201,207,208] oraz wodorotlenku sodu
[209-212]. Czynnikiem stosowanym do zamknigcia $rodkowego pierScienia pirydynowego
jest octan amonu [192,201,208] jak rowniez wodny roztwor amoniaku (25-28%)
[191,193,213]. Reakcje kondensacji Krohnke przebiegaja z powodzeniem juz w temperaturze
pokojowej, co jest ich zdecydowanag zaleta. Jednakze w literaturze mozemy znalez¢
doniesienia 0 ogrzewaniu mieszaniny reakcyjnej nawet do temperatury wrzenia [214,215].
Najczesciej] ma to zwigzek z umiarkowang rozpuszczalno$cig niektorych aldehydow
w rozpuszczalniku wybranym na srodowisko reakcji (zazwyczaj alkoholu). Ponadto reakcje
kondensacji nie wymagaja beztlenowych i bezwodnych warunkéw, a takze ukladow
katalitycznych w postaci kompleksowych zwiazkéw metali. Ciekawy (ze wzgledu na
obecnos¢ motywu chinolinowego - kolejnego centrum koordynacyjnego) przyktad omawiane;j
kondensacji zaprezentowatl D. Toledo w 2018 roku [206]. Wykonal on bowiem reakcje
pomiedzy 2-acetylopirydyng, a chinolino-4-karboaldenydem w etanolu. Zasada byt
wodorotlenek potasu natomiast jako donor azotu autor wykorzystal wodny roztwoér amoniaku
(schemat 30). Przeprowadzona reakcja skutkowata otrzymaniem produktu z wydajnoscia

49%.

N
| X + ~ KOH,NH,
NG CHg Z EtOH, t. p., 13h

o) —

Schemat 30. Przyktadowa synteza pochodnej 2,27:6°,2" -terpirydyny przedstawiona przez D.
Toledo [206].

Z kolei w 2017 roku A. Mandal przedstawil metode otrzymywania 4'-(4-metylofenylo)-
2,27:6°,2 -terpirydyny z 2-acetylopirydyny i 4-metylobenzaldehydu (schemat 31) [199].
W roli medium reakcyjnego zastosowat on metanol natomiast wodorotlenek sodu postuzyt
jako zasada. Czynnikiem zamykajgcym centralny pierscien pirydynowy byt (formalnie - opis

mechanizmu reakcji na str 39) amoniak. Mieszanine reakcyjng ogrzewal w temperaturze

40



wrzenia rozpuszczalnika w czasie 12 godzin, otrzymujgc produkt w postaci bialego ciata

statego z wydajnos$cig 51%.

CH,
CH,
| N + NaOH, NH,
N/ CHj MeOH, t.w., 12h
I
0 ~

Schemat 31. Synteza 4'-(4-metylofenylo)-2,27:6",2" -terpirydyny zaprezentowana przez A.
Mandala [199].

Warto rowniez wspomnie¢, iz w 2005 roku [202], jak rowniez w 2007 roku [216] grupa
badawcza S. Tu zaprezentowata inny wariant syntezy pochodnych 2,2%:6%,2" -terpirydyny,
a mianowicie reakcje w polu mikrofalowym (schemat 32). Ich sposéb okazat si¢ bardzo
innowacyjny i ciekawy, gdyz rozpuszczalnikiem stosowanym do reakcji byta woda. Pewna
wadg prowadzonych eksperymentoéw byto natomiast ogrzewanie w temperaturze 130°C oraz
niemozno$¢ prowadzenia syntez w duzej skali (ograniczenia wynikajace z wielko$ci reaktora
mikrofalowego). Wydajnos¢ otrzymanych pochodnych wahata si¢ w przedziale 82-93%
[216].

Cl
Cl
AN N NH,OAc
| ~ CH, H,0O, 130°C, 200W,
N || 16 min.
~

Schemat 32. Przyktadowa synteza terpirydyny w polu mikrofalowym [216].

W literaturze mozemy rowniez wyrdzni¢ rzadziej stosowang reakcje kondensacji
prowadzacag do otrzymania pochodnych 2,2°:6°,2 " -terpirydyny tj. reakcje Jamesona [217-
222]. Polega ona na dwuetapowej syntezie, w ktorej w pierwszym etapie 2-acetylopirydyne
lub jej pochodng (z podstawnikami w pier§cieniu pirydynowym) poddaje si¢ reakcji z 1,1-

dimetoksy-N,N-dimetylometanoaming (DMF-DMA), dzigki czemu tworzy si¢ enaminon.
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Utworzony produkt posredni (bez wyodrgbniania z mieszaniny reakcyjnej) w drugim etapie
reaguje si¢ z zasadg (solg potasowag anionu enolanowego powstatego z 2-acetylopirydyny) -
powstaje 1,5-dion. Finalnie przy uzyciu octanu amonu nast¢puje zamknigcie centralnego
pierscienia pirydynowego 1 utworzenie si¢ pochodnej 2,2':6°,2"-terpirydyny [222].
Przyktadem tej reakcji jest synteza opisana przez A.C. Bennistona w 1997 roku. Wykorzystat

on omawiang procedure, co pozwolito mu otrzymaé produkt finalny z 40% wydajnoscia

(schemat 33).
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Schemat 33. Przyktadowa synteza pochodnej 2,27:6°,2" -terpirydyny wedtug reakcji Jamesona
[219].

Ciekawa alternatywa do opisanych powyzej przyktadow kondensacji jest reakcja
Pottsa [222-228]. Znalazta ona szerokie zastosowanie w syntezie glownie oligopirydyn.
Polega ona na reakcji pomigdzy enolanem potasowym 2-acetylopirydyny lub jej pochodnej,
a disiarczkiem wegla i odpowiednim halogenkiem alkilowym (RX), w wyniku czego grupa
CHjs acetylopirydyny zostaje przeksztatcona w ugrupowanie -CH=C(SR),. W dalszym etapie
zachodzi nukleofilowa substytucja jednej grupy SR przez anion enolanowy generowany
z acetylopirydyny - tworzy si¢ nienasycony zwigzek 1,5-dikarbonylowy z grupa SR w pozycji
3. Zamknigcie centralnego pierscienia pirydynowego nastepuje po dodaniu octanu amonu
w lodowatym kwasie octowym, w temperaturze wrzenia mieszaniny reakcyjnej - to takze
kilka etapéw [222]. Przyktad opisanej reakcji prezentuje w swojej pracy U.S. Sampath,
w 1999 roku [223] - w reakcji 2-acetylopirydyny z disiarczkiem wegla i N-(3-
jodopropylo)ftaloimidem otrzymuje pochodng 2,27:6°,2 -terpirydyny z wydajnoscig 40%
(schemat 34).
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Schemat 34. Synteza pochodnej 2,27:6°,2" -terpirydyny metoda Pottsa [223].

Reakcje kondensacji to intensywnie badane metody otrzymywania pochodnych
2,2°:6°,2  -terpirydyny. Najwieckszg ich zaletg jest prostota i niskie koszty (bez uzycia drogich
prekursorow katalizatorow palladowych). Ponadto nie s3 wymagane bezwodne i beztlenowe
warunki prowadzenia reakcji. Szeroka gama dostgpnych handlowo (lub tatwych do
zsyntezowania) aldehydéow  stwarza mozliwos¢ uzyskiwania wielu  produktow
o zroznicowanej budowie. Co bardzo wazne omawiane kondensacje mozna wykonywac

zarowno w matej jak i duzej skali laboratoryjnej.

2.3.3.3. Synteza pochodnych 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny

Synteza pochodnych 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny bedacych analogami 2,27:6°,2 -
terpirydyny jest mlodym i dopiero rozwijajacym si¢ zagadnieniem. Ligandy te sg
syntezowane gtéwnie w aspekcie zwigzkow kompleksowych. Najczesciej wykorzystywang
metoda otrzymywania tego typu pochodnych jest reakcja kondensacji aldehydéw
(aromatycznych i heteroaromatycznych) z 2-acetylopirazyng, w obecnosci zasady [229-238]
(schemat 35).
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Schemat 35. Reakcja kondensacji 2-acetylopirazyny z aldehydem prowadzaca do otrzymania

pochodnej 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny.

Podobnie jak w przydatku pochodnych 2,27:6°,2" -terpirydyny najczesciej
wykorzystywang zasada jest KOH [231,232,234,235,238,239] ale zdarzaja si¢ rowniez
doniesienia literaturowe w ktorych stosowany jest NaOH [233]. Formalnie czynnikiem
zamykajacym $rodkowy pier§cien pirydynowy jest NHjz [234-236] lub octan amonu [233],
w istocie rzeczy jest to skomplikowana, wieloetapowa reakcja, ktorej pewne elementy
przedstawiono na stronie 39. Natomiast jako medium reakcyjne uzywane sg metanol [229-
232,238] jak rowniez etanol [234-236]. W 2016 roku L. Li zaprezentowat reakcj¢ kondensacji
2-acetylopirazyny z 4-heksyloksybenzaldehydem w obecnosci KOH jako zasady oraz
amoniaku jako zrédla azotu (schemat 36). Po 24 godzinnym mieszaniu w temperaturze
pokojowej uzyskat on oczekiwany produkt w postaci bialego ciatg statego z wydajnoscia 55%

(po przemywaniu woda oraz etanolem, a nast¢pnie suszeniu w prozni, w obecnosci P,0s).

HsC
H.C
3 o)
N 0
AN
5 | KOH
/ CH3 + _—
N NH,, EtOH,
o 24h, t.p. AN
H \o | —
NT X N XN

Schemat 36. Synteza pochodnej 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny z zastosowaniem KOH oraz
NH; zaproponowana przez L. Li [235].

Inny wariant tej reakcji zostal opisany w czasopi$mie New Journal of Chemistry

w 2017 roku [233] - autorzy zaproponowali synteze pochodnej 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny
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w reakcji 2-acetylopirazyny z 4-karboksybenzaldehydem z zastosowaniem NaOH jako zasady
oraz octanu amonu jako zrodta azotu dla centralnego pierscienia (Schemat 37). Reakcje te
prowadzili w etanolu - poczatkowo w temperaturze 0-5°C, a nastepnie w temperaturze 100°C.
Za pomocg opisanej procedury uzyskali produkt w postaci biatego ciata statego z wydajnoscia

65%, po rekrystalizacji z etanolu.

Ox_ OH
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@) OH
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Schemat 37. Synteza pochodnej 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny [233].

Co ciekawe, reakcja kondensacji to nie jedyna metoda otrzymywania 2,6-di(pirazyn-2-
ylo)pirydyny oraz jej pochodnych. Jak donosi literatura w reakcji Stillego jak dotad udato si¢
otrzyma¢ niepodstawiong  2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyne [240,241] oraz 2,6-bis(5-
aminopirazyn-2-ylo)-4-pentylopirydyne [242]. W przypadku 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny
sprzeganie to zostato zaprezentowane miedzy innymi przez L. J. K. Cooka w 2013 roku
[240], ktory przeprowadzit reakcje 2,6-dibromopirydyny z 2-(tributylostannylo)pirazyna,
katalizowang przez [Pd(PPhs)s] w toluenie (schemat 38). Z powodzeniem udalo mu si¢

otrzymac¢ oczekiwany produkt z wydajnoscig 42%.

X
= AN [Pd(PPh,)], | _
~ | + [ /j\ Toluen, t.w., 16h, N: N| N N | SN
Br N Br N SNn(C4Hg)3 K/N N\)

Schemat 38. Synteza 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny w reakcji sprzegania Stillego [240].

Przeprowadzony przeglad literatury wykazat, iz synteza pochodnych  2,6-
di(pirazyn-2-ylo)pirydyny za pomoca reakcji kondensacji jest niezwykle atrakcyjna metoda
otrzymywania zwigzkéw tego typu. Wyzej wymieniona reakcja zachodzi w tagodnych
warunkach, ponadto nie wymaga zastosowania drogich reagentow (np. ukladu
katalitycznego), a otrzymane produkty mozna z powodzeniem oczys$ci¢ za pomocg prostych i

tanich metod laboratoryjnych.
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3. Badania wlasne

3.1. Wstep

Niniejszy rozdzial rozprawy doktorskiej zostat poswigcony omoéwieniu otrzymanych
wynikow badan. Dla lepszego zrozumienia prowadzonych badan zostat podzielony na trzy
glowne bloki tematyczne sktadajgce si¢ z syntezy zwigzkow (pochodnych acetylenu, benzenu,
naftalenu oraz pirydyny), badan elektrochemicznych poszerzonych o obliczenia DFT oraz
badan aplikacyjnych (w aspekcie technologii OLED).

W pierwszym paragrafie podrozdzialu dotyczacego syntezy przedstawiono metodyke
otrzymywania symetrycznych i niesymetrycznych pochodnych acetylenu w oparciu o reakcje¢
sprzggania Sonogashiry. W drugim paragrafie przedstawiono syntez¢ heksapodstawionych
pochodnych benzenu w reakcji cykloaddycji Dielsa-Aldera. Trzeci paragraf dotyczy reakcji
cykloaddycji prowadzacych do otrzymania tri- i tetrapodstawionych pochodnych naftalenu.
Natomiast kolejne dwa paragrafy dotycza reakcji kondensacji pozwalajacej na synteze
pochodnych 2,27:6°,2 " -terpirydyny oraz 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny. Nastepne paragrafy
wchodzg w sklad podrozdziatu dotyczacego badan elektrochemicznych oraz obliczen DFT.
Dla wybranych spos$rod zsyntezowanych zwigzkoéw zostaly przeprowadzone badania oraz
przedstawione wyniki uzyskane z pomiardw cyklicznej woltamperometrii (CV) oraz
réznicowe] pulsowej woltamperometrii (DPV). Wyznaczono warto$ci potencjatow utleniania
1 redukcji, dzieki ktorym obliczono wartosci energii HOMO, LUMO oraz wielkos$¢ przerwy
energetycznej. Wartosci eksperymentalne poréwnano z teoretycznymi, uzyskanymi dzigki
obliczeniom DFT. Dodatkowo pomiary elektrochemiczne pozwolilty na wstepna ocene czy
rozwazane zwigzki moga zosta¢ przeznaczone do badan aplikacyjnych. Ponadto badania te
pozwolity na uzyskanie podstawowych informacji dotyczacych zaleznosci pomigdzy strukturg
otrzymanych zwigzkéw, a ich wybranymi wlasciwosciami. Ostatni podrozdzial zostat
poswiecony badaniom aplikacyjnym wybranych zwigzkow oraz probie odpowiedzi na pytanie
czy zsyntezowane czasteczki moga sta¢ si¢ materialami przydatnymi dla organicznej

elektroniki.

46



3.2. Reakcje sprzegania, cykloaddycji i kondensacji w syntezie pochodnych

acetylenu, benzenu, naftalenu oraz pirydyny

3.2.1. Symetryczne i niesymetryczne pochodne acetylenu — reakcje

sprzegania Sonogashiry

Symetryczne i niesymetryczne pochodne alkinéw cieszg si¢ duza popularnoscia
w chemii, a szczegdlnic w syntezie organicznej. Z powodzeniem wykorzystywane sg jako
niezwykle interesujace bloki budulcowe do otrzymywania wielu intensywnie badanych
obecnie zwigzkéw, takich jak wielopodstawione pochodne benzenu [243], naftalenu [244],
chinoliny [245-247], 2-piranonu [152,153], flawonu [248] i wielu innych [249-252]. Ponadto
motyw wigzania potrdjnego mozemy znalez¢ w wielu zwigzkach chemicznych badanych pod
katem zastosowan w nowoczesnych urzadzeniach wykorzystujacych materialy organiczne
[253-257]. Dlatego rozwoj metod otrzymywania pochodnych acetylenu jest bardzo wazny,
a tematyka ta jest wcigz obecna w obszarze zainteresowan wielu grup badawczych na $§wiecie.

Prac¢ badawcza w niniejszej rozprawie doktorskiej rozpoczgtam od syntezy
niezbednych substratow do syntezy symetrycznych 1 niesymetrycznych pochodnych
acetylenu. Podstawowe substraty, tj. jodoareny otrzymatam samodzielnie badz zostaty
wytworzone przez innych czlonkéw zespotu. I tak 2-jodo-9,9-dioktylofluoren zostat
otrzymany w réwnolegle prowadzonych badaniach przez mgr Marka Matusska i przekazany
mi do dalszych syntez. Reszt¢ potrzebnych substratow w tym 5-jodo-2,2’-bitofen, 3-jodo-N-
etylokarbazol, 3-jodo-N-decylokarbazol, 2-jodo-9,9-dietylofluoren oraz 2-jodofluoren
zsyntezowatam samodzielnie. Pierwszy z nich (5-jodo-2,2’-bitofen) otrzymatam w kaskadzie
reakcji litowania, a nastgpnie jodowania wedtug procedury opracowanej w Zaktadzie Chemii

Nieorganicznej, Metaloorganicznej i Katalizy [258] (schemat 39).

/ 0,8 eq n-BulLi

<—
S Hx:Et,0
/ 7:3

Schemat 39. Synteza 5-jodo-2,2'-bitiofenu.
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W pierwszym etapic na handlowo dostepny 2,2’-bitiofen rozpuszczony w mieszaninie
heksanu i eteru dietylowego (w stosunku 7:3), zadziatalam n-butylolitem. Reakcje
prowadzitam w temperaturze 0°C. W wyniku przeprowadzonej syntezy wygenerowatam
w $rodowisku reakcyjnym 5-lito-2,2’-bitiofen. Powstawanie dilitopochodnej ograniczytam
stosujgc niedomiar n-butylolitu wzgledem 2,2’-bitiofenu (w stosunku 0,8 eq do 1 eq), jak
réwniez wkraplajac n-BuLi kroplami w zalezno$ci od skali syntezy, w czasie od 30 do 60
minut. W drugim etapie do mieszaniny reakcyjnej dodalam czasteczkowego jodu, po czym
calo$¢ pozostawitam na 24 h intensywnie mieszajgc bez dostepu $wiatta. 5-Jodo-2,2'-bitiofen
otrzymatam w postaci zo6lto-zielonego oleju po oczyszczeniu za pomocg chromatografii
kolumnowej, na silikazelu w heksanie. Wydajnos¢ przeprowadzonej reakcji wynosita 70%
przy czym otrzymany preparat 5-jodo-2,2'-bitiofenu zawierat 20% nieprzereagowanego 2,2’-
bitiofenu - inertnego w kolejnych reakcjach.

W dalszym etapie badan otrzymatam 3-jodo-N-etylokarbazol oraz 3-jodo-N-
decylokarbazol. Wyzej wymienione jodopochodne  N-alkilokarbazoli  uzyskatam
w dwuetapowych syntezach zlozonych z alkilowania karbazolu, a nastgpnie jodowania

otrzymanej uprzednio N-alkilopochodnej (schemat 40).

CHj
\ﬂ/b ) r
C,oH,,Br, NaOH, N N
1 Bu,NHSO, \ C,HBr, NaOH \
C O Toluen, 90°C DMSO, 60°C

CH,COOH,
CHCI,

NIS NIS

W = 64% | W=71%
Schemat 40. Synteza 3-jodo-N-alkilokarbazoli.

W przypadku syntezy N-etylokarbazolu alkilowanie polegalo na reakcji karbazolu
z bromkiem etylu, wobec wodorotlenku sodu w DMSO (schemat 40). Syntez¢ prowadzitam

w temperaturze 60°C przez 6 godzin. Po uptywie zadanego czasu do mieszaniny reakcyjnej
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dodatam wody w celu wytracenia N-etylokarbazolu. Powstaly osad odsaczytam na lejku ze
spiekiem G4. Pozwolito to na pozbycie si¢ wszystkich zanieczyszczen rozpuszczalnych
w wodzie. Produkt otrzymatam w postaci biatego ciata statego z wydajnoscia 75%, po
zastosowaniu chromatografii kolumnowej na silikazelu w uktadzie heksan : THF, w stosunku
5:1. N-decylokarbazol - w przeciwienstwie do wyzej opisanego N-etylokarbazolu -
otrzymalam w reakcji z wykorzystaniem katalizy przeniesienia migdzyfazowego (PTC). Do
syntezy zastosowalam handlowo dostgpny karbazol, wodosiarczan tetrabutyloamoniowy, 50%
wodny roztwor NaOH, bromek decylu oraz toluen jako rozpuszczalnik organiczny (schemat
40). Polecany przez literature benzen [259] zamienitam na toluen ze wzglgdu na silng
toksyczno$¢ tego pierwszego. Synteze prowadzitam w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika
w czasie 16 godzin. Po uptywie zadanego czasu i ochtodzeniu do temperatury otoczenia
mieszaning poreakcyjng ekstrahowalam w celu pozbycia si¢ zanieczyszczen rozpuszczalnych
w wodzie. Czysty produkt otrzymatam w postaci zottej, oleistej cieczy z wydajnoscia 79%, po
zastosowaniu chromatografii kolumnowej na silikazelu w heksanie. Obie reakcje alkilowania
karbazolu przeprowadzitam w oparciu o procedury literaturowe [259,260]. Reakcje jodowania
dla obydwu N-alkilokarbazoli wykonatam na podstawie tej samej procedury [261]. W celu
otrzymania jodopochodnych N-alkilokarbazoli przeprowadzitam syntezy z zastosowaniem
NIS-u jako czynnika jodujacego, w chloroformie z dodatkiem lodowatego kwasu octowego.
Wiadomym jest, iz reakcja ta moze prowadzi¢ do powstawania duzych ilosci produktow
ubocznych i nastgpczych, w tym 3,6-dijodo-N-etylokarbazolu oraz 3,6-dijodo-N-
decylokarbazolu, dlatego dodawatam N-jodosukcynoimid matymi porcjami, w czasie 30
minut. Pozwolito to na ograniczenie powstania dijodopochodnych N-alkilokarbazoli. Czyste
produkty otrzymatam (w postaci bezowego ciata stalego z wydajnoscig 71% dla 3-jodo-N-
etylokarbazolu (schemat 40 - zdjecie B) oraz w postaci biatego ciata stalego z wydajnoscia
64% dla 3-jodo-N-decylokarbazolu (schemat 40 - zdjecie A)) po zastosowaniu chromatografii
kolumnowej na silikazelu (w ukladzie heksan: THF w stosunku 5:1 dla 3-jodo-N-
etylokarbazolu oraz samego heksanu dla 3-jodo-N-decylokarbazolu).

Kolejnymi, zsyntezowanymi przeze mnie substratami niezb¢dnymi do otrzymania
symetrycznych i niesymetrycznych pochodnych acetylenu byty 2-jodofluoren oraz 2-jodo-
9,9-dietylofluoren. W pierwszej kolejnosci prace rozpoczgtam od syntezy 2-jodofluorenu
w reakcji handlowo dostepnego fluorenu z kwasem nadjodowym oraz jodem (schemat 41).
Jako $rodowisko reakcji zastosowatam mieszaning kwasu octowego, wody i kwasu
siarkowego (VI) w stosunku 100:20:3. Reakcj¢ prowadzitam w czasie 4 godzin w

temperaturze 65°C. Po uplywie 4 godzin mieszanine reakcyjng przesaczylam, a odsaczony
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osad zneutralizowalam wodnym roztworem Na,COsz;, w celu usunigcia resztek kwasu po
reakcji oraz przemylam wodg. Otrzymany w ten sposob surowy produkt krystalizowatam
nastgpnie z heksanu, co pozwolitlo mi uzyskac czysty zwigzek w postaci biatego ciata statego
z wydajnoscia 68%.

W dalszym etapic badan otrzymatam 2-jodo-9,9-dietylofluoren wykorzystujac
wczesniej zsyntezowany 2-jodofluoren. Reakcje prowadzitam w srodowisku DMSO stosujac
katalityczng ilo§¢ bromku tetrabutyloamoniowego, 50% roztwor NaOH i1 bromek etylu.
Mieszaning reakcyjng intensywnie mieszatam przez 8 godzin w temperaturze pokojowe;j.
Nastepnie catos¢ ekstrahowatam w ukladzie octan etylu : woda w celu usunigcia
zanieczyszczen nieorganicznych. Czysty produkty otrzymatam w postaci zoéltego oleju z
wydajnoscig 77% po zastosowaniu chromatografii kolumnowej na silikazelu w heksanie.
Obie reakcje (jodowania fluorenu oraz alkilowania 2-jodofluorenu) przeprowadzitam

w oparciu o procedury literaturowe [255,262].

HsC _CHj
C,H,Br, NaOH,

Bu,NBr H,104/1, '
QO DMSO cH LCOOH:H,0:H,SO0, O
100:20:3

W =77% W = 68%

Schemat 41. Synteza 2-jodofluorenu oraz 2-jodo-9,9-dietylofluorenu.
Synteza symetrycznych pochodnych acetylenu

Watek dotyczacy symetrycznych pochodnych acetylenu rozpoczetam od syntezy 1,2-
bis(2,2'-bitiofen-5-ylo)acetylenu (Al). W tym celu wykorzystalam metod¢ opracowang
w Zaktadzie Chemii Nieorganicznej, Metaloorganicznej 1 Katalizy. Procedura ta zostata
opatentowana [263], jak rowniez opisana w artykule naukowym (ktorego jestem
wspoétautorky), opublikowanym w czasopismie Molecules [264]. Innowacyjno$¢ tej metody
polega na przeprowadzeniu reakcji sprzggania Sonogashiry 5-jodo-2,2'-bitiofenu z gazowym
acetylenem. Uzytym w tej reakcji prekursorem katalizatora byt [PdCly(PPhs),], jako ko-
katalizator postuzyt jodek miedzi(I), natomiast stosowang zasadg byta trietyloamina (schemat

42). Wartym podkreslenia jest fakt zmiany rozpuszczalnika reakcji, ze znanych z literatury
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(np. DMF, THF) na aceton, gdyz jest to tanszy i mniej toksyczny rozpuszczalnik. Co wigcej
aceton pozwolil na wigksza rozpuszczalno$¢ acetylenu przepuszczanego przez mieszaning
reakcyjng wzgledem dotychczas stosowanych mediow reakcyjnych. Acetylen (o czystosci
5.0) wykorzystywany do przeprowadzenia tej reakcji pochodzit z butli pozwalajacej na tatwag
kontrolg jego przeptywu. Czysty produkt otrzymatam w postaci zottego ciata statego (zdjgcie

8) z wydajnoscig 65%, po zastosowaniu chromatografii kolumnowej na silikazelu w heksanie.

| N\
[PACI,(PPh,),] S S
 Cul, NEt,, — |
Acetylen/Aceton

W =65%

Schemat 42. Synteza 1,2-bis(2,2'-bitiofen-5-ylo)acetylenu.

-

Zdjecie 8. 1,2-Bis(2,2'-bitiofen-5-ylo)acetylen (Al) w postaci zoltego ciata statego.

Doswiadczenie zdobyte podczas syntezy 1,2-bis(2,2'-bitiofen-5-ylo)acetylenu
wykorzystalam nastepnie do otrzymania symetrycznych pochodnych acetylenu z motywami
N-alkilokarbazolu, 9H-fluorenu oraz 9,9-dialkilofluorenu. W literaturze mozemy znalez¢é
szereg doniesien dotyczacych syntezy symetrycznych pochodnych acetylenu z tego typu
podstawnikami [262,265-267], aczkolwiek w zadnym z nich nie stosowano gazowego
reagenta (zrodtem acetylenu byt 1,2-bis(trimetylosililo)acetylen). Wobec powyzszego faktu
postanowitam przeprowadzi¢ synteze omawianych zwigzkow w reakcji odpowiednich

jodopochodnych z gazowym reagentem (schemat 43).

[PdCIZ(P(OPh)s)Z]>

Cul, NEt,,
Acetylen/Aceton

Schemat 43. Reakcja otrzymywania symetrycznych pochodnych acetylenu na drodze

sprzegania Sonogashiry z gazowym acetylenem.
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W  przypadku zwigzkow kompleksowych palladu (wykorzystywanych, jako
katalizatory reakcji sprzegania) w literaturze opisano przyktady gdzie prekursor katalizatora
[PACI,(PPh3);] generowany byt in situ w srodowisku reakcji [268-272]. W swoich badaniach
réwniez postanowitam wykorzystaé¢ sposob generacji prekursora katalizatora in situ. W tym
celu przed wilasciwg reakcjg sprzegania, PdCl, wraz z PPh; lub P(OPh); ogrzewatam
w temperaturze wrzenia, w czasie 30 minut w acetonie. Do tak przygotowanej mieszaniny
dodatam Cul, odpowiednig jodopochodna, trietyloaming, a nastgpnie przez mieszaning
reakcyjng przepuscitam acetylen. Wszystkie reakcje przeprowadzitam w temperaturze
pokojowej (w zakresie 20-30°C), natomiast czas przepuszczania acetylenu przez mieszaniny
reakcyjne wynosit 6 godzin. W celu lepszego wykorzystania gazowego reagenta (acetylenu)
omawiane reakcje przeprowadzatam (oprocz pojedynczego reaktora) rowniez w kaskadzie
reaktorow. Ponadto zastosowanie kaskady reaktorow pozwolito na zwigkszenie wydajnosci
produktu, umozliwito, bowiem otrzymanie n-krotnie wigcej produktu finalnego w jednostce
czasu, (gdzie n to liczba reaktorow w kaskadzie), bez koniecznos$ci stosowania reaktora
o znacznie wickszej objetosci, trudniejszego w obsludze 1 sterowaniu, bardziej
wymagajacego, gdy chodzi o mieszanie i barbotaz gazu. W przypadku zastosowania
prekursora katalizatora zawierajacego trifenoksyfosfing obserwowatam wzrost wydajnosci
prowadzonych reakcji w przedziale od 3% do 8% w zaleznosci od wykorzystanej
jodopochodnej (w porownaniu do analogicznego prekursora katalizatora z trifenylofosfing).
Wykorzystanie trifenoksyfosfiny do generowania aktywnej formy jest - moim zdaniem -
istotnym elementem nowosci W tej syntezie. Otrzymane produkty oczyScitam po
zastosowaniu chromatografii kolumnowej na silikazelu, w odpowiednio dobranym eluencie
(dla kazdego zwigzku z osobna). Zsyntezowane pochodne wraz z wydajno$ciami

zaprezentowatam ponizej (rysunek 4, zdjecie 9).
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Zdjecie 9. Symetryczne pochodne acetylenu w postaci ciat statych.

Ze wzgledu na innowacyjnos¢, badania te staly si¢ przedmiotem dwoch patentow: ,,Sposob
otrzymywania 1,2-bis(fluorenowych) pochodnych acetylenu”, Nr. P. 411099 oraz ,,Sposob
otrzymywania 1,2-bis(N-alkilokarbazol-3-ylo)acetylenéw”, Nr. P. 411100, ktorych jestem
wspoétautorkg. Ponadto przeprowadzone badania byly fragmentem projektu naukowego pod
tytutem: ,,Innowacyjne materialy i nanomaterialy z polskich zrodet renu 1 metali szlachetnych
dla katalizy, farmacji i organicznej elektroniki”(finansowanego przez NCBIR). Co bardzo
wazne po zakonczeniu kazdej reakcji zbieralam wszystkie pozostatosci z saczenia oraz
chromatografii kolumnowej, mogace zawiera¢ pallad. Pozwolilo to na odzysk palladu
prowadzony w Instytucie Metali Niezelaznych oraz na opracowanie nowej procedury
recyklingu palladu, ktora réwniez stata si¢ przedmiotem zgloszenia patentowego z moim

udziatem [273]. Efektywnos$¢ odzysku palladu byta wyzsza niz 98%.
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W celu lepszego zrozumienia budowy otrzymanych, symetrycznych pochodnych
acetylenu dla 1,2-bis(fluoren-2-ylo)acetylenu przeprowadzitam szczegoétowa interpretacje
widm NMR (*H, *¥C, 'H-'H cosY, 'H-*C HMQC oraz *H-**C HMBC - widma 1-5). Ze
wzgledu na budowe czasteczki (dwa podstawniki 9H-fluoren-2-ylowe oraz wigzanie potrojne)
oznaczytam ja literg A oraz przypisatam jej kolejno poszczegolne cyfry, azeby tatwiej mozna
bylo dyskutowaé o przedstawionych ponizej wynikach. Przy opisie widm kierowatam si¢
chronologia oznaczen od Al do Al4. Wobec powyzszego analize widm rozpoczetam od *H
NMR (widmo 1) oraz *H-'H COSY (widmo 2), gdzie zaobserwowatam multiplet pochodzacy
od protonéw Al i A12 przy wartosci 7.81 — 7.76 ppm, bedacy wynikiem nalozenia si¢ tych
sygnatow. Na widmie mozemy tez zauwazy¢ triplet pochodzacy od protonow A2 znajdujacy
si¢ przy wartosci 7.40 ppm, multiplet od protonéw A3 bedacy przy wartosci 7.36 — 7.31 ppm,
a takze multiplet wynikajacy z natozenia si¢ sygnatow A4 i All, wystgpujacy przy wartosci
7.60 — 7.55 ppm. Ostatnic dwa sygnaty, ktore zaobserwowatam na widmie to singlety
pochodzace od protondw A7 oraz A9 wystepujace odpowiednio przy wartosciach 3.93 ppm
oraz 7.74 ppm. Widmo H-'H COSY (widmo 2) potwierdza korelacje pomiedzy sygnatami
pochodzacymi od A1-A2, A3-A4, A11-Al2.
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Widmo 1. *H NMR 1,2-bis(fluoren-2-ylo)acetylenu (A4).
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Widmo 2. *H-'H COSY 1,2-his(fluoren-2-ylo)acetylenu (A4).

W dalszym etapie postanowilam zinterpretowaé widma *C NMR (widmo 3), *H-**C
HMQC (widmo 4) oraz *H-*C HMBC (widmo 5). Rozwazania nad widmem weglowym
rozpoczetam od *H-*C HMQC poniewaz jest to widmo pozwalajace okresli¢, ktory proton
(atom wodoru) jest skorelowany z bezposrednio zwigzanym z nim atomem wegla. Uzyskane
wyniki korelacji umiescitam w tabeli 1. Kolejnym widmem, ktore pozwolito na szczegétowa
interpretacje widma weglowego bylo widmo 'H-13C HMBC. Dzi¢ki niemu mozna byto
zaobserwowaé korelacje pomigdzy protonami (atomami wodoru), a atomami wegla
oddalonymi nawet o 3 lub wigcej wigzan chemicznych. Wyniki przedstawitam w tabeli 1. Ze
wzgledu na wspomniang juz wcze$niej symetri¢ omawianego zwigzku na widmie BC NMR
obserwujemy jeden sygnat alifatyczny A7 pochodzacy od wegla znajdujacego si¢ na
wierzchotku  podstawnika 9H-fluoren-2-ylowego, szereg sygnatldow aromatycznych
wynikajgcych z obecnosci tego podstawnika (A1-A6, A8-A13), a takze sygnat A14 od wegla
z wigzania potrojnego. Wartosci wszystkich przesuni¢¢ chemicznych sygnatow od atoméw
wegla zaprezentowalam w tabeli 1. Wartym poruszenia faktem jest to, iz dla atomu wegla
(A14) pochodzacego z wigzania potrojnego (-C = C-) mozemy zaobserwowac korelacje (na
widmie *H-*C HMBC) nie tylko pomiedzy singletem pochodzacym od protonéw A9 (przy
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wartosci 7.74 ppm), ale rowniez multipletem Al1 (przy wartosci 7.60 — 7.55ppm) i1 sygnalem

pochodzacym od omawianego atomu wegla przy wartosci 90.45 ppm.

Tabela 1. Wyniki korelacji widm *H-*C HMQC (A) oraz'H-**C HMBC (B).

A B
BC NMR "H NMR BC NMR
Symbol (przesn_mit;cie (przes!lni(;cie Symbol (przes1_1nie;cie
chemiczne) chemiczne) chemiczne)

[Ppm] [Ppm] [Ppm]
Al 120.34 7.81—-7.76 A5 141.39
A2 127.12 7.40 A6 143.43
A3 127.31 7.36 —7.31 A8 142.02
A4 125.26 7.60 — 7.55 Al0 121.82
A7 36.96 3.93 Al3 143.78
A9 128.31 7.74 Al4 90.45
All 130.70 7.60 — 7.55
Al2 119.96 7.81-7.76

~~143.43
-130.70
12831
127.1
—12526
-—12182
12034
~119.96

144 142 140 138 136 134{1?2 )130 128 126 124 122 120

ppm/

i—f—l|

A4

B

T T T T T T T T T T v T T T T
160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
f1 (ppm)

Widmo 3. 3C NMR 1,2-bis(fluoren-2-ylo)acetylenu (A4).
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Widmo 4. *H-C HMQC 1,2-bis(fluoren-2-ylo)acetylenu (A4).
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Widmo 5. *H-*C HMBC 1,2-bis(fluoren-2-ylo)acetylenu (A4).
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Synteza niesymetrycznych pochodnych acetylenu

W kolejnym etapie pracy skoncentrowatam si¢ na syntezie niesymetrycznych,
diarylowych pochodnych acetylenu. Metoda otrzymywania cieszaca si¢ najwigksza
popularnoscia w przypadku tego typu zwigzkow jest reakcja sprzegania Sonogashiry
monoetynylopochodnych z wybranymi halogenkami arylowymi/heteroarylowymi [93-96]. W
pierwszym etapie otrzymatam 5-etynylo-2,2’-bitiofen poprzez sprzeganie 5-jodo-2,2’-
bitofenu z trimetylosililoacetylenem (schemat 44). Syntezg t¢ prowadzitam z wykorzystaniem
[PACI,(PPhs).] jako prekursora katalizatora, Cul jako ko-katalizatora oraz NEt; jako zasady,
w atmosferze argonu, w benzenie jako rozpuszczalniku. W wyniku przeprowadzonej reakcji
otrzymatam 5-(2-trimetylosililoetynylo)-2,2'-bitiofen w postaci zottego ciata stalego

z wydajnoscia 75%, po zastosowaniu chromatografii kolumnowej na silikazelu w heksanie.

CH,
B | N\ ch—$i — H B
S S MeOH, KOH GHs S s CHy S S
E N “ThE  HCS—— | Traoerny N |
CH, Cul, NEt,,
W = 90% W = 75% Benzen

Schemat 44. Schemat syntezy 5-etynylo-2,2’-bitiofenu.

W drugim etapie otrzymany 5-(2-trimetylosililoetynylo)-2,2'-bitiofen poddatam
reakcji odbezpieczania grupy trimetylosililowej za pomocg KOH, w mieszaninie
tetrahydrofuranu z metanolem - w oparciu o procedury opracowane w Zaktadzie Chemii
Nieorganicznej, Metaloorganicznej i Katalizy [258]. Czas prowadzonej syntezy wynosit 24
godziny, po czym usun¢tam rozpuszczalnik z reakcji za pomoca prozniowe] wyparki
rotacyjnej. Otrzymang pozostato$¢ ekstrahowatam w celu usunigcia resztek zanieczyszczen
pozostatych po odbezpieczaniu grupy trimetylosililowej, w uktadzie chloroform : woda.
Produkt otrzymatam w postaci bragzowego oleju z wydajnoscia 90%. Metodyke syntezy 5-
etynylo-2,2’-bitiofenu  wykorzystatam do otrzymania 3-etynylo-N-etylokarbazolu, ktory
zsyntezowatam  analogicznie poprzez reakcje sprzegania  3-jodo-N-etylokarbazolu
z trimetylosililoacetylenem, a nastepnie poprzez odbezpieczenie grupy trimetylosililowej.
W przypadku reakcji sprzggania rowniez zastosowatam [PdCly(PPhs),] jako prekursor
katalizatora, Cul jako ko-katalizator oraz NEt; jako zasade. Zaleta stosowania
przedstawionego uktadu katalitycznego jest fakt, iz kompleks palladu, jak réwniez jodek
miedzi(I) mozna otrzymywaé w sposob szybki i prosty, w duzej skali. Co wiecej,

dichlorobis(trifenylofosfina)pallad(I) jest bardzo trwaty, a Cul (ko-katalizator) mozna
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otrzyma¢ w reakcji prostych wodnych roztworow soli, co jest jego zdecydowang zaleta [274].

W kolejnym etapie przeprowadzitam hydroliz¢ grupy trimetylosililowej w $rodowisku

o @
HaC—Si——=—H

zasadowym (schemat 45).

MeOH, KOH 3 CHs N
~—— ' H,.C-Si I
\7 THF i [PACL(PPh,),] \7
HyC Chy HaC Cul, NEt,, e
W = 95% W = 84% Benzen

Schemat 45. Schemat syntezy 3-etynylo-N-etylokarbazolu.

W tym celu réwniez wykorzystatam procedurg stosowang w przypadku odbezpieczania 5-(2-
trimetylosililoetynylo)-2,2'-bitiofenu. Mianowicie 3-(2-trimetylosililoetynylo)-N-
etylokarbazol poddatam hydrolizie stosujac KOH jako zasadg¢, w homogenicznej mieszaninie
THF-u z metanolem. Rozpuszczalnik usunetam po reakcji za pomoca prozniowej wyparki
rotacyjnej, po czym pozostato§¢ ekstrahowatam w uktadzie chloroform : woda. Produkt
otrzymalam w postaci bragzowego oleju z wydajnoscia 95%.

Tak zsyntezowane terminalne alkiny pozwolily mi na syntez¢ niesymetrycznych
pochodnych  acetylenu.  Wobec powyzszego otrzymany  5-etynylo-2,2’-bitiofen
wykorzystatam do reakcji sprzegania Sonogashiry z 3-jodo-N-etylokarbazolem, 2-jodo-9,9-
dietylofluorenem, a takze z 2-jodo-9,9-dioktylofluorenem (schemat 46). Jako prekursor
katalizatora zastosowatam [PdCI,(PPhs),], jako ko-katalizator Cul, zasadg byta trietyloamina,
a w roli rozpuszczalnika wykorzystalam benzen. Reakcj¢ sprzegania prowadzitam jak
wczesniej w atmosferze gazu obojetnego, w celu uniknigcia dezaktywacji uktadu

katalitycznego.
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Schemat 46. Sprzeganie Sonogashiry prowadzace do niesymetrycznych pochodnych
acetylenu.

18

Zdjecie 10. Niesymetryczne pochodne acetylenu.

Otrzymane produkty oczy$citam dzigki zastosowaniu chromatografii kolumnowej na
silikazelu w odpowiednio dobranym eluencie (dla kazdego zwiazku z osobna). 5-[(9,9-
Dioktylofluoren-2-ylo)etynylo]-2,2’-bitiofen (A7) uzyskatam w postaci zéttawego, stopniowo
ciemniejgcego ciata stalego z wydajnoscig 56% (zdjecie 10), 5-[(9,9-dietylofluoren-2-
ylo)etynylo]-2,2’-bitiofen (A8) otrzymatam w postaci zottego oleju z wydajnoscig 52%
(zdjecie 10) natomiast 3-[(2,2’-bitiofen-5-ylo)etynylo]-N-etylokarbazol (A9) uzyskatam
w postaci zottawego, stopniowo ciemniejgcego ciala stalego z wydajnoscia 59% (zdjecie 10).
Drugi zsyntezowany przeze mnie terminalny alkin, tj. 3-etynylo-N-etylokarbazol
wykorzystatam do reakcji sprzegania Sonogashiry z 2-jodo-9,9-dietylofluorenem oraz 2-jodo-
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9,9-dioktylofluorenem, stosujac ten sam uktad katalityczny, a takze warunki reakcji, co

w przypadku wczesniej opisanych niesymetrycznych pochodnych acetylenu (schemat 47).

HsC s

= CHj
He o8 — N\ /7N

|
[PACL,(PPh,),], [PACL,(PPh,),], D
Cul, NEt,, Benzen Cul, NEt,, Benzen O

g
o
<

HsC

Schemat 47. Sprzgganie Sonogashiry 3-etynylo-N-etylokarbazolu z 2-jodo-9,9-

dietylofluorenem oraz 2-jodo-9,9-dioktylofluorenem.

Dzigki  przeprowadzonym  syntezom  otrzymalam  3-[(9,9-dietylofluoren-2-
ylo)etynylo]-N-etylokarbazol (A10) w postaci zottego ciala statlego z wydajnoscig 51%, po
zastosowaniu chromatografii kolumnowej na silikazelu w uktadzie heksan : THF, w stosunku
5:1 oraz 3-[(9,9-dioktylofluoren-2-ylo)etynylo]-N-etylokarbazol (Al1l) w postaci bezowego
ciata statego z wydajnoscia 54%, po zastosowaniu chromatografii kolumnowej na silikazelu
w uktadzie heksan : octan etylu, w stosunku 5:1. W przypadku wszystkich przeprowadzanych
reakcji z uzyciem prekursora katalizatora w postaci kompleksowego zwigzku palladu,
zbieralam pozostatosci z saczenia oraz chromatografii kolumnowej, mogace zawieraé pallad. Jak
juz wczedniej wspominatam recykling palladu stat si¢ przedmiotem zgloszenia patentowego
z moim udziatem [273]. Warto réwniez podkresli¢, iz wszystkie otrzymane przeze mnie
niesymetryczne pochodne acetylenu nie s3 jak dotad znane z literatury. Reakcja sprzggania
Sonogashiry stwarza ciekawe mozliwosci w syntezie zaréwno symetrycznych jak i nie
symetrycznych pochodnych acetylenu. Otrzymane zwigzki sg niezwykle atrakcyjne jako

substraty do dalszych syntez, szczegélnie do reakcji cykloaddycji. Ponadto juz same
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pochodne acetylenu mogg by¢ interesujagcymi materiatami z punktu widzenia organicznej
elektroniki - jako monomery do polimerow przewodzacych (np. poliacetylendw) lub jako

materialy luminescencyjne.

3.2.2. Synteza pochodnych benzenu w reakcjach cykloaddycji Dielsa-Aldera
z ekstruzja CO

Reakcje cykloaddycji Dielsa-Aldera sa znane oraz intensywnie badane juz od wielu
lat. Jednakze wcigz budza ogromne zainteresowanie, jak réwniez otwierajag nowe drogi
w syntezie organicznej. Niezwykle interesujgcym wariantem wyzej omawianej reakcji jest
cykloaddycja [4+2] alkinow do pochodnych cyklopentadienonu z nast¢pcza ekstruzjg CO
[116-120]. Zachodzi ona z powodzeniem termicznie, bez uzycia katalizatorow. Natomiast
odpowiedni dobor substratdow umozliwia syntez¢ pochodnych benzenu zawierajacych
zaréwno podstawniki aromatyczne, jak i heteroaromatyczne. Zwiazki tego typu coraz czesciej
badane sg pod katem zastosowan w urzadzeniach wykorzystujacych materiaty organiczne, na
przyktad w diodach OLED [275,276].

Pracg eksperymentalng w tym watku rozpocze¢tam od syntezy 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-
ylo)-3,4,5,6-tetrafenylobenzenu (B1) w reakcji cykloaddycji Dielsa-Aldera [4+2] z ekstruzja
CO. W tym celu wykorzystalam 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)acetylen (otrzymany we
wczesniejszych badaniach), jak réwniez handlowo dostepny tetrafenylocyklopentadienon
(schemat 48).

Schemat 48. Synteza 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3,4,5,6-tetrafenylobenzenu.

Cykloaddycje prowadzitam w benzofenonie chociaz w literaturze mozna znalez¢ doniesienia
dotyczace wykorzystania w roli rozpuszczalnika migdzy innymi eteru difenylowego [126-

134] lub 1,2-dichlorobenzenu [135]. Uzycie ich nastrecza jednak trudno$ci syntetycznych
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poniewaz sa to rozpuszczalniki o wysokiej temperaturze wrzenia (odpowiednio 259°C i
180°C), ktore trudno odparowaé. Benzofenon natomiast z powodzeniem usunetam ze
srodowiska reakcji podczas chromatografii kolumnowej, po zakonczonej syntezie (co jest
trudniejsze dla wyzej wymienionych - eteru difenylowego i 1,2-dichlorobenzenu). Reakcje
prowadzitam w temperaturze 300°C, monitorujac jej postepy za pomoca TLC. Po uptywie 2
godzin nie obserwowatam dalszych postepow reakcji (zwiekszenie czasu reakcji nawet
dwukrotnie nie skutkowalo wzrostem konwersji). Produkt reakcji otrzymatam w postaci
brazowego ciata statego (zdjecie 11), po oczyszczeniu za pomocg chromatografii kolumnowej
na silikazelu, w ukladzie heksan : chlorek metylenu, w stosunku 1 : 1. W ten sposob
zsyntezowatam heksapodstawiong pochodng benzenu zawierajacag podstawniki 2,2’-bitiofen-

5-ylowe pochodzace z alkinu, w pozycji orto wzglgdem siebie.

Pt b ,
\ ' /

Zdjecie 11. 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3,4,5,6-tetrafenylobenzenu (B1) w postaci brazowego

ciala statego.

W dalszym etapie badan sprawdzitam, czy uzycie nadmiaru jednego z substratow bedzie
mialo korzystny wptyw na wydajnos$¢ reakcji cykloaddycji. W tym celu przeprowadzitam
ponownie powyzsza reakcje w dwdch wariantach. W pierwszym przypadku zastosowatam
20%-owy nadmiar tetrafenylocyklopentadienonu w stosunku do 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-
ylo)acetylenu. Z kolei w drugim uzytam 20%-owego nadmiaru alkinu w stosunku do ketonu.

Otrzymane wyniki przeprowadzonych syntez zaprezentowatam ponizej w tabeli 2.

Tabela 2. Reakcja cykloaddycji Dielsa- Aldera [4+2] 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)acetylenu do

tetrafenylocyklopentadienonu w roznych stosunkach molowych.

Stosunek molowy substratow Wvdainodé
Tetrafenylocyklopentadienon | 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)acetylen yed
1.00 1.00 49%
1.20 1.00 56%
1.00 1.20 44%
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Jak mozna zauwazy¢ zastosowanie nadmiaru tetrafenylocyklopentadienonu
w stosunku do 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)acetylenu dato najlepsze rezultaty, nie tylko ze
wzgledu na otrzymang wydajno$¢, ale rowniez utatwito to oczyszczanie produktu. Rozdziat
chromatograficzny otrzymanej mieszaniny reakcyjnej jest bowiem duzo prostszy i szybszy ze
wzgledu na niewielkie ilosci nieprzereagowanego alkinu i produktow ubocznych, a takze na
duza roéznice we wspotczynnikach retencji (Rf) pomiedzy zsyntezowana pochodng benzenu,
a ketonem.

Dla omawianej pochodnej 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3,4,5,6-tetrafenylobenzenu (B1)
przeprowadzitam szczegdtowa analize¢ widm NMR (1H, B¢, 'H-'H cosy, 'H-*c HMQC
oraz 'H-*C HMBC — widma 6-10), co mialo na celu potwierdzenie budowy omawianej
czasteczki. Ze wzgledu na symetric wykazywang przez 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3,4,5,6-
tetrafenylobenzen (B1) podzielitam go na poszczegodlne fragmenty, ktore oznaczytam
literami. Pier$cienie fenylowe bgdace podstawnikami oznaczytlam odpowiednio literg A oraz
B. Centralnemu pierscieniowi fenylowemu (rdzeniu czasteczki) przypisatam liter¢ C, jako D
oznaczytam pier§cienie tiofenowe potozone blizej pierscienia benzenowego (laczace si¢
z nim) natomiast zewnetrznym pier§cieniom tiofenowym przypisatam liter¢ E. Analiz¢ widm
rozpoczetam od *H NMR (widmo 6) oraz *H-'H COSY (widmo 7), gdzie zaobserwowatam
trzy sygnaly (multiplety) pochodzace od protonéw oznaczonych na widmie 6 jako A2, A3,
A4, B2, B3, B4, E2 oraz E3 wystepujace przy wartosciach 6.99 — 6.92 ppm, 6.91 — 6.88 ppm
oraz 6.87 — 6.79 ppm. Wyzej wymienione multiplety sa wynikiem nalozenia si¢ wielu
sygnatow, co uniemozliwia w sposob jednoznaczny ich interpretacj¢. Nastgpnie mozna
wyroznic trzy dublety, pierwszy z nich pochodzacy od protonow D2 przy wartosci 6.41 ppm,
drugi pochodzacy od protonow D3 wystepujacy przy wartosci 6.71 ppm natomiast trzeci
pochodzacy od protondéw E4 przy wartosci 7.08 ppm. Dla pary dubletow D2-D3 mozemy

zaobserwowa¢ korelacje na widmie *H-"H COSY (widmo 7).
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Widmo 6. *H NMR 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3,4,5,6-tetrafenylobenzenu (B1).
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Dalsze wnioski odnosnie co do struktury uzyskatam po analizie widm™C NMR
(widmo 8), *H-*C HMQC (widmo 9) oraz *H-**C HMBC (widmo 10). Na widmie *C NMR
(widmo 9) obserwujemy jedynie sygnaly od atoméw wegli w strefie aromatycznej, gdyz
zwigzek ten nie posiada zadnych alifatycznych elementéw strukturalnych. Dzigki widmom
korelacyjnym *H-*C HMQC (widmo 9) oraz H-*C HMBC (widmo 10) udato mi si¢
czgsciowo przypisa¢ piki (sygnaty) do atomow wegli w strukturze czasteczki. Caltkowite
rozwigzanie widma weglowego nie byto mozliwe ze wzgledu na ztozono$¢ struktury (wiele
podobnych z punktu widzenia NMR atomow wegla nalezacych do pierécieni fenylowych).
Wobec powyzszego udalo si¢ zanalizowa¢ w sposob jednoznaczny szes¢ sygnatow
pochodzacych od atomoéw wegla D1, D2, D3, E3, E2, E4. Sygnaly te pochodza od atoméw
wegla obecnych w podstawnikach 2,2’-bitiofen-5-ylowych. Wartos$ci wszystkich przesunigé
chemicznych sygnaléw od atoméw wegla, a w tym korelacje *H-**C HMQC (widmo 9) oraz
'H-BC HMBC (widmo 10) zaprezentowatam w tabeli 3.

Tabela 3. Wyniki korelacji widm *H-*C HMQC (A) oraz'H-**C HMBC (B).

A B
C NMR 'HNMR BCNMR
rzesuniccie rzesuniccie rzesuniccie

Symbol (I(:hemiczr?e) (Ic)hemiczr?e) Symbol (Ic)hemiczr?e)

[Ppm] [Ppm] [Ppm]
A2 127.06 Al 142.06
B2 126.81 B1 141.84
A3 131.29 C1 140.75
B3 13098 | oo o2 C2 140.28
A4 125.98 687 679 C3 140.22
B4 125.59 ' ' D1 134.01
E2 123.85 D4 138.00
E3 127.69 E1l 137.85
E4 123.25 7.08
D2 130.12 6.41
D3 122.80 6.71
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Widmo 8. *C NMR 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3,4,5,6-tetrafenylobenzenu (B1).
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Widmo 9. *H-C HMQC 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3,4,5,6-tetrafenylobenzenu (B1).
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Widmo 10. *H-*C HMBC 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3,4,5,6-tetrafenylobenzenu (B1).

W dalszej kolejnosci najlepsza procedure syntetyczng (chodzi o 20% nadmiar ketonu -
tabela 2) =zastosowalam w celu otrzymania kolejnych produktéw finalnych fj.
heksapodstawionych  pochodnych benzenu. W roli ketonu ponownie uzytam
tetrafenylocyklopentadienonu, jako alkiny zastosowatlam otrzymane we wczesniejszych
badaniach pochodne acetylenu - 1,2-bis(N-etylokarbazol-3-ylo)acetylen, jak rowniez 1,2-
bis(9,9-dietylofluoren-2-ylo)acetylen. Rozpuszczalnikiem zastosowanym w prowadzonych
cykloaddycjach byl benzofenon. Temperatura wynosita 300°C, a czas reakcji wynosit 3
godziny dla 1,2-bis(N-etylokarbazol-3-ylo)-3,4,5,6-tetrafenylobenzenu oraz 4 godzin dla 1,2-
bis(9,9-dietylofluoren-2-ylo)-3,4,5,6-tetrafenylobenzenu. Zsyntezowane zwigzki oczyscitam
stosujac chromatografie kolumnowa na silikazelu w eluencie odpowiednio dobranym dla
kazdej pochodnej benzenu. Struktury otrzymanych produktéw zaprezentowatam na schemacie

ponizej (schemat 49).
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Schemat 49. Heksapodstawione pochodne benzenu otrzymane w reakcji cykloaddycji Dielsa-
Aldera z ekstruzja CO.

W wyniku przeprowadzonych reakcji cykloaddycji otrzymatam trzy, jak dotad nie
znane w literaturze heksapodstawione pochodne benzenu. Zwiazki te ze wzgledu na swoja
budowe stanowig ciekawg alternatywe dla wielu opisanych juz pochodnych benzenu. Warto
podkresli¢, iz cykloaddycja Dielsa-Aldera pochodnych cyklopentadienonu do alkinéw, mimo
wysokiej temperatury prowadzenia reakcji, jest niezwykle interesujacg metoda syntezy wyzej
omawianych zwigzkéw. W odréznieniu od innych typow cykloaddycji (np. [2+2+2]) nie
wymaga zastosowania katalizatorow i1 wielu innych dodatkowych reagentéw, co znacznie
obniza koszty przeprowadzanych syntez. Ponadto czas prowadzenia reakcji cykloaddycji
Dielsa-Aldera [4+2] z udziatem tetrapodstawionych pochodnych cyklopentadienonu i

dipodstawionych alkindéw jest stosunkowo krotki, co jest jej zdecydowang zaleta.

3.2.3. Synteza pochodnych naftalenu w reakcjach cykloaddycji Dielsa-
Aldera [4+2] z ekstruzja CO,

Obecnie znanych jest wiele mozliwosci otrzymywania wielopodstawionych
pochodnych naftalenu [152,153,277-281]. Duza popularnoscig ciesza si¢ reakcje

cykloaddyc;ji, najczesciej katalizowane zwigzkami kompleksowymi metali
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[75,76,152,153,282]. Na szczeg6lng uwage zastuguje jednak cykloaddycja Dielsa-Aldera
[4+2] (z ekstruzjg CO,) pochodnych 2-piranonu z generowanym in situ benzynem [152,153].
W efekcie koncowym umozliwia ona regioselektywng synteze omawianych zwigzkow. Co
wazne zachodzi w juz w temperaturze pokojowej, a takze nie wymaga beztlenowych i
bezwodnych warunkéw syntezy, co jest jej duza zaleta. Wykorzystanie pochodnych 2-
piranonu syntezowanych w reakcji cykloaddycji alkinow do prostych B-ketoestrow umozliwia
wprowadzenie do finalnej pochodnej naftalenu podstawnikow aromatycznych 1ub
heteroaromatycznych.

Prace w niniejszym watku rozpoczetam od syntezy znanego z literatury 1,4-dimetylo-
2,3-difenylonaftalenu [152,153]. Celem syntezy bylo sprawdzenie czy uda si¢ powtorzyé
wynik uzyskany przez Autoréw, przede wszystkim gdy chodzi o wydajnos¢ produktu.
Omawiany zwigzek otrzymatam w reakcji Dielsa-Aldera 3,6-dimetylo-4,5-difenylopiran-2-
onu z benzynem generowanym in situ w s$rodowisku reakcji (z handlowego prekursora)
metodg Kobayashi, w temperaturze pokojowej. Pochodng 2-piranonu otrzymatam wedlug
procedury opracowanej i opisanej przez Pana Doktora Stawomira Kule polegajacej na
cykloaddycji B-ketoestru z alkinem (2-metyloacetylooctanu etylu z difenyloacetylenem).
W wyniku przeprowadzonej reakcji udato si¢ otrzymac planowany zwiazek, ktory oczyscitam
stosujac chromatografie kolumnowa (schemat 50). Wydajno$¢ czystego produktu byla
zblizona do podanej w literaturze [152,153].

CsF, Acetonitryl

Schemat 50. Cykloaddycja [4+2] pochodnej 2-piranonu do generowanego in situ benzynu.

Kolejnym etapem badan byto sprawdzenie mozliwosci otrzymania omawianego
zwigzku w wariancie one pot, bez wyodrgbnia pochodnej 2-piranonu ze $srodowiska reakcji.
Pierwszy etap syntezy stanowila katalizowana przez kompleks [ReBr(CO)sTHF],
cykloaddycja polegajaca na reakcji 2-metyloacetylooctanu etylu z difenyloacetylenem, co

umozliwito mi otrzymanie pochodnej 2-piranonu. Po zakonczeniu reakcji cykloaddycji do
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srodowiska reakcji dodatam trifluorometanosulfonian 2-(trimetylosililo)fenylu  wraz
z fluorkiem cezu, a takze acetonitryl. Pozwolito to na wygenerowanie w prosty sposob in situ
benzynu, ktory ulegal nastepczo cykloaddycji Dielsa-Aldera [4+2] do obecnego
w $rodowisku reakcji 2-piranonu. Ekstruzja CO, skutkowala aromatyzacjg powstalego
cykloadduktu (schemat 51). Sposob ten umozliwil réwniez synteze 1,4-dimetylo-2,3-

difenylonaftalenu (NO).
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Schemat 51. Synteza 1,4-dimetylo-2,3-difenylonaftalenu bez wydzielenia produktu posredniego

w postaci pochodnej 2-piranonu.

Warto podkresli¢, iz potaczenie obu reakcji cykloaddycji w jeden cykl reakcyjny
pozwala na szybsze, a zarazem tatwiejsze otrzymywanie tego typu zwigzkéw. Co wazne
prowadzi do obnizenia kosztow syntezy wynikajacych z pominigcia procedury oczyszczania i
wyodrebniania produktu posredniego. Zsyntezowang tetrapodstawiong pochodng naftalenu
otrzymalam w postaci biatego ciala stalego po oczyszczeniu za pomoca chromatografii
kolumnowej (zdjecie 12). Dodatkowo przeprowadzitam rekrystalizacje, dzigki ktorej udato mi
si¢ uzyska¢ zwigzek w postaci bezbarwnych krysztaldéw odpowiednich dla rentgenowskiej
analizy strukturalnej. Pomiary X-ray zostaly wykonane (rysunek 5) przez Pana dr hab. prof.

US Jana Grzegorza Mateckiego.
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Zdjecie 12. 1,4-dimetylo-2,3-difenylonaftalenu (NO) w postaci biatego ciata statego.
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Rysunek 5. Struktura molekularna 1,4-dimetylo-2,3-difenylonaftalenu.

W kolejnym etapie badan skupilam si¢ na otrzymaniu zwigzkéw docelowych
(pochodnych naftalenu) zawierajacych w swej strukturze podstawniki 2,2’-bitiofen-5-ylowe.
W tym celu wykorzystalam zsyntezowany i opisany we wcze$niejszym podrozdziale 1,2-
bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)acetylen. Podobnie jak w przypadku zwigzku modelowego, tj.
opisanego powyzej 1,4-dimetylo-2,3-difenylonaftalenu (NO), do otrzymania 2,3-bis(2,2’-
bitiofen-5-ylo)-1,4-dimetylonaftalenu (N1) oraz 2,3-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-1-
metylonaftalenu (N2), zastosowalam analogiczng, dwuetapowa metode ale zrealizowang
w wariancie ,,one-pot”, czyli bez wyodrebnienia produktu posredniego tj. uktadu 2-piranonu
(schemat 52).
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Schemat 52. Synteza pochodnych naftalenu z dwoma motywami 2,2’-bitiofen-5-ylowymi via
cykloaddycja alkinu do B-ketoestrow z nastgpcza reakcja Dielsa - Aldera.

Dla 2,3-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-1,4-dimetylonaftalenu postanowitam przeprowadzi¢
proby otrzymania tego zwigzku stosujac rézne warianty generowania benzynu. W literaturze
mozna odnalez¢ doniesienia dotyczace réznych szybkos$ci generowania benzynu za pomocg
zmiany stezenia jonow fluorkowych w roztworze przy uzyciu fluorku cezu lub fluorku
tetrabutyloamoniowego oraz zmiany rozpuszczalnika [156]. Do testow wybratam cztery
uktady wytwarzania benzynu - od szybkiego (praktycznie natychmiastowego) po
wprowadzeniu reagentow do mieszaniny reakcyjnej, do stopniowego powstawania w trakcie
reakcji. Wobec powyzszego przeprowadzitam cztery reakcje otrzymywania 2,3-bis(2,2’-
bitiofen-5-ylo)-1,4-dimetylonaftalenu (schemat 53).
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Schemat 53. Synteza 2,3-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-1,4-dimetylonaftalenu — generacja benzynu

w roéznych wariantach.

Pierwszy etap kazdej reakcji polegal na cykloaddycji handlowo dostgpnego 2-
metyloacetylooctanu etylu do opisanego w poprzednich podrozdziatach 1,2-bis(2,2'-bitiofen-
5-ylo)acetylenu, ktory peit role alkinu umozliwiajagcego wprowadzenie do czasteczki 2-
piranonu podstawnikow 2,2’-bitiofen-5-ylowych. Prekursorem katalizatora byt kompleksowy
zwigzek renu [ReBr(CO)3;THF],, ponadto zastosowatam rowniez dodatek sproszkowanych sit
molekularnych 4A, ktore umozliwily absorpcje czasteczek etanolu powstajacych w tej reakcji.

Czas reakcji prowadzonej w temperaturze 180°C, zwiekszytam z 24 do 48 godzin —
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w stosunku do uktadu modelowego wedlug metody opracowanej przez Pana Doktora
Stawomira Kule. Po uplywie 48 godzin z kazdej reakcji odparowatam rozpuszczalnik za
pomoca prozniowej wyparki rotacyjnej. Nastepnie do poszczegdlnych mieszanin reakcyjnych
dodatam trifluorometanosulfonian  2-(trimetylosililo)fenylu  wraz  z  reagentem
odpowiedzialnym za dostarczenie jonéw fluorkowych oraz odpowiednim rozpuszczalnikiem,
co umozliwito rozpoczgcie drugiego etapu syntezy czyli reakcje cykloaddycji [4+2]
z nastgpczg ekstruzjag CO,. Temperatura kazdej prowadzonej reakcji wynosita 25°C.

Uzyskane wyniki zaprezentowatam w tabeli ponizej (tabela 4).

Tabela 4. Generacja benzynu w roznych $§rodowiskach reakcyjnych.

Procedura* Nazwa
N1 (Wydajno$¢ %)
CsFw THF 13
CsF w toluenie — acetonitrilu (1:1) 63
CsF w acetonitrilu 54
TBAF w THF 25

*Czas reakcji : 1h do 48 h, temperatura prowadzonych syntez: 25°C, proporcje molowe reagentow

0.60:0.50:0.75 mmol (alkin : betaketoester : prekursor beznynu), objetosci rozpuszczalnikow V = 2ml

Czas prowadzenia drugiego etapu syntezy byl ustalany dzieki monitorowaniu postepu
reakcji za pomocg chromatografii TLC oraz uzalezniony od szybkosci generowania benzynu
w $rodowisku reakcji. Dla uktadu, ktory okazat si¢ najlepszy czas reakcji wynosit 48 godzin.
Poniewaz wydluzenie czasu ponad 48 godzin nie powodowato zwigkszenia konwersji
wszystkie reakcje prowadzono w tym zakresie czasowym. 2,3-Bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-1-
metylonaftalen otrzymatam wykorzystujac najlepsza procedur¢ opracowana dla wyzej
omoéwionego zwiazku, stosujac fluorek cezu w mieszaninie toluenu i acetonitrylu jako uktad

generujacy benzyn (schemat 54).
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Si(CH)3
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Schemat 54. Synteza 2,3-Bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-1-metylonaftalenu.

Omawiane pochodne naftalenu otrzymatam w postaci zottych cial statych po
oczyszczeniu za pomoca chromatografii kolumnowej (silikazel, eluent heksan: octan etylu
15:1 (N1), 20:1 (N2)). Dla 2,3-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-1,4-dimetylonaftalenu (zdjecie 13)
udato mi si¢ uzyska¢ zwigzek w postaci zoltych krysztatdow odpowiednich do analizy X-ray.
Pomiary rentgenowskiej analizy strukturalnej wykonat (rysunek 6) Pan dr hab. prof. US Jan
Grzegorz Matecki.

Zdjecie 13. 2,3-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-1,4-dimetylonaftalen (N1) w postaci zottego ciata

statego.
‘_F”” ctis)
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Rysunek 6. Struktura molekularna 2,3-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-1,4-dimetylonaftalenu.
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Dodatkowo dla  2,3-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-1,4-dimetylonaftalenu  dokonatam
szczegbtowej interpretacji widm NMR (*H, **C, *H-'H COSY, 'H-**C HMQC oraz 'H-*C
HMBC — widma 11-15) dla pelnego potwierdzenia budowy omawianego zwiagzku. Czasteczka
ta wykazuje symetri¢ dlatego podzielitam jg na trzy odrgbne fragmenty. Literg A zaznaczytam
fragment naftalenowy bedacy rdzeniem czasteczki (tfacznie z podstawnikami metylowymi),
jako B oznaczytam pierScienie tiofenowe polozone blizej pier§cienia naftalenowego (laczace
si¢ z nim) natomiast zewnetrznym pierscieniom tiofenowym przypisatam litere C. Analizg
widm rozpoczetam od *H NMR (widmo 11) oraz *H-'H COSY (widmo 12). W przypadku
rdzenia czasteczki zaobserwowatam dwa multiplety (pierwszy pochodzacy od protonow Al
znajdujacy si¢ przy wartosci 7.65 — 7.60 ppm oraz drugi pochodzacy od protonow A2
wystepujacych przy wartosci 8.17 — 8.11 ppm), jak réwniez singlet pochodzacy od protonéw
A5 (grup metylowych) wystepujacy w strefie alifatycznej przy wartosci 2.61 ppm. Na widmie
'H-'H COSY (widmo 12) mozna zauwazy¢ korelacje pomigdzy sygnalami A1-A2, co
w sposOb jednoznaczny potwierdza zasadno$¢ identyfikacji tych sygnatow. Z kolei dla
pierscieni tiofenowych potozonych blizej pierscienia naftalenowego (faczacych si¢ z nim)
wystepuja dwa dublety od protondéw B2 (przy wartosci 6.64 ppm) oraz B3 (przy wartosci 6.99
ppm). Co bardzo interesujace na widmie 'H-'"H COSY (widmo 12) réwniez mozna zauwazy¢
korelacje pomigdzy tymi sygnatami (B2-B3). Jesli chodzi o zewngtrzne pierscienie tiofenowe
wystepuja tu trzy sygnaly. Pierwszy z nich to dublet dubletéw pochodzacy od protonow C2
znajdujacy si¢ przy wartosci 7.09 ppm, drugi to dublet dubletéw pochodzacy od protonow C3
przy wartosci 6.97 ppm natomiast trzeci sygnal rowniez jest dubletem dubletow ale

pochodzacym od protonéow C4 przy wartosci 7.16 ppm.
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Widmo 11. *H NMR 2,3-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-1,4-dimetylonaftalenu (N1).
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Widmo 12. *H-'H COSY 2,3-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-1,4-dimetylonaftalenu (N1).
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Analizowatam rowniez szczegblowo widma **C NMR (widmo 13), ‘H-**C HMQC
(widmo 14) oraz 'H-*C HMBC (widmo 15). Na widmie weglowym omawianego zwiazku
mozna zauwazyC singlet w obszarze alifatycznym (A5) pochodzacy od dwoch grup
metylowych oraz szereg sygnatow aromatycznych pochodzacych kolejno od rdzenia
czagsteczki (Al-A4 i A5), jak rowniez od dwoch podstawnikoéw 2,2°-bitiofen-5-ylowych (B1-
B4 i C1-C4). Dzicki widmom *H-"*C HMQC oraz 'H-"*C HMBC, ktére pozwalaja okreslié
korelacje pomiedzy atomem wodoru, a zwigzanym z nim bezposrednio atomem wegla
(HMQC) lub zobaczy¢ korelacje pomiedzy protonami, a atomami wegla oddalonymi nawet
o kilka wigzan chemicznych (HMBC) udato mi si¢ przypisa¢ odpowiednim sygnalom (na
widmie *C NMR) odpowiadajace im atomy wegla w strukturze zwiazku. Wartosci
wszystkich przesuni¢¢ chemicznych sygnaléw pochodzacych od atomow wegla, w tym

rowniez wyniki korelacji *H-*C HMQC oraz *H-**C HMBC zaprezentowalam w tabeli 5.

Tabela 5. Wyniki korelacji widm *H-*C HMQC (A) oraz‘H-**C HMBC (B).

A B
BC NMR "HNMR BC NMR
Symbol (przesu_mie;cie (przes1_1nit;cie symbol (przesynigcie
chemiczne) | chemiczne) chemiczne)

[PPmM] [PPm] [PPm]
Al 126.71 7.65—-7.60 A3 132.53
A2 125.39 8.17-8.11 A4 132.97
A5 17.33 2.61 A6 131.95
B2 129.15 6.64 Bl 141.23
B3 123.22 6.99 B4 137.78
C2 123.43 7.09 C1 137.65
C3 127.82 6.97
C4 124.07 7.16
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Ostatnim etapem badan w tym watku byta synteza dwoch pochodnych naftalenu
z motywami N-etylokarbazol-3-ylowymi, a mianowicie 2,3-bis(N-etylokarbazol-3-ylo)-1,4-
dimetylonaftalenu (N3) oraz 2,3-bis(N-etylokarbazol-3-ylo)-1-metylonaftalenu (N4). W celu
uzyskania powyzszych zwigzkow postanowitam zastosowaé sprawdzong juz metode tandemu
reakcji cykloaddycji w wariancie ,,one-pot”. Dla pochodnej N3 rowniez wykonatam reakcje
z r6zng szybko$cig generacji benzynu w $rodowisku reakcyjnym. Tak jak w przypadku

analogicznej pochodnej zawierajacej podstawniki 2,2’-bitiofen-5-ylowe, dla omawianej

T T T T T T T T T
74 73 72 71 70 69 68 67 66 65 64
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pochodnej wykonatam cztery syntezy (schemat 55).
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Schemat 55. Synteza 2,3-bis(N-etylokarbazol-3-ylo)-1,4-dimetylonaftalenu— generacja

benzynu w r6znych wariantach.

Pierwszy etap tych syntez polegal na reakcji cykloaddycji [B-ketoestru (2-
metyloacetylooctanu etylu) do opisanego w poprzednich podrozdziatach 1,2-bis(N-
etylokarbazol-3-ylo)acetylenu. I w tym przypadku zastosowatam [ReBr(CO);THF], w roli
prekursora katalizatora, sproszkowane sita molekularne 4A oraz toluen jako rozpuszczalnik.
Temperatura reakcji rowniez wynosita 180°C, czas reakcji 48h. Po uptywie zadanego czasu

z reakcji usungtam rozpuszczalnik za pomocg rotacyjnej wyparki prozniowej. Nastepnie aby
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rozpoczaé reakcje Dielsa - Aldera z ekstruzjg CO, do poszczegdlnych mieszanin reakcyjnych
dodatam trifluorometanosulfonian 2-(trimetylosililo)fenylu wraz z CsF lub TBAF (jony
fluorkowe sa niezbedna do generowania benzynu) oraz rozpuszczalnika lub mieszaniny

rozpuszczalnikow (tabela 6).

Tabela 6. Generacja benzynu w réoznych $§rodowiskach reakcyjnych.

Procedura* Nazwa
N3 (Wydajnos¢ %)
CsFw THF 9
CsF w toluenie — acetonitrilu (1:1) 65
CsF w acetonitrilu 38
TBAF w THF 17

*Czas reakcji : 1h do 48 h, temperatura prowadzonych syntez: 25°C, proporcje molowe reagentow

0.60:0.50:0.75 mmol (alkin : betaketoester : prekursor beznynu), objetosci rozpuszczalnikow V = 2ml

Dla syntezy 2,3-bis(N-etylokarbazol-3-ylo)-1,4-dimetylonaftalenu (N3) (zdjecie 14)
uktad wykorzystujacy CsF w toluenie i acetonitrilu okazat si¢ by¢ najlepszy. Dlatego rowniez
2,3-bis(N-etylokarbazol-3-ylo)-1-metylonaftalen (N4) otrzymalam stosujac najbardziej

wydajng procedure opracowang dla zwigzku oznaczonego jako N3 (schemat 56).

H3C—\
N

I+

[ReBr(CO),THF],
MS4A

—_—
Toluen, 180°C

: OTf
Si(CH)3
—_—
CsF,
Acetonitryl : Toluen

(1:1), 25°C

H,C

Schemat 56. Synteza 2,3-bis(N-etylokarbazol-3-ylo)-1-metylonaftalenu.

Jak wida¢ zmiana alkinu nie wymaga zmiany gdy chodzi o sposob generacji benzynu
in situ w $rodowisku reakcyjnym. Omawiane produkty reakcji otrzymatam w postaci

bezowych cial statych, po oczyszczeniu za pomocg chromatografii kolumnowej (silikazel,
eluent heksan: toluen 1:1 (N3), 1:1 (N4)).
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Zdjecie 14. 2,3-bis(N-etylokarbazol-3-ylo)-1,4-dimetylonaftalen (N3) w postaci bezowego

ciala statego.

Wartym podkres§lenia jest fakt, iz przedstawione badania dla 1,4-dimetylo-2,3-
difenylonaftalenu (NO) oraz 2,3-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-1,4-dimetylonaftalenu (N1) zostaty
szczegotowo opisane w artykule opublikowanym w czasopismie Optical Materials [283],
ktérego jestem wspotautorkg. Ponadto wszystkie otrzymane pochodne naftalenu
z podstawnikami 2,2’-bitiofen-5-ylowym oraz N-etylokarbazol-3-ylowymi zostaly opisane
w artykule opublikowanym w czasopi$mie Journal of Luminescence [284], ktorego rowniez
jestem wspotautorkg. Przeprowadzone badania byly fragmentem dwoch projektow
naukowych finansowanych przez NCN (,,Etynylobitiofen: uniwersalny reagent do syntezy
nowych uktadow karbo- i1 heterocyklicznych, nowych kompleksow metali, oraz nowych
politiofenéw 0 oczekiwanych wiasciwosciach”, Nr grantu: 2011/01/B/ST5/06309) i NCBIR
(,,Innowacyjne materiaty i nanomateriaty z polskich zrodet renu i metali szlachetnych dla
katalizy, farmacji i organicznej elektroniki”, Nr grantu: PBS2/A5/40/2014).

Reakcja cykloaddycji [4+2] generowanego in situ benzynu do pochodnych 2-piranonu
otwiera nowe mozliwosci w syntezie zwigzkéw aromatycznych. Jej ogromng zaleta sg
tagodne warunki prowadzenia reakcji (temperatura pokojowa), jak rowniez mozliwo$¢ rdznej
szybkosci generacji benzynu. Dzigki modyfikacji pozwalajacej na zmiang szybkosci
wytwarzania benzynu mozna w tatwy sposdb dobiera¢ warunki reakcji w zaleznosci od
zwigzkoéw ktore chcemy otrzymac¢. Dodatkowo mozliwo$¢ zastosowania szerokiej gamy
alkinéw jak rowniez B-ketoestrow (w reakcji tworzenia 2-piranonu) powala na wprowadzanie
do struktury czasteczki ciekawych (z punktu widzenia organicznej elektroniki)

podstawnikow.
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3.2.4. Synteza pochodnych 2,27:6°,2" " -terpirydyny w reakcjach kondensacji

Synteza pochodnych 2,2°:6°,2" -terpirydyny cieszy si¢ w literaturze niezwykle duzym
zainteresowaniem [191-215]. Wynika to oczywiscie ze znaczenia tego liganda i jego
pochodnych dla roznych obszaréw chemii - nie tylko chemii koordynacyjnej. Dlatego trudno
wymieni¢ nawet cze$¢ doniesien literaturowych dotyczacych otrzymywania tego typu
zwigzkow. W mojej dysertacji zdecydowatam si¢ na wybdér pochodnych 2,27:6°,2 -
terpirydyny modyfikowanych w centralnym pierscieniu pirydynowym. Wobec powyzszego
wsrod metod otrzymywania tej grupy ligandéw terpirydynowych opisanych w literaturze na
szczegdlng uwage zastuguje reakcja kondensacji. Jest to - wg mnie — najprostszy sposob
sposrod znanych metod syntezy pochodnych 2,27:6°,2" -terpirydyny zawierajacych
podstawniki w centralnym pierscieniu pirydynowym poniewaz reakcja ta zachodzi pomiedzy
2-acetylopirydyna, a wybranym aldehydem. Pozwala to na tatwa modyfikacje centralnego
pierscienia pirydynowego - wiele aldehydéw jest bowiem handlowo dostepnych lub mozna je
tatwo otrzymaé. Nie mniej jednak warunki reakcji kondensacji proponowane w literaturze
r6znig si¢ pod wzgledem zastosowanego czasu, temperatury, jak rowniez wykorzystanego
rozpuszczalnika, a nawet zasady [191-215]. Wynika to gtownie z réznorodnosci struktur i
wiasciwosci aldehydow uzytych do tych reakcji.

Badania w tym watku rozpoczetam od syntezy 16 pochodnych 2,27:67,2" -terpirydyny
(T1-T16) w reakcji kondensacji 2-acetylopirydyny z wybranymi aldehydami (aromatycznymi
i heteroaromatycznymi, typu R-CHO (R = aryl lub heteroaryl)). W celu przebadania
szerokiego spektrum wilasciwosci omawianych zwigzkow do syntez wybratam aldehydy
zroznicowane pod wzgledem budowy. Reakcje t¢ przeprowadzitam w tagodnych warunkach,
w temperaturze pokojowej, stosujac etanol jako rozpuszczalnik, KOH lub tert-butanolan jako
zasade oraz amoniak jako zrodto atomu azotu do utworzenia centralnego pierscienia

pirydynowego (schemat 57).

| AN 0 KOH lub
2 //  _t-BuOK
+ R P
R || CHs _\H EtOH, NH,,,
o)

Schemat 57. Reakcja kondensacji 2-acetylopirydyny z aldehydami typu Ar/Hetar-CHO
prowadzaca do otrzymania pochodnych 2,27:6°,2" " -terpirydyny zawierajacych podstawniki

Ar/Hetar w pozycji 4’ w centralnym pierscieniu pirydynowym.
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Czas reakcji wynosit 24h, po czym otrzymane osady odsgczatam na lejku ze spiekiem G4.
Wszystkie zanieczyszczenia rozpuszczalne w wodzie odmytam przemywajac osady na lejku
ze spiekiem duza iloscia wody. Poczatkowo otrzymane osady przemywatam réwniez
niewielkg iloscig etanolu aby zminimalizowa¢ ilo$¢ zanieczyszczen (tj. resztek wody oraz
nieprzereagowanych substratow) w otrzymanych ciatach statych. W dalszym etapie badan
zabiegu tego zaniechalam ze wzgledu na duze straty produktow finalnych, wynikajace
z rozpuszczalnosci otrzymanych pochodnych 2,27:6°,2" -terpirydyn w etanolu. Zaplanowane
zwigzki otrzymalam w postaci ciat statych, po rekrystalizacji w uktadzie chloroform : metanol
(2:1) lub w etanolu. Wszystkie zsyntezowane pochodne wraz z wydajno$ciami

zaprezentowatam na rysunku 7, ponize;j.

5 6.8 6

W=35% W=43% W=40% W=37% W=35% W =40% W =39% W =38%

ST —
= o~ o
I\N _N - _S S_ _O S_ \>
Z N ~CH, LS X F N = Z =0
W=36% W=43% W=35% W=40% W=31% W=34% W =24% W =43%

Rysunek 7. Otrzymane pochodne 2,2":6',2"-terpirydyny wraz z wydajnos$ciami.
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Zdjgcie 15. Przyktadowe pochodne 2,2":6',2"-terpirydyny (4'-(4-N,N-dimetyloaminofenylo)-
2,2"6'2"-terpirydyna T7, 4'-(2,2'-bitiofen-5-ylo)-2,2":6',2"-terpirydyna T12, 4°-
(benzo[b]tiofen-2-ylo)-2,2°:6°,2*’-terpirydyna T13, 4’-(4-metoksynaftalen-1-ylo)-2,2":6,2"’-

terpirydyna T3) w $wietle widzialnym oraz podczas wzbudzenia lampa o dtugosci fali 366

nm.

Co ciekawe, w przypadku uzycia heteroaromatycznych aldehydow zawierajacych w swej
strukturze podstawniki o duzej m-nadmiarowosci, takie jak tiofen-2-yl, 2,2’-bitiofen-5-yl,
furan-2-yl, benzo[b]tiofen-2-yl, a takze 3,4-(etylenodioksy)tiofen-2-yl, bardziej korzystne
okazalo si¢ zastosowanie w roli zasady tert-butanolanu potasu (wyzsza wydajnos¢ reakcji).
Sukces syntetyczny w odniesieniu do pierwszej grupy zwiazkow sktonit mnie do otrzymania
kolejnych 15 pochodnych 2,2":6°,2 " -terpirydyny stanowigcych uzupetnienie gamy wcze$niej
zsyntezowanych zwigzkéw. W kolejnym etapie badan przeprowadzilam reakcje kondensacji
2-acetylopirydyny z wybranymi aldehydami - glownie pochodnymi benzaldehydu,
zawierajagcymi migdzy innymi podstawniki N-donorowe. Synteze¢ wykonatam przy
zastosowaniu KOH jako zasady, etanolu w roli medium reakcyjnego oraz amoniaku. Reakcje
prowadzilam w temperaturze pokojowej, w czasie 24h. Otrzymane osady odsgczatam,
przemywatam wodg oraz krystalizowatam jak uprzednio w uktadzie chloroform : metanol
(1:1) lub w etanolu. W wyniku prowadzonych syntez otrzymatam zaprezentowane ponizej

zwigzki (rysunek 8).
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Rysunek 8. Otrzymane pochodne 2,2":6',2"-terpirydyny wraz z wydajnos$ciami.

Zdjecie 16. Przyktadowe pochodne 2,2":6',2"-terpirydyny (4'-(4-morfolin-4-ylo)fenylo)-
2,2".6',2"-terpirydyna T19, 4’-(4-N,N-difenyloaminofenylo)-2,2":6',2"-terpirydyna T20, 4'-(4-
(4-metylopiperazyno)fenylo)-2,2".6',2"-terpirydyna T22, 4'-(4-[(2-

cyjanoetylo)metyloamino]fenylo)-2,2":6',2"-terpirydyna T23) w $wietle widzialnym oraz
podczas wzbudzenia lampg o dtugosci fali 366 nm.
Dla wybranej pochodnej 2,2":6'2"-terpirydyny (tj. 4'-(4-[(2-cyjanoetylo)metylo-
amino]fenylo)-2,2":6',2"-terpirydyny T23) przeprowadzitam szczegdtowa analiz¢ widm NMR
(*H, *c, *H-'H cosY, 'H-*C HMQC oraz 'H-**CHMBC — widma 16-20) w celu lepszego
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potwierdzenia budowy otrzymanego zwigzku. Jak mozna zauwazy¢ zwigzek ten wykazuje
symetri¢. Wobec tego faktu przedstawiong struktur¢ zwigzku podzielitam na trzy fragmenty
oznaczone kolejno A, B, C (boczne piericienie pirydynowe — A, centralny pierscien
pirydynowy — B, podstawnik 4-[(2-cyjanoetylo)metyloamino]fenylowy — C). Interpretacje
widm rozpoczetam od H NMR (widmo 16) oraz ‘H-'H COSY (widmo 17), gdzie
w przypadku bocznych pierScieni pirydynowych (A) zaobserwowatam: dublet (przy wartosci
8.73 ppm) pochodzacy od protonéow Al, multiplet (przy wartosci 7.37 — 7.32 ppm)
pochodzacy od protonow A2, multiplet (przy wartosci 7.91 — 7.84 ppm) pochodzacy od
protonéw A3, a takze dublet (przy wartosci 8.66 ppm) pochodzacy od protonow A4. Co
nalezy podkresli¢ multiplet przy wartosci 7.91 — 7.84 ppm jest wynikiem natozenia si¢
sygnalow od protondéw pochodzacych od A3 oraz C2. Ciekawym jest fakt, iz na widmie ‘H-
'H COSY (widmo 17) mozna zauwazy¢ korelacje pomiedzy sygnatami pochodzacymi od
protonow A1-A2, A2-A3, a takze A3-A4, co potwierdza korelacje migdzy protonami w catym
pierscieniu A. W przypadku centralnego pierScienia bedacego rdzeniem czasteczki (B)
zauwazytam pojedynczy singlet (przy wartosci 8.70 ppm) pochodzacy od protonéw B2.
Analizujac podstawnik 4-[(2-cyjanoetylo)metyloamino]fenylowy (C) stwierdzitam obecnos¢
pieciu sygnatow: wspomnianego wczesniej multipletu (przy wartosci 7.91 — 7.84 ppm)
pochodzacego od protonow C2 (jak rowniez od A3), dubletu (przy wartosci 6.80 ppm)
pochodzacego od protondéw C3, singletu (przy wartosci 3.12 ppm) pochodzacego od protonow
C5, tripletu (przy wartosci 3.79 ppm) pochodzacego od protonéw C6, oraz tripletu (przy
wartosci 2.63 ppm) pochodzacego od protondw C7. Podobnie jak wczesniej widmo COSY
(widmo 17) potwierdza korelacj¢ pomigdzy sygnatami od protonéw C2-C3 i C6-C7.
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W kolejnym etapie analizy widm NMR T23 skupitam si¢ na widmach *C NMR
(widmo 18), *H-*C HMQC (widmo 19) oraz 'H-*C HMBC (widmo 20). W pierwszej
kolejnosci analizie poddatam widmo *H-*C HMQC (widmo 19). Pozwala ono na okre$lenie
korelacji atoméw wodoru (protondéw) z bezposrednio zwigzanymi z nimi atomami wegla.
Otrzymane wyniki korelacji umiescitam w tabeli 7. Nastepnie interpretowatam widmo *H-C
HMBC (widmo 20). Obrazuje ono oddziatywanie pomigdzy atomami wodoru (protonami), a
atomami wegla oddalonymi nawet o 3 lub wigcej wigzan chemicznych. Wyniki uzyskanych
korelacji umie$citam w tabeli 7. Dzieki analizie widm korelacyjnych (*H-**C HMQC oraz *H-
3C HMBC) interpretacja sygnalow uzyskanych na widmie **C NMR (widmo 18) staje sic
tatwiejsza. W przypadku tego widma mozemy zaobserwowac trzy sygnaty pochodzac od
alifatycznych atoméw wegla (C5, C6, C7) oraz szereg sygnatow pochodzacych od
aromatycznych atoméw wegla znajdujacych si¢ w pierscieniach pirydynowych (A1-A4 i B1-
B3), a takze w podstawniku 4-[(2-cyjanoetylo)metyloamino]fenylowym (C1-C4). Doktadne
wartosci przesunig¢ chemicznych dla sygnatow od atomow wegla umiescitam w tabeli 7. Co
ciekawe w przypadku atomu wegla (C8) pochodzacego z grupy nitrylowej (-C = N) mozemy
zaobserwowac korelacje (na widmie H-Bc HMBC) pomiedzy tripletem pochodzacym od
protonow C6 (przy warto$ci 3.79 ppm), tripletem C7 (przy wartosci 2.63 ppm), a sygnalem
pochodzacym od atomu wegla przy wartosci 118.35 ppm. Korelacja ta pozwala na

jednoznaczne zinterpretowanie sygnatu pochodzacego od atomu wegla C8.

Tabela 7. Wyniki korelacji widm *H-*C HMQC (A) oraz'H-"*C HMBC (B).

A B
BC NMR "HNMR BC NMR
Symbol (przes1_1nie;cie (przeSI_lnie;cie symbol (przes1_1nie;cie
chemiczne) | chemiczne) chemiczne)

[Ppm] [Ppm] [Ppm]
Al 149.15 8.73 A5 149.66
A2 123.78 7.37—-17.32 Bl 156.57
A3 136.90 7.91-7.84 B3 155.86
A4 121.43 8.66 C1 127.07
B2 117.72 8.70 C4 148.33
C2 128.52 7.91-7.84 C8 118.35
C3 112.49 6.80
C5 38.81 3.12
C6 48.79 3.79
C7 15.49 2.63
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Widmo 18. *CNMR 4'-(4-[(2-cyjanoetylo)metyloamino]fenylo)-2,2":6',2"-terpirydyny (T23).
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(T23).

Wartym podkreslenia jest fakt, iz przedstawione wyniki badan dla pierwszej grupy 16
pochodnych 2,27:6°,2" -terpirydyny zostaly szczegdétowo opisane w artykule opublikowanym
w czasopismie Organic and Biomolecular Chemistry [285], ktorego jestem wspotautorka.
Ponadto wszystkie otrzymane zwiazki zostaly wykorzystane w réwnolegle prowadzonych
badaniach pod kierunkiem Pani Profesor Barbary Machury nad zwigzkami kompleksowymi
renu, platyny, ztota 1 miedzi. Wyniki tych badan zostaly opisane w artykutach (ktorych
rowniez jestem wspotautorka) opublikowanych w nastgpujacych czasopismach Dalton
Transactions [286,287], RSC Advance [288], ChemistrySelect [289], CrystEngComm [290].
Przeprowadzone badania byly fragmentem projektu naukowego pod tytulem: ,,Innowacyjne
materialy 1 nanomaterialy z polskich Zrddet renu 1 metali szlachetnych dla katalizy, farmacji 1
organicznej elektroniki”, Nr grantu: PBS2/A5/40/2014 (finansowanego przez NCBIR).

Wyniki moich badan pokazuja, iz reakcja kondensacji 2-acetylopirydyny z aldehydami
stwarza ogromne mozliwoSci w syntezie pochodnych 2,27:6°,2" -terpirydyny, w ktorych
centralny pier§cien zawiera podstawnik w pozycji 4> w postaci grupy R pochodzacej
typu R-CHO. Szeroki

z aldehydu wybdr dostgpnych handlowo aromatycznych i
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heteroaromatycznych aldehydéw umozliwia syntez¢ zwigzkoéw zrdznicowanych pod
wzgledem budowy, a tym samym wlasciwosci. Ponadto zdecydowang zaleta omawianej
reakcji kondensacji jest mozliwo$¢ prowadzenia syntezy w duzej skali ze wzgledu na tagodne
warunki reakcji (tj. temperatura pokojowa), a takze proste metody wydzielania i oczyszczania

produktéw finalnych.

3.2.5. Synteza pochodnych 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny w reakcjach

kondensacji

Ostatni realizowany przeze mnie watek w ramach niniejszej pracy dotyczyt badan nad
pochodnymi 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny. Pochodne tego typu sa jak dotad opisane
w literaturze w niewielkim stopniu [229-242]. Jednakze w ostatnich latach obserwujemy
wzrost zainteresowania wyzej wymienionymi zwigzkami, w szczeg6lnosci w aspekcie
syntezy zwigzkow kompleksowych metali, najcze$ciej bloku d, takich jak: kobalt
[234,237,240] lub miedz [235]. Szczegotowy przeglad literatury dotyczacy metod syntezy
pochodnych 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny wykazat, iz wiodacg metoda syntezy omawianych
zwigzkow jest reakcja kondensacji 2-acetylopirazyny z aldehydami [229-239].

Prace badawczg w tym watku rozpocze¢tam od syntezy pochodnych 2,6-di(pirazyn-2-
ylo)pirydyny z motywami aromatycznymi obecnymi w pozycji 4, w centranym pierscieniu
pirydynowym. W tym celu przeprowadzitam reakcje kondensacji 2-acetylopirazny
z wybranymi aldehydami (w stosunku 20 mmoli ketonu do 10 mmoli aldehydu) (schemat 58).
W przeciwienstwie do metod opisanych w literaturze jako medium reakcyjne zastosowatam
rzadziej spotykany etanol. Polecany przez literature metanol jest silng trucizng, a praca z nim
moze powodowac szkodliwe dla organizmu skutki (w tym S$lepote lub $mier¢ w przypadku
spozycia lub wdychania jego duzej ilo$ci). Dodatkowo aby zwiekszy¢ rozpuszczalnosé
stosowanych substratow (aldehydow) stosowatam nadmiar etanolu. W roli zasady
zastosowatam KOH dodawane w postaci pastylek, natomiast za czynnik zamykajacy

srodkowy pierscien pirydynowy postuzyt 25% roztwor NHzag.

R
N
o[ ] w4 rd KO D
< \ —
SE 3 | EtOH, NH, o N N

|
Schemat 58. Reakcja kondensacji 2-acetylopirazyny z aldehydami prowadzaca do otrzymania
pochodnych 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny.
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Amoniaku stosowatam lekki nadmiar w stosunku do procedur literaturowych, co skutkowato
wzrostem wydajnosci o kilka procent. Reakcje prowadzatam w temperaturze pokojowej przez
24h. Po zadanym czasie otrzymane osady przesaczytlam na lejku ze spiekiem G4 oraz
intensywnie przemywalam woda w celu usunigcia resztek zanieczyszczen rozpuszczalnych
w wodzie. Produkty reakcji otrzymatam w postaci cial statych - po rekrystalizacji w toluenie.

Otrzymane zwiazki wraz z wydajno$ciami zaprezentowatam na ponizszym rysunku 9.
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Rysunek 9. Otrzymane pochodne 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny wraz z wydajno$ciami.
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Zdjgcie 17. Przyktadowe pochodne 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny (4-(4-N,N-
dimetyloaminofenylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna P14, 4-(4-(pirolidyn-1-ylo)fenylo)-2,6-
di(pirazyn-2-ylo)pirydyna P16, 4-(4-morfolin-4-ylo)fenylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna
P18, 4-(4-[(2-cyjanoetylo)metyloamino]fenylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna P20) w swietle

widzialnym oraz podczas wzbudzenia lampa o dtugosci fali 366 nm.

W kolejnym etapie badan zajetam si¢ syntezg pochodnych 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny
z motywami heteroaromatycznymi (obecnymi w centralnym pierScieniu pirydynowym).
Doswiadczenia uzyskane z wczesniej prowadzonych syntez wykorzystatam podczas reakcji
kondensacji 2-acetylopirazny z wybranymi aldehydami heteroaromatycznymi. Syntezy te
prowadzitam w tych samych warunkach tj. w etanolu jako rozpuszczalniku, KOH w roli
zasady oraz w obecnosci amoniaku jako zrodta atomu azotu w pierscieniu pirydynowym.
Uzyskane osady jak we wczesniej opisanych syntezach odsgczatam, przemywatam woda,
a nastgpnie rekrystalizowatam z toluenu. W wyniku prowadzonych reakcji otrzymatam

ponizej zaprezentowane pochodne (rysunek 10).
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Rysunek 10. Otrzymane pochodne 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny wraz z wydajnosciami.

Zdjecie 18. Przyktadowe pochodne 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny (4-(chinolin-2-ylo)-2,6-
di(pirazyn-2-ylo)pirydyna P24, 4-(N-etylokarbazol-3-ylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna P28,
4-(2-(furan-2-ylo)winylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna P30, 4-(benzo[b]tiofen-2-ylo)-2,6-
di(pirazyn-2-ylo)pirydyna P20) w $§wietle widzialnym oraz podczas wzbudzenia lampg o
dtugosci fali 366 nm.

Do szczegolowej interpretacji widm NMR (*H, *C, *H-'H COSY, *H-*C HMQC oraz
'H-BCHMBC - widma 21-25) wybralam analogiczny zwiazek do omowionej we
wczesniejszym paragrafie pochodnej 2,27:6°,2" -terpirydyny tj. 4-(4-[(2-
cyjanoetylo)metyloamino]fenylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyne (P20). Takze w przypadku
tej pochodnej widzimy symetri¢, co pozwolilo na podzial omawianej struktury na trzy

fragmenty. W celu poréwnania widm omawianego zwigzku z widmami jego terpirydynowego
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analogu poszczegdlne fragmenty oznaczylam nastgpujaco: litera A - boczne pierscienie
pirazynowe, litera B - centralny pierscien pirydynowy oraz litera C - podstawnik 4-[(2-
cyjanoetylo)metyloamino]fenylowy. Analize widm rozpoczetam od 'H NMR (widmo 21)
oraz *H-'H COSY (widmo 22). Dla bocznych piericieni pirazynowych zaobserwowatam
sygnaty w postaci multipletu od protonow A1l i A2 znajdujacych si¢ przy wartosci 8.68 — 8.63
ppm oraz dublet od protondow A4 przy wartosci 9.85 ppm. Multiplet wystepujacy przy
warto$ci 8.68 — 8.63 ppm jest wynikiem natozenia si¢ sygnalow od protonow Al, A2 ale
takze B2 (w centralnym pierScieniu pirydynowym), co jest zgodne z doniesieniami
literaturowymi [234,236]. W przypadku podstawnika 4-[(2-cyjanoetylo)metyloamino]feny-
lowego mozemy zauwazy¢ pi¢¢ sygnalow: dublet pochodzacy od protonéw C2 wystepujacy
przy wartosci 7.83 ppm, dublet pochodzacy od protondéw C3 znajdujacy si¢ przy wartosci
6.81 ppm, singlet pochodzacy od protondw C5 przy wartosci 3.13 ppm, triplet od protonow
C6 wystepujacych przy wartosci 3.80 ppm oraz triplet od protonéw C7 (2.65 ppm). Co
ciekawe widmo 'H-‘H COSY (widmo 22) potwierdza korelacje pomiedzy C2-C3
w pierscieniu aromatycznym, jak réwniez w przypadku sygnatow alifatycznych C6-C7.
Poréwnujac widmo'H NMR omawianego zwiazku z widmem analogicznej pochodnej
2,2°:6°,2" -terpirydyny mozemy zauwazy¢ zarOwno roznice jak i podobienstwa. Rédznice
mozemy zaobserwowa¢ pomigdzy sygnalami pochodzacymi od atomoéw wodoru obecnych
w bocznych pierscieniach pirydynowych (Al, A2, A3, A4), a sygnatami od atomow wodoru
umiejscowionych w bocznych pier§cieniach pirazynowych (Al, A2, A4). Wynika to
z budowy pierscieni pirazynowych, a $cislej jest rezultatem zastgpienia jednego z atoméw
wegla w ukfadzie heterocyklicznym atomem azotu. Z kolei podobienstwa mozemy
z powodzeniem zauwazy¢ porownujac sygnaty pochodzace od protonow (C3, C5, C6, C7)

w podstawniku 4-[(2-cyjanoetylo)metyloamino]fenylowym w obu czasteczkach.
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W dalszym etapie przeanalizowatam widma **C NMR (widmo 23), *H-*C HMQC
(widmo 24) oraz H-*C HMBC (widmo 25). | tak na widmie *C NMR (widmo 23)
obserwujemy trzy sygnaty pochodzac od alifatycznych atomow wegla (C5, C6, C7), szereg
sygnatow pochodzacych od aromatycznych atoméw wegla znajdujacych si¢ w pierscieniach
(A1-A4 i B1-B3) oraz w 4-[(2-
cyjanoetylo)metyloamino]fenylowym (C1-C4). Wyniki analizy widm korelacyjnych (*H-*C
HMQC oraz 'H-*C HMBC) zamiescitam w tabeli 8. Co ciekawe, widmo™C NMR

2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny podstawniku

omawianego zwigzku roéwniez wykazuje duze podobienstwo do widma jego analogu
2,27:6°,2 -terpirydynowego opisanego we wczesniejszym paragrafie. Nawet w przypadku
charakterystycznej grupy nitrylowej (-C=N) obserwujemy podobng korelacje pomie¢dzy
tripletem C6 przy wartosci 3.80 ppm, tripletem C7 przy wartosci 2.65 ppm, a sygnatem od

atomu wegla C8, przy warto$ci 118.26 ppm, co potwierdza zasadno$¢ interpretacji.

Tabela 8. Wyniki korelacji widm *H-*C HMQC (A) oraz'H-**C HMBC (B).

A B
BC NMR "HNMR BC NMR
Symbol (przesu_mie;cie (przes1_1nit;cie symbol (przesynigcie
chemiczne) | chemiczne) chemiczne)

[PPmM] [PPm] [PPm]
Al 143.58 8.68 — 8.63 A5 151.08
A2 144,70 8.68 —8.63 Bl 154.27
A4 143.74 9.85 B3 150.06
B2 118.55 8.68 — 8.63 C1l 126.24
C2 128.45 7.83 C4 148.69
C3 112.57 6.81 C8 118.26
C5 38.87 3.13
C6 48.78 3.80
C7 15.60 2.65
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Wyniki moich badan pokazaty, iz reakcja kondensacji ketonow z aldehydami otwiera
nowe drogi w syntezie ligandow tridentnych bedacych pochodnymi pirydyny. Zamiana 2-
acetylopirydyny na 2-acetylopirazyng umozliwia otrzymywanie Szeregu nowych pochodnych
2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny - generalnie stabo poznanych, gdy chodzi o t¢ klase ligandow
N,N,N-donorowych. Podobnie jak w przypadku syntezy pochodnych 2,27:6°,2 " -terpirydyny
reakcja kondensacji 2-acetylopirazyny z aldehydami przebiega w temperaturze pokojowej, co
jest jej zdecydowana zaleta. Proste metody oczyszczania produktow finalnych, tatwa
modyfikacja skali syntezy, jak rowniez duzy wybor dostgpnych handlowo aldehydow

pozwala na otrzymanie szerokiej gamy nowych, interesujgcych ligandow.

3.3. Badania elektrochemiczne i metody obliczeniowe DFT.

3.3.1.Wstep

W ponizszym podrozdziale omoéwitam badania elektrochemiczne wybranych
zwigzkow (pochodnych benzenu, naftalenu oraz pirydyny) otrzymanych w niniejszej pracy.
Symetryczne i niesymetryczne pochodne acetylenu nie zostaly poddane tego rodzaju

badaniom, gdyz docelowo petnily rol¢ substratow w reakcjach cykloaddycji. Pomiary
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przeprowadzitam  stosujac  cykliczng ~ woltamperometriec  (CV) oraz  rdéznicowg
woltamperometri¢ pulsowa (DPV). Techniki te pozwolity na wyznaczenie warto$ci
potencjatlow redukcji 1 utleniania oraz obliczenie (na ich podstawie) poziomow
energetycznych orbitali HOMO i LUMO (zaktadajac fc = -5.1 eV) [291]), jak rowniez
warto$ci  przerwy elektrochemicznej (Egecv)). Mozliwe byto réwniez wyznaczenie
termodynamicznej charakterystyki procesow elektrodowych (przede wszystkim stabilno$ci
form utlenionych badz zredukowanych), a takze wyznaczenie potencjalow polimeryzacji
anodowej (dla wybranych uktaddéw). We wszystkich obliczeniach w ramach niniejszej
dysertacji korzystalam z tzw. "onsetu piku" czyli ekstrapolacji liniowego fragmentu
rozwazanego piku oznaczajac je jako Erq (dla jednostkowego procesu redukcji) i Eqx (dla
jednostkowego procesu utleniania). Pomiary elektrochemiczne opisanych zwigzkow (o ile nie
zaznaczono inaczej) odbywaty si¢ przy uzyciu elektrody z wegla szklistego (o $rednicy 2.0
mm), stosujac jako elektrolit (NBus)PFg (0.1M) w roztworze CH,CI, lub CH3CN, przy
szybkosci skanowania =100mV/s, 250mV/s (CV) lub 2.5 mV/s (DPV), dla probek badanej
substanciji o stezeniu 1.0-10° mol/dm?®, w atmosferze argonu. Dodatkowo, wyniki otrzymane
z badan elektrochemicznych porownatam z obliczeniami kwantowo-mechanicznymi, stosujac
model ciaggly rozpuszczalnika 1 uwzgledniajac poprawke na jego stalg dielektryczna.
Obliczenia  wykonatam na  komputerach  Wroctawskiego  Centrum  Sieciowo-
Superkomputerowego (http://www.wcss.wroc.pl), grant obliczeniowy Nr 18. Do obliczen
wykorzystalam oprogramowanie Gaussian09, stosujac funkcjonat B3LYP o bazie funkcyjne;
6-311+G** dla wszystkich atomow w czgsteczce za wyjatkiem atomu bromu dla ktorego

uzytam bazy funkcyjnej 6-311G.

3.3.2. Heksapodstawione pochodne benzenu

Badania elektrochemiczne

Niniejszy watek mojej rozprawy doktorskiej rozpocze¢tam od przeprowadzenia
elektrochemicznej redukcji za pomocg roznicowej pulsowej woltamperometrii DPV dla
otrzymanych heksapodstawionych pochodnych benzenu. W pomiarach tych nie udato sie¢
wyznaczy¢ potencjatow redukcji dla omawianych zwigzkéw. Prawdopodobnie byto to
spowodowane redukcja rozwazanych czasteczek poza oknem elektrochemicznym
rejestrowanym w dichlorometanie. Nastepnie przeprowadzitam elektrochemiczne utlenianie
metodg DPV - wszystkie trzy pochodne cechowaly sie¢ wielostopniowym utlenianiem

(woltamogram 1). Proces ten zachodzit najlatwiej dla pochodnej B2 (zawierajacej
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podstawniki N-etylokarbazol-3-ylowe), przy wartosci 0.49 eV, natomiast najtrudniej dla

pochodnej B3 (zawierajacej podstawniki 9,9-dietylofluoren-2-ylowe), przy wartosci 0.83 eV.

16

14 - —B1

] — B2

12 — B3
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< 8-

3
= 6
4 -
24
O 4
T T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

E/V (vs. Fc/Fch)
Woltamogram 1. Ro6znicowa pulsowa woltamperometria pochodnych B1-3 (proces
utleniania). Szybko$¢ skanowania: 2.5 mV/s, elektroda pracujaca GC, elektrolit0.1 M
BusNPFg, rozpuszczalnik: CH,Cl.,.

W dalszym etapie przeprowadzitam badania metoda cyklicznej woltamperometrii CV
w celu wyznaczenia warto$ci energiit HOMO. Jak mozna wnioskowa¢ na podstawie warto$ci
na silnie =-

wyznaczonych pozioméw energetycznych proces utleniania zachodzi

nadmiarowych fragmentach czasteczek (2,2’-bitiofen-5-ylowych, 9,9-dietylofluoren-2-
ylowych lub N-etylokarbazol-3-ylowych), co potwierdzajg ponizej opisane obliczenia DFT.

Wszystkie uzyskane wyniki zaprezentowalam w tabeli 9.

Tabela 9. Potencjaty utleniania i redukcji, wartosci energii HOMO i LUMO oraz warto$ci

przerw energetycznych.

skeot | Ems | Eix | Ezx | Eae | HOMO® | LUMO" | HOMO | LUMO | Eqon® | Eqorn
(VI | M | V] | V] (&%) (V) (DFT) | (DFT) | [eV] [eV]
B1 ; OOéGQi 00;3892* 106908* 579 ] - g _ o
B3 ) 005832 116032* 11'2310* -5.96 - -5.86 -1.45 - 4.41

*HOMO= -5.1- Eqy; "LUMO= -5.1-E g CEg = Eqx (onset) —Eeq (onset); * onsety uzyskane z pomiarow DPV

Co ciekawe, zwiazek Bl ulegal procesowi polimeryzacji dopiero po przekroczeniu

potencjatu 1.0 V (a wigc nie za pierwszym pikiem!) - dopiero wtedy obserwowano narastanie
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pikow pod wpltywem przylozonego potencjalu, natomiast makroskopowo zauwazono
pokrywanie si¢ powierzchni elektrody cienka warstwa ("filmem") polimeru - woltamogram 2.
W przypadku pozostatych pochodnych nie udato si¢ uzyskaé¢ podobnych rezultatow. Zwigzek
B2 wraz ze wzrostem rdéznicy potencjatow stopniowo ulegatl rozpadowi — woltamogram 3
(proces polimeryzacji nie nastepowat) natomiast B3 nie wykazywat takich wtasciwosci (nie

polimeryzowat).

I/ pA

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
E/V (vs. Fc/Fc)

Woltamogram 2. Cykliczna woltamperometria dla pochodnej B1- proces polimeryzaciji.
Szybkos¢ skanowania: 100 mV/s, elektroda pracujaca GC, elektrolit0.1 M BusNPFg,

rozpuszczalnik: CHCl,.
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Woltamogram 3. Cykliczna woltamperometria dla pochodnej B2. Szybkosé¢ skanowania: 250

mV/s, elektroda pracujgca GC, elektrolit0.1 M BusNPFg, rozpuszczalnik: CHCl,.
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Obliczenia DFT
W celu lepszego zrozumienia wynikéw eksperymentow elektrochemicznych

przeprowadzitam obliczenia DFT. Ponizej opisatam oraz zaprezentowatam uzyskane wyniki.
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Rysunek 11. Ksztatt oraz potozenie orbital HOMO i LUMO.

Orbitale HOMO dla analizowanych pochodnych benzenu (B1-B3) znajdujg si¢ na m-
nadmiarowych  podstawnikach, ktérymi sg  fragmenty2,2’-bitiofen-5-ylowe, 9,9-
dietylofluoren-2-ylowe lub N-etylokarbazol-3-ylowe. Obliczone wartosci energii orbitali
HOMO dla wszystkich czgsteczek (-5.68 eV dla B1l, -5.54 eV dla B2,-5.86 eV dla B3)
zgadzaja si¢ z danymi eksperymentalnymi. Dla zwigzku B3 warto$¢ energii orbitalu HOMO
jest najnizsza i wynosi -5.86 eV. Z kolei orbitale LUMO dla pochodnej B1, B2 oraz B3
obejmuja antywigzace orbitale pierScienia fenylowego bedacego rdzeniem czasteczek oraz
orbitale uktadow 2,2’-bitiofen-5-ylowych, 9,9-dietylofluoren-2-ylowych, jak rowniez N-
etylokarbazol-3-ylowych. Co ciekawe, dla pochodnej Bl orbital LUMO ma najmniejszg
warto$¢ energii (-1.77 eV), co sugerowaloby, iz zwigzek ten bedzie najlatwiej ulegac
procesowi redukcji. Ksztatt oraz potozenie orbitali HOMO i LUMO zaprezentowalam na
rysunku 11, powyzej. Obliczone wartosci energii HOMO, LUMO oraz wielkoSci przerwy
energetycznej zaprezentowatam w tabeli 10. Jak mozna zauwazy¢ (rysunek 12) wartosci

przerwy energetycznej dla pochodnych Bl - B3 rdznig si¢. Obserwujemy tu tendencj¢
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wzrostowg wielkoSci przerwy energetycznej o okoto 0.2 - 0.3 eV. Zwigzek B1 wykazuje
najmniejsza przerw¢ energetyczng, co wynika w duzej mierze z malej wartosci energii
LUMO. Warto$¢ energii HOMO dla zwigzku B2 (tak samo jak w przypadku B1) sugeruje, iz
zwigzek ten bedzie w tatwy sposob ulegat procesowi utleniania, aczkolwiek proces reduke;ji
nie bedzie juz tak korzystny jak dla B1, co powoduje wzrost przerwy energetycznej o okoto
0.3 eV. Dla zwigzku B3 obydwa procesy beda zachodzi¢ w trudny sposéb dlatego Eg tej

czasteczki bedzie najwicksze.

-l 050

E [eV]
w
©
e T S
¢))
<

|

B1 B2 B3

Rysunek 12. Diagram pozioméw energetycznych orbitali molekularnych dla otrzymanych

zZwigzkow.

Podsumowujac, wszystkie otrzymane pochodne benzenu poddatam badaniom
elektrochemicznym. W wyniku przeprowadzonych eksperymentéw udato mi si¢ z sukcesem
przeprowadzi¢ proces utleniania, dzigki czemu wyznaczylam warto$ci energii orbitalu
HOMO. Co ciekawe, dla pochodnej B1 z dwoma podstawnikami 2,2’-bitiofen-5-ylowymi
zaobserwowalam proces polimeryzacji dopiero po przekroczeniu Egzo. Dla wszystkich
rozwazanych czasteczek wykonalam réwniez obliczenia DFT, ktorych wyniki byly zgodne
z wynikami otrzymanymi do$wiadczalnie. Niestety z powodu braku mozliwos$ci wyznaczenia
elektrochemicznej redukcji w prowadzonych warunkach badan (w dichlorometanie) nie
zostaly wyznaczone wartosci energii orbitali LUMO oraz przerwy elektrochemiczne, przez co

zwiazki te nie zostaty przekazane do dalszych badan aplikacyjnych.
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3.3.3.Wielopodstawione pochodne naftalenu.

Badania elektrochemiczne

Badania elektrochemiczne w ramach niniejszego watku rozpoczetam od przebadania
1,4-dimetylo-2,3-difenylonaftalenu (NO) oraz 2,3-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-1,4-
dimetylonaftalenu (N1). W pierwszym etapie przeprowadzitam elektrochemiczng redukcje:
dla pierwszego z wymienionych zwigzkow zachodzita ona przy potencjale -1.20 V, natomiast
dla drugiego przy -1.25 V. Mozna zatem zatozy¢, ze ujemny tfadunek znajduje sie gtdéwnie na
rdzeniu naftalenu (co potwierdzily réwniez wykonane przeze mnie obliczenia DFT).
W kolejnym etapie wykonatam elektrochemiczne utlenianie obu pochodnych. Wartos$ci
potencjatow utleniania dla badanych zwigzkow réznity sie znaczaco (dla NO Eox = 1.1V, dla
N1 Eox = 0.39 V). Jak mozna zauwazy¢, 2,3-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-1,4-dimetylonaftalen
utlenia si¢ przy stosunkowo niskim potencjale. Moze by¢ to spowodowane silng,
wewnatrzczasteczkowg  interakcjag  pomiedzy podstawnikami  2,2’-bitiofen-5-ylowymi,
obnizajaca ten potencjal (poprzez stabilizacje powstajacego karbokationu) [283]. Dla zwigzku
N1 wykonatam réwniez probe polimeryzacji - ze wzgledu na obecno$¢ dwoch fragmentéw
elektropolimeryzowalnych w strukturze tej czasteczki. Proba ta zakonczyta si¢ jednak
zaskakujagcym wynikiem. Ot6z utlenienie jest w tym przypadku procesem quasi-
odwracalnym, a nie dimeryzacjg poprzez terminalne jednostki 2,2’-bitiofen-5-ylowe (wiec
polimer nie powstaje). Badania te zostaty opisane w artykule opublikowanym w czasopismie
Optical Materials [283], w ktorej to pracy jestem wspotautorka.

W dalszym etapie zbadatam wtasciwosci elektrochemiczne pochodnych naftalenu
z podstawnikami 2,2’-bitiofen-5-ylowymi (N1, N2) oraz N-etylo-karbazol-3-ylowymi (N3,
N4). Otrzymane wyniki przedstawitam w tabeli ponizej (tabela 10).

Tabela 10. Potencjaty utleniania i redukcji, wartosci energii HOMO i LUMO oraz przerwy
energetyczne dla NO-N4.

Skesi | Ered | Ei | Ezc | HOMO™ [ LUMOP [ HOMO LUMO | Egev® | Eqorm
VI | VI | [V] (%Y%) (CV) (DFT) (DFT) [eV] [eV]
NO | -120 | 110 | - -6.20 -3.90 -5.70 -1.10 2.30 4.60
N1 | -1.25 | 0.39 | 0.68 -5.49 -3.85 -5.76 -1.69 1.64 4.07
N2 | -1.28 | 0.55 | 0.80 -5.65 -3.82 -5.73 -1.85 1.83 3.88
N3 | -1.25 | 0.54 | 0.71 -5.64 -3.85 -5.56 -1.49 1.79 4.07
N4 | -1.27 | 058 | 0.77 -5.68 -3.83 -5.55 -1.49 1.85 4.06

*HOMO= -5.1- Eyy; "LUMO= -5.1-E,oq °Eg = Eox (0nset) —Eeq (onset); struktury zwiazkéw ktorych wiasciwosci

podano w tabeli znajduja si¢ na str. 110
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Pierwszy etap redukcji badanych zwigzkow N1-N4 (w zakresie od -1.25V do -1.28V)
jest nieodwracalny z termodynamicznego punktu widzenia (woltamogram 4). Jest to
niewatpliwie spowodowane redukcja rdzeni naftalenowych, zgodnie z oczekiwaniami,
szczegblnie biorgc pod uwage lokalizacje LUMO - gldéwnie na tej czesci czasteczki - na co
wskazujg ponizej opisane obliczenia DFT. Bioragc pod uwage proces utleniania mozemy
zauwazy¢ wigksze roznice pomigdzy badanymi zwigzkami niz w procesach ich redukcji. We
wszystkich zmierzonych zwigzkach (N1-N4) znajduja si¢ dwa, terminalne ugrupowania 2,2’-
bitiofen-5-ylowe (N1 i N2) lub N-etylokarbazol-3-ylowe (N3 i N4). Te silnie m-nadmiarowe
fragmenty majg tendencj¢ do ulegania dimeryzacji po utlenianiu anodowym. Pierwszy etap
utleniania jest w przypadku N1 quasi-odwracalny, a dla pozostalych nieodwracalny
(woltamogram 5). Ponadto jest tatwiejszy w przypadku tetrapodstawionych pochodnych
zawierajagcych dwie grupy metylowe (zwigkszajace gestos¢ elektronowa w czasteczce,
a zatem utlenianie nastgpuje przy nizszych potencjatach). Jednakze, jak wida¢ na
woltamogramie 6 (w przypadku N2), gdy potencjat jest nizszy od 0.9 V nie wystepuje reakcja
elektrochemiczna (ksztalt krzywej jest podobny w kazdym cyklu). Co jednak jest do$¢
zaskakujace, gdy potencjat zostaje zwigkszony powyzej Ezx mozemy zaobserwowaé
dimeryzacje przez pier§cienie n-nadmiarowe (nowy pik z onsetem przy okoto 0.2V). Ciekawa
odpowiedz obserwowalam dla N3. Jesli potencjat jest nizszy niz Ezo, na woltamogramie
mozna zobaczy¢ tylko jeden pik (zaznaczony strzalka Al na woltamogramie 7). Gdy
zwigkszy si¢ potencjal, rejestrowany jest nowy proces charakteryzujacy si¢ rdznica mig¢dzy
maksimami procesu utlenienia (N3*/N32") i redukcji (N3?*/N3%) (tj. proceséw oznaczonych
jako A2 1 A3) wynoszaca 60 mV - co oznacza, ze ten etap utleniania jest w pelni odwracalny.
Co wiecej, po dalszym zwigkszeniu przylozonego potencjatu powyzej Esox mozna
zaobserwowac inng par¢ reakcji redoks (oznaczone jako A4 i AS). Jak mozna zauwazy¢ na
woltamogramie 8, podobne wtasciwosci elektrochemiczne zostaty okreslone dla N4 (nie ma
wiec wigkszego znaczenia czy podstawnikiem jest wodor czy grupa -CHj dla tej czasteczki).
Jak wida¢ w tabeli 3, dla kazdej pochodnej przerwa energetyczna wyznaczona doswiadczalnie
jest mniejsza niz otrzymana z obliczen DFT, co jest czgsto spotykane [292-294].
Prawdopodobnie spowodowane jest to dodatkowa energia wigzania dziura-elektron oraz
faktem, z2¢ HOMO i LUMO sa oddzielone w przestrzeni, tj. podstawniki 2,2’-bitiofen-5-
ylowe (N1 i N2) lub N-etylokarbazol-3-ylowe (N3 i N4) sg prostopadte (ortogonalne) do
reszty naftalenu. Moze to powodowac trudno$ci w przenoszeniu elektronow (czgs¢ energii

zuzywa si¢ do transportu elektrondw w czasteczce) i absorbeji Swiatla o wyzszej energii.
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Woltamogram 4. Cykliczna woltamperometria pochodnych N1-4 (proces redukcji). Szybkos¢
skanowania: 100 mV/s, elektroda pracujaca GC, elektrolit0.1 M BusNPFg, rozpuszczalnik:
CH,Cl,.
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Woltamogram 5. Cykliczna woltamperometria pochodnych N1-4 (proces utleniania).
Szybkos¢ skanowania: 100 mV/s, elektroda pracujaca GC, elektrolit0.1 M BusNPFg,
rozpuszczalnik: CHCl,.
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Woltamogram 6. Cykliczna woltamperometria dla pochodnej N2. Szybkos$¢ skanowania: 100

mV/s, elektroda pracujaca GC, elektrolit0.1 M BusNPFg, rozpuszczalnik: CH,Cl,.
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Woltamogram 7. Cykliczna woltamperometria z zaznacznymi charakterystycznymi pikami
dla pochodnej N3. Szybkos¢ skanowania: 100 mV/s, elektroda pracujaca GC, elektrolit 0.1 M
BusNPFg, rozpuszczalnik: CH,Cl.,.
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Woltamogram 8. Cykliczna woltamperometria dla pochodnej N4. Szybkos$¢ skanowania: 100
mV/s, elektroda pracujaca GC, elektrolit 0.1 M BusNPFg, rozpuszczalnik: CH,Cl,.

Obliczenia DFT

W celu wyjasnienia rezultatow przeprowadzonych eksperymentoéw
elektrochemicznych  przeprowadzitam  obliczenia DFT. Ponizej opisalam oraz

zaprezentowatam uzyskane wyniki.
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Rysunek 13. Ksztalt oraz potozenie orbitali HOMO i LUMO.
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Dla przedstawionych pochodnych naftalenu (N1-N4) orbitale HOMO usytuowane sg
na silnie m-nadmiarowych podstawnikach (ugrupowania 2,2’-bitiofen-5-ylowe Ilub N-
etylokarbazol-3-ylowe). Najprawdopodobniej region ten odpowiada za proces utleniania. W
przypadku czasteczek posiadajgcych fragmenty N-etylokarbazol-3-ylowe (N3 i N4) LUMO
zlokalizowane jest na jednostce naftalenowej, a obecnos¢ lub nieobecnos¢ grupy -CHgs nie
wplywa na energi¢ tego orbitalu. Zatem obliczone wartosci przerw energetycznych dla N3 i
N4, jak rowniez warto$ci energii orbitali LUMO sg prawie takie same, poréwnujac omawiane
zwigzki (rysunek 14). Biorac pod uwage czgsteczki zawierajagce ugrupowania 2,2’-bitiofen-5-
ylowe mozemy zauwazy¢ roznic¢ migdzy warto$ciami energii LUMO (dla N2 jest to -1.85eV,
a dla N1 -1.69eV). Dla czasteczki N2, zaobserwowatam silny wptyw jednego z 2,2'-bitiofen-
5-ylowych podstawnikow w orbitalu LUMO (rysunek 13) - obejmuje on jeden
z podstawnikéw bitienylowych, nie za$ oba. Natomiast w przypadku N1 z dwoma
podstawnikami metylowymi LUMO jest zlokalizowany glownie na jednostce naftalenowej.
Tak wigc réznica migdzy N1 i N2 w obliczonych wartoéciach przerwy energetycznej oraz
warto$ciach energii LUMO wynika z odmiennej lokalizacji tego orbitalu w obu czasteczkach,
co zaprezentowalam na rysunku 14. Ksztalt oraz potozenie orbitali HOMO i LUMO
przedstawitam na rysunku 13, powyzej. Obliczone wartosci energii HOMO, LUMO,

wielkosci przerwy energetycznej zaprezentowalam w tabeli 10.
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Rysunek 14. Diagram poziomo6w energetycznych orbitali molekularnych dla otrzymanych

zwigzkow (N1-N4).
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Podsumowujac, dla wszystkich otrzymanych pochodnych naftalenu przeprowadzitam
badania elektrochemiczne, jak rowniez obliczenia DFT. Z przeprowadzonych badan wynika,
iz proces redukcji zachodzi na rdzeniu naftalenowym wszystkich rozwazanych czasteczek.
Jak mozna zauwazy¢ proces utleniania zachodzi najtrudniej dla pochodnej NO (przy wartosci
1.10 eV) natomiast najtatwiej dla N1 (przy wartosci 0.39 eV). Co ciekawe w przypadku
zwigzkow N3 oraz N4 nie obserwowalam wyraznego wplywu wymiany podstawnika —CHs; na
—H. Co wazne, otrzymane wyniki doswiadczalne byly zgodne z obliczeniami DFT. Dla
wszystkich czasteczek wyznaczytam wartosci energii orbitali HOMO, LUMO oraz przerwy
energetyczne, co umozliwito przekazane ich do dalszych badan aplikacyjnych. Znajomos$¢
przerwy energetycznej oraz energii orbitali HOMO i LUMO jest bowiem kluczowa dla
zaprojektowania urzadzen testowych np. OLED-6w. Omowione wyniki zostaty szczegotowo
opisane w artykutach opublikowanych w czasopismach Journal of Luminescence [284] oraz

Optical Materials [283], ktorych jestem wspotautorka.

3.3.4. Pochodne 2,2":6",2"-terpirydyny
Badania elektrochemiczne

Dla wybranej grupy 16 pochodnych 2,2":.6',2"-terpirydyny przeprowadzitam badania
elektrochemiczne (metoda woltamperometrii cyklicznej CV oraz roznicowej pulsowej
woltamperometrii  DPV). Kryterium wyboru bylo duze zréznicowanie -elektronowe
podstawnikow. W pierwsze] kolejnosci wykonatam badania procesu redukcji wykazujac, 1z
wigkszo$¢ badanych zwigzkow cechowata si¢ jednostopniowa redukcja w tym "oknie
elektrochemicznym". Dwustopniowa redukcj¢ mozna bylo zaobserwowaé dla 4'-(4-
bromofenylo)-2,2":6',2"-terpirydyny (T5), 4'-(4-pirydylo)-2,2":6",2"-terpirydyny (T8), 4'-(2,2'-
bitiofen-5-ylo)-2,2".6',2"-terpirydyny (T12), 4’-(benzo[b]tiofen-2-ylo)-2,2°:6°,2”’-terpirydyny
(T13) i 4'-(2-(furan-2-ylo)winylo)-2,2".6',2"-terpirydyny (T15). Wartym podkreslenia jest
fakt, iz dla wszystkich przebadanych zwiazkow potencjat redukcji miescit si¢ w zakresie od —
2.02 V do -2.47 V, co swiadczy o tym, ze redukcja zachodzi na tym samym fragmencie
czasteczki. Sugeruje to, iz gestos¢ elektronowa przenoszona jest na m-niedomiarowy fragment
2,2;6°,2” -terpyridiny. W kolejnym kroku przeprowadzitam przemiatanie potencjatem
w obszarze wartosci dodatnich. Wykazatam, iz Eox w przypadku badanych zwiazkéw silnie
zaleza od podstawnika w centralnym pierscieniu pirydynowym co sugeruje, iz utlenianie
zachodzi na podstawniku w pozycji 4. W wigkszosci przypadkow mamy do czynienia

z nieodwracalnym utlenianiem si¢ zwiazkéw. Co ciekawe, 4’-(4-metoksynaftalen-1-ylo)-
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2,2°:6°,2”’-terpirydyna (T3) utlenia si¢ w sposob odwracalny, podczas gdy 4’-(N-metylopirol-
2-yl0)-2,2:6°,2>’-terpirydyna (T10) utlenia si¢ w sposob quasi-odwracalny. Z Kkolei
w przypadku 4'-(2,2'-bitiofen-5-ylo)-2,2":6',2"-terpirydyny (T12) utlenianie jest bez watpienia
procesem typu ErCi, poniewaz nastepuje dimeryzacja poprzez podstawniki 2,2’-bitiofen-5-
ylowe. Tworza si¢ mostki kwatertiofenowe o czym $§wiadczy pojawiajacy si¢ przy drugim
skanie dodatkowy pik z onsetem okoto 0.4 V (woltamogram 11), co odpowiada utlenianiu
qwatertiofenéow [295]. Ponizej przedstawitam reprezentatywne woltamogramy procesOw
utleniania i redukcji badanych 2,2°:6’,2”’-terpirydyn (woltamogram 9 i 10). Obliczone
wartosci energii HOMO, LUMO oraz wielko$ci przerwy energetycznej zaprezentowatam

w tabeli 11.

Tabela 11. Potencjaty utleniania i redukcji, wartosci energii HOMO i LUMO oraz przerwy

energetyczne.
Skrot Eired | Eored | Eiox | Eo2ox H(OC'\\//l;)a LEJC'\\/}())D Tg II:\{Irg) Izg M_C)) Egcv)’ | Egorn
(vl | [Vl | [Vl | [V] [eV] [eV] [eV] [eV] [eV] [eV]
T1 | -2.29 - 0.78 - -5.88 -2.81 -5.82 -2.70 3.06 3.12
T2 | -2.27 - 1.18 - -6.28 -2.83 -6.47 -1.98 3.45 4.49
T3 | -2.16 - 0.90 | 1.23 -6.00 -2.94 -5.93 -1.78 3.06 4.15
T4 | -2.28 - 1.19 - -6.29 -2.82 -6.88 -1.95 3.48 4.93
T5 | -221 | -246 | 1.25 - -6.35 -2.89 -6.86 -1.95 3.46 4.90
T6 | -2.11 - 1.08 - -6.18 -2.99 -6.88 -1.93 3.18 4.95
T7 | -2.26 - 0.36 | 0.60 -5.46 -2.84 -5.50 -1.70 2.61 3.80
T8 | -2.07 | -2.39 | 0.99 - -6.10 -3.03 -6.92 -2.14 3.07 4,78
T9 | -2.20 - 1.20 - -6.30 -2.90 -6.84 -2.09 3.40 474
T10 | -2.36 - 0.73 | 0.99 -5.83 -2.74 -6.01 -1.76 3.09 4.25
T11 | -2.18 - 1.15 - -6.25 -2.92 -6.54 -2.06 3.26 4.48
T12 | -2.16 | -2.47 | 0.76 | 1.08 -5.86 -2.95 -5.96 -2.28 2.91 3.68
T13 | -2.02 | -2.41 | 1.16 - -6.26 -3.08 -6.32 -2.19 3.18 4.13
T14 | -2.20 - 0.94 - -6.04 -2.90 -6.41 -2.00 3.14 441
T15 | -2.14 | -2.39 | 0.81 - -5.91 -2.96 -5.99 -2.31 2.95 3.68
T16 | -2.21 - 1.16 - -6.26 -2.89 -6.18 -2.00 3.37 4.19
T17 | -2.34 - 0.33 | 0.49 -5.43 -2.76 -5.40 -1.76 2.67 3.64
T25 | -2.35 - 1.46 - -6.56 -2.75 -6.87 -1.93 3.81 4.95

"HOMO= -5.1- Eqy; "LUMO= -5.1-E og °E = Eo (onset) —Eyeq (ONSEL);
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Woltamogram 9. Reprezentatywne woltamogramy CV dla pochodnych 2,27:6°,2" -
terpirydyny (proces utleniania). Szybkos¢ skanowania: 100 mV/s, elektroda pracujaca GC,
elektrolit 0.1 M BusNPFg, rozpuszczalnik: CH,Cl,.

Woltamogram 10. Reprezentatywne woltamogramy CV dla pochodnych 2,27:6°,2" -
terpirydyny (proces redukcji). Szybkos¢ skanowania: 100 mV/s, elektroda pracujaca GC,
elektrolit 0.1 M BusNPFg, rozpuszczalnik: CH,Cl..
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Woltamogram 11. Dimeryzacja 4'-(2,2'-bitiofen-5-ylo)-2,2".6',2"-terpirydynyny na elektrodzie

GC w CH,Cl,. Szybkos¢ skanowania: 100 mV/s, elektrolit 0.1 M BuyNPFs.

Ponadto przeprowadzitam badania elektrochemiczne pochodnych T17 (4'-(4-
(pirolidyn-1-ylo)fenylo)-2,2":6',2"-terpirydyna) oraz T25 (4'-(fenylo)-2,2".6',2"-terpirydyna)
w celu lepszego zrozumienia wplywu podstawnika N-donorowego (pirolidynowego) na
wlasciwosci  elektrochemiczne. W pierwszej kolejnosci badatam proces redukcji
(woltamogram 12-B). Poréwnujac oba badane zwigzki mozemy zauwazy¢, iz proces redukcji
jest analogiczny (-2.34 V dla T17, -2.35 V dla T25). Proces ten zachodzi na rdzeniu
2,2°;6°,2”’-terpyridiny, a podstawnik (w pozycji 4’) nie wykazuje wigkszego wpltywu na
warto$¢ potencjatu redukeji. Z kolei w przypadku procesu utleniania obserwujemy widoczne
réznice (woltamogram 12-A) - zwigzek T17 utlenia si¢ w sposob quasi-odwracalny przy
wartosci 0.33 V natomiast T25 utlenia si¢ nieodwracalnie przy wartosci 1.46 V. Co ciekawe,
podstawnik pirolidynowy powoduje, iz proces utleniania jest duzo tatwiejszy niz w przypadku
samego podstawnika fenylowego. Obliczone wartosci energit HOMO, LUMO oraz wielkos$ci

przerwy energetycznej zaprezentowatam w tabeli 11.
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Woltamogram 12. Woltamogramy CV dla pochodnych T17 i T25 (proces utleniania - A i

redukcji - B). Szybko$¢ skanowania: 100 mV/s, elektroda pracujaca GC, elektrolit 0.1 M
BusNPFg, rozpuszczalnik: CH3CN.

Obliczenia DFT

W celu lepszego zrozumienia wynikéw przeprowadzonych badan elektrochemicznych

wykonatam obliczenia DFT. Ponizej opisatam oraz zaprezentowalam uzyskane wyniki.
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Rysunek 15. Ksztatt oraz potozenie orbitali HOMO i LUMO (T1-T8).

119



<

'fi
s‘
o

e

&: R » \: b,
& ¢ Y
T12 HOMO
'
e

9 LUMO T10 LUMO T11 LUMO
¥ &
N . < ‘. ? $ “V\:
¢ Aok i ~ e e
o <X ‘ r A
P \) k‘ “- v 3 &~ e gt k. _ ¥
' ¢ ¢
T13 HOMO T14 HOMO T15 HOMO T16 HOMO

b < ® L <
$ & &
% ! 3¢ &: " . :'(Z QLP gt:‘
OV 5 v R PR Lp et

“
-
)

oo I ‘10 by &
T13 LUMO T14 LUMO T15 LUMO T16 LUMO
Ns . . .
oy & * v.o & ‘ =
Qv Wy : ¥ ’
© 1 146 'A
v‘ “ O [, &
4 (% o ’ i < f b
S h A : = w2 2 P .“'D‘
»-1 ) ' . o - . \, P .
T R e (\‘ 5V B O
T17 HOMO T25 HOMO T17 LUMO T25 LUMO

Rysunek 16. Ksztalt oraz potozenie orbitali HOMO i LUMO (T9-T17 i T25).

Dla przedstawionej grupy zwigzkow mozemy zaobserwowac dwojakie usytuowanie orbitalu

HOMO. W przypadku pochodnych T4 (z podstawnikiem 4-chlorofenylowym), T6
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(z podstawnikiem 2,4-difluorofenylowym), T8 (z podstawnikiem 4-pirydynowym), T9
(z podstawnikiem 2-pirydynowym) oraz T25 (z podstawnikiem fenylowym) mozemy
zauwazyé, iz obejmuje on orbitale m calego rdzenia 2,2":.6',2"-terpirydynowego. Dla
pozostatych pochodnych, tj. T1 (z podstawnikiem antracen-9-ylowym), T2 (z podstawnikiem
bifenylowym), T3 (z podstawnikiem 4-metoksynaftalen-1-ylowym), T5 (z podstawnikiem 4-
bromofenylowym), T7 (z podstawnikiem 4-N,N-dimetyloaminofenylowym), T10
(z podstawnikiem N-metylopirol-2-ylowym), T11 (z podstawnikiem tiofen-2-ylowym), T12
(z podstawnikiem 2,2'-bitiofen-5-ylowym) T13 (z podstawnikiem benzo[b]tiofen-2-ylowym),
T14 (z podstawnikiem furan-2-ylowym), T15 (z podstawnikiem 2-(furan-2-ylo)winylowym)
T16 (z podstawnikiem 3,4-etylenodioksytiofen-2-ylowym) oraz T17 (z podstawnikiem 4-
(pirolidyn-1-ylo)fenylowym) orbital ten znajduje si¢ gtdownie na podstawniku w pozycji 4’
wraz z centralnym pier$cieniem pirydyny. Prawdopodobnie proces utleniania bedzie silnie
zalezal od podstawnika w tej wlasnie pozycji. Co ciekawe orbital LUMO dla pochodnej T1
zlokalizowany jest w znacznym stopniu na antywigzgcych orbitalach © podstawnika antracen-
9-ylowego w przeciwienstwie do reszty zwigzkow T2-T17, gdzie mozna zauwazy¢, iz orbital
ten znajduje si¢ na antywigzacych orbitalach m rdzenia czgsteczki, jak réwniez antywigzacych
orbitalach m podstawnikéw obejmujac tym samym catos¢ struktury. Dla wyzej oméwionych
pochodnych zaprezentowatam diagram orbitali molekularnych (rysunek 17). Dodatkowo
wykonatam obliczenia dla niepodstawionej 2,2":6',2"-terpirydyny (tpy) w celu lepszego
poréwnania przedstawionych wynikow. Jak mozna zauwazy¢ warto$ci przerw
energetycznych dla omawianych zwiazkoéw znajduja si¢ w przedziale od 3.12 eV do 5.14 eV.
Roéznice w tych wartosciach silnie zalezg od rodzaju podstawnika w pozycji 4°. Co ciekawe,
w przypadku czasteczek z podstawnikami takimi, jak w pochodnych T1, T2, T3, T7, T10,
T11, T12, T13, T14, T15, T16, T17 obserwujemy destabilizacje orbitalu HOMO wzgledem
2,2"6'2"- terpirydyny (tpy) natomiast w pochodnych T4, T5, T6, T8, T9, T25 nie
obserwujemy znacznego wptywu podstawnika na ten orbital. Ksztalt oraz polozenie orbitali
HOMO i LUMO zaprezentowatam na rysunku 15 i 16 powyzej. Obliczone wartoSci energii
HOMO, LUMO oraz wielko$ci przerwy energetycznej przedstawitam w tabeli 12.
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Rysunek 17. Diagram poziomow energetycznych orbitali molekularnych dla otrzymanych zwigzkow
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Podsumowujac, przeprowadzitam z powodzeniem badania elektrochemiczne dla 18
pochodnych 2,2":6',2"- terpirydyny o zréznicowanej budowie. Proces redukcji dla wszystkich
zwigzkow zachodzil na tym samym fragmencie czasteczki tj. na rdzeniu 2,2":6'2"-
terpirydyny. Elektrochemiczne utlenianie silnie zalezalo od podstawnika w pozycji 4°.
W czasteczkach bogatych w elektrony, wskutek efektu podstawnika, obserwowano
destabilizacje orbitalu HOMO na co wskazywaty wykonane obliczenia DFT. Co ciekawe dla
pochodnej T12 (4'-(2,2'-bitiofen-5-ylo)-2,2".6',2"-terpirydyny) udato si¢ zaobserwowaé proces
dimeryzacji oraz tworzenie si¢ mostkow kwatertiofenowych (zjawisko to zostato opisane
w literaturze [295]). Dla wszystkich przebadanych zwigzkéw wyznaczytam warto$ci energii
orbitali HOMO, LUMO oraz szeroko$¢ przerwy energetycznej. Przedstawione wyniki badan
zostaly szczegdtowo opisane w artykule opublikowanym w czasopi$mie Organic and
Biomolecular Chemistry [285], ktorego jestem wspotautorkg. Ponadto pochodne T17 oraz

T25 zostaty przekazane do dalszych badan aplikacyjnych (testowych diod OLED).

3.3.5. Pochodne 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny
Badania elektrochemiczne

Ostatnig badang przeze mnie grupg zwigzkéw byly pochodne 2,6-di(pirazyn-2-
ylo)pirydyny. Do badan wytypowatam osiem pochodnych o zrdéznicowanej budowie - pod
wzgledem sterycznym 1 elektronowym. W pierwszym etapie badatam proces redukcji.
Potencjat redukcji omawianych pochodnych miescit si¢ w zakresie od -1.98 V do -2.16 V.
Zblizone warto$ci tego potencjalu §wiadcza o tym, iz proces ten zachodzi na tym samym
fragmencie wszystkich czgsteczek - jest nim rdzen 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydynowy. Jak
wida¢ pochodne te zachowuja si¢ w sposob analogiczny do pochodnych 2,26'2"-
terpirydyny, gdzie rowniez obserwowatam redukcje rdzenia czasteczki. Zwigzki P1, P21 i
P31 cechowaty si¢ trojstopniowag redukcja, P23 oraz P25 dwustopniowa natomiast P8, P14,
P16 wykazywaly jednostopniowa redukcje. W dalszym etapie przeprowadzilam
elektrochemiczne utlenianie. Dla pochodnej P25 byt to proces dwustopniowy natomiast dla
P8, P14, P16 oraz P31 jednostopniowy. Co ciekawe dla pochodnych P1, P21 oraz P23 nie
udalo si¢ wyznaczy¢ potencjatu utleniania — lezy on bowiem poza oknem elektrochemicznym
rejestrowanym w acetonitrylu. Powyzsze badania §wiadczg o silnym wptywie podstawnika
w pozycji 4 na proces utleniania. Trudno$ci z wyznaczeniem wartosci potencjatu utleniania
dla niektorych zwigzkéw uniemozliwily wyznaczenie dla nich wartosci energii HOMO oraz

szeroko$ci przerwy energetycznej. Wszystkie otrzymane wyniki zaprezentowalam w tabeli
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12. Reprezentatywne woltamogramy dla opisywanych zwigzkéw przedstawitam na

woltamogramach 13 i 14.

Tabela 12. Potencjaly utleniania i redukcji, wartosci energii HOMO i LUMO oraz przerwy

energetyczne.
Skrot Eired | Eored | Esred Eix | Exx | HOMO® [ LUMQ® | HOMO LUMO | Egev) | Egorm
(VI | VI | IVI | VI [ IVI] (CV) (CV) (OFT) | (OFT) | [eV] [eV]
P1 | -2.09 | -2.28 | -2.53 - - - -3.01 -7.04 -2.20 - 4.83
P8 | -2.07 - - 0.97 - -6.07 -3.03 -5.97 -2.16 3.04 3.82
P14 | -2.09 - - 0.42 - -5.52 -3.01 -5.54 -2.19 251 3.34
P16 | -2.16 - - 0.34 - -5.44 -2.94 -5.44 -2.13 2.50 3.32
P21 | -2.04 | -231 | -2.44 - - - -3.06 -7.08 -2.34 - 4,74
P23 | -1.98 | -2.19 - - - - -3.12 -1.17 -2.37 - 481
P25 | -2.07 | -2.22 - 0.70 | 1.34 -5.80 -3.03 -6.04 -2.40 2.77 3.64
P31 | -2.08 | -2.21 | -2.50 | 1.46 - -6.56 -3.02 -6.59 -2.53 3.54 4.05
IHOMO= -5.1- Eqy; "LUMO= -5.1-E;eg “E = Eoy (onset) —Eyeq (ONSset);
oM PS
o =
_PlG
It ] 25
N7y N I\N —P
ARy
14
<
3
0 4
-1 T T T T T T T T T T
-0.5 0.0 0.5 1.0 15 2.0

E/V (vs. Fc/Fc’)
Woltamogram 13. Reprezentatywne woltamogramy CV dla pochodnych 2,6-di(pirazyn-2-
ylo)pirydyny (proces utleniania). Szybko$¢ skanowania: 100 mV/s, elektroda pracujaca GC,
elektrolit 0.1 M BusNPFg, rozpuszczalnik: CH3CN.
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E/V (vs. Fc/Fc’)

Woltamogram 14. Reprezentatywne woltamogramy CV dla pochodnych 2,6-di(pirazyn-2-
ylo)pirydyny (proces redukcji). Szybkos¢ skanowania: 100 mV/s, elektroda pracujaca GC,
elektrolit 0.1 M BusNPFg, rozpuszczalnik: CH3CN.

Obliczenia DFT

W celu lepszego wyjasnienia przeprowadzonych eksperymentow elektrochemicznych

przeprowadzitam obliczenia DFT. Ponizej opisatam oraz zaprezentowatam uzyskane wyniki.
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Rysunek 18. Ksztatt oraz potozenie orbitali HOMO i LUMO.

Orbital HOMO dla przedstawionych zwigzkéw znajduje si¢ gltownie na podstawniku

w pozycji 4. Wyjatek stanowig tu pochodne P21 (z podstawnikiem 2-pirydylowym) oraz P23

(z podstawnikiem 4-pirydylowym), w ktorych orbital ten obejmuje w catosci rdzen 2,6-
di(pirazyn-2-ylo)pirydyny. Dla zwiazkow P1, P21, P23, P25 oraz P31 orbital LUMO

usytuowany jest zardwno na rdzeniu czgsteczek, jak rowniez na podstawnikach. W przypadku

pochodnych P8, P14 oraz P16 LUMO zlokalizowany jest gtéwnie na rdzeniu 2,6-di(pirazyn-

2-ylo)pirydyny. Ksztalt oraz potozenie orbitali HOMO i LUMO zaprezentowatam na rysunku

18, powyzej. Dla przedstawionych pochodnych wartos¢ energii LUMO waha si¢ w przedziale
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od -2.13 do -2.53 eV. Zblizona warto$¢ energii oraz polozenie tego orbitalu sugeruje, iz
proces redukcji zachodzi¢ bedzie na tym samym fragmencie (rdzeniu 2,6-di(pirazyn-2-
ylo)pirydynowym) dla wszystkich czasteczek, co potwierdzaja opisane powyzej badania
elektrochemiczne. Wartosci energii HOMO mieszczg si¢ W zakresie od -5.44 do -7.17 eV.
Roéznica w tych wartosciach wynika z podstawnika w pozycji 4. Pochodne P1, P21 oraz P23
majace wartos¢ energii HOMO od -7.04 do -7.17 eV w sposéb utrudniony beda ulegaé
procesowi utleniania, co jest zgodne z opisanymi badaniami elektrochemicznymi
(wykazatam, iz proces utleniania lezy poza oknem elektrochemicznym). Obliczone warto$ci
energii HOMO, LUMO oraz wielko$ci przerwy energetycznej przedstawitam w tabeli 12.
Dodatkowo jak w przypadku pochodnych 2,2":6',2"- terpirydyny wykonatam obliczenia dla
niepodstawionej 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny. Jak mozna zauwazy¢ na rysunku 19 wartosci
przerw energetycznych mieszczg si¢ w przedziale od 3.32 eV do 4.83 eV. Rowniez
w przypadku tych zwigzkow obserwujemy destabilizacj¢ orbitalu HOMO dla pochodnych P8,
P14, P16, P25, P31 wzglgdem zwigzku modelowego (dppy).

HaC. CHy

” =
-2 @ i; © - p QN‘CH Q
| | ! : 1 : ! Il — |
| : : ' | I : : .I - HOMO
-3 : : ! : | : ! ! : - LUMO
L A A P
-4 4.83eV 3.82eV 3.34eV 3.32eV 4.74eV 4.81leV 3.64eV 4.05eV 4.54eV
) A A ' i ! A i A
=~ 5 ! | | | | | | | i
L. -5 ; : | | | : : : | B
w : : : _:_ 1 E | : N N/ | N
: ! —_— : : : : bl N A
-6 ! —_ : - :
74 i 1 —_

P1 P8 P14 P16 P21 P23 P25 P31 dppy

Rysunek 19. Diagram poziomow energetycznych orbitali molekularnych dla otrzymanych

zZwigzkow.

Dla wybranych 8 pochodnych 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny wykonatam badania
elektrochemiczne i obliczenia DFT. W pierwszym etapie zbadatam proces redukcji, ktory dla

wszystkich zwigzkow zachodzil na tym samym fragmencie czasteczki (rdzeniu 2,6-
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di(pirazyn-2-ylo)pirydyny), analogicznie jak dla pochodnych 2,2":.6'2"- terpirydyny.
Nastepnie zbadatam proces utleniania, ktory byt mozliwy do zrealizowania w przypadku
pochodnych P25, P8, P14, P16 oraz P31 i silnie zalezal od podstawnika w pozycji 4. Co
ciekawe dla pochodnych P1, P21, a takze P23 nie udato si¢ wyznaczy¢ potencjatu utleniania,
gdyz lezy on poza oknem elektrochemicznym rejestrowanym w acetonitrylu. Dla wszystkich
czasteczek wyznaczylam warto$ci energii orbitali HOMO i1 LUMO oraz przerwy
energetyczne (z obliczen DFT, jak rowniez z pomiardw elektrochemicznych - wszedzie gdzie
byto to mozliwe). Finalnie pochodne T17 oraz T25 zostaly wytypowane i przekazane do

dalszych badan aplikacyjnych w celu poréwnania ich z analogicznymi pochodnymi 2,2".6',2"-

terpirydyny.

3.4. Badania wybranych zwiazkow pod katem zastosowan w organicznej

elektronice

We wspoélpracy z zespotem prof. Ewy Schab-Balcerzak z CMPW PAN w Zabrzu
przeprowadzono wstgpne badania majace na celu okreslenie przydatnosci wybranych
zwigzkow jako potencjalnych materiatoéw dla organicznej elektroniki, a doktadnie mozliwosci
zastosowania ich w diodach OLED. Badania wykonano w standardowych warunkach
laboratoryjnych w niezoptymalizowanych urzadzeniach testowych.

Pierwsza grupa badanych zwiazkow byly pochodne naftalenu oznaczone N1-N4
(rysunek 20), ktore wykazywaty fotoluminescencje (PL) w ciele stalym, w postaci cienkiej

warstwy na podtozu szklanym.

Rysunek 20. Struktury badanych pochodnych tri- i tetrapodstawionych pochodnych naftalenu
(N1-N4).

Przeprowadzone badania opisano w pracach [283] i [284], ktorych jestem
wspoétautorkyg.  2,3-Bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-1,4-dimetylonaftalen (N1) zastosowano do

przygotowania urzadzen o architekturze ITO/warstwa aktywna/Al, gdzie warstwe aktywna
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stanowit N1 lub N1 rozproszony molekularnie w poli(9-winylokarbazolu) (PVK)
stanowigcym matryce. Zawarto$¢ zwigzku w matrycy wynosita 5% wagowych.
Zarejestrowane charakterystyki pradowo-napigciowe (I-U) diody ITO/N1/Al potwierdzilty
polprzewodnikowe wiasciwosci N1 (rysunek 21 a). W przypadku diody ITO/PVK:N1/AI
obserwowano emisje S$wiatla niebieskiego pod wplywem przytozonego napigcia

zewngtrznego (rysunek 21 b).
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4000
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Rysunek 21. (a) Charakterystyka pradowo-napigeciowa (I-U) diody ITO/N1/Al i (b) schemat

skonstruowanej diody oraz jej elektroluminescencja.

Dodatek N1 do PVK obnizyl napiecie wiaczenia (Von) diody z 4.3 do 1.2 V.
Aczkolwiek biorgc pod uwage wartos¢ poziomu HOMO (-5.49 eV) i LUMO (-3.85 eV)
pochodnej naftalenu N1 i PVK (-5.8 i 2.2 eV) w stosunku do pracy wyjscia elektrod, czyli -
4.8 1 -4.3 eV odpowiednio dla ITO i Al, bariery potencjalu na ztaczu metal-zwigzek sa zbyt
wysokie, co utrudnia wstrzykiwanie tadunkéow z elektrod. Dlatego tez do przygotowania
kolejnych diod natozono na ITO warstwe PEDOT:PSS o pracy wyjscia -5.2 eV. Dioda
ITO/PEDOT:PSS/N1/Al, w ktorej warstwe aktywna stanowit N1 podobnie jak bez warstwy
PEDOT:PSS nie wykazywala elektroluminescencji w przeciwienstwie do urzadzenia

zawierajacego jako warstwe aktywna pochodng naftalenu N4. Maksimum pasma
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elektroluminescencji (AgL) diody bazujacej na N4 obserwowano przy dtugosci fali rownej 659
nm (tabela 13). W dalszym etapie badan zmodyfikowano warstwe aktywna poprzez
wprowadzenie materiatu transportujacego elektrony, czyli 2-(4-tert-butylofenylo)-5-(4-
bifenylo)-1,3,4-oksadiazolem (PBD), jak rowniez zastosowano rézng zawarto$¢ zwigzkow
w matrycach. Przykladowe widma elektroluminescencji przedstawia rysunek 22, natomiast

potozenie Ag_ zebrano w tabeli 13.
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Rysunek 22. Widma elektroluminescencji OLED opartych na N1 i N4 w funkcji

przylozonego napigcia.

Przygotowane diody o strukturze ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD:zwiazek/Al emitowaty
swiatto z Ag. w zakresie od 573 do 637 nm. Wraz ze wzrostem przylozonego napigcia

obserwowano wzrost intensywnosci elektroluminescencji (rysunek 22).
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Tabela 13. Polozenie maksimum pasma $wiatta emitowanego przez diody o budowie
ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD:zwigzek(2% wt.)/Al i ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD:zwiazek
(15% wt.)/Al.

Zwiazek Warstwa aktywna AeL [nm]

bez matrycy -
N1 PVK:PBD:zwiagzek (2% wt.) 593
PVK:PBD:zwigzek (15% wt.) 609
PVK:PBD:zwigzek (2% wt.) 611
PVK:PBD:zwigzek (15% wt.) 573
PVK:PBD:zwigzek (2% wt.) 609
PVK:PBD:zwigzek (15% wt.) 623

bez matrycy 659
N4 PVK:PBD:zwigzek (2% wt.) 637
PVK:PBD:zwigzek (15% wt.) 637

N2

N3

W przypadku diody opartej na N4, w przeciwienstwie do pozostatych, zwickszenie
jego zawartosci w matrycy z 2 do 15 % wagowych powodowato wzrost intensywnosci
emitowanego $wiatla bez zmian w potozeniu maksimum Ag . Spadek intensywnosci emisji po
zwigkszeniu zawartosci zwigzku w matrycy moégt by¢ spowodowany wygaszaniem stanu
wzbudzonego. Bioragc pod uwage wplyw budowy chemicznej badanych zwigzkéw na
wlasciwosci elektroluminescencyjne testowanych urzadzen mozna stwierdzi€, ze obecnos¢
podstawnikéw N-etylokarbazolowych w poréwnaniu z obecnoscia motywow 2,2°-
bitiofenowych powoduje emisj¢ $wiatta czerwonego. Ponadto zaobserwowano korzystny
wptyw grup metylowych obecnych w pier§cieniu naftalenowym na intensywno$¢ EL.

Druga grupa zwigzkéw badanych pod katem mozliwo$ci zastosowania w diodach
elektroluminescencyjnych byty pochodne 2,2:6',2"-terpirydyny oraz 2,6-di(pirazyn-2-
ylo)pirydyny, w tym 4'-(fenylo)-2,2".6',2"-terpirydyna (T25), 4'-(4-(pirolidyn-1-ylo)fenylo)-
2,2"6'2"-terpirydyna (T17), 4-(fenylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna (P1) oraz 4-(4-
(pirolidyn-1-ylo)fenylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna (P16) o budowie chemicznej

przedstawionej na rysunku 23.
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Rysunek 23. Struktury badanych pochodnych 2,2".6',2"-terpirydyny (T25 i T17) oraz 2,6-

Wymienione

di(pirazyn-2-ylo)pirydyny (P1i P16).

zwigzki,

wykorzystano

do

konstrukcji diod o strukturze

ITO/PEDOT:PSS/zwigzek/Al oraz ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD:zwigzek/Al. Zarejestrowane

widma EL przedstawia rysunek 24, natomiast potozenie maksimum Ag zestawiono w tabeli

14.
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Rysunek 24. Widma elektroluminescencji OLED zawierajacych ligandy T25, T17, P11 P16.

4-(fenylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

(P1)
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Diody, w ktorych warstweg aktywna stanowity 4'-(fenylo)-2,2":6',2"-terpirydyna (T25),

4-(4-(pirolidyn-1-ylo)fenylo)-2,6-



di(pirazyn-2-ylo)pirydyna (P16) nie wykazywaty elektroluminescencji. Porownujac pochodne
2,2":6'2"-terpirydyny T25 i T17, mozna zaobserwowaé korzystny wptyw wprowadzenia do
struktury centralnego pierscienia motywu pirolidonu (T17), poniewaz jedynie dioda, w ktorej
warstwe aktywng stanowil ten ligand emitowata $§wiatto pod wpltywem przylozonego
napi¢cia. W tym miejscu pragne dodaé, ze kompleksy z ligandami 2,2':6',2"-terpirydynowymi
I 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydynowymi sa przedmiotem innej dysertacji. Jest oczywiste, iz

wpierw nalezy zbada¢ same ligandy.

Tabela 14. Potozenie maksimum pasma $wiatla emitowanego przez przygotowane diody

0 roznym sktadzie warstwy aktywnej.

Zwiazek | Warstwa aktywna AeL [nm]

To5 bez matrycy -
PVK:PBD:zwigzek (2% wt.) | 614

p1 bez matrycy -
PVK:PBD:zwigzek (2% wt.) | 533,580

T17 bez matrycy 659
PVK:PBD:zwigzek (2% wt.) | 590

P16 bez matrycy -
PVK:PBD:zwigzek (2% wt.) | 545

Analizujac diody z badanymi ligandami rozproszonymi molekularnie w matrycy,
mozna zauwazy¢, ze najwyzsza intensywnos$¢ emitowanego $wiatta wykazywaty przyrzady
oparte na zwigzkach P1 i P16 posiadajacych pierscienie pirazyny. Zwiazki te wydaja si¢ by¢

najbardziej obiecujace do dalszych badan.
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4. Czes¢ eksperymentalna

4.1. Wykaz stosowanych odczynnikow

W niniejszej pracy zostaly wykorzystane odczynniki nast¢pujacych firm: Sigma-
Aldrich, Avantor (POCH), Acros, Chempur, F. H. Odczynniki, Syntal Chemicals, Retaveni,
Atomole, ABCR, Combi-Blocks, Merck, TCI i Linde gas.

» Odczynniki ogolne: jod, siarczyn sodu, trietyloamina, wodorotlenek sodu, wodorotlenek
potasu, tert-butanolan potasu, bezwodny siarczan(VI1) sodu, bezwodny siarczan(VI)
magnezu, kwas octowy, chlorek sodu, amoniak.

» Rozpuszczalniki: eter dietylowy, heksan, benzen, tetrahydrofuran, chloroform, octan
etylu, toluen, chlorek metylenu, bezwodny alkohol etylowy, alkohol metylowy,
dimetylosulfotlenek, acetonitryl, aceton.

» Odczynniki specjalistyczne i katalizatory: 2,2'-bitiofen (Atomole), Butylolit (1.6 M
roztwor w heksanie - Acros), trimetylosililoacetylen (Acros), karbazol (Acros), bromek
etylu (Sigma-Aldrich), N-jodosukcynoimid - NIS (ABCR), [ReBr(CO);(THF)], (Sigma-
Aldrich), acetylooctan etylu (Acros), 2-metyloacetylooctan etylu (Acros), difenyloacetylen
(Acros), sproszkowane sita molekularne 4A (Acros), fluorek cezu (Sigma-Aldrich),
trifluorometanosulfonian  2-(trimetylosililo)fenyl  (Sigma-Aldrich), 2-acetylopirydyna
(Combi-Blocks), 2-acetylopirazyna (Combi-Blocks), benzaldehyd (Sigma-Aldrich),
bifenylo-4-karboaldehyd (Sigma-Aldrich), 4-bromobenzaldehyd (Sigma-Aldrich), 4-
chlorobenzaldehyd (Sigma-Aldrich), 3,4-dichlorobenzaldehyd (Sigma-Aldrich), 2,4-
difluorobenzaldehyd (Sigma-Aldrich), aldehyd 4-metoksybenzoesowy (Sigma-Aldrich),
aldehyd 4-metoksy-1-naftalenowy (Sigma-Aldrich), aldehyd 6-metoksy-2-naftalenowy
(Sigma-Aldrich), 9-antracenokarboaldehyd (Sigma-Aldrich), 4-(N,N-
dimetyloamino)benzaldehyd (Sigma-Aldrich), 4-(N,N-difenyloamino)benzaldehyd
(Combi-Blocks), 4-N,N-dimetyloaminonaftylo-1-karboaldehyd  (Sigma-Aldrich), 4-
(pirolidyn-1-ylo)benzaldehyd (Combi-Blocks), 4-(piperydyn-1-ylo)benzaldehyd (Combi-
Blocks), 4-(morfolin-4-ylo)benzaldehyd (Combi-Blocks), 4-[(2-
cyjanoetylo)metyloamino]benzaldehyd (Combi-Blocks), 4-(4-
metylopiperazyno)benzaldehyd  (Combi-Blocks),  4-(1H-imidazol-1-ylo)benzaldehyd
(Combi-Blocks), N-etylo-karbazolo-3-karboaldehyd (Sigma-Aldrich), 2-
pirydynokarboaldehyd (Sigma-Aldrich), 3-pirydynokarboaldehyd (Sigma-Aldrich), 4-
pirydynokarboaldehyd (Sigma-Aldrich), chinolino-2-karboaldehyd (Sigma-Aldrich), N-
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metylo-2-pirolokarboaldehyd (Sigma-Aldrich), furfural (Sigma-Aldrich), trans-3-(2-
furylo)akroleina  (Sigma-Aldrich), 2-tiofenokarboaldehyd (Acros), 2,2'-bitiofen-5-
karboaldehyd (TCI), 3,4-(etylenodioksy)tiofen-2-karboaldehyd (TCI), benzo[b]tiofeno-2-
karboaldehyd (Combi-Blocks), 1-naftaldehyd (Sigma-Aldrich), 2-naftaldehyd (Sigma-
Aldrich), 1-pirenokarboaldehyd (Sigma-Aldrich), 4-(9H-karbazol-9-yl)benzaldehyd
(Sigma-Aldrich), chloroform-D (Retaveni). Cul oraz [PdCI,(PPhs),] otrzymano wcze$niej
w Zaktadzie Chemii Nieorganicznej, Metaloorganicznej i Katalizy.

Gazy: Argon (5.0 — Linde gas), Acetylen (Analityczny — Linde gas),

Chromatografia cienkowarstwowa i kolumnowa: W niniejszej pracy zostaly
wykorzystane ptytki do TLC z naniesionym zelem krzemionkowym 60 F254 z firmy
Merck. Plamki na ptytkach obserwowano w $wietle lampy UV (A = 254 nm i 365 nm). Zel
krzemionkowy 60 (60-120) mesh stosowany do chromatografii kolumnowej pochodzit z

firmy Merck.

4.2. Techniki eksperymentalne i metody obliczeniowe

Aparatura wykorzystana do potwierdzenia budowy otrzymanych zwigzkow: Analizy
NMR wykonano na aparacie Bruker Avance 400, (czestotliwo$¢ 400 MHz dla 'H NMR,
100 MHz dla *C NMR) lub Bruker Avance 500, (czestotliwo$¢ 500 MHz dla ‘*H NMR,
125 MHz dla *C NMR). Dla wszystkich otrzymanych zwiazkéw analizy wykonano
W temperaturze pokojowej stosujagc chloroform-D (CDCl3) w roli deuterowanego
rozpuszczalnika. Pomiary HRMS wykonano na Spektrometrze Waters Xevo G2 Q-TOF
(w zespole Pani Prof. Anny Chrobok z Politechniki Slaskiej w Gliwicach). Temperature
topnienia wyznaczono korzystajac z aparatu Stuart automatic melting point SMP40,
a takze w recznym bloku grzewczym AL z elektronicznym pomiarem temperatury
topnienia za pomocg termopary typu K, przy predkosci grzania okolo 3°C/min i
doktadnoscig pomiaru temperatury +/- 0,1°C. Analize elementarng wykonano na Vario EL
Il apparatus (Elementar, Germany) (w zespole Pani Prof. Ewy Schab-Balcerzak
z Centrum Materiatéw Polimerowych 1 Weglowych PAN w Zabrzu).

Niestandardowe szklo laboratoryjne: Do wybranych reakcji cykloaddycji wykorzystano
kuwety © 16 mm z zakretkami 16 mm Spectroquant® firmy Merck.

Badania elektrochemiczne:  Pomiary elektrochemiczne przeprowadzono na
potencjostatacie/galwanostatacie  AUTOLAB PGSTAT128N (doktadno$¢ potencjatu
0,02%, rozdzielczos¢ potencjatu 0,3 pV) firmy ECO CHEMIE BV. Jako elektrody
wykorzystano: elektrode pracujaca (drut platynowy, elektroda z szklistego wegla),
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elektrode kwazi-referencyjng (drut srebrny), przeciwelektrode (drut platynowy z bardzo
rozwini¢ta powierzchnig). Uktad zostat nasycony argonem z firmy Linde gas o czysto$ci
5.0. Pomiary metoda CV wykonano w naczynku pomiarowym z elektrolitem o stezeniu 0.1
M i stezeniu badanej substancji okoto 1.0-10° mol/dm®. Szybko$¢ przemiatania
potencjalem wynosita 100 mV/s lub 250 mV/s. Pomiary metodg DPV wykonano
w naczynku pomiarowym z elektrolitem o stezeniu 0.1 M i stgzeniu badanej substancji
okolo 1.0-10"® mol/dm®. Krok potencjatu wynosit 5 mV. Szybko$é skanowania 10 mV/s.
Obliczenia kwantowo - mechaniczne (DFT): Dla uzyskanych zwigzkow
przeprowadzono obliczenia DFT, a w tym optymalizacj¢ geometrii czgsteczek,
wyznaczono ich wartosci orbitali HOMO i LUMO, jak réwniez przerwy energetyczne
(EQ). Do obliczen wykorzystano oprogramowanie Gaussian09, stosujac funkcjonat B3LYP
0 bazie funkcyjnej 6-311+G** dla wszystkich atoméw w czasteczce za wyjatkiem atomu
bromu dla ktorego uzyto bazy funkcyjnej 6-311G. Obliczenia wykonano na komputerach
Wroctawskiego Centrum  Sieciowo-Superkomputerowego (http://www.wcss.pl), grant
obliczeniowy Nr 18.

Badania elektroluminescencyjne: Pomiary elektroluminescencyjne przeprowadzono na
aparaturze ztozonej z monochromatora Shamrock SR-303i-B, zasilacza GwInstek PSP-
405, oraz kamery CCD (Andor iDus) ustawionych na stoliku, wykorzystujac soczewke @
30 mm przez ktorag prowadzono wigzke $wiatta do szczeliny 50 pm monochromatora.
Wszystkie pomiary wykonano w czasie akwizycji 10s, w temperatura pokojowej, w
atmosferze tlenu.

Badania charakterystyk pradowo — napieciowych: Pomiary przeprowadzono stosujac
zasilacz Keithley 2401 Sourcemeter oraz program I-V curvetr acerver V3.49.1.0., I-V
tracer auxiliary unit AxU V 3.0 (PV Test Solutions). Zakres pomiarowy charakterystyk
wynosit 0 - 10 V z wykorzystaniem ptytki testowej firmy Ossila. Badania wykonano
w komorze rekawicowej, W temperaturze pokojowej oraz atmosferze tlenu.

Warstwy i blendy: Warstwy i blendy sporzadzone z poli(N-winylokarbazolem) (PVK)
oraz 2-(4-tert-butylofenylo)-5-(4-bifenylo)-1,3,4-oksadiazolem) (PBD) rozwirowywano w
czasie 60s przy obrotach 1000/min (17 Hz), po czym wygrzewano je w temperaturze 50°C,
przez 24 godziny. Stezenie jednorodnego roztworu wynosito ¢ = 10 mg/ml natomiast
PVK:PBD byto w stosunku wagowym (60:40 lub 50:50). Zawarto$ci wagowe zwigzkéw
w blendzie PVK oraz PVK:PBD wynosity odpowiednio 2% lub 15%.

Organiczne diody elektroluminescencyjne: Sporzadzenie diody rozpoczg¢to od

przygotowania podioza z naparowang powloka ITO firmy Ossila poprzez: oczyszczenie go
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w 10% roztworze NaOH nastepnie 10 minutowe umieszczenie w ultradzwickowej myjce
z izopropanolem oraz przemycie woda dejonizowang. Tak spreparowane podtoze pokryto
warstwg PEDOT:PSS rozwirowujac ja w czasie 60 sekund przy obrotach 5000/min. (83
Hz). Calo$¢ wygrzewano przez 10 minut w temperaturze 120°C, po czym naniesiono
warstwe aktywng z roztworu chloroformu (¢ = 10 mg/ml), poprzez rozwirowanie jej w
czasie 60 sekund przy obrotach 1000/min. (17 Hz) i ponownie wygrzewano ja w
temperaturze 100°C przez 15 minut. W warstwie aktywnej z PVK oraz PVK:PBD
zawartosc wagowa badanych zwigzkow wynosita 2% lub 15%. Ostatnig warstwe stanowito
aluminium prozniowo naparowane przy cisnieniu 5-10°> mmHg z wykorzystaniem pompy
turbomolekularnej.  Finalnie  uzyskano urzadzenia o budowie  warstwowe]
ITO/PEDOT:PSS/zwiazek/Al, ITO/PVK:zwigzek/Al oraz
ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD:zwiazek/Al. Opisane diody zostaty przygotowane w Centrum
Materialéw Polimerowych i Weglowych Polskiej Akademii Nauk.

4.3. Synteza podstawowych substratéw z motywem 2,2’-bitiofenowym, N-

alkilokarbazolowym oraz 9,9-dialkilofluorenowym
Otrzymywanie 5-jodo-2,2'-bitofenu
Przepis literaturowy [258]

W dwuszyjnej kolbie okragtodennej o pojemnos$ci 21, zaopatrzonej w chlodnice zwrotna,
dipol magnetyczny, a takze bubbler, umieszczono roztwér 15,00 g (90,21 mmol) 2,2’-
bitiofenu w mieszaninie 310 ml eteru dietylowego i 730 ml heksanu. Nastepnie kolbe
z mieszaning reakcyjng umieszczono w tazni lodowej chtodzac zawartos¢ do temperatury
0°C. W kolejnym kroku, wkroplono do mieszaniny reakcyjnej (w czasie 50 minut) 45 ml 1,60
M n-BuLi. Po dodaniu catej objetosci n-BulLi, odstawiono taznie lodowa i1 doprowadzono
mieszaning reakcyjng do temperatury pokojowej, po czym dodano 18,00 g (70,21 mmol)
sypkiego jodu. Po dodaniu jodu, mieszanina reakcyjna przyjeta brazowe zabarwienie. Kolbe
ostoni¢to folig w celu braku dostgpu Swiatla, a jej zawarto$¢ mieszano przez 24 godziny,
w temperaturze pokojowej. Po uplywie zalozonego czasu mieszaning poreakcyjng
ekstrahowano wodnym roztworem siarczynu sodu. Frakcje organiczng wysuszono
i odparowano z niej rozpuszczalnik, natomiast frakcje wodne odrzucono. Otrzymang oleistg
zottawo-zielong ciecz poddano chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym, stosujac
w roli eluentu heksan. Produkt otrzymano w postaci zielonego oleju, z wydajnoscig 70%.

Otrzymany produkt zawieral mniej niz 0,5% dijodopochodnych (miedzy innymi 5,5’-dijodo-
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2,2’-bitiofenu) oraz okoto 20% 2,2’-bitiofenu. Uzyskany preparat bez dalszego oczyszczania

byt stosowany do kolejnych syntez.

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.24 (dd, J = 3.9, 1.2 Hz, 1H), 7.18
S [\ | (d,3=38Hz, 1H), 7.15 (dd, J = 3.6, 1.2 Hz, 1H), 7.04 (dd, J = 5.1,
\ / > 3.6 Hz, 1H), 6.88 (d, J = 3.8 Hz, 1H). *C NMR (100 MHz, CDCls)

0122.57,123.61, 124.47, 125.94, 128.45, 133.99, 137.43, 138.52.
Otrzymywanie 5-(2-trimetylosililoetynylo)-2,2'-bitofenu
Przepis literaturowy [258]

W kolbie dwuszyjnej o pojemnosci 50 ml zaopatrzonej w dipol magnetyczny, bubbler oraz
gumowe septum umieszczono: 0,10 g (0,53 mmoli) Cul oraz 0,08 g (0,11 mmoli)
[PACI,(PPhs),], a nastepnie przez uktad przepuszczono strumien argonu. Osobno sporzadzono
mieszaning 0,80 g (2,73 mmoli) 5-jodo-2,2’-bitiofenu i 0,45 ml (3,28 mmoli)
trimetylosililoacetylenu w 20 ml benzenu. Mieszaning t¢ wprowadzono strzykawka przez
gumowe septum do kolby dwuszyjnej. W ostatnim etapie wkroplono 1,52 ml (10,93 mmol)
trietyloaminy i cato§¢ mieszano przez 24h w temperaturze pokojowej. Po zakonczeniu reakcji
przesaczono mieszaning poreakcyjng, po czym odparowano lotne frakcje za pomoca
prozniowe] wyparki rotacyjnej. Pozostato§¢ poddano chromatografii kolumnowej na Zelu
krzemionkowym stosujac heksan jako eluent. Produkt otrzymano w postaci zottego ciata

stalego, z wydajnos$cig 75%.

ci IH NMR (400 MHz, CDCl3) & 0.26 (s, 9H), 7.01 (d, J = 3.8 Hz,

. | S\ — i:% 1H), 7.02 (dd, J = 5.3, 3.6 Hz, 1H), 7.13 (d, J = 3.8 Hz, 1H),

C 3 | 7.18(dd, J = 3.6, 1.1 Hz, 1H), 7.23 (dd, J = 5.1, 1.1 Hz, 1H).

13C NMR (100 MHz, CDClg) & 0.21, 97.75, 100.26, 122.17,

123.61, 124.60, 125.36, 128.26, 133.77, 137.03, 139.22. HRMS (EIl) obliczono dla
C13H14S,Si [M]" 262.0306, otrzymano 262.0299.

Otrzymywanie 5-etynylo-2,2'-bitofenu
Przepis literaturowy [258]

W kolbie o pojemnosci 250 ml, zaopatrzonej w dipol magnetyczny umieszczono: 0,50 g (1,91
mmol) 5-(2-trimetylosilliloetynylo)-2,2"-bitiofenu i 115 ml tetrahydrofuranu. Osobno
sporzadzono mieszaning 0,53 g (9,38 mmol) wodorotlenku potasu w niewielkiej ilosci wody,

po czym dodano 20 ml metanolu. Tak sporzadzony roztwor KOH dodano do uprzednio
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przygotowanej mieszaniny reakcyjnej. Cato$¢ intensywnie mieszajgc w temperaturze
pokojowej pozostawiono na 24h. Po zakonczeniu reakcji odparowano lotne frakcje za pomoca
prozniowej wyparki rotacyjnej, a Otrzymang pozostato§¢ ekstrahowano stosujac uktad
chloroform : woda. Frakcje organiczne polgczono i odparowano z nich rozpuszczalnik,

natomiast frakcje wodne odrzucono. Produkt otrzymano w postaci zotto-brgzowego oleju,

z wydajnoscig 90%.
'H NMR (400 MHz, CDCls) & 3.39 (s, 1H), 7.02 (d, J = 3.8 Hz, 1H)

\ -
S | s 7.02 (dd, J=5.0,3.7 Hz 1H), 7.17 (d, J = 3.8 Hz 1H), 7.18 (dd, J = 3.7,

N 1.2 Hz, 1H), 7.24 (dd, J = 5.1, 1.1 Hz, 1H). **C NMR (100 MHz,
CDCls) § 76.45, 79.63, 121.71, 123.51, 124.50, 125.77, 128.53, 133.84,
137.14, 139.79. HRMS (EI) obliczono dla C1gHsS, [M]* 189.9911, otrzymano 189.9905.

Otrzymywanie N-etylokarbazolu
Przepis literaturowy [260]

W kolbie dwuszyjnej o pojemnosci 250 ml zaopatrzonej w dipol magnetyczny, bubbler oraz
gumowe septum umieszczono: 2,60 g (65,00 mmol) wodorotlenku sodu, 10,00 g (59,80
mmol) karbazolu oraz 50 ml DMSO, a nastgpnie przez uktad przepuszczono strumien argonu.
Powstata mieszaning reakcyjng ogrzewano w temperaturze 60°C przez 40 minut. Po tym
czasie wprowadzono do kolby reakcyjnej strzykawka, przez gumowe septum, 4,85 ml (65,15
mmol) bromku etylu. Tak powstala mieszaning reakcyjng mieszano przez 6 godzin,
utrzymujac temperature 60°C. Po uplywie 6 godzin do mieszaniny poreakcyjnej dodano 150
ml wody a powstaty osad odsgczono pod zmniejszonym ci$nieniem na lejku ze spiekiem G4.
Przesaczony osad przemywano chloroformem az do catkowitego rozpuszczenia, nastgpnie
otrzymany roztwor wysuszono bezwodnym MgSO, i odparowano z niego lotne frakcje za
pomoca prozniowej wyparki rotacyjnej. Pozostatos¢ poddano chromatografii kolumnowej na
zelu krzemionkowym stosujgc eluent w postaci mieszaniny heksanu 1 tetrahydrofuranu

w stosunku 5:1. Produkt otrzymano w postaci zottego ciata statego, z wydajnoscig 75%.

ey "HNMR (400 MHz, CDCI5) 3 8.15 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.51 (t, J = 7.6
( Hz, 2H), 7.44 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.27 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 4.40 (q, J =

7.2 Hz, 2H), 1.46 (t, J = 7.2 Hz, 3H). *C NMR (100 MHz, CDCl3) &
\ O 140.06, 125.81, 123.10, 120.51, 118.93, 108.57, 37.76, 13.92. Temp.

topnienia: 68.0-69.0 (+0.5)°C (zgodne z danymi literaturowymi
[296,297]). HRMS (ESI) obliczono dla C14H14N [M+H]" 196.1126, otrzymano 196.1127.
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Otrzymywanie N-decylokarbazolu
Zmodyfikowany przepis literaturowy [259]

W kolbie dwuszyjnej o pojemnosci 250 ml zaopatrzonej w dipol magnetyczny, chtodnice,
bubbler oraz gumowe septum umieszczono: 10,00 g (60,00 mmol) karbazolu oraz 1,74 g
(5,12 mmol) wodosiarczanu tetrabutyloamoniowego w 50 ml toluenu, a nast¢pnie przez uktad
przepuszczono strumien argonu. Osobno w kolbie stozkowej o pojemnosci 250 ml
sporzadzono roztwor 70 g 50% wodnego roztworu NaOH, ktory wprowadzono do mieszaniny
reakcyjnej. W kolejnym etapie wprowadzono do kolby reakcyjnej strzykawka, przez gumowe
septum 16,6 ml (70,00 mmol) bromku decylu. Powstata mieszaning reakcyjng ogrzewano w
temperaturze wrzenia rozpuszczalnika przez 16 godzin. Po tym czasie mieszaning
poreakcyjng ekstrahowano w uktadzie chloroform : woda. Faz¢ organiczng wysuszono
bezwodnym MgSO, i odparowano z niej lotne frakcje za pomocg prozniowej wyparki
rotacyjnej. Pozostalo$¢ poddano chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym
stosujgc heksan jako eluent. Produkt otrzymano w postaci zoltej oleistej cieczy, z wydajnoscia

79%.

chy. 'H NMR (400 MHz, CDCls) 8 8.11 (dd, J = 7.8, 0.7 Hz, 2H),

;\/\/v 7.47 (m, 2H), 7.41 (d, J = 8.2, Hz, 2H), 7.26 (m, 2H), 4.30 (t, J

! = 7.3 Hz, 2H), 1.94 — 1.84 (m, 2H), 1.44 — 1.25 (m, 14H), 0.88
\ O (t, 3 = 7.0 Hz, 3H). *C NMR (100 MHz, CDCl3) § 140.49,
125.61, 122.86, 120.39, 118.81, 108.60, 43.12, 32.33, 29.77,

29.62, 29.50, 29.46, 29.16, 27.37, 22.72, 14.14. HRMS (ESI) obliczono dla Cy4H1sN [M+H]"
308.2381, otrzymano 308.2383.

Otrzymywanie 3-jodo-N-alkilokarbazoli
(3-jodo-N-etylokarbazolu oraz 3-jodo-N-decylokarbazolu)
Przepis literaturowy [261]

W kolbie dwuszyjnej o pojemnos$ci 250 ml zaopatrzonej w dipol magnetyczny oraz bubbler,
umieszczono: 26,05 mmol odpowiedniego N-alkilokarbazolu i 100 ml chloroformu, po czym
przez uktad przepuszczono strumien argonu. Nastepnie niewielkimi porcjami dodano 5,86 g
(26,05 mmol) NIS-u w ciggu okoto 30 minut. W ostatnim etapie do kolby reakcyjnej
wprowadzono 30 ml kwasu octowego. Tak powstala mieszaning reakcyjng mieszano przez

16h w temperaturze pokojowej. Po zakonczeniu reakcji mieszaning ekstrahowano w uktadzie
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wodny roztwor siarczynu sodu : chloroform. Frakcje organiczne polgczono, osuszono przy
uzyciu MgSO4 1 odparowano z nich rozpuszczalnik, natomiast frakcje wodne odrzucono.
Pozostato$§¢ otrzymang po odparowaniu poddano chromatografii kolumnowej na zelu

krzemionkowym stosujac odpowiednio dobrany eluent dla kazdego zwigzku.

3-jodo-N-etylokarbazol

CH, Do syntezy zastosowano N-etylokarbazol w ilosci 5,09 g. Produkt
r oczyszczono za pomocg chromatografii kolumnowej na silikazelu,
w ukfadzie heksan : tetrahydrofuran 5:1. Otrzymano czysty

\ D zwigzek w postaci biatego ciala statego z 71% wydajnoscia. 'H
NMR (400 MHz, CDCl3) 6 8.41 (s, 1H), 8.04 (d, J = 7.8 Hz, 1H),
7.71 (dd, J=8.5,1.5Hz, 1H), 7.50 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.40 (d, J =
8.2 Hz, 1H), 7.25 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 7.19 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 4.33 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 1.42
(t, J = 7.2 Hz, 3H). *C NMR (100 MHz, CDCls) & 140.01, 139.14, 133.88, 129.34, 126.44,
125.57, 121.78, 120.67, 119.41, 110.59, 108.73, 81.29, 37.68, 13.82. Temp. topnienia: 82.0-

83.0 (£0.5)°C (zgodne z danymi literaturowymi [298]). HRMS (ESI) obliczono dla C14H13NI
[M+H]" 322.0093, otrzymano 322.0090.

3-jodo-N-decylokarbazol

cHy Do syntezy zastosowano N-decylokarbazol w ilosci 8,00 g.
;\/\/\/ Produkt oczyszczono za pomocg chromatografii kolumnowej
na silikazelu, w heksanie. Otrzymano czysty preparat w postaci

\ O biatego ciala stalego z 64% wydajnoécia. "H NMR (400 MHz,

CDCls) 6 8.43 (d, J = 1.6 Hz, 1H), 8.06 (d, J = 7.8 Hz, 1H),

7.72 (dd, J = 8.6, 1.3 Hz, 1H), 7.51 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 7.45 —
7.40 (m, 1H), 7.27 — 7.24 (m, 1H), 7.18 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 4.23 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 1.86 —
1.79 (m, 2H), 1.41 — 1.27 (m, 14H), 0.95 (t, J = 6.9 Hz, 3H). *C NMR (100 MHz, CDCl5) &
141.08, 139.97, 134.01, 129.74, 126.58, 125.43, 121.87, 120.33, 119.65, 111.81, 108.76,
81.45, 42.82, 31.47, 29.94, 29.67, 29.46, 29.15, 28.13, 26.47, 23.84, 15.19. Temp. topnienia:
41.0-42.0 (£0.5)°C. HRMS (ESI) obliczono dla CyHsNI [M+H]" 433.1266, otrzymano
433.1269.
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Otrzymywanie 3-(2-trimetylosililoetynylo)-N-etylokarbazolu
Zmodyfikowany przepis literaturowy [258]

W kolbie dwuszyjnej o pojemnosci 100 ml zaopatrzonej w dipol magnetyczny, bubbler oraz
gumowe septum umieszczono: 0,23 g (1,22 mmoli) Cul oraz 0,20 g (0,28 mmoli)
[PACI,(PPhs);], a nastepnie przez uktad przepuszczono strumien argonu. Osobno sporzadzono
mieszaning 2,00 g (6,23 mmoli) 3-jodo-N-etylokarbazolu i 1,31 ml (9,55 mmoli)
trimetylosililoacetylenu w 46 ml benzenu. Mieszaning t¢ wprowadzono do kolby reakcyjnej
za pomocg strzykawki, przez gumowe septum. W ostatnim etapie wkroplono 3,33 ml (23,95
mmol) trietyloaminy i powstatg mieszaning reakcyjna mieszano przez 24h w temperaturze
pokojowej. Po zakonczeniu reakcji przesaczono mieszaning poreakcyjna, po czym
odparowano z niej lotne frakcje za pomoca prozniowej wyparki rotacyjnej. Pozostatosé
poddano chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym stosujac mieszaning heksanu
i toluenu w stosunku 3:1 jako eluent. Produkt otrzymano w postaci zoéltego ciala statego,
z wydajnoscig 84%.

'H NMR (400 MHz, CDCls) & 8.25 (s, 1H), 8.07 (d, J = 7.7
| Hz, 1H), 7.58 (dd, J = 8.5, 1.5 Hz, 1H), 7.52 — 7.46 (m, 1H),
eH, 7.41 (d,J = 8.2 Hz, 1H), 7.32 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 7.29 — 7.22
(m, 1H), 4.35 (g, J = 7.2 Hz, 2H), 1.43 (t, J = 7.2 Hz, 3H),
0.30 (s, 9H). **C NMR (100 MHz, CDCls) & 140.46, 139.83,
129.77, 126.23, 124.73, 122.92, 122.72, 120.70, 119.50, 113.24, 108.80, 108.42, 106.89,
91.75, 37.78, 13.92, 0.35. HRMS (ESI) obliczono dla CigH»NSi [M+H]" 292.1522,
otrzymano 292.1519.

CHy

{

Otrzymywanie 3-etynylo-N-etylokarbazolu
Zmodyfikowany przepis literaturowy [258]

W kolbie o pojemnosci 750 ml, zaopatrzonej w dipol magnetyczny umieszczono: 2,17 g (7,45
mmol) 3-(2-trimetylosililoetynylo)-N-etylokarbazolu i 448 ml tetrahydrofuranu. Osobno
sporzadzono mieszaning 2,05 g (36,59 mmol) wodorotlenku potasu w niewielkiej ilo$ci wody,
po czym dodano 78 ml metanolu. Tak sporzadzony roztwor dodano do uprzednio
przygotowanej mieszaniny reakcyjnej i cato$¢ intensywnie mieszano W temperaturze
pokojowej przez 24h. Po zakonczeniu reakcji odparowano lotne frakcje za pomoca

prozniowej wyparki rotacyjnej a otrzymang pozostato$¢ ekstrahowano stosujac uktad wodny
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roztwor NaCl : chloroform. Frakcje organiczne potgczono, wysuszono i odparowano z nich
rozpuszczalnik natomiast frakcje wodne odrzucono. Produkt otrzymano w postaci brazowego

oleju, z wydajnoscia 95%.

cH, 'H NMR (400 MHz, CDCls) & 8.30 (s, 1H), 8.11 (d, J = 7.8 Hz, 1H),
( 7.63 (dd, J = 8.5, 1.5 Hz, 1H), 7.55 — 7.50 (m, 1H), 7.44 (d, J = 8.2
Hz, 1H), 7.37 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 7.31 - 7.26 (m, 1H), 4.38 (q, J = 7.2
Hz, 2H), 3.10 (s, 1H), 1.46 (t, J = 7.2 Hz, 3H). **C NMR (100 MHz,
CDCl3) & 140.44, 139.91, 130.27, 129.73, 126.30, 124.92, 124.82,
120.68, 119.52, 112.09, 108.81, 108.53, 85.25, 75.21, 37.74, 13.88. HRMS (EI) obliczono dla
C1sH14N [M+H]" 220.1126, otrzymano 220.1131.

Otrzymywanie 2-jodofluorenu
Przepis literaturowy [262]

W kolbie dwuszyjnej o pojemnosci 100 ml zaopatrzonej w dipol magnetyczny oraz chtodnicg,
umieszczono 5,00 g 30,08 mmol fluorenu i 50 ml mieszaniny kwasu octowego, wody oraz
kwasu siarkowego (VI) (w stosunku 100:20:3). Mieszaning reakcyjng doprowadzono do
temperatury wrzenia, a po uzyskaniu klarownego roztworu ochtodzono do temperatury 65°C.
Nastepnie dodano 1,15 g (5,00 mmol) kwasu nadjodowego oraz 2,55 g (10 mmol) jodu. Tak
powstala mieszaning reakcyjna mieszano przez 4h. Po zakonczeniu reakcji powstaly osad
odsaczono na lejku ze spiekiem G4, a nastgpnie przemyto wodnym roztworem Na,COj
i woda. Po krystalizacji z heksanu otrzymano produkt w postaci bialego ciata statego,

z wydajnoscig 68%.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & 7.89 (s, 1H), 7.76 (d, J = 7.6 Hz,

' 1H), 7.70 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.57 — 7.51 (m, 2H), 7.42 — 7.31
C O ! (m, 2H), 3.87 (s, 2H). *C NMR (100 MHz, CDCls) & 145.60,
142.81, 141.47, 140.91, 135.89, 134.30, 127.45, 127.08, 125.15,

121.63, 120.13, 91.95, 36.77. Temp. topnienia: 125.0-126.0 (+0.5)°C (zgodne z danymi

literaturowymi [299]). HRMS (ESI) obliczono dla CisHel [M]* 292.0153, otrzymano
292.0155.
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Otrzymywanie 2-jodo-9,9-dietylofluorenu
Przepis literaturowy [255]

W kolbie dwuszyjnej o pojemnosci 100 ml zaopatrzonej w dipol magnetyczny, bubbler oraz
gumowe septum umieszczono 2,00 g (6,85mmol) 2-jodofluorenu i 54 ml DMSO, a nastepnie
przez uktad przepuszczano strumien argonu (przez okoto 15 minut). Nastepnie dodano, stale
mieszajac, katalityczng ilo$¢ bromku tetrabutyloamoniowego tj. 0,07 g (0,21 mmol) oraz 2 ml
50% roztworu NaOH. Kiedy mieszanina reakcyjna osiggneta czerwony kolor wprowadzono
kroplami (przez gumowe septum) 1,29 ml (17,20 mmol) bromku etylu. Tak powstata
Mieszaning reakcyjng mieszano przez 8h w temperaturze pokojowej. Po zakonczeniu reakcji
mieszaning ekstrahowano w uktadzie octan etylu : woda. Frakcje organiczne potaczono,
osuszono przy uzyciu MgSOQy i finalnie odparowano z nich rozpuszczalnik, natomiast frakcje
wodne odrzucono. Pozostalo$¢ otrzymang po odparowaniu poddano chromatografii
kolumnowej na zelu krzemionkowym stosujac heksan jako eluent. Produkt otrzymano w

postaci z6ttego oleju, z wydajnoscia 77%.
H5C CH, 'H NMR (400 MHz, CDCls) §7.70 — 7.64 (m, 3H), 7.46 (d, J =
8.4 Hz, 1H), 7.36 — 7.29 (m, 3H), 2.06 — 1.94 (m, 4H), 0.32 (t, J
Q‘D (= 7.4Hz, 6H). *C NMR (100 MHz, CDCls) & 152.48, 149.41,
141.31, 140.62, 135.97, 132.27, 127.78, 127.12, 122.99, 121.48,
119.89, 92.58, 56.47, 32.76, 8.58. HRMS (ESI) obliczono dla
Ci7H171 [M]* 348.0375, otrzymano 348.0377.

4.4. Otrzymywanie symetrycznych, diarylowych pochodnych acetylenu
Przepis wlasny

Do kolby o pojemnos$ci 250 ml zaopatrzonej w dipol magnetyczny, a takze zestaw do statego
i rownomiernego przeplywu mieszaniny acetylenu i argonu wprowadzono 15 mmoli
odpowiedniej jodopochodnej oraz 145 ml acetonu. Nastepnie dodano 0,23 g (0,32 mmol)
[PACI,(PPhs),] oraz 0,32 g (1,72 mmol) jodku miedzi, po czym wkroplono do mieszaniny
reakcyjnej 3,30 ml (23,68 mmol) NEt; i przepuszczano acetylen w mieszaninie z argonem
w stosunku 5:1, w czasie 6h. W niektorych syntezach kompleks palladu, tj. [PdCl2(P(OPh)s)2]
generowano in situ (przed dodaniem Cul) poprzez 30 minutowe ogrzewanie do wrzenia
0,06 g (0,32 mmol) PdCI, i 0,25 g (0,80 mmol) P(OPh)s, w acetonie. Po zakonczeniu

przepuszczania acetylenu, mieszaning reakcyjng mieszano jeszcze przez 24h. Po tym czasie
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mieszaning poreakcyjng przesgczono, po czym z przesgczu odparowano lotne frakcje za
pomoca préozniowej wyparki rotacyjnej. Pozostato§¢ poddano chromatografii kolumnowej na

zelu krzemionkowym, stosujac odpowiednio dobrany eluent do kazdego z otrzymywanych

zwigzkow.
1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)acetylen
Do syntezy zastosowano 5-jodo-2,2’-bitiofen w ilosci
7 | N | 4,38 g. Produkt reakcji oczyszczono za pomoca
S S S S
D chromatografii kolumnowej na silikazelu, w heksanie.

Otrzymano zolte cialo stale z 65% wydajnoscig. 'H
NMR (400 MHz, CDCl3) 6 7.25 (dd, J =5.1, 1.1 Hz, 2H), 7.20 (dd, J = 3.6, 1.1 Hz, 2H), 7.18
(d, J = 3.8 Hz, 2H), 7.07 (d, J = 3.8 Hz, 2H), 7.03 (dd, J = 5.1, 3.6 Hz, 2H). **C NMR (100
MHz, CDCl3) & 139.53, 136.79, 133.15, 128.14, 125.28, 124.50, 123.77, 121.53, 87.42.
Temp. topnienia: 163.0-164.0 (£0.5)°C (zgodne z danymi literaturowymi [258]). HRMS
(EI) obliczono dla C1gH10Ss [M]* 353.9665, otrzymano 353.9350.

1,2-bis(fluoren-2-ylo)acetylen

Do syntezy zastosowano 2-jodofluoren w iloSci

4,38 g. Produkt reakcji oczyszczono za pomoca
0.0 — O‘O chromatografii kolumnowej na silikazelu, w uktadzie

heksan : chlorek metylenu, w stosunku 3:1.
Otrzymano biale cialo state z 56% wydajnoscia. *H NMR (400 MHz, CDCl3) 6 7.81 — 7.76
(m, 4H), 7.74 (s, 2H), 7.60 — 7.55 (m, 4H), 7.40 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 7.36 — 7.31 (m, 2H), 3.93
(s, 4H). °C NMR (100 MHz, CDCls) & 143.78, 143.43, 142.02, 141.39, 130.70, 128.31,
127.31, 127.12, 125.26, 121.82, 120.34, 119.96, 90.45, 36.96. Temp. topnienia: 208.0-210.0
(£0.5)°C. HRMS (EI) obliczono dla CogHg [M]" 354.1409, otrzymano 354.1406.

1,2-bis(9,9-dietylofluoren-2-ylo)acetylen

Do syntezy zastosowano 2-jodo-9,9-dietylofluoren
w ilosci 5,22 g. Produkt reakcji oczyszczono za

pomocag chromatografii kolumnowej na silikazelu,

w heksanie. Otrzymano kremowe ciato state z 65%
wydajnoscia. 'H NMR (400 MHz, CDCls) § 7.74 — 7.67 (m, 4H), 7.59 — 7.52 (m, 4H), 7.38 —
7.32 (m, 6H), 2.06 (q, J = 7.3 Hz, 8H), 0.34 (t, J = 7.3 Hz, 12H). **C NMR (100 MHz,
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CDCl3) 6 150.35, 150.10, 141.91, 141.04, 130.90, 130.74, 127.68, 127.64, 127.12, 126.22,
123.08, 121.77, 120.10, 119.76, 90.61, 56.33, 32.89, 8.60. Temp. topnienia: 120.0-122.0
(£0.5)°C (zgodne z danymi literaturowymi [267]). HRMS (EI) obliczono dla CzsHzs [M]”
466.6551, otrzymano 466.2660.

1,2-bis(9,9-dioktylofluoren-2-ylo)acetylen

CH, Do syntezy zastosowano 2-jodo-9,9-dioktylofluoren

CHg CHg HaC

w ilosci 7,75 g. Produkt reakcji oczyszczono za
pomoca chromatografii kolumnowej na silikazelu,
w heksanie. Otrzymano zotte cialo state z 57%
wydajnoscia. 'H NMR (400 MHz, CDCl3) & 7.75 —
7.69 (m, 4H), 7.60 — 7.55 (m, 4H), 7.39 — 7.33 (m,
6H), 2.00 (t, J = 7.5 Hz, 8H), 1.26 — 1.03 (m, 40H),
0.84 (t, J = 7.4 Hz, 12H), 0.71 — 0.58 (m, 8H). *C NMR (100 MHz, CDCls) & 151.17,
150.93, 141.51, 140.64, 130.73, 127.62, 127.01, 126.06, 123.02, 121.74, 120.11, 119.78,
90.64, 55.30, 40.58, 31.94, 30.19, 29.39, 29.38, 23.88, 22.74, 14.21. Temp. topnienia: 108.9-
109.2 (+0.5)°C. HRMS (EI) obliczono dla CgHg7 [M]" 802.6417, otrzymano 802.6411.

1,2-bis(N-etylokarbazol-3-ylo)acetylen

Do syntezy zastosowano 3-jodo-N-etylokarbazol
w ilosci 4,82 g. Produkt reakcji oczyszczono za
pomoca chromatografii kolumnowej na silikazelu, w
uktadzie heksan : toluen, w stosunku 1:1. Otrzymano
bezowe cialo state z 59% wydajnoscia. 'H NMR (400 MHz, CDCls) & 8.37 (s, 2H), 8.14 (d, J
= 7.6 Hz, 2H), 7.71 (dd, J = 8.4, 1.6 Hz, 2H), 7.52 — 7.48 (m, 2H), 7.45 — 7.37 (m, 4H), 7.28
(t, J = 7.4 Hz, 2H), 4.38 (q, J = 7.3 Hz, 4H), 1.47 (t, J = 7.2 Hz, 6H). *C NMR (100 MHz,
CDCI3) 6 140.45, 139.51, 129.37, 126.16, 124.03, 123.11, 122.77, 120.75, 119.39, 114.03,
108.79, 108.61, 88.89, 37.83, 14.00. Temp. topnienia: 226.0-227.0 (+0.5)°C (zgodne z
danymi literaturowymi [265]). HRMS (ESI) obliczono dla CzH24N, [M]" 412.1939,
otrzymano 412.1934.
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1,2-bis(N-decylokarbazol-3-ylo)acetylen

CH, HaC Do syntezy zastosowano 3-jodo-N-decylokarbazol
w ilosci 6,50 g. Produkt reakcji oczyszczono za
pomoca chromatografii kolumnowej na silikazelu,

w uktadzie heksan : toluen 3:1. Otrzymano
pomaranczowe cialo stale z 53% wydajnoscia. 'H
NMR (400 MHz, CDCls) 6 8.30 (s, 2H), 8.10 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 7.62 (dd, J = 8.5, 1.2 Hz,
2H), 7.51 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 7.41 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.34 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.28 (t, J =
7.5 Hz, 2H), 4.27 (t, J = 7.2 Hz, 4H), 1.92 — 1.80 (m, 4H), 1.42 — 1.21 (m, 28H), 0.92 (t, J =
6.9 Hz, 6H). *C NMR (100 MHz, CDCls) § 140.93, 140.42, 129.70, 126.26, 124.76, 122.84,
122.47, 120.61, 119.47, 112.06, 109.04, 108.76, 85.26, 43.28, 31.97, 29.63, 29.60, 29.49,
29.38, 29.03, 27.38, 22.79, 14.23. Temp. topnienia: 88.0-89.0 (+0.5)°C. HRMS (EI)
obliczono dla C4sHssN2 [M]* 636.4443, otrzymano 636.4445.

4.5. Otrzymywanie niesymetrycznych, diarylowych pochodnych acetylenu

Zmodyfikowany przepis literaturowy [258]

W kolbie dwuszyjnej o pojemnosci 150 ml zaopatrzonej w dipol magnetyczny, bubbler oraz
gumowe septum umieszczono 0,17 g (0,24 mmoli) [PdCl,(PPhs),] oraz 0,23 g (1,17 mmoli)
Cul, a nastepnie przez uktad przepuszczano strumien argonu (przez okoto 15 minut). Osobno
sporzadzono mieszaning sktadajacg si¢ z 5,00 mmoli odpowiedniej etynylopochodnej i 5,00
mmoli wybranej jodopochodnej w 70 ml benzenu. Mieszanine t¢ wprowadzono strzykawka -
przez gumowe septum - do kolby reakcyjnej. W ostatnim etapie wkroplono 3,46 ml (24,92
mmol) trietyloaminy i tak powstala mieszaning reakcyjng mieszano przez 24h,
w temperaturze pokojowej, w atmosferze argonu. Po zakonczeniu reakcji przesaczono
mieszaning poreakcyjng, po czym z przesaczu odparowano lotne frakcje za pomocy
prozniowe] wyparki rotacyjnej. Pozostalo$s¢ poddano chromatografii kolumnowej na Zelu

krzemionkowym, stosujgc odpowiednio dobrany eluent do kazdego z otrzymywanych

Zwi13azkow.

3-[(2,2’-bitiofen-5-ylo)etynylo]-N-etylokarbazol

Do syntezy zastosowano 5-etynylo-2,2'-bitofen w ilosci
0,95 g oraz 3-jodo-N-etylokarbazol w ilosci 1,61 g. Produkt

reakcji oczyszczono za pomocg chromatografii kolumnowe;j
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na silikazelu, w uktadzie heksan : octan etylu, w stosunku 5:1. Otrzymano brazowe cialo state
z 59% wydajnoscia. "H NMR (400 MHz, CDCl3) & 8.29 (d, J = 1.4 Hz, 1H), 8.10 (d, J = 7.8
Hz, 1H), 7.63 (dd, J = 8.5, 1.6 Hz, 1H), 7.53 — 7.48 (m, 1H), 7.43 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.38 (d,
J=8.5Hz, 1H), 7.29 — 7.27 (m, 1H), 7.24 (dd, J = 5.1, 1.1 Hz, 1H), 7.21 (dd, J = 3.6, 1.0 Hz,
1H), 7.18 (d, J = 3.8 Hz, 1H), 7.08 (d, J = 3.8 Hz, 1H), 7.03 (dd, J = 5.1, 3.7 Hz, 1H), 4.38 (q,
J = 7.3 Hz, 2H), 1.46 (t, J = 7.2 Hz, 3H). *C NMR (100 MHz, CDCls) & 140.74, 140.02,
139.16, 136.45, 135.54, 133.90, 129.36, 128.17, 126.45, 125.65, 124.86, 123.67, 121.79,
120.69, 120.53, 119.42, 118.86, 110.61, 108.74, 108.54, 81.30, 79.12, 37.71, 13.83. Temp.
topnienia: 84.5-86.5 (+0.5)°C. HRMS (EI) obliczono dla Cy;Hi7NS, [M]* 383.0802,
otrzymano 383.0798.

3-[(9,9-dietylofluoren-2-ylo)etynylo]-N-etylokarbazol

Do syntezy zastosowano 3-etynylo-N-etylokarbazol
w ilosci 1,10 g oraz 2-jodo-9,9-dietylofluoren w ilo$ci
1,74 ¢. Produkt reakcji oczyszczono za pomocag
chromatografii kolumnowej na silikazelu, w uktadzie
heksan : tetrahydrofuran, w stosunku 5:1. Otrzymano
zolte cialo stale z 51% wydajnoscia. '"H NMR (400
MHz, CDCls) 6 8.36 (s, 1H), 8.14 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 7.76 — 7.69 (m, 3H), 7.60 (d, J = 7.6
Hz, 2H), 7.53 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.48 — 7.41 (m, 2H), 7.38 — 7.34 (m, 3H), 7.30 (d, J = 7.1
Hz, 1H), 4.41 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 2.13 — 2.05 (m, 4H), 1.49 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 0.38 (t, J =
7.3 Hz, 6H). *C NMR (100 MHz, CDCls3) 5 150.19, 149.94, 141.38, 141.03, 140.37, 139.59,
130.48, 129.29, 127.36, 126.94, 126.13, 125.95, 124.08, 123.03, 122.94, 122.63, 122.17,
120.61, 119.89, 119.59, 119.37, 113.44, 108.71, 108.52, 90.87, 88.59, 56.19, 37.71, 32.77,
13.85, 8.49. Temp. topnienia: 137.0-138.0 (+0.5)°C. HRMS (EI) obliczono dla Cz3HyN
[M]* 439.2300, otrzymano 439.2304.

3-[(9,9-dioktylofluoren-2-ylo)etynylo]-N-etylokarbazol

Do syntezy zastosowano 3-etynylo-N-etylokarbazol
w ilosci 1,10 g oraz 2-jodo-9,9-dioktylofluoren
w ilosci 2,58 g. Produkt reakcji oczyszczono za
pomoca chromatografii kolumnowej na silikazelu,

w ukladzie heksan : octan etylu, w stosunku 5:1.

Otrzymano bezowe ciato state z 54% wydajnoscia. *H
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NMR (400 MHz, CDCls) & 8.37 (s, 1H), 8.14 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.71 (d, J = 7.8 Hz, 3H),
7.58 (d, J = 7.3 Hz, 2H), 7.52 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 7.47 — 7.40 (m, 2H), 7.37 — 7.33 (m, 2H),
7.20 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 4.41 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 2.01 (t, J = 8.0 Hz, 4H), 1.49 (t, J = 7.1 Hz,
3H), 1.30 — 1.04 (m, 20H), 0.84 (t, J = 7.0 Hz, 6H), 0.71 — 0.60 (m, 4H). *C NMR (100
MHz, CDCl3z) & 151.16, 150.90, 141.10, 140.74, 140.49, 139.72, 130.61, 130.56, 129.42,
127.47, 126.97, 126.25, 125.98, 124.21, 123.16, 123.01, 122.76, 122.25, 120.73, 120.03,
119.74, 119.51, 113.58, 108.83, 108.65, 90.96, 88.81, 55.27, 40.57, 37.83, 31.94, 30.21,
29.39, 23.89, 22.74, 14.22, 13.98. Temp. topnienia: 89.5-91.0 (+0.5)°C. HRMS (EI)
obliczono dla C4sHssN [M+H]" 608.4256, otrzymano 608.4227.

5-[(9,9-dietylofluoren-2-ylo)etynylo]-2,2’-bitiofen

Do syntezy zastosowano 5-etynylo-2,2'-bitofen
w ilo$ci 0,95 g oraz 2-jodo-9,9-dietylofluoren w ilosci
1,74 g. Produkt reakcji oczyszczono za pomocg

chromatografii kolumnowej na silikazelu, w uktadzie

heksan : chlorek metylenu, w stosunku 5:1. Otrzymano
261ty olej z 52% wydajnoscia. *"H NMR (400 MHz, CDCls) § 7.72 — 7.67 (m, 2H), 7.53 — 7.49
(m, 2H), 7.36 — 7.33 (m, 3H), 7.25 (d, J = 5.1 Hz, 1H), 7.21 (dd, J = 3.6, 0.8 Hz, 1H), 7.20 (d,
J = 3.8 Hz, 1H), 7.09 (d, J = 3.8 Hz, 1H), 7.04 (dd, J = 5.1, 3.7 Hz, 1H), 2.05 (q, J = 7.4 Hz,
4H), 0.33 (t, J = 7.3 Hz, 6H). *C NMR (100 MHz, CDCl3) & 150.38, 150.14, 142.22, 140.90,
138.89, 136.97, 132.71, 130.61, 128.09, 127.76, 127.14, 125.98, 125.09, 124.33, 123.74,
123.09, 122.37, 121.13, 120.16, 119.79, 95.39, 82.78, 56.34, 32.85, 8.59. HRMS (EI)
obliczono dla Cy7H2,S, [M]* 410.1163, otrzymano 410.1164.

5-[(9,9-dioktylofluoren-2-ylo)etynylo]-2,2’-bitiofen

Do syntezy zastosowano 5-etynylo-2,2'-bitofen w ilosci
0,95 g oraz 2-jodo-9,9-dioktylofluoren w ilosci 2,58 g.
Produkt reakcji oczyszczono za pomocg chromatografii

kolumnowej na silikazelu, w uktadzie heksan : toluen,

w stosunku 3:1. Otrzymano zoéltawe stopniowo
ciemniejgce cialo state z 56% wydajnoscia. 'H NMR
(400 MHz, CDCl3) 6 7.71 — 7.65 (m, 2H), 7.52 — 7.47 (m, 2H), 7.36 — 7.31 (m, 3H), 7.25 (dd,
J=5.1,1.1Hz 1H), 7.22 -7.19 (m, 2H), 7.09 (d, J = 3.8 Hz, 1H), 7.04 (dd, J = 5.1, 3.6 Hz,
1H), 1.97 (t, J = 8.3 Hz, 4H), 1.26 — 0.99 (m, 20H), 0.82 (t, J = 7.1 Hz, 6H), 0.67 — 0.57 (m,
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4H). 3¢ NMR (100 MHz, CDCl3) 6 151.22, 150.97, 141.83, 140.50, 138.89, 136.99, 132.70,
130.56, 128.09, 127.74, 127.04, 125.88, 125.09, 124.32, 123.74, 123.05, 122.39, 121.09,
120.18, 119.81, 95.48, 82.74, 55.31, 40.49, 31.93, 30.16, 29.85, 29.36, 23.87, 22.74, 14.21.
Temp. topnienia: 81.5-82.5 (+0.5)°C. HRMS (EI) obliczono dla CagHssS, [M]" 578.3041,

otrzymano 578.3043.

4.6. Otrzymywanie heksapodstawionych pochodnych benzenu

Zmodyfikowany przepis literaturowy [77]

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 25 ml zaopatrzonej w chlodnice powietrzng

umieszczono 0,46 g (1,20 mmol) 2,3,4,5-tetrafenylocyklopentadienonu, 1,00 mmol

odpowiedniego alkinu oraz 2,40 g (13,15 mmol) benzofenonu. Kolbe¢ z mieszaning reakcyjna

ogrzewano w temperaturze 300°C (na tazni ze stopem Wooda), w czasie od 2h do 6h

w zaleznosci od uzytego alkinu. Po uptywie zadanego czasu catos¢ ochlodzono do

temperatury pokojowej, po czym stata pozostalos¢ poddano chromatografii kolumnowej na

silikazelu stosujac odpowiednio dobrany eluent do kazdego z otrzymanych zwigzkow.

1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3,4,5,6-tetrafenylobenzen

Do syntezy zastosowano 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)acetylen
w ilosci 0,35 g. Produkt oczyszczono za pomoca
chromatografii kolumnowej na silikazelu, w uktadzie heksan :
chlorek metylenu, w stosunku 1:1. Otrzymano brazowe ciato
stale zwiazku z 56% wydajnoscia. '"H NMR (400 MHz,
CDCl3) 6 7.08 (d, J = 4.9 Hz, 2H), 6.99 — 6.92 (m, 12H), 6.91
—6.88 (m, 2H), 6.87 — 6.79 (m, 10H), 6.71 (d, J = 3.6 Hz, 2H),
6.41 (d, J = 3.6 Hz, 2H). *C NMR (100 MHz, CDCls) &

142.06, 141.84, 140.75, 140.28, 140.22, 138.00, 137.85, 134.01, 131.29, 130.98, 130.12,
127.69, 127.06, 126.81, 125.98, 125.59, 123.85, 123.25, 122.80. Analiza elementarna:
obliczono dla CgeH30S4 (710.99): C,77.71; H,4.25; otrzymano C,73.72; H,4.47. Temp.
topnienia: 286.0-287.0 (+0.5)°C.

150



1,2-bis(N-etylokarbazol-3-ylo)-3,4,5,6-tetrafenylobenzen

Do syntezy zastosowano  1,2-bis(N-etylokarbazol-3-
ylo)acetylen w ilosci 0,41 g. Produkt oczyszczono za
pomocg chromatografii  kolumnowej na silikazelu,
w uktadzie heksan : chlorek metylenu, w stosunku 1:5.
Otrzymano bezowe ciato state zwiazku z 47% wydajnoscia.
'H NMR (400 MHz, CDCl3) § 7.78 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.61
(s, 2H), 7.32 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 7.24 — 7.16 (m, 2H), 7.08 (t,
J =7.4 Hz, 2H), 7.01 - 6.82 (m, 16H), 6.81 — 6.68 (m, 8H),
4.07 (q, J = 7.1 Hz, 4H), 1.16 (t, J = 6.9 Hz, 6H). **C NMR (100 MHz, CDCl3) & 141.28,
141.21, 140.20, 139.96, 137.85, 131.79, 131.70, 131.54, 129.82, 129.19, 127.28, 126.66,
125.17, 125.10, 124.95, 123.93, 123.76, 123.37, 120.12, 118.26, 110.41, 108.29, 106.71,
37.43, 13.61. Analiza elementarna: obliczono dla CsgHysN, (768.98): C,90.59; N,3.64;
H,5.77; otrzymano C,85.27; N,3.28; H,5.59. Temp. topnienia: 350.0-352.0 (+0.5)°C.

1,2-bis(9,9-dietylofluoren-2-ylo)-3,4,5,6-tetrafenylobenzen

Do syntezy zastosowano 1,2-bis(9,9-dietylofluoren-2-
ylo)acetylen w ilosci 0,47 g. Produkt oczyszczono za
pomoca chromatografii kolumnowej na silikazelu,
w ukladzie heksan : chlorek metylenu 1:3. Otrzymano
czysty produkt w postaci bezowego ciata statego z 34%
wydajnoscia. 'H NMR (400 MHz, CDCls) & 7.49 — 7.34
(m, 4H), 7.14 (m, 6H), 7.01 — 6.74 (m, 24H), 1.82 (q, J =
7.3 Hz, 4H), 1.65 (q, J = 7.3 Hz, 4H), 0.42 (t, J = 7.5 Hz,
6H), 0.32 (t, J = 7.5 Hz, 6H). *C NMR (100 MHz,
CDCls) 6 150.08, 149.84, 149.81, 148.47, 148.30, 148.07, 141.75, 141.12, 140.81, 140.73,
140.30, 139.87, 138.89, 138.74, 131.89, 131.57, 131.40, 126.84, 126.69, 126.58, 126.50,
125.44, 125.28, 122.60, 119.54, 118.18, 117.87, 55.82, 33.15, 32.97, 8.31, 8.16. Analiza
elementarna: obliczono dla CgsHsy (823.11): C,93.39; H,6.61; otrzymano C,90.53; H,6.16.
Temp. topnienia: 256.0-258.0 (+0.5)°C.
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4.7. Otrzymywanie tri- oraz tetrapodstawionych pochodnych naftalenu

Otrzymywanie tetrapodstawionej pochodnej naftalenu zawierajacej motywy

fenylowe
Przepis literaturowy [152,153]

W fiolce reakcyjnej zawierajagcej dipol magnetyczny umieszczono 0,022 g sit molekularnych
4A (co stanowilo 200% prekursora katalizatora renowego, 0,011 g (0,013 mmol)
[ReBr(CO);(THF)]2, 0,110 g (0,600 mmol) difenyloacetylenu, 0,090 ml (0,500 mmol) 2-
metyloacetylooctanu etylu oraz 1 ml toluenu. Powstalg mieszaning reakcyjng ogrzewano
W temperaturze 180°C przez 24h, stale mieszajac. Po uptywie 24h ochtodzono do temperatury
pokojowej i dodano 0,228 g (1,500 mmol) fluorku cezu, 1 ml acetonitrylu oraz 0,185 ml
(0,750 mmol) trifluorometanosulfonianu  2-(trimetylosililo)fenylu. Nastgpnie calos¢
intensywnie mieszano w temperaturze 25°C przez 24h. Po zakonczeniu reakcji z mieszaniny
reakcyjnej odparowano lotne frakcje za pomoca prozniowej wyparki rotacyjnej. Stala
pozostato$¢ poddano chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym stosujac eluent w
postaci mieszaniny heksanu i dichlorometanu w stosunku 5:1. Produkt otrzymano w postaci

biatych krysztatow, z wydajnoscia 72%.

1,4-dimetylo-2,3-difenylonaftalen

Produkt oczyszczono za pomoca chromatografii kolumnowej na
silikazelu, w uktadzie heksan : dichlorometan 5:1. Otrzymano biate
krysztaly czystego zwiazku z 72% wydajnoscia. ‘H NMR (400 MHz,
CDCl3) 6 8.18-8.13 (m, 2H),7.62-7.58 (m, 2H), 7.16-7.07 (m, 6H),
7.00-6.95 (m, 4H), 2.45 (s, 6H). *C NMR (100 MHz, CDCl3) &
141.89, 139.58, 132.20, 130.57, 129.56, 127.39, 125.99, 125.90, 125.17, 16.98. Temp.
topnienia: 143.5-144.5 (£0.5)°C (zgodne z danymi literaturowymi [75]). HRMS (EI)
obliczono dla Ca4Hzo [M]" 308.1565, otrzymano 308.1573.

152



. 1
- - /\/

| | Y 1
\/\/\/\’/‘
I | |
NS SN N

| I \ \

4 TNIN
™ \

Rysunek 5. Struktura molekularna 1,4-dimetylo-2,3-difenylonaftalenu

Tabela 15. Dane krystalograficzne dla 1,4-dimetylo-2,3-difenylonaftalenu

1,4-dimetylo-2,3-difenylonaftalen

Wz6br sumaryczny CosHog

Masa molowa 308.40

Temperatura [K] 296(1)

Wavelength (L) 0.71073

Uktad krystalograficzny orthorhombic

Grupa przestrzenna Pbca

Wymiary komorki

a[L] 9.7405(10)

b[L] 17.0388(12)

c[L] 20.9387(14)

a0’ 90

a 90

a°] 90

Objetosé [L7] 3475.1(5)

Z 8

Gestos¢ obliczona [Mg/m?] 1.179

Wspblezynnik absorpcji [mm ] 0.066

F(000) 1312

Wymiary krysztatu [mm] 0.52 x0.11 x 0.07

Zakres katow 6 [°] 3.73-25.05

Zakres wskaznikow Millera -11<h <9,
-17<k <20,
-24<1<21

Liczba zmierzonych refleksow 14626

Liczba niezaleznych refleksow 3067 [R(int) = 0.0470]

Dane / wykluczenia / parametry 3067/ 0/ 219
uscislane

Dobro¢ dopasowania oparta na F° 1.087

Robs [1>20(1)] R1 =0.0538,
WR; = 0.1277

Ra" Rl = 00755,
WR; =0.1419

Pozostatos$¢ gestosci elektronowe;j 0.170/-0.192

Numer w bazie CCDC 988654
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Otrzymywanie tetrapodstawionych pochodnych naftalenu zawierajacych motywy

2,2°-bitiofenowe
Zmodyfikowany przepis literaturowy [152,153]

W fiolce reakcyjnej zawierajacej dipol magnetyczny umieszczono 0,022g sit
molekularnych 4A (co stanowito 200% prekursora katalizatora renowego), 0,011g (0,013
mmol) [ReBr(CO);(THF)],, 0,213g (0,600 mmol) 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)acetylenu,
(0,500 mmol) odpowiedniego PB-ketoestru (2-metyloacetylooctanu etylu lub acetylooctan
etylu) oraz 1 ml toluenu. Powstala mieszaning reakcyjna ogrzewano w temperaturze 180°C
przez 48h, ciggle mieszajac. Po uptywie 48h dodano 0,228 g (1,500 mmol) fluorku cezu, 1 ml
acetonitrylu oraz 0,185 ml (0,750 mmol) trifluorometanosulfonianu 2-(trimetylosililo)fenylu.
Nastepnie cato$¢ intensywnie mieszano w temperaturze 25°C przez 48h. Po zakonczeniu
reakcji z mieszaniny reakcyjnej odparowano lotne frakcje za pomoca prézniowej wyparki
rotacyjnej. Statg pozostato$¢ poddano chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym

stosujac eluent w postaci mieszaniny heksanu i octanu etylu.

2,3-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-1,4-dimetylonaftalen

Do syntezy zastosowano 2-metyloacetylooctanu etylu w ilosci
0,072 g¢. Produkt oczyszczono za pomoca chromatografii
kolumnowej na silikazelu, w uktadzie heksan : octan etylu 15:1.
Otrzymano zo6lte krysztaly czystego zwiazku z 63%
wydajnoscia. *"H NMR (400 MHz, CDCl3) & 8.17 — 8.11 (m,
2H), 7.65 — 7.60 (m, 2H), 7.16 (dd, J = 5.1, 1.0 Hz, 2H), 7.09
(dd, J = 3.6, 1.0 Hz, 2H), 6.99 (d, J = 3.6 Hz, 2H), 6.97 (dd, J =
5.1, 3.6 Hz, 2H), 6.64 (d, J = 3.6 Hz, 2H), 2.61 (s, 6H). *C NMR (100 MHz, CDCls) &
141.23, 137.78, 137.65, 132.97, 132.53, 131.95, 129.15, 127.82, 126.71, 125.39, 124.07,
123.43, 123.22, 17.33. Analiza elementarna: obliczono dla CygH20Ss (485.72): C,69.38;
H,4.15; otrzymano C,69.16; H,4.11. Temp. topnienia: 175.0-176.0 (+0.5)°C.
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Rysunek 6. Struktura molekularna 2,3-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-1,4-dimetylonaftalenu

Tabela 16. Dane krystalograficzne dla 2,3-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-1,4-dimetylonaftalenu

2,3-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-1,4-dimetylonaftalen

Wz6r sumaryczny
Masa molowa
Temperatura [K]
Wavelength (L)

Uktad krystalograficzny
Grupa przestrzenna
Wymiary komorki

a [L]

Gesto$é obliczona [Mg/m®]
Wspblezynnik absorpcji [mm ]
F(000)

Wymiary krysztatu [mm]
Zakres katow 0 [°]

Zakres wskaznikow Millera

Liczba zmierzonych refleksow
Liczba niezaleznych refleksow

Dane/ wykluczenia/ parametry uscislane

Dobro¢ dopasowania oparta na F2
Rops [1>20(1)]

Rail

Pozostato$¢ gestosci elektronowe;j
Numer w bazie CCDC

CaH20S4
484.68
296.4(3)
0.71073
monoclinic
P21/C

17.7255(10)
7.3549(5)
18.3592(11)
90
100.210(6)
90

2355.6(3)

4

1.367

0.418

1008

0.52 x 0.11 x 0.07
3.50 - 25.05
21 <h <20,
8<k<8,
21<1<21
13440

4149 [R(int) = 0.0357]
4149/ 0 /339
1.027

R: = 0.0409,
WR; = 0.0884
R; = 0.0689,
WR; = 0.0973
0.193/ -0.288
988959
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2,3-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-1-metylonaftalen

Do syntezy zastosowano acetylooctan etylu w ilosci 0,065 g.
Produkt oczyszczono za pomoca chromatografii kolumnowej na
silikazelu, w uktadzie heksan : octan etylu 20:1. Otrzymano zotte
krysztaly czystego zwiazku z 51% wydajnoscia. 'H NMR (400
MHz, CDCl3) 6 8.11 — 8.06 (m, 1H), 7.95 (s, 1H), 7.90 — 7.86
(m, 1H), 7.61—7.52 (m, 2H), 7.21 (dd, J = 5.1, 1.0 Hz, 1H), 7.18
—7.15 (m, 3H), 7.11 (dd, J = 3.6, 1.0 Hz, 1H), 7.03 — 6.96 (m,
3H), 6.83 (dd, J = 3.6, 0.8 Hz, 1H), 6.79 (dd, J = 3.8, 0.7 Hz, 1H), 2.66 (s, 3H). *C NMR
(100 MHz, CDCls3) 6 142.39, 140.57, 138.52, 137.75, 137.63, 137.57, 136.01, 133.19, 132.96,
132.11, 129.80, 129.66, 128.75, 127.91, 127.88, 127.58, 127.25, 126.89, 126.83, 124.88,
124.33, 124.27, 123.92, 123.75, 123.61, 123.58, 17.18. Analiza elementarna: obliczono dla
Co7H18S4 (470.69): C,68.89; H,3.85; otrzymano C,68.49; H,3.18. Temp. topnienia: 122.0-
123.0 (x£0.5)°C.

Otrzymywanie tetrapodstawionych pochodnych naftalenu zawierajacych motywy

N-etylokarbazolowe
Zmodyfikowany przepis literaturowy [152,153]

W fiolce reakcyjnej zawierajacej dipol magnetyczny umieszczono 0,022g sit
molekularnych 4A (co stanowito 200% prekursora Katalizatora renowego), 0,011g (0,013
mmol) [ReBr(CO);(THF)]2, 0,247g (0,600 mmol) 1,2-bis(N-etylokarbazol-3-ylo)acetylenu,
(0,500 mmol) odpowiedniego B-ketoestru (2-metyloacetylooctanu etylu lub acetylooctan
etylu) oraz 1 ml toluenu. Powstalg mieszaning reakcyjng ogrzewano w temperaturze 180°C
przez 48h, ciagle mieszajac. Po uptywie 48h ochtodzono do temperatury otoczenia i dodano
0,228 g (1,50 mmol) fluorku cezu, 1 ml acetonitrylu oraz 0,185 ml (0,750 mmol)
trifluorometanosulfonianu 2-(trimetylosililo)fenylu. Nast¢pnie cato$¢ intensywnie mieszano w
temperaturze 25°C przez 48h. Po zakoficzeniu reakcji z mieszaniny reakcyjnej odparowano
lotne frakcje za pomoca prézniowej wyparki rotacyjnej. Stalg pozostatos¢ poddano
chromatografii kolumnowej na Zelu krzemionkowym stosujac eluent w postaci mieszaniny

heksanu i toluenu.

156



2,3-bis(N-etylokarbazol-3-ylo)-1,4-dimetylonaftalen

Do syntezy zastosowano 2-metyloacetylooctanu etylu w ilosci
0,072 g. Produkt oczyszczono za pomoca chromatografii
kolumnowej na silikazelu, w uktadzie heksan : toluen 1:1.
Otrzymano czysty produkt w postaci biatego ciata stalego z 65%
wydajnoscia. '"H NMR (400 MHz, CDCl3) & 8.23 — 8.17 (m,
2H), 8.02 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 7.86 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 7.83 (s,
1H), 7.76 (s, 1H), 7.64 — 7.59 (m, 2H), 7.42 (t, J = 8.1 Hz, 1H),
7.36 — 7.30 (m, 2H), 7.29 — 7.23 (m, 2H), 7.21 — 7.11 (m, 3H), 7.09 — 6.98 (m, 3H), 4.20 (m,
4H), 2.51 (s, 3H), 2.48 (s, 3H), 1.30 (m, 6H). *C NMR (100 MHz, CDCl5) § 140.94, 140.16,
138.38, 138.33, 132.86, 132.84, 132.32, 132.29, 130.26, 130.13, 129.19, 128.58, 128.42,
128.38, 125.67, 125.36, 125.29, 125.26, 123.21, 123.15, 122.36, 122.33, 122.08, 120.42,
120.39, 118.55, 118.51, 108.50, 108.32, 107.48, 107.17, 37.55, 17.31, 13.79. Analiza
elementarna: obliczono dla Cy4HsisN, (514.65): C,88.68; H,45.86; N,4.44; otrzymano
C,88.27; H,5.29; N,5.17. Temp. topnienia: 306.0-307.0 (+0.5)°C.

2,3-bis(N-etylokarbazol-3-ylo)-1-metylonaftalen

Do syntezy zastosowano acetylooctan etylu w ilosci 0,065 g.
Produkt oczyszczono za pomocg chromatografii kolumnowej na
silikazelu, w uktadzie heksan : toluen 1:1. Otrzymano czysty
preparat w postaci biatego ciata statego z 45% wydajnoscia. 'H
NMR (400 MHz, CDCls) & 8.17 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 8.06 (s,
1H), 8.03 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 7.99 — 7.94 (m, 4H), 7.63 — 7.54
(m, 2H), 7.47 — 7.36 (m, 3H), 7.33 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.21 —
7.14 (m, 5H), 7.02 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 4.29 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 4.21 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 2.62
(s, 3H), 1.38 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 1.32 (t, J = 7.2 Hz, 3H). *C NMR (100 MHz, CDCls) &
141.49, 140.28, 140.23, 139.93, 138.71, 138.57, 133.59, 132.89, 132.72, 132.17, 132.04,
129.03, 128.63, 128.34, 127.62, 125.96, 125.78, 125.54, 125.42, 124.78, 123.23, 123.18,
122.91, 122.50, 121.78, 120.57, 120.40, 118.70, 108.55, 108.47, 107.71, 107.38, 37.66, 37.59,
29.85, 17.31, 13.86. Analiza elementarna: obliczono dla CsyHsN, (500.63): C,88.77;
H,5.59; N,5.64; otrzymano C,88.16; H,5.39; N,5.37. Temp. topnienia: 219.0-220.0 (£0.5)°C.
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4.8. Otrzymywanie pochodnych 2,2°:6°,2 " -terpirydyny
Zmodyfikowany przepis literaturowy [300,301]

Do 250 ml kolby stozkowej zaopatrzonej w magnetyczny dipol wprowadzono 2,42 g (20,00
mmol) 2-acetylopirydyny, 10,00 mmoli odpowiedniego aldehydu (patrz punkty 4.8.1 —
4.8.31) oraz 75 ml etanolu. Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej dodano 1,54 g (27,50 mmol)
wodorotlenku potasu lub 3,09 g (27,50 mmol) tert-butanolanu potasu i 35 ml amoniaku. Po
24h intensywnego mieszania powstaly osad odsgczono pod zmniejszonym ci$nieniem na
lejku ze spiekiem G4. Odsaczony osad przemywano woda destylowang, a nastepnie
krystalizowano w uktadzie chloroform : metanol (1:1) lub w etanolu - w zalezno$ci od

rodzaju zwigzku.

4.8.1. 4'-(fenylo)-2,2":6',2"'-terpirydyna

Do syntezy zastosowano benzaldehyd w ilosci 1,06 g, a takze 1,54 g

KOH jako zasady. Produkt otrzymano w postaci bialego ciata

_ statego, z wydajnoscig 45%, po uprzedniej krystalizacji z etanolu.

~ | 'H NMR (400 MHz, CDCl3)  8.75 (s, 2H), 8.74 — 8.71 (m, 2H),

P " N )| 866 (d, =80 Hz 2H), 7.90 (d, J = 7.1 Hz, 2H), 7.85 (dt, J = 7.7,

1.8 Hz, 2H), 7.53 — 7.42 (m, 3H), 7.34 — 7.31 (m, 2H). *C NMR

(100 MHz, CDCls) 6 156.37, 156.03, 150.41, 149.23, 138.61, 136.92, 129.10, 129.01, 127.44,

123.89, 121.44, 119.02. Temp. topnienia: 207.0-208.0 (+0.5)°C (zgodne z danymi

literaturowymi [302]). HRMS (ESI): obliczono dla C,;HisN3 [M+H]" 310.1344 otrzymano
310.1353.

4.8.2. 4-(bifenylo)-2,2°:6°,2”’-terpirydyna

Do syntezy zastosowano bifenylo-4-karboaldehyd w ilosci 1,82 g,
a takze 1,54 g KOH jako zasady. Produkt otrzymano w postaci
biatego ciala statego, z wydajnoscig 43%, po uprzedniej dwukrotnej
krystalizacji z etanolu. '"H NMR (400 MHz, CDCls;) & 8.80 (s, 2H),
8.75 (d, J = 4.6 Hz, 2H), 8.69 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 8.01 (d, J = 8.3
Hz, 2H), 7.91-7.86 (m, 2H), 7.75 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.68 (d, J =
7.3 Hz, 1H), 7.48 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 7.41-7.33 (m, 3H). °C NMR
(100 MHz, CDCl3) 6 156.46, 156.15, 149.92, 149.31, 142.01, 140.60, 137.46, 137.01, 129.02,
127.88, 127.76, 127.29, 123.97, 121.53, 118.86. Temp. topnienia: 196-198 (+0.5)°C (zgodne
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z danymi literaturowymi [303]). HRMS (ESI) obliczono dla Cy;HyoN3; [M+H]": 386.1657
y y

otrzymano 386.1667.

4.8.3. 4'-(4-bromofenylo)-2,2':6',2""-terpirydyna

Br

Do syntezy zastosowano 4-bromobenzaldehyd w ilosci 1,85 g,
a takze 1,54 g KOH jako zasady. Otrzymano produkt w postaci
biatego ciata stalego, z wydajnoscia 40%, po uprzedniej krystalizacji
z etanolu. *H NMR (400 MHz, CDCls) § 8.72 (d, J = 7.3 Hz, 2H),
8.70 (s, 2H), 8.66 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.88 (dt, J = 7.7, 1.8 Hz, 2H),
7.77 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.63 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.38 — 7.33 (m,
2H). ®C NMR (100 MHz, CDCly) & 156.12, 156.10, 149.19,

149.11, 137.46, 137.05, 132.21, 128.98, 124.05, 123.60, 121.52, 118.66. Temp. topnienia:
137.5-139.5 (+£0.5)°C (zgodne z danymi literaturowymi [304]). HRMS (ESI) obliczono dla
C21H1sN3Br [M+H]" 388.0449, otrzymano 388.0453.

4.8.4. 4'-(4-chlorofenylo)-2,2':6",2"'-terpirydyna

Cl

Do syntezy zastosowano 4-chlorobenzaldehyd w ilosci 1,41 g,
a takze 1,54 g KOH jako zasady. Otrzymano produkt w postaci
biatego ciata statego, z wydajnosciag 37%, po uprzedniej krystalizacji
z etanolu. *H NMR (400 MHz, CDCls) & 8.75 (d, J = 6.4 Hz, 2H),
8.73 (s, 2H), 8.69 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.91 (dt, J = 7.8, 1.8 Hz, 2H),
7.87 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.51 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.41 — 7.37 (m,
2H). ®C NMR (100 MHz, CDCl;) & 156.18, 149.25, 149.19,

149.17, 137.09, 137.07, 135.36, 129.29, 128.74, 124.08, 121.54, 118.78. Temp. topnienia:
167.0-169.0 (£0.5)°C (zgodne z danymi literaturowymi [305]). HRMS (ESI) obliczono dla
C21H15N3Cl [M+H]* 344.0955, otrzymano 344.0966.

4.8.5. 4'-(3,4-dichlorofenylo)-2,2":6",2"-terpirydyna

Do syntezy zastosowano 3,4-dichlorobenzaldehyd w ilosci 1,75 g,
a takze 1,54 g KOH jako zasady. Produkt otrzymano w postaci
biatego ciata statego, z wydajno$cia 41%, po uprzedniej krystalizacji
z etanolu. 'H NMR (400 MHz, CDCls) & 8.74 (d, J = 6.5 Hz, 2H),
8.70 (s, 2H), 8.68 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 8.01 (s, 1H), 7.91 (dt, J = 7.8,
1.8 Hz, 2H), 7.76 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.59 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.41
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— 7.36 (m, 2H). *C NMR (100 MHz, CDCls) & 156.41, 156.03, 149.33, 148.03, 138.72,
137.12, 133.46, 133.45, 131.08, 129.30, 126.72, 124.21, 121.56, 118.67. Temp. topnienia:
129.0-130.0 (£0.5)°C. HRMS (ESI) obliczono dla C2;H14N3Cl, [M+H]" 378.0565, otrzymano
378.0567.

4.8.6. 4'-(2,4-difluorofenylo)-2,2":6",2"'-terpirydyna

Do syntezy zastosowano 2,4-difluorobenzaldehyd w ilosci 1,42 g,
a takze 1,54 g KOH jako zasady. Produkt otrzymano w postaci
biatego ciata statego, z wydajnoscia 35%, po uprzedniej krystalizacji
z etanolu. *H NMR (400 MHz, CDCls) & 8.73 (d, J = 7.2 Hz, 2H),
8.68 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 8.65 (s, 2H), 7.89 (dt, J = 7.7, 1.8 Hz, 2H),
7.72 — 7.64 (m, 1H), 7.39 — 7.32 (m, 2H), 7.07 — 6.95 (m, 2H).
Temp. topnienia: 188.0-190.0 (+0.5)°C. HRMS (ESI) obliczono
dla Co1H14N3F, [M+H]" 346.1156 otrzymano 346.1159.

4.8.7. 4'-(4-metoksyfenylo)-2,2":6',2"'-terpirydyna

Do syntezy zastosowano aldehyd 4-metoksybenzoesowy w ilosci
1,36 g, a takze 1,54 g KOH jako zasady. Otrzymano produkt
w postaci biatego ciata statego, z wydajnoscig 37%, po uprzedniej
krystalizacji z etanolu. *"H NMR (400 MHz, CDCls) § 8.73 (d, J =
6.5 Hz, 2H), 8.71 (s, 2H), 8.66 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.91 — 7.82 (m,
4H), 7.37 — 7.30 (m, 2H), 7.03 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 3.87 (s, 3H). *C
NMR (100 MHz, CDCl3) 8 160.66, 156.55, 155.99, 149.90, 149.24,
136.96, 130.92, 128.67, 123.87, 121.49, 118.42, 114.46, 55.52. Temp. topnienia: 162.0-
164.0 (£0.5)°C (zgodne z danymi literaturowymi [306]). HRMS (ESI) obliczono dla
C2H1gN3z0 [M+H]" 340.1450, otrzymano 340.1450.

4.8.8.4°-(4-metoksynaftalen-1-ylo)-2,2°:6°,2”’-terpirydyna

Do syntezy zastosowano aldehyd 4-metoksy-1-naftalenowy w ilo$ci
1,86 g, a takze 1,54 g KOH jako zasady. Produkt otrzymano
w postaci zottych krysztatkow, z wydajnosciag 40%, po uprzedniej
krystalizacji w uktadzie chloroform : metanol (w stosunku 1:1). *H
NMR (400 MHz, CDCl3) 8 8.72 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 8.69 (d, J =5.5
Hz, 2H), 8.62 (s, 2H), 8.37 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 7.97 (d, J = 7.7 Hz,
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1H), 7.89 (dt, J = 7.8, 1.6 Hz, 2H), 7.55 — 7.48 (m, 3H), 7.37 — 7.32 (m, 2H), 6.91 (d, J = 7.9
Hz, 1H), 4.07 (s, 3H). *C NMR (100 MHz, CDCls) & 156.44, 155.88, 155.56, 151.08,
149.26, 136.93, 131.99, 130.43, 127.47, 127.16, 125.82, 125.42, 125.34, 123.84, 122.70,
122.44, 121.48, 103.45, 55.70. Temp. topnienia: 206.0-208.0 (+£0.5)°C. HRMS (ESI)
obliczono dla Ca6HzoN3O [M+H]" 390.1606 otrzymano 390.1604.

4.8.9.4°-(6-metoksynaftalen-1-ylo)-2,2°:6°,2”-terpirydyna

Do syntezy zastosowano aldehyd 6-metoksy-2-naftalenowy w ilosci
1,86 g, a takze 1,54 g KOH jako zasady. Produkt otrzymano
w postaci bialego ciata stalego, z wydajnoscig 44%, po uprzedniej
krystalizacji w uktadzie chloroform : metanol (w stosunku 1:1). *H
NMR (400 MHz, CDCls) 6 8.86 (s, 2H), 8.76 (d, J = 4.7 Hz, 2H),
8.70 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 8.35 (s, 1H), 8.02 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.94
—7.85 (m, 4H), 7.39 — 7.35 (m, 2H), 7.21 (m, 2H), 3.96 (s, 3H). **C
NMR (100 MHz, CDCl3) 6 158.48, 156.51, 156.06, 150.37, 149.26,
136.99, 135.01, 133.59, 130.25, 129.16, 127.61, 126.62, 125.59, 123.93, 121.54, 119.52,
118.91, 105.78, 55.48. Temp. topnienia: 179.0-181.0 (+0.5)°C. HRMS (ESI) obliczono dla
C26H20N30 [M+H]" 390.1606 otrzymano 390.1608.

4.8.10. 4'-(antracen-9-ylo)-2,2":6",2"'-terpirydyna

Do syntezy zastosowano 9-antracenokarboaldehyd w ilosci 2,06 g,
a takze 1,54 g KOH jako zasady. Produkt otrzymano w postaci
zoltego z lekkim odcieniem zielonego ciata stalego, z wydajnoscia
35%, po uprzedniej dwukrotnej krystalizacji w uktadzie chloroform :
metanol (w stosunku 1:1). *"H NMR (400 MHz, CDCls)  8.80 (d, J
= 8.0 Hz, 2H), 8.64 (d, J = 4.4 Hz, 2H), 8.61 (s, 2H), 8.55 (s, 1H),
8.07 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.92 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 7.71 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.50 — 7.44 (m,
2H), 7.39 — 7.32 (m, 4H). *C NMR (100 MHz, CDCls) & 156.33, 155.86, 149.69, 149.37,
137.02, 134.49, 131.40, 129.70, 128.56, 127.51, 126.54, 125.99, 125.34, 124.02, 123.97,
121.55. Temp. topnienia: 134.0-136.0 (+0.5)°C (zgodne z danymi literaturowymi [307]).
HRMS (ESI) obliczono dla CagHzoN3 [M+H]" 410.1657 otrzymano 410.1667.
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4.8.11. 4'-(4-N,N-dimetyloaminofenylo)-2,2":6",2" -terpirydyna

Do syntezy zastosowano 4-(N,N-dimetyloamino)benzaldehyd

H3C\N/CH3

w ilosci 1,49 g, a takze 1,54 g KOH jako zasady. Otrzymano produkt
w postaci zottego ciata statego, z wydajnoscia 39%, po uprzedniej
krystalizacji z etanolu. *H NMR (400 MHz, CDCls) & 8.74 (d, J =
5.6 Hz, 2H), 8.72 (s, 2H), 8.67 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.93 — 7.82 (m,
4H), 7.39 — 7.31 (m, 2H), 6.83 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 3.05 (s, 6H). *C
NMR (100 MHz, CDCl3) 6 156.82, 155.81, 151.27, 150.16, 149.19,
136.94, 128.21, 125.69, 123.74, 121.52, 117.69, 112.45, 40.49.
Temp. topnienia: 206.0-208.0 (+0.5)°C (zgodne z danymi literaturowymi [308]). HRMS
(ESI) obliczono dla Cz3H21N, [M+H]* 353.1766, otrzymano 353.1768.

4.8.12. 4’-(4-N,N-difenyloaminofenylo)-2,2":6'",2"'-terpirydyna

Do syntezy zastosowano 4-(N,N-difenyloamino)benzaldehyd
w ilosci 2,73 g, a takze 1,54 g KOH jako zasady. Otrzymano produkt
W postaci zottego ciala stalego, z wydajnoscig 34%, po uprzedniej
dwukrotnej krystalizacji z etanolu. *H NMR (400 MHz, CDCls) &
8.74 (d, J = 6.4 Hz, 2H), 8.73 (s, 2H), 8.69 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.90
(dt, J =7.7, 1.8 Hz, 2H), 7.82 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.39 — 7.35 (m,
2H), 7.35 — 7.29 (m, 4H), 7.22 — 7.17 (m, 6H), 7.10 (t, J = 7.3 Hz,
2H). *C NMR (100 MHz, CDCl3) & 156.51, 155.97, 149.82, 149.22, 148.91, 147.52, 136.92,
131.95, 129.50, 128.24, 124.93, 123.84, 123.50, 123.25, 121.44, 118.40. Temp. topnienia:
221.5-222.0 (+0.5)°C. HRMS (ESI) obliczono dla Cs3HosN4 [M+H]* 477.2079, otrzymano
477.2078.

4.8.13. 4'-(4-N,N-dimetyloaminonaftalen-1-ylo)-2,2":6",2"'-terpirydyna

Do syntezy zastosowano aldehyd 4-N,N-dimetyloamino-1-
naftalenowy w ilosci 1,99 @, a takze 1,54 g KOH jako zasady.
Otrzymano produkt w postaci zoéttego ciata stalego, z wydajnoscia
38%, po uprzedniej krystalizacji z etanolu. *H NMR (400 MHz,
CDCl3) 6 8.71 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 8.68 (d, J = 6.4 Hz, 2H), 8.62 (s,
2H), 8.33 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 7.98 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.89 (dt, J =
7.7,1.8 Hz, 2H), 7.51 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.47 — 7.43 (m, 1H), 7.36
—7.31 (m, 2H), 7.14 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 2.96 (s, 6H). *C NMR (100 MHz, CDCls) & 156.54,
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155.61, 151.57, 151.30, 149.33, 136.92, 132.72, 132.43, 128.98, 127.32, 126.48, 126.15,
125.31, 124.74, 123.84, 122.70, 121.48, 113.47, 45.31. Temp. topnienia: 184.0-185.0
(£0.5)°C. HRMS (ESI) obliczono dla C7H23N, [M+H]™ 403.1923, otrzymano 403.1927.

4.8.14. 4'-(4-(pirolidyn-1-ylo)fenylo)-2,2":6",2""-terpirydyna

Do syntezy zastosowano 4-(pirolidyn-1-ylo)benzaldehyd w ilosci
1,75 g, a takze 1,54 g KOH jako zasady. Otrzymano produkt
w postaci zottego ciala statego, z wydajnosciag 33%, po uprzedniej
krystalizacji z etanolu. *H NMR (400 MHz, CDCl3) & 8.73 (d, J=
5.4 Hz, 2H), 8.71 (s, 2H), 8.66 (d, J= 7.9 Hz, 2H), 7.90 — 7.84 (m,
4H), 7.36 — 7.31 (m, 2H), 6.66 (d, J= 8.4 Hz, 2H), 3.37 (t, J= 5.9 Hz,
4H), 2.09 — 1.99 (m, 4H). *C NMR (100 MHz, CDCls) & 156.84,
155.72, 150.28, 149.14, 148.70, 136.89, 128.22, 124.60, 123.68,
121.48, 117.44, 111.92, 47.69, 25.59. Temp. topnienia: 205.5-206.5 (+0.5)°C. HRMS (ESI):
obliczono dla CasHo3N4 [M+H]" 379.1923 otrzymano 379.1924.

4.8.15. 4'-(4-(piperydyn-1-ylo)fenylo)-2,2":6",2" -terpirydyna

Do syntezy zastosowano 4-(piperydyn-1-ylo)benzaldehyd w ilosci
1,89 g, a takze 1,54 g KOH jako zasady. Otrzymano produkt
W postaci zottego ciala statego, z wydajnosciag 31%, po uprzedniej
krystalizacji z etanolu. *H NMR (400 MHz, CDCl;) 6 8.73 (d, J =
5.6 Hz, 2H), 8.71 (s, 2H), 8.66 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.92 — 7.81 (m,
4H), 7.38 — 7.29 (m, 2H), 7.02 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 3.30 — 3.26 (m,
4H), 1.76 — 1.60 (m, 6H). *C NMR (100 MHz, CDCl3) & 156.70,
155.83, 152.66, 149.93, 149.17, 136.88, 128.11, 127.90, 123.74, 121.46, 117.87, 115.85,
49.87, 25.75, 24.44. Temp. topnienia: 201.0-203.0 (x0.5)°C. HRMS (ESI): obliczono dla
CasH2sN4 [M+H]" 393.2079 otrzymano 393.2079.
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4.8.16. 4'-(4-morfolin-4-ylo)fenylo)-2,2":6",2""-terpirydyna

()

Do syntezy zastosowano 4-(morfolin-4-ylo)benzaldehyd w ilosci
191 g, a takze 1,54 g KOH jako zasady. Otrzymano produkt
W postaci jasno-zottego ciala statego, z wydajnoscia 47%, po
uprzedniej krystalizacji z etanolu. *H NMR (400 MHz, CDCl5) &
8.76 (s, 2H), 8.75 — 8.74 (m, 2H), 8.69 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.94 —
7.88 (m, 4H), 7.41 — 7.35 (m, 2H), 7.03 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 3.92 —
3.88 (m, 4H), 3.29 — 3.25 (m, 4H). **C NMR (100 MHz, CDCl3) &
156.63, 155.94, 151.96, 149.80, 149.22, 136.96, 129.28, 128.28,

123.84, 121.51, 118.05, 115.42, 66.94, 48.79. Temp. topnienia: 179.0-181.0 (+0.5)°C.
HRMS (ESI): obliczono dla CzsH,3N40 [M+H]" 395.1872 otrzymano 395.1878.

4.8.17. 4'-(4-[(2-cyjanoetylo)metyloamino]fenylo)-2,2":6",2"'-terpirydyna

Do syntezy  zastosowano  4-[(2-cyjanoetylo)metyloamino]-
benzaldehyd w ilosci 1,88 g, a takze 1,54 g KOH jako zasady.
Otrzymano produkt w postaci zottego ciata statego, z wydajnoscia
43%, po uprzedniej krystalizacji z etanolu. ‘H NMR (400 MHz,
CDCl3) § 8.73 (d, J = 5.5 Hz, 2H), 8.70 (s, 2H), 8.66 (d, J = 8.0 Hz,
2H), 7.91 — 7.84 (m, 4H), 7.37 — 7.32 (m, 2H), 6.80 (d, J = 8.4 Hz,
2H), 3.79 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 3.12 (s, 3H), 2.63 (t, J = 6.8 Hz, 2H).
3C NMR (100 MHz, CDCls) & 156.57, 155.86, 149.66, 149.15,

148.33, 136.90, 128.52, 127.07, 123.78, 121.43, 118.35, 117.72, 112.49, 48.79, 38.81, 15.49.
Temp. topnienia: 182.5-184.0 (+0.5)°C. HRMS (EI) policzono dla CasHxNs [M+H]"
392.1875, otrzymano 392.1877.

4.8.18. 4'-(4-(4-metylopiperazyno)fenylo)-2,2":6",2""-terpirydyna

®

Do syntezy zastosowano 4-(4-metylopiperazyno)benzaldehyd
w ilo$ci 2,04 g, a takze 1,54 g KOH jako zasady. Otrzymano produkt
w postaci zottego ciala statego, z wydajnosciag 38%, po uprzedniej
krystalizacji z etanolu. *H NMR (400 MHz, CDCl;) & 8.73 (d, J =
5.3 Hz, 2H), 8.71 (s, 2H), 8.66 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.91 — 7.82 (m,
4H), 7.38 — 7.29 (m, 2H), 7.03 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 3.35 — 3.30 (m,
4H), 2.63 — 2.57 (m, 4H), 2.37 (s, 3H). *C NMR (100 MHz, CDCl5)
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6 156.64, 155.88, 151.89, 149.81, 149.18, 136.89, 128.70, 128.18, 123.77, 121.46, 117.95,
115.61, 55.10, 48.47, 46.28. Temp. topnienia: 193.5-195.5 (+0.5)°C. HRMS (EI) policzono
dla CogH2sNs [M+H]" 408.2188, otrzymano 408.2186.

4.8.19. 4'-(4-(pirolidyn-1-ylo)fenylo)-2,2":6",2""-terpirydyna

Do syntezy zastosowano 4-(1H-imidazol-1-ylo)benzaldehyd w ilo$ci
1,72 g, a takze 1,54 g KOH jako zasady. Otrzymano produkt
w postaci piaskowego ciata stalego, z wydajnoscia 44%, po
uprzedniej dwukrotnej krystalizacji z etanolu. *H NMR (400 MHz,
CDCl3) 6 8.75 (s, 2H), 8.72 (d, J = 5.8 Hz, 2H), 8.68 (d, J = 7.9 Hz,
2H), 8.01 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.94 (s, 1H), 7.89 (dt, J = 7.8, 1.7 Hz,
2H), 7.53 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.40 — 7.34 (m, 3H), 7.26 (d, J = 3.8
Hz, 1H). *C NMR (100 MHz, CDCls) & 156.17, 156.04, 149.20, 148.71, 137.84, 137.64,
136.97, 135.54, 130.79, 128.86, 124.03, 121.57, 121.42, 118.60, 118.07. Temp. topnienia:
173.0-175.0 (£0.5)°C. HRMS (EI) policzono dla Cy4H1sNs [M+H]" 376.1562, otrzymano
376.1562.

4.8.20. 4'-(N-etylokarbazol-3-ylo)-2,2":6",2""-terpirydyna

Do syntezy zastosowano N-etylo-karbazolo-3-karboaldehyd w ilosci
2,23 ¢, a takze 1,54 g KOH jako zasady. Otrzymano produkt
w postaci biatego jasno-zoltego ciala statego, z wydajnoscia 22%, po
uprzedniej krystalizacji z etanolu. '"H NMR (400 MHz, CDCls) &
8.88 (s, 2H), 8.78 (d, J = 5.4 Hz, 2H), 8.72 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 8.69
(s, 1H), 8.24 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 8.07 (dd, J = 8.5, 1.8 Hz, 1H), 7.90
(dt, J=7.7, 1.8 Hz, 2H), 7.52 (t, J = 7.9 Hz, 2H), 7.45 (d, J = 8.1
Hz, 1H), 7.39 — 7.35 (m, 2H), 7.30 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 4.43 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 1.49 (t, J =
7.2 Hz, 3H). 3C NMR (100 MHz, CDCI3) 6 155.86, 154.16, 152.54, 147.43, 141.02, 140.81,
136.23, 129.21, 127.55, 125.74, 125.28, 125.16, 124.76, 123.91, 120.62, 120.11, 118.94,
118.37, 111.05, 107.91, 39.45, 15.38. Temp. topnienia: 178.5-179.5 (+0.5)°C. HRMS (El)
policzono dla CagH2oN4 [M+H]" 426.1844, otrzymano 426.1848.

165



4.8.21.4'-(2-pirydylo)-2,2":6",2""-terpirydyna

Do syntezy zastosowano 2-pirydynokarboaldehyd w ilosci 1,07 g,
a takze 1,54 g KOH jako zasady. Produkt otrzymano w postaci
biatego ciata statego, z wydajno$cig 36%, po uprzedniej krystalizacji
z etanolu. *H NMR (400 MHz, CDCls) & 9.11 (s, 2H), 8.80 (d, J =
4.3 Hz, 1H), 8.75 (d, J = 4.3 Hz, 2H), 8.67 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 8.08
(d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.90-7.81 (m, 3H), 7.35 (m, 3H). *C NMR
(100 MHz, CDCl3) 6 156.36, 156.33, 155.23, 150.15, 149.31, 148.75, 136.93, 136.90, 123.91,
123.80, 121.40, 121.36, 118.72. Temp. topnienia: 231.0-232.0 (+0.5)°C (zgodne z danymi
literaturowymi [309]). HRMS (ESI) obliczono dla CyHisN4 [M+H]" 311.1297, otrzymano
311.1295.

4.8.22.4'-(3-pirydylo)-2,2":6’,2"'-terpirydyna

Do syntezy zastosowano 3-pirydynokarboaldehyd w ilosci 1,07 g,
a takze 1,54 g KOH jako zasady. Produkt otrzymano w postaci
biatego ciata stalego, z wydajnoscig 35%, po uprzedniej krystalizacji
z etanolu. *H NMR (400 MHz, CDCls) § 9.16 (s, 1H), 8.76 (s, 2H),
8.76 — 8.72 (m, 3H), 8.70 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 8.20 (d, J = 7.9 Hz,
1H), 7.91 (dt, J = 7.8, 1.6 Hz, 2H), 7.47 (dd, J = 7.7, 4.9 Hz, 1H),
7.42 — 7.37 (m, 2H). °C NMR (100 MHz, CDCls) & 156.34, 155.96, 150.19, 149.28, 148.52,
147.29, 137.02, 134.75, 134.37, 124.12, 123.75, 121.47, 118.88. Temp. topnienia: 209.0-
210.0 (£0.5)°C (zgodne z danymi literaturowymi [310]). HRMS (ESI) obliczono dla
CaoH15N4 [M+H]" 311.1297, otrzymano 311.1295.

4.8.23.4'-(4-pirydylo)-2,2':6',2"'-terpirydyna

Do syntezy zastosowano 4-pirydynokarboaldehyd w ilosci 1,07 g,
a takze 1,54 g KOH jako zasady. Produkt otrzymano w postaci
biatego ciata statego, z wydajnoscig 38%, po uprzedniej krystalizacji
z etanolu. *H NMR (400 MHz, CDCls) & 8.78 (s, 2H), 8.77 (m, 2H),
8.74 (d, J = 5.5 Hz, 2H), 8.68 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.90 (dt, J = 8.0,
1.7 Hz, 2H), 7.82 (d, J = 6.1 Hz, 2H), 7.41 — 7.36 (m, 2H). °C
NMR (100 MHz, CDCI3) 6 156.41, 155.74, 150.56, 149.23, 147.42, 146.02, 137.02, 124.16,
121.73, 121.41, 118.66. Temp. topnienia: 227.0-228.0 (+0.5)°C (zgodne z danymi
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literaturowymi [311]). HRMS (ESI) obliczono dla CxHisN4 [M+H]* 311.1297, otrzymano
311.1297.

4.8.24. 4'-(chinolin-2-ylo)-2,2":6",2""-terpirydyna

Do syntezy zastosowano chinolino-2-karboaldehyd w ilosci 1,57 g,
a takze 1,54 g KOH jako zasady. Otrzymano produkt w postaci
biatego ciala statego, z wydajnoscia 39%, po uprzedniej krystalizacji
z etanolu. *H NMR (400 MHz, CDCls) & 9.26 (s, 2H), 8.78 (d, J =
6.3 Hz, 2H), 8.69 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 8.33 — 8.28 (m, 2H), 8.18 (d, J
= 8.6 Hz, 1H), 7.92 — 7.85 (m, 3H), 7.80 — 7.74 (m, 1H), 7.58 (t, J =
7.5 Hz, 1H), 7.39 — 7.34 (m, 2H). *C NMR (100 MHz, CDCls) &
156.43, 156.41, 155.10, 149.35, 149.09, 148.49, 137.13, 136.98, 130.42, 129.97, 128.06,
127.63, 127.15, 123.97, 121.54, 119.33, 119.16. Temp. topnienia: 149.5-151.5 (+0.5)°C.
HRMS (ESI) obliczono dla CsH17N4 [M+H]" 361.1453, otrzymano 361.1454,

4.8.25. 4’-(N-metylopirol-2-ylo)-2,2°:6°,2”’-terpirydyna

Do syntezy zastosowano N-metylo-2-pirolokarboaldehyd w ilosci
1,09 g, a takze 1,54 g KOH jako zasady. Produkt otrzymano
w postaci biatego ciata statego, z wydajnoscig 43%, po uprzedniej
krystalizacji z etanolu. *H NMR (400 MHz, CDCl3) & 8.71 (d, J =
6.4 Hz, 2H), 8.65 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 8.55 (s, 2H), 7.86 (dt, J = 7.7,
1.8 Hz, 2H), 7.37 — 7.30 (m, 2H), 6.81 (d, J = 4.1 Hz, 1H), 6.65 (dd,
J =37, 1.8 Hz, 1H), 6.26 (dd, J = 3.7, 2.7 Hz, 1H), 3.89 (s, 3H). **C NMR (100 MHz,
CDCl3) 6 156.37, 155.63, 149.21, 142.69, 137.04, 132.30, 126.26, 123.89, 121.46, 119.46,
111.51, 108.58, 36.07. Temp. topnienia: 146.0-148.0 (+0.5)°C. HRMS (ESI): obliczono dla
CaoH17N4 [M+H]" 313.1453 otrzymano 313.1477.

4.8.26. 4-(furan-2-ylo)-2,2°:6°,2°’-terpirydyna

Do syntezy zastosowano furfural w ilosci 0,96 g, a takze 3,09 g tert-
butanolanu potasu jako zasady. Produkt otrzymano w postaci
biatego ciata statego, z wydajno$cia 34%, po uprzedniej krystalizacji
z etanolu. 'H NMR (400 MHz, CDCls) & 8.74 (d, J = 6.4 Hz, 2H),
8.72 (s, 2H), 8.64 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.86 (dt, J = 7.7, 1.8 Hz, 2H),
7.59 (d, J = 1.8 Hz, 1H), 7.37 — 7.32 (m, 2H), 7.11 (d, J = 3.4 Hz,
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1H), 6.56 (dd, J = 3.4, 1.7 Hz, 1H). *C NMR (100 MHz, CDCls) & 156.25, 156.08, 152.10,
149.25, 143.79, 139.66, 136.94, 123.97, 121.38, 115.26, 112.22, 109.25. Temp. topnienia:
221.0-222.0 (+£0.5)°C. HRMS (ESI): obliczono dla C19H14N3O [M + H]* 300.1137 otrzymano
300.1138.

4.8.27. 4-(2-(furan-2-ylo)winylo)-2,2°:6°,2’-terpirydyna

Do syntezy zastosowano trans-3-(2-furylo)akroleing w ilosci 1,22 g,
a takze 3,09 g tert-butanolanu potasu jako zasady. Produkt
otrzymano w postaci stomkowego ciata statego, z wydajnoscia 24%,
po uprzedniej krystalizacji z etanolu. *H NMR (400 MHz, CDCls) &
8.73 (d, J = 5.3 Hz, 2H), 8.64 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 8.53 (s, 2H), 7.87
(dt, J = 7.9, 1.6 Hz, 2H), 7.47 (s, 1H), 7.38-7.32 (m, 3H), 7.18 (s, 1H), 6.51-6.46 (m, 2H).
3Cc NMR (100 MHz, CDCl3) 6156.36, 155.92, 152.69, 149.19, 146.64, 143.35, 137.00,
124.80, 123.92, 121.46, 120.94, 118.08, 112.04, 111.04. Temp. topnienia: 179.0-180.0
(£0.5)°C. HRMS (ESI): obliczono dla C2;Hi6N3O [M+H]" 326.1293 otrzymano 326.1292.

4.8.28. 4'-(tiofen-2-ylo)-2,2":6",2""-terpirydyna

Do syntezy zastosowano 2-tiofenokarboaldehyd w ilosci 1,12 g,
a takze 3,09 g tert-butanolanu potasu jako zasady. Produkt
otrzymano w postaci bialego ciala stalego, z wydajnoscig 35%, po
uprzedniej krystalizacji z etanolu. *H NMR (400 MHz, CDCls) &
8.75 (d, J = 6.5 Hz, 2H), 8.71 (s, 2H), 8.65 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.88
(dt, J = 7.8, 1.8 Hz, 2H), 7.80 (dd, J = 3.6, 1.0 Hz, 1H), 7.45 (dd, J = 5.0, 1.0 Hz, 1H), 7.39 —
7.35 (m, 2H), 7.17 (dd, J = 5.0, 3.7 Hz, 1H). *C NMR (100 MHz, CDCls) & 156.13, 156.01,
149.13, 143.66, 141.95, 137.20, 128.46, 127.30, 126.08, 124.10, 121.57, 117.41. Temp.
topnienia: 215.0-216.0 (£0.5)°C (zgodne z danymi literaturowymi [312]). HRMS (ESI):
obliczono dla C1gH14N3S [M+H]" 316.0908 otrzymano 316.0911.

4.8.29.4'-(2,2'-bitiofen-5-ylo)-2,2":6",2"'-terpirydyna

Do syntezy zastosowano 2,2'-bitiofen-5-karboaldenyd w ilosci
1,94 g, a takze 3,09 g tert-butanolanu potasu jako zasady. Otrzymano
produkt w postaci zottego ciata stalego, z wydajnoscia 40%, po
uprzedniej krystalizacji z etanolu. '"H NMR (400 MHz, CDCls) &
8.75 (d, J = 5.1 Hz, 2H), 8.67 (s, 2H), 8.65 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.88
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(dt, J = 7.8, 1.6 Hz, 2H), 7.70 (d, J = 3.8 Hz, 1H), 7.39 — 7.34 (m, 2H), 7.29 — 7.27 (m, 2H),
7.24 (d, J = 3.8 Hz, 1H), 7.06 (dd, J = 5.0, 3.7 Hz, 1H). **C NMR (100 MHz, CDCls) &
156.20, 156.12, 149.26, 143.15, 140.42, 139.21, 137.22, 136.99, 128.14, 126.70, 125.17,
124.82, 124.39, 124.04, 121.46, 116.80. Temp. topnienia: 198.5-200.0 (+0.5)°C. HRMS
(ESI): obliczono dla C3H16N3S, [M+H]" 398.0786 otrzymano 398.0796.

4.8.30. 4°-(3,4-etylenodioksytiofen-2-ylo)-2,2°:6°,2°’-terpirydyna

Do syntezy zastosowano 3,4-(etylenodioksy)tiofen-2-karboaldehyd
w ilosci 1,70 g, a takze 3,09 g tert-butanolanu potasu jako zasady.
Produkt otrzymano w postaci kremowego ciala stalego,
z wydajnoscig 43%, po uprzedniej krystalizacji z etanolu. 'H NMR
(400 MHz, CDCls3) 6 8.78 (s, 2H), 8.75 (d, J = 5.3 Hz, 2H), 8.63 (d,
J = 8.0 Hz, 2H), 7.88 (dt, J = 7.8, 1.6 Hz, 2H), 7.38-7.32 (m, 2H),
6.48 (s, 1H), 4.47-4.44 (m, 2H), 4.32-4.28 (m, 2H). *C NMR (100 MHz, CDCls) & 156.50,
155.92, 149.24, 142.62, 142.46, 141.23, 136.85, 123.78, 121.42, 117.04, 115.51, 100.57,
65.22, 64.54. Temp. topnienia: 197.0-199.0 (+0.5)°C. HRMS (ESI): obliczono dla
C21H16N30,S [M+H]" 374.0963 otrzymano 374.0957.

4.8.31. 4’-(benzo[b]tiofen-2-ylo)-2,2°:6°,2”’-terpirydyna

Do syntezy uzyto benzo[b]-2-tiofenokarboaldehyd w ilosci 1,62 g,
a takze 3,09 g tert-butanolanu potasu jako zasady. Produkt
otrzymano wpostaci zottych krysztatkow, z wydajnoscia 31%, po
uprzedniej krystalizacji z etanolu. *H NMR (400 MHz, CDCl3) &
8.82 (s, 2H), 8.78 (d, J = 5.1 Hz, 2H), 8.67 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 8.06
(s, 1H), 7.97 — 7.84 (m, 4H), 7.47 — 7.33 (m, 4H). *C NMR (100
MHz, CDCl3) 6 156.24, 156.00, 149.29, 143.54, 141.80, 140.40,
140.22, 137.03, 125.41, 124.88, 124.39, 124.12, 122.64, 122.61, 121.48,117.81. Temp.
topnienia: 199.0-201.0 (+0.5)°C. HRMS (ESI): obliczono dla C,3H1sN3S [M+H]" 366.1065
otrzymano 366.1069.

4.9. Otrzymywanie pochodnych 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny
Przepis wilasny

Do kolby stozkowej (o pojemnosci 250 ml) zaopatrzonej w magnetyczny dipol wprowadzono

2,44 g 2-acetylopirazyny (20 mmol), 10 mmoli odpowiedniego aldehydu (patrz punkty 4.9.1 —
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4.9.32) oraz 75 ml etanolu. Nast¢pnie do mieszaniny reakcyjnej dodano 1,54 g wodorotlenku

potasu i 35 ml amoniaku. Po 24h intensywnego mieszania powstaty osad odsaczono pod

zmniejszonym cisnieniem na lejku ze spiekiem G4. Odsgczony osad przemywano woda

destylowana, a nastepnie krystalizowano z toluenu.

4.9.1. 4-(fenylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

e

N
N

N
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Do syntezy zastosowano benzaldehyd w ilosci 1,06 g, a takze 1,54 g
KOH jako zasady. Produkt otrzymano w postaci biatego ciala
statego, z wydajnoscia 57%, po uprzedniej krystalizacji z toluenu.
'H NMR (400 MHz, CDCls) § 9.87 (s, 2H), 8.73 (s, 2H), 8.68 — 8.65
(m, 4H), 7.90 — 7.84 (m, 2H), 7.58 — 7.45 (m, 3H). *C NMR (100
MHz, CDCI3) & 154.65, 151.00, 144.93, 143.88, 143.86, 143.69,

129.60, 129.29, 127.39, 120.05. Temp. topnienia: 245.5-247.0 (+0.5)°C. HRMS (ESI):
obliczono dla C1gH14Ns [M+H]" 312.1249 otrzymano 312.1248.

4.9.2. 4-(bifenylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna
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Do syntezy zastosowano bifenylo-4-karboaldehyd w ilosci 1,82 g,
a takze 1,54 g KOH jako zasady. Produkt otrzymano w postaci
kremowego ciala stalego, z wydajnoscia 59%, po uprzedniej
krystalizacji z toluenu. *H NMR (400 MHz, CDCl3) & 9.90 (d, J =
1.1 Hz, 2H), 8.80 (s, 2H), 8.72 — 8.67 (m, 4H), 7.98 (d, J = 8.3 Hz,
2H), 7.78 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.68 (d, J = 7.3 Hz, 2H), 7.50 (t, J =
7.5 Hz, 2H), 7.41 (t, J = 7.3 Hz, 1H). *C NMR (100 MHz, CDCl5)

0 154.83, 151.13, 150.59, 144.98, 143.94, 143.73, 142.68, 140.50, 136.92, 129.11, 128.04,
127.99, 127.83, 127.34, 119.92. Temp. topnienia: 304.0-305.0 (+0.5)°C. HRMS (ESI)
obliczono dla CysH1gNs [M+H]" 388.1562 otrzymano 388.1562.

4.9.3. 4-(4-bromofenylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

Br

Do syntezy zastosowano 4-bromobenzaldehyd w ilosci 1,85 g,
a takze 1,54 g KOH jako zasady. Otrzymano produkt w postaci
kremowego ciata stalego, z wydajnoscia 52%, po uprzedniej
krystalizacji z toluenu. *H NMR (400 MHz, CDCl3) & 9.87 (s, 2H),
8.73 — 8.65 (m, 6H), 7.74 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.67 (d, J = 8.3 Hz,
2H). *C NMR (100 MHz, CDCl3) & 154.95, 150.88, 149.86,

170



145.08, 143.91, 143.72, 137.08, 132.58, 128.96, 124.22, 119.76. Temp. topnienia: 279.0-
281.0 (£0.5)°C. HRMS (ESI) obliczono dla CigHi3sNsBr [M+H]" 390.0354 otrzymano
390.0352.

4.9.4. 4-(4-chlorofenylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

cl Do syntezy zastosowano 4-chlorobenzaldehyd w ilosci 1,41 g,
a takze 1,54 g KOH jako zasady. Otrzymano produkt w postaci
biatego ciata statego, z wydajnosciag 50%, po uprzedniej krystalizacji
z toluenu. *H NMR (400 MHz, CDCls) & 9.86 (s, 2H), 8.69 — 8.64
(m, 6H), 7.79 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.50 (d, J = 8.3 Hz, 2H). *C
bN Nl\/ NMR (100 MHz, CDCl3) & 154.90, 150.87, 149.77, 145.06, 143.89,

143.71, 136.57, 136.01, 129.58, 128.67, 119.78. Temp. topnienia:
264.5-266.0 (+0.5)°C. HRMS (ESI) obliczono dla C19H13NsCl [M+H]" 346.0859 otrzymano
346.0841.

4.9.5. 4-(3,4-dichlorofenylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

Do syntezy zastosowano 3,4-dichlorobenzaldehyd w ilosci 1,75 g,

Cl
Cl a takze 1,54 g KOH jako zasady. Produkt otrzymano w postaci

kremowego ciata stalego, z wydajnoscig 47%, po uprzedniej

| X krystalizacji z toluenu. *H NMR (400 MHz, CDCl3) & 9.88 (d, J =

N NG xy| 10 Hz, 2H), 8.70 - 8.66 (m, 6H), 7.96 (d, J = 2.1 Hz, 1H), 7.71 (dd,

bN Nl\% J=8.3, 2.1 Hz, 1H), 7.62 (d, J = 8.3 Hz, 1H). **C NMR (100 MHz,

CDCl3) 6 154.93, 150.54, 148.56, 145.21, 143.82, 143.77, 137.98,

134.04, 133.72, 131.33, 129.22, 126.59, 119.66. Temp. topnienia: 284.0-286.0 (+0.5)°C.
HRMS (ESI) obliczono dla C19H12NsCl, [M+H]" 380.0470 otrzymano 380.0471.

4.9.6. 4-(2,4-difluorofenylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

F Do syntezy zastosowano 2,4-difluorobenzaldehyd w ilosci 1,42 g,

a takze 1,54 g KOH jako zasady. Produkt otrzymano w postaci

E biatego ciata stalego, z wydajnoscig 44%, po uprzedniej krystalizacji

N z toluenu. *H NMR (400 MHz, CDCls) & 9.88 (d, J = 1.0 Hz, 2H),

N NG Xy 8.68 —8.64 (m, 6H), 7.70 — 7.63 (m, 1H), 7.10 — 6.97 (m, 2H).

171



Temp. topnienia: 286.0-288.0 (+0.5)°C. HRMS (ESI) obliczono dla CigH1oNsF, [M+H]"
348.1061 otrzymano 348.1062.

4.9.7. 4-(4-metoksyfenylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

Do syntezy zastosowano aldehyd 4-metoksybenzoesowy w ilosci

~CHgz
9 1,36 g, a takze 1,54 g KOH jako zasady. Otrzymano produkt
w postaci zottego ciata statego, z wydajnosciag 49%, po uprzedniej
krystalizacji z toluenu. *H NMR (400 MHz, CDCl3) & 9.87 (d, J =

A
» 1.0 Hz, 2H), 8.69 (s, 2H), 8.67 — 8.62 (m, 4H), 7.85 (d, J = 8.7 Hz,
SN W Y] 2H), 7.05 (d, 3 = 8.7 Hz, 2H), 3.89 (s, J = 6.2 Hz, 3H). °C NMR
b'\‘ NJ ), 7.05 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 3.89 (s, J = 6.2 Hz, 3H).

(100 MHz, CDCI3) 6 161.19, 154.64, 151.20, 150.51, 144.87,
143.92, 143.67, 130.38, 128.65, 119.43, 114.83, 55.60. Temp. topnienia: 258.0-260.0
(£0.5)°C. HRMS (ESI) obliczono dla CyoH1sNsO [M+H]" 342.1355, otrzymano 342.1359.

4.9.8.4-(4-metoksynaftalen-1-ylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

o-CHa Do syntezy zastosowano aldehyd 4-metoksy-1-naftalenowy w ilosci

1,86 g, a takze 1,54 g KOH jako zasady. Produkt otrzymano

OO w postaci kremowego ciala stalego, z wydajnoscia 51%, po

uprzedniej krystalizacji z toluenu. *"H NMR (400 MHz, CDCl3) &

| 9.91 (d, J = 1.0 Hz, 2H), 8.66 — 8.59 (m, 6H), 8.39 (dd, J = 6.8, 2.4

QN N'\/ Hz, 1H), 7.93 (dd, J = 6.8, 2.3 Hz, 1H), 7.56 — 7.47 (m, 3H), 6.91 (d,

J = 7.9 Hz, 1H), 4.07 (s, 3H). **C NMR (100 MHz, CDCl3) &

156.43, 154.28, 151.73, 151.22, 144.84, 143.91, 143.74, 131.98, 129.91, 127.63, 127.46,

126.12, 125.67, 125.03, 123.74, 122.77, 103.64, 55.86. Temp. topnienia: 250.0-252.0
(£0.5)°C. HRMS (ESI) obliczono dla CysH1gNsO [M+H]" 392.1511, otrzymano 392.1510.

4.9.9.4-(6-metoksynaftalen-1-ylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

CH, Do syntezy zastosowano aldehyd 6-metoksy-2-naftalenowy w ilosci

O/

1,86 g, a takze 1,54 g KOH jako zasady. Produkt otrzymano
W postaci zottego ciata statego, z wydajnoscig 54%, po uprzedniej
krystalizacji z toluenu. *"H NMR (400 MHz, CDCl3) & 9.91 (d, J =
1.5 Hz, 2H), 8.85 (d, J = 1.9 Hz, 2H), 8.72 — 8.67 (m, 4H), 8.31 (s,
1H), 7.97 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 7.93 — 7.87 (m, 2H), 7.23 — 7.15 (m,
2H), 3.97 (s, 3H). *C NMR (100 MHz, CDCl3) & 158.60, 154.37,
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150.86, 150.67, 144.76, 143.71, 143.54, 135.09, 132.66, 130.14, 129.04, 128.23, 127.75,
126.52, 125.05, 119.67, 105.66, 55.39. Temp. topnienia: 202.0-204.0 (+0.5)°C. HRMS (ESI)
obliczono dla C4H1gNsO [M+H]" 392.1511, otrzymano 392.1512.

4.9.10.4-(naftalen-1-ylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

Do syntezy zastosowano l-naftaldehyd w ilosci 1,56 g, a takze

1,54 g KOH jako zasady. Produkt otrzymano w postaci biatego ciata

Oe statego, z wydajnoscia 55%, po uprzedniej dwukrotnej krystalizacji

z toluenu. *H NMR (400 MHz, CDCl3) § 9.92 (s, 2H), 8.66 — 8.60

| (m, 6H), 7.94 (t, J = 8.0 Hz, 3H), 7.59 — 7.46 (m, 4H). *C NMR

U_n N'\% (100 MHz, CDCls) & 154.34, 151.56, 151.06, 144.91, 143.89,

143.75, 137.48, 134.07, 131.05, 129.30, 128.73, 127.21, 126.96,

126.34, 125.48, 125.32, 123.57. Temp. topnienia: 259.0-261.0 (+0.5)°C. HRMS (ESI)
obliczono dla Ca3HigNs [M+H]" 362.1406, otrzymano 362.1408.

4.9.11.4-(naftalen-2-ylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

Do syntezy zastosowano 2-naftaldehyd w ilosci 1,56 g, a takze
1,54 ¢ KOH jako zasady. Produkt otrzymano w postaci zottego ciata
stalego, z wydajnoscia 53%, po uprzedniej dwukrotnej krystalizacji
z toluenu. *H NMR (400 MHz, CDCls) § 9.93 (d, J = 1.3 Hz, 2H),
8.89 (s, 2H), 8.74 — 8.69 (m, 4H), 8.39 (s, 1H), 8.05 — 7.99 (m, 3H),
7.97 — 7.92 (m, 1H), 7.62 — 7.56 (m, 2H). *C NMR (100 MHz,
CDCl3) 6 154.67, 151.00, 150.94, 145.00, 143.90, 143.74, 135.23,
133.86, 133.67, 129.17, 128.77, 127.92, 127.18, 126.97, 126.92,
124.79, 120.21. Temp. topnienia: 270.0-272.5 (+0.5)°C. HRMS (ESI) obliczono dla
Ca3H16Ns [M+H]" 362.1406, otrzymano 362.1405.

4.9.12. 4-(antracen-9-ylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

Do syntezy zastosowano 9-antracenokarboaldehyd w ilosci 2,06 g,

Oee a takze 1,54 g KOH jako zasady. Produkt otrzymano w postaci

stomkowego ciata statego, z wydajnoscia 58%, po uprzedniej

| dwukrotnej krystalizacji z toluenu. *H NMR (400 MHz, CDCls) &
QN Nl\/) 9.99 (d, J = 1.4 Hz, 2H), 8.65 (d, J = 2.4 Hz, 2H), 8.62 (s, 2H), 8.60
—8.56 (m, 3H), 8.09 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.67 (d, J = 8.8 Hz, 2H),
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7.53 — 7.46 (m, 2H), 7.43 — 7.35 (m, 2H). *C NMR (100 MHz, CDCls) & 154.61, 151.06,
150.41, 144.99, 143.94, 143.81, 133.69, 131.55, 129.74, 128.79, 128.00, 126.37, 126.10,
125.50, 125.13. Temp. topnienia: 301.0-303.0 (£0.5)°C. HRMS (ESI) obliczono dla
Co7H1gNs [M+H]" 412.1562, otrzymano 412.1562.

4.9.13. 4-(piren-1-ylo)- 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

Do syntezy zastosowano 1-pirenokarboaldehyd w ilosci 2,30 g,

‘O a takze 1,54 g KOH jako zasady. Produkt otrzymano w bragzowego
O‘ ciala statlego, z wydajnoscia 50%, po uprzedniej dwukrotnej
krystalizacji z toluenu. *H NMR (400 MHz, CDCl3) 6 9.95 (s, 2H),

'

| 8.78 (s, 2H), 8.69 — 8.58 (m, 4H), 8.31 — 8.03 (m, 9H). °C NMR
N~ N ~N
N N _J| (100 MHz, CDCly) & 154.25, 151.96, 151.00, 144.98, 143.89,

143.83, 134.47, 131.78, 131.55, 131.00, 128.66, 128.42, 128.35,
127.51, 127.29, 126.45, 125.83, 125.50, 125.10, 124.98, 124.90, 124.35, 124.02. Temp.
topnienia: 298.0-299.0 (£0.5)°C. HRMS (ESI) obliczono dla CH1gNs [M+H]" 436.1562,
otrzymano 436.1564.

4.9.14. 4-(4-N,N-dimetyloaminofenylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

Do syntezy zastosowano 4-(N,N-dimetyloamino)benzaldehyd

oG- w ilo$ci 1,49 g, a takze 1,54 g KOH jako zasady. Produkt otrzymano

w postaci zottego ciata statego, z wydajnoscia 48%, po uprzedniej

krystalizacji z toluenu. *H NMR (400 MHz, CDCl3) & 9.85 (d, J =

N 1.4 Hz, 2H), 8.68 (s, 2H), 8.66 — 8.63 (m, 4H), 7.82 (d, J = 8.9 Hz,

N N NN 2H), 6.81 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 3.05 (s, 3H). *C NMR (100 MHz,
bN Nl\/ CDCl3) 6 154.40, 151.66, 151.48, 150.69, 144.66, 143.91, 143.60,

128.15, 125.02, 118.60, 112.60, 40.38. Temp. topnienia: 279.0-
281.0 (£0.5°C HRMS (ESI) obliczono dla Cy;HigNg [M+H]" 355.1671, otrzymano
355.1673.
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4.9.15. 4-(4-N,N-difenyloaminofenylo)- 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

Do syntezy zastosowano 4-(N,N-difenyloamino)benzaldehyd

©\ /© w ilosci 2,73 g, a takze 1,54 g KOH jako zasady. Otrzymano

i produkt w postaci zoltego ciata stalego, z wydajnoscia 52%, po

uprzedniej dwukrotnej krystalizacji z toluenu. *H NMR (400 MHz,

CDCl3) 6 9.87 (d, J = 1.5 Hz, 2H), 8.69 (s, 2H), 8.66 — 8.64 (m, 4H),

| 7.75 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.34 — 7.28 (m, 4H), 7.21 — 7.14 (m, 6H),

7.09 (t, J = 7.3 Hz, 2H). *C NMR (100 MHz, CDCl;) & 154.57,

151.15, 150.32, 149.51, 147.45, 144.80, 143.84, 143.62, 130.96,

129.60, 128.13, 125.23, 123.86, 123.00, 119.27. Temp. topnienia: 225.0-227.0 (+0.5)°C.
HRMS (ESI) obliczono dla C3;H23Ng [M+H]" 479.1905, otrzymano 479.1982.

4.9.16. 4-(4-(pirolidyn-1-ylo)fenylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

1,75 g, a takze 1,54 g KOH jako zasady. Otrzymano produkt
w postaci zottego ciala stalego, z wydajnosciag 54%, po uprzedniej
krystalizacji z toluenu. *H NMR (400 MHz, CDCl3) & 9.86 (s, 2H),
8.69 (s, 2H), 8.68 — 8.63 (m, 4H), 7.83 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.67 (d, J

N SN | = 8.8 Hz, 2H), 3.38 (t, J = 6.5 Hz, 4H), 2.09 — 2.02 (m, 4H). ©°C
|

=

O Do syntezy zastosowano 4-(pirolidyn-1-ylo)benzaldehyd w ilosci
N
| X
| N
N N~

NMR (100 MHz, CDCl3) 6 154.31, 151.51, 150.84, 149.11, 144.64,
143.91, 143.60, 128.22, 124.03, 118.40, 112.17, 47.79, 25.64. Temp. topnienia: 290.0-291.0
(£0.5)°C. HRMS (ESI): obliczono dla C3H21Ng [M+H]" 381.1828, otrzymano 381.1828.

4.9.17. 4-(4-(piperydyn-1-ylo)fenylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

Do syntezy zastosowano 4-(piperydyn-1-ylo)benzaldehyd w ilosci
1,89 g, a takze 1,54 g KOH jako zasady. Otrzymano produkt

()
N
W postaci zottego ciala stalego, z wydajnoscig 56%, po uprzedniej
krystalizacji z toluenu. *"H NMR (400 MHz, CDCl3) & 9.86 (d, J =
A 1.4 Hz, 2H), 8.69 (s, 2H), 8.67 — 8.63 (m, 4H), 7.81 (d, J = 8.9 Hz,
N | NG XN 2H), 7.03 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 3.33 — 3.27 (m, 4H), 1.79 — 1.61 (m,
(o NS

6H). *C NMR (100 MHz, CDCls) & 154.25, 152.85, 151.20,
150.33, 144.68, 143.78, 143.59, 128.04, 126.87, 118.68, 115.76, 49.69, 25.69, 24.44. Temp.
topnienia: 263.0-265.0 (+0.5)°C. HRMS (ESI): obliczono dla Cy4H,3Ns [M+H]" 395.1984,
otrzymano 395.1984.
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4.9.18. 4-(4-morfolin-4-ylo)fenylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

o Do syntezy zastosowano 4-(morfolin-4-ylo)benzaldehyd w ilosci
[Nj 191 g, a takze 1,54 g KOH jako zasady. Otrzymano produkt
W postaci zottego ciata stalego, z wydajnoscig 63%, po uprzedniej
krystalizacji z toluenu. *H NMR (400 MHz, CDCl3) & 9.87 (d, J =
1.3 Hz, 2H), 8.70 (s, 2H), 8.69 — 8.65 (m, 4H), 7.87 (d, J = 8.8 Hz,

~N
N | Aoy 2H) 712 (d, 3 = 8.2 Hz, 2H), 3.97 - 3.92 (m, 4H), 3.35 - 3.28 (m,
L _n N/ 4H). C NMR (100 MHz, CDCl;) & 154.59, 15240, 15131,

150.42, 144.81, 143.94, 143.65, 128.59, 128.28, 119.05, 115.55, 66.94, 48.80. Temp.
topnienia: 299.0-301.0 (+0.5)°C. HRMS (ESI): obliczono dla C3H21NgO [M+H]" 397.1777,
otrzymano 397.1775.

4.9.19. 4-(4-[(2-cyjanoetylo)metyloamino]fenylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

Do syntezy zastosowano 4-[(2-cyjanoetylo)metyloamino]benz-

/( aldehyd w ilosci 1,88 g, a takze 1,54 g KOH jako zasady.

HCay Otrzymano produkt w postaci zottego ciata statego, z wydajnoscia

60%, po uprzedniej krystalizacji z toluenu. *H NMR (400 MHz,

CDCl3) 6 9.85 (d, J = 1.3 Hz, 2H), 8.68 — 8.63 (m, 6H), 7.83 (d, J =

| 8.9 Hz, 2H), 6.81 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 3.80 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 3.13

k&'\' N'\j (s, 3H), 2.65 (t, J = 6.8 Hz, 2H). *C NMR (100 MHz, CDCls) &

154.27, 151.08, 150.06, 148.69, 144.70, 143.74, 143.58, 128.45,

126.24, 118.55, 118.26, 112.57, 48.78, 38.87, 15.60. Temp. topnienia: 217.0-219.0 (+0.5)°C.
HRMS (ESI): obliczono dla Ca3HooN; [M+H]" 394.1780, otrzymano 394.1780.

4.9.20. 4-(4-(4-metylopiperazyno)fenylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

CHy Do syntezy zastosowano 4-(4-metylopiperazyno)benzaldehyd
[Nj w ilo$ci 2,04 g, a takze 1,54 g KOH jako zasady. Otrzymano produkt
N W postaci zottego ciala stalego, z wydajnoscig 59%, po uprzedniej

krystalizacji z toluenu. *"H NMR (400 MHz, CDCl3) & 9.84 (d, J =

1.3 Hz, 2H), 8.66 (s, 2H), 8.65 — 8.59 (m, 4H), 7.81 (d, J = 8.8 Hz,

2H), 7.01 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 3.35 — 3.30 (m, 4H), 2.61 — 2.56 (m,
13

U\ |\% 4H), 2.36 (s, 3H). °C NMR (100 MHz, CDCl3) & 154.21, 152.13,

151.05, 150.10, 144.65, 143.71, 143.53, 128.01, 127.62, 118.68,

176



115.52, 55.01, 48.25, 46.25. Temp. topnienia: 256.0-258.0 (x0.5)°C. HRMS (ESI):
obliczono dla Cy4H,4N; [M+H]" 410.2093, otrzymano 410.2095.

4.9.21. 4'-(4-(1H-imidazol-1-ylo)fenylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

O

N

=
NT N N

N
bN N\/

Do syntezy zastosowano 4-(1H-imidazol-1-ylo)benzaldehyd w ilo$ci
1,72 g, a takze 1,54 g KOH jako zasady. Otrzymano produkt
w postaci zottego ciata stalego, z wydajnosciag 66%, po uprzedniej
krystalizacji z toluenu. *"H NMR (400 MHz, CDCl3) § 9.89 (s, 2H),
8.75 (s, 2H), 8.71 — 8.68 (m, 4H), 8.04 — 7.95 (m, 3H), 7.58 (d, J =
8.2 Hz, 2H), 7.38 (s, 1H). **C NMR (100 MHz, CDCl3) & 155.05,
150.86, 149.58, 145.16, 143.95, 143.74, 138.55, 137.36, 135.75,

131.18, 129.04, 122.08, 119.83, 118.17. Temp. topnienia: 308.0-310.0 (£0.5)°C. HRMS
(ESI): obliczono dla Cx,HigN; [M+H]" 378.1467, otrzymano 378.1468.

4.9.22. 4-(N-etylokarbazol-3-ylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

Do syntezy zastosowano N-etylo-karbazolo-3-karboaldehyd w ilosci
2,23 g, a takze 1,54 g KOH jako zasady. Otrzymano produkt
w postaci zoltego ciala statego, z wydajnoscig 46%, po uprzedniej
krystalizacji z toluenu. *H NMR (400 MHz, CDCl3) 6 9.91 (d, J =
1.4 Hz, 2H), 8.86 (s, 2H), 8.72 — 8.70 (m, 2H), 8.68 (d, J = 2.5 Hz,
2H), 8.63 (d, J = 1.7 Hz, 1H), 8.24 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 8.02 (dd, J =
8.5, 1.8 Hz, 1H), 7.56 — 7.51 (m, 2H), 7.47 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.34

— 7.28 (m, 1H), 4.44 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 1.50 (t, J = 7.2 Hz, 3H). *C NMR (100 MHz,
CDCl3) & 154.32, 151.66, 151.18, 144.76, 143.85, 143.62, 140.81, 140.63, 128.46, 126.37,
125.04, 123.79, 123.11, 120.88, 119.71, 119.55, 119.45, 109.07, 108.93, 37.88, 13.98. Temp.
topnienia: 259.0-260.0 (+0.5)°C. HRMS (EI) policzono dla Cy7H1Ng [M+H]" 429.1828,

otrzymano 429.1829.
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4.9.23. 4-(4-(9H-karbazol-9-ylo)fenylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

Do syntezy zastosowano 4-(9H-karbazol-9-ylo)benzaldehyd w ilo$ci

2,71 g, a takze 1,54 g KOH jako zasady. Otrzymano produkt

W postaci jasno bragzowego ciata stalego, z wydajnoscia 51%, po

uprzedniej krystalizacji z toluenu. *H NMR (400 MHz, CDCls) §

9.92 (s, 2H), 8.84 (s, 2H), 8.69 (s, 4H), 8.17 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 8.12

| (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.77 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.53 — 7.42 (m, 4H),

L _n N'\/ 7.33 (t, J = 7.3 Hz, 2H). *C NMR (100 MHz, CDCls) & 154.78,

150.80, 149.97, 145.07, 143.81, 143.77, 140.73, 139.13, 136.86,

128.92, 127.67, 126.26, 123.76, 120.58, 120.43, 119.92, 109.87. Temp. topnienia: 301.0-

303.0 (£0.5)°C. HRMS (ESI): obliczono dla Cs;HxNg [M+H]" 477.1828, otrzymano
477.1828.

4.9.24. 4-(2-pirydylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

Do syntezy zastosowano 2-pirydynokarboaldehyd w ilosci 1,07 g,
a takze 1,54 g KOH jako zasady. Produkt otrzymano w postaci
biatego ciata statego, z wydajnoscia 54%, po uprzedniej krystalizacji
z toluenu. *H NMR (400 MHz, CDCl3) 6 9.90 (d, J = 1.4 Hz, 2H),
9.14 (s, 2H), 8.86 — 8.83 (m, 1H), 8.73 — 8.66 (m, 4H), 8.08 (d, J =
7.9 Hz, 1H), 7.90 (dt, J = 7.8, 1.8 Hz, 1H), 7.44 — 7.39 (m, 1H). *C
NMR (100 MHz, CDCl3) & 155.01, 154.66, 151.07, 150.43, 149.32, 144.94, 143.83, 143.77,
137.15, 124.21, 121.32, 119.78. Temp. topnienia: 292.0-294.0 (+0.5)°C. HRMS (ESI):
obliczono dla C1gH13Ng [M+H]" 313.1202 otrzymano 313.1203.

4.9.25. 4-(3-pirydylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

Do syntezy zastosowano 3-pirydynokarboaldehyd w ilosci 1,07 g,
a takze 1,54 g KOH jako zasady. Produkt otrzymano w postaci
biatego ciata stalego, z wydajnoscia 59%, po uprzedniej krystalizacji
z toluenu. *H NMR (400 MHz, CDCl3) 6 9.88 (d, J = 1.0 Hz, 2H),
9.11 (d, J = 2.2 Hz, 1H), 8.76 — 8.72 (m, 3H), 8.70 — 8.65 (m, 4H),
8.21 — 8.09 (m, 1H), 7.48 (dd, J = 7.9, 4.8 Hz, 1H). *C NMR (100
MHz, CDCl3) 6 154.95, 150.69, 150.57, 148.49, 147.95, 145.20, 143.80, 143.78, 134.73,
133.83, 123.98, 119.94. Temp. topnienia: 285.5-286.5 (+0.5)°C. HRMS (EI) policzono dla
C1gH13Ng [M+H]"313.1202, otrzymano 313.1203.
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4.9.26. 4-(4-pirydylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

Do syntezy zastosowano 4-pirydynokarboaldehyd w ilosci 1,07 g,
a takze 1,54 g KOH jako zasady. Produkt otrzymano w postaci
kremowego ciata stalego, z wydajnoscia 58%, po uprzedniej
krystalizacji z toluenu. *H NMR (400 MHz, CDCl3) & 9.89 (d, J =
1.3 Hz, 2H), 8.81 (dd, J = 4.5, 1.7 Hz, 2H), 8.77 (s, 2H), 8.71 — 8.67
(m, 4H), 7.77 (dd, J = 4.5, 1.7 Hz, 2H). *C NMR (100 MHz,
CDCI3) & 155.30, 151.01, 150.59, 148.39, 145.55, 145.29, 143.89, 143.79, 121.70, 119.91.
Temp. topnienia: 306.0-308.0 (+0.5)°C. HRMS (ESI): obliczono dla CigHi13sNg [M+H]"
313.1202, otrzymano 313.1206.

4.9.27. 4-(chinolin-2-ylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

Do syntezy zastosowano chinolino-2-karboaldehyd w ilosci 1,57 g,
a takze 1,54 g KOH jako zasady. Otrzymano produkt w postaci
z6ttego ciata statego, z wydajnosciag 51%, po uprzedniej krystalizacji
z toluenu. *H NMR (400 MHz, CDCl3) & 9.89 (d, J = 1.4 Hz, 2H),
9.26 (s, 2H), 8.73 — 8.70 (m, 2H), 8.68 (d, J = 2.5 Hz, 2H), 8.34 (d, J
= 8.5 Hz, 1H), 8.29 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 8.15 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 7.89
(d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.82 — 7.77 (m, 1H), 7.64 — 7.58 (m, 1H). *°C
NMR (100 MHz, CDCI3) 6 155.00, 154.29, 151.07, 149.53, 148.61, 144.94, 143.88, 143.76,
137.36, 130.50, 130.21, 128.23, 127.67, 127.49, 120.30, 118.80. Temp. topnienia: 242.0-
244.0 (£0.5)°C. HRMS (ESI) obliczono dla CyHisNg [M+H]" 363.1358, otrzymano
363.1359.

4.9.28. 4-(N-metylopirol-2-ylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

Do syntezy zastosowano N-metylo-2-pirolokarboaldehyd w ilosci
1,09 g, a takze 1,54 g KOH jako zasady. Produkt otrzymano
w postaci bezowego ciala statego, z wydajnoscig 53%, po uprzednie;j
krystalizacji z toluenu. *"H NMR (400 MHz, CDCl3) & 9.84 (d, J =
1.1 Hz, 2H), 8.66 — 8.64 (m, 4H), 8.53 (s, 2H), 6.86 — 6.83 (m, 1H),
6.67 (dd, J = 3.8, 1.8 Hz, 1H), 6.27 (dd, J = 3.7, 2.7 Hz, 1H), 3.90 (s,
3H). 3C NMR (100 MHz, CDCl3) 6 154.11, 150.90, 144.77, 143.64, 142.88, 131.53, 126.94,
119.87, 111.99, 108.84, 36.09. Temp. topnienia: 201.0-202.5 (x0.5)°C. HRMS (ESI)
obliczono dla C1gH15Ng [M+H]" 315.1358, otrzymano 315.1359.
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4.9.29. 4-(furan-2-ylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

Do syntezy zastosowano furfural w ilosci 0,96 g, a takze 1,54 g
KOH jako zasady. Produkt otrzymano w postaci biatego ciala
statego, z wydajnoscia 49%, po uprzedniej krystalizacji z toluenu.
'H NMR (400 MHz, CDCl3) 6 9.85 (d, J = 1.4 Hz, 2H), 8.71 (s,
2H), 8.70 — 8.66 (m, 4H), 7.63 (d, J = 1.3 Hz, 1H), 7.13 (d, J = 3.4
Hz, 1H), 6.60 (dd, J = 3.4, 1.8 Hz, 1H). *C NMR (100 MHz,
CDCl3) 6 154.74, 151.58, 150.92, 145.00, 144.37, 143.80, 143.73, 140.15, 116.24, 112.46,
109.91. Temp. topnienia: 286.5-287.0 (x0.5)°C. HRMS (EI) policzono dla Ci7H12NsO
[M+H]" 302.1042 otrzymano 302.1047.

4.9.30. 4-(2-(furan-2-ylo)winylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

Do syntezy zastosowano trans-3-(2-furylo)akroleing w ilosci 1,22 g,
a takze 1,54 g KOH jako zasady. Produkt otrzymano w postaci jasno
brazowego ciala statego, z wydajnoscia 44%, po uprzedniej
krystalizacji z toluenu. '"H NMR (400 MHz, CDCl3) & 9.83 (d, J =
1.1 Hz, 2H), 8.67 — 8.64 (m, 4H), 8.50 (s, 2H), 7.49 (d, J = 1.5 Hz,
1H), 7.35 (d, J = 16.2 Hz, 1H), 7.13 (d, J = 16.2 Hz, 1H), 6.53 (d, J = 3.3 Hz, 1H), 6.48 (dd, J
= 3.3, 1.8 Hz, 1H). **C NMR (100 MHz, CDCl3) § 154.56, 152.53, 151.00, 147.20, 144.86,
143.83, 143.65, 143.62, 124.26, 121.60, 119.01, 112.17, 111.54. Temp. topnienia: 236.0-
238.0 (+£0.5)°C. HRMS (ESI) obliczono dla CyoH1sNsO [M+H]" 328.1198, otrzymano
328.1185.

4.9.31. 4-(tiofen-2-ylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

— Do syntezy zastosowano 2-tiofenokarboaldehyd w ilosci 1,12 g,

XS a takze 1,54 g KOH jako zasady. Produkt otrzymano w postaci jasno
2 | kremowego ciala stalego, z wydajnoscig 54%, po uprzedniej
NI N N SN krystalizacji z toluenu. *"H NMR (400 MHz, CDCl3) & 9.85 (d, J =
(N N 13 Hz, 2H), 8.71 — 8.64 (m, 6H), 7.77 (dd, J = 3.7, 1.0 Hz, 1H),

7.49 (dd, J = 5.0, 1.0 Hz, 1H), 7.20 (dd, J = 5.0, 3.7 Hz, 1H). **C NMR (100 MHz, CDCl3) &
154.88, 150.87, 145.01, 144.17, 143.84, 143.70, 141.43, 128.65, 127.85, 126.35, 118.28.
Temp. topnienia: 262.0-264.0 (+0.5)°C. HRMS (ESI) obliczono dla Ci7H12NsS [M+H]"
318.0813, otrzymano 318.0812.
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4.9.32. 4-(benzo[b]tiofen-2-ylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna

Do syntezy zastosowano benzo[b]-2-tiofenokarboaldehyd w ilosci
1,62 g, a takze 1,54 g KOH jako zasady. Produkt otrzymano

xS w postaci zottego ciata statego, z wydajnoscig 47%, po uprzedniej
_ krystalizacji z toluenu. *H NMR (400 MHz, CDCl3) & 9.87 (d, J =
N | 1.2 Hz, 2H), 8.79 (s, 2H), 8.72 — 8.67 (m, 4H), 8.03 (s, 1H), 7.93 —

NIK;N N'\:)N 7.86 (m, 2H), 7.45 — 7.39 (m, 2H). *C NMR (100 MHz, CDCls) &
155.00, 150.77, 145.13, 144.28, 143.87, 143.76, 141.14, 140.48,

140.45, 125.85, 125.18, 124.60, 123.13, 122.72, 118.87. Temp. topnienia: 280.0-282.0

(£0.5)°C. HRMS (EI) policzono dla CH14NsS [M+H]" 368.0971, otrzymano 368.0970.
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4.10. Przykladowe widma ‘H i °C NMR

Widmo *H NMR 3-[(2,2’-bitiofen-5-ylo)etynylo]-N-etylokarbazolu
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Widmo *H NMR 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3,4,5,6-tetrafenylobenzenu
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Widmo *H NMR 1,4-dimetylo-2,3-difenylonaftalenu
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Widmo *H NMR 2,3-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-1,4-dimetylonaftalenu
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Widmo *H NMR 4
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Widmo "H NMR 4°-(N-metylopirol-2-ylo)-2,2°:6°,2**-terpirydyny
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Widmo *H NMR 4-(4-[(2-cyjanoetylo)metyloamino]fenylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny
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Widmo *H NMR 4-(4-N,N-difenyloaminofenylo)- 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny
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5. Podsumowanie

Niniejsza rozprawa doktorska byla poswiecona syntezie materiatow organicznych z
grupy wielopodstawionych pochodnych benzenu i naftalenu oraz ligandow N,N,N-
donorowych - pochodnych 2,27:6°,2”’-terpirydyny i 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny.
Opracowano metody syntezy tych zwigzkow, w tym szeregu potproduktéw - takze
atrakcyjnych dla syntezy organicznej i organicznej elektroniki (np. dipodstawionych
acetylenow). Wybor zwigzkéw do syntezy byt podyktowany analizg stanu wiedzy odno$nie
do struktur wiodacych (oraz grup fukcyjnych modyfikujacych te struktury wiodace)
materialtdw molekularnych stosowanych i1 bedacych w fazie badan we wspotczesne;j,
organicznej elektronice. Wybor struktur ligandow N,N,N-donorowych byt takze motywowany
wspoOtpracg z grupg kierowana przez Panig Prof. Barbar¢ Machure (postyzyty one do badan
nad kompleksami metali). Wybrane sposrod zsyntezowanych zwigzkow poddano
wszechstronnym badaniom - spektroskopowym i elektrochemicznym, co pozwolito oceni¢ ich
potencjalng przydatno§¢ dla organicznej elektroniki. Te wszechstronne badania
fizykochemiczne pozwolity takze na poznanie relacji struktura a wlasciwosci, a w
konsekwencji na opublikowanie wynikow pracy w renomowanych czasopismach naukowych.
Co wazne analiza relacji struktura a wilasciwosci byla wspomagana obliczeniami metoda

DFT. Wobec powyzszego:

1. Otrzymano pochodne (jodo lub/i etynylo) 2,2’-bitiofenu, karbazolu i fluorenu - substraty do
dalszych syntez. Niektore z nich zsyntezowano wedlug udoskonalonych metod

literaturowych:

|\ O
s s \

5-jodo-2,2'-bitiofen 3-jodo-N-etylokarbazol
H,C CH3
Nale s te
2-jodofluoren 2-jodo-9,9-dietylofluoren
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5-etynylo-2,2’-bitiofen 3-etynylo-N-etylokarbazol

2. Opracowano metod¢ syntezy oraz zsyntezowano szereg symetrycznych, dipodstawionych
pochodnych acetylenu typu Ar-C=C-Ar. Motywy arylowe i heteroarylowe dobrano ze
wzgledu na przewidywane zastosowania produktow docelowych (jako materiatéw
luminescencyjnych lub/i monomeréw polimeréw przewodzacych). Zwigzki te otrzymano w

reakcjach sprzggania Sonogashiry (z wydajnoscia w zakresie od 53% do 65%):
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A) 1,2-bis(9,9-dioktylofluoren-2-ylo)acetylen, B) 1,2-bis(N-decylokarbazol-3-ylo)acetylen,
C) 1,2-bis(fluoren-2-ylo)acetylen, D) 1,2-bis(9,9-dietylofluoren-2-ylo)acetylen, E) 1,2-bis(N-
etylokarbazol-3-ylo)acetylen, F) 1,2-bis(2,2'-bitiofen-5-ylo)acetylen

Procedury otrzymywania opisane w patencie Nr.P.411099 oraz patencie Nr.P.411100.

3. W reakcji sprzegania Sonogashiry otrzymano takze 5 wymienionych ponizej
niesymetrycznych pochodnych acetylenu (z wydajnoscig w zakresie od 51% do 64%). Takze
w tym przypadku wybor motywow arylowych 1 heteroarylowych byt podyktowany
przewidywanymi zastosowaniami.
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A)  5-[(9,9-Dioktylofluoren-2-ylo)etynylo]-2,2’-bitiofen, B)  5-[(9,9-dietylofluoren-2-
ylo)etynylo]-2,2’-bitiofen, C) 3-[(2,2’-bitiofen-5-ylo)etynylo]-N-etylokarbazol, D) 3-[(9,9-
dietylofluoren-2-ylo)etynylo]-N-etylokarbazol, E) 3-[(9,9-dioktylofluoren-2-ylo)etynylo]-N-

etylokarbazol

4. W reakcji cykloaddycji Dielsa-Aldera pomigdzy tetrafenylocyklopentadienonem (petnit
role dienu), a dipodstawionymi, symetrycznymi acetylenami (dienofile), z nastepcza,
termiczng ekstruzjg CO, otrzymano 3 nastepujace, heksapodstawione pochodne benzenu (z

wydajnosciami - odpowiednio — 56%, 47% i 34%):
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A) 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3,4,5,6-tetrafenylobenzenu, B) 1,2-bis(N-etylokarbazol-3-ylo)-
3,4,5,6-tetrafenylobenzen, C) 1,2-bis(9,9-dietylofluoren-2-ylo)-3,4,5,6-tetrafenylobenzen

5. W reakcji cykloaddycji (pomiedzy odpowiednim 2-piranonem, a benzynem) z nastepcza
ekstruzjg CO,, otrzymano 5 przedstawionych ponizej tri- i tetrapodstawionych pochodnych
naftalenu (z wydajnosciami w zakresie od 45% do 72%). Reakcje zrealizowano w wariancie
one-pot: pochodne 2-piranonu, otrzymane w reakcji odpowiedniego [-ketoestru z
dipodstawionymi acetylenami poddano reakcji z benzynem generowanym in situ z
trifluorometanosulfonianu  2-(trimetylosililo)fenylu. Wykorzystano tu zmodyfikowang

procedure literaturowa.
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A) 1,4-dimetylo-2,3-difenylonaftalen, B) 2,3-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-1,4-dimetylonaftalen, C)
2,3-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-1-metylonaftalen, D) 2,3-bis(N-etylokarbazol-3-ylo)-1,4-
dimetylonaftalen, E) 2,3-bis(N-etylokarbazol-3-ylo)-1-metylonaftalen

6. W reakcji kondensacji Krohnkego (pomigdzy 2-acetylopirydyna, a odpowiednim
aldehydem, w obecnosci zasady oraz amoniaku) otrzymano 31 pochodnych 2,2'.6'2"-

terpirydyny (z wydajno$cig w zakresie od 22% do 47%):

Pl 8 58% $8.0¢

OO O e OO O st B

$E0 D 6 O 0TS

W  syntezach positkowano si¢ procedurami literaturowymi - mniej lub bardziej
zmodyfikowanymi. Ligandy te sg aktualnie wykorzystywane w rownolegle prowadzonych
badaniach nad kompleksami metali przejsciowych - ich wlasciwosciami luminescencyjnymi i

antynowotworowymi (badania te prowadzi zespot kierowany przez Panig prof. B. Machurg).

7. W reakcji kondensacji Krohnkego (pomigdzy 2-acetylopirazyna, a odpowiednim
aldehydem, w obecnosci zasady oraz amoniaku) otrzymano 32 pochodne 2,6-di(pirazyn-2-
ylo)pirydyny (z wydajnoscig w zakresie od 44% do 66%):
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Podobnie, jak w przypadku pochodnych 2,2":6',2"-terpirydyny syntezy wykonano w oparciu o
procedury literaturowe (opisane dla zwigzkéw strukturalnie podobnych) - niekiedy znacznie
zmodyfikowane przeze mnie. Ligandy te sa aktualnie wykorzystywane w réwnolegle
prowadzonych badaniach nad kompleksami metali przejsciowych - ich wiasciwosciami
luminescencyjnymi i antynowotworowymi (badania te prowadzi zespot kierowany przez

Panig prof. B. Machurg).

8. Dla wybranych zwigzkow (pochodnych benzenu, naftalenu oraz pirydyny) przeprowadzono
badania elektrochemiczne majace na celu wyznaczenie ich potencjatow utleniania i redukcji.
Potencjaty te postuzyty do obliczenia wartosci energii orbitali HOMO, LUMO oraz przerw
elektrochemicznych. W przypadku wielopodstawionych pochodnych benzenu nie udato si¢
przeprowadzi¢ elektrochemicznej redukcji (zadnego ze zwigzkow), gdyz nie miescila si¢ ona
w oknie elektrochemicznym (w dichlorometanie). Co ciekawe, 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-
3,4,5,6-tetrafenylobenzen (B1) zawierajacy dwa fragmenty elektropolimeryzowalne (2,2’-
bitiofen-5-ylowe) udato si¢ spolimeryzowa¢. Otrzymano nowy politiofen - po przekroczeniu
potencjatu 1V (czyli dopiero za trzecim pikiem utleniania). Pomiary elektrochemiczne z
sukcesem przeprowadzono dla pochodnych naftalenu — wyznaczono wartosci onsetow
potencjalow utleniania i redukcji. Interesujacym faktem okazal si¢ brak wplywu wymiany
podstawnika —CH3; na —H w przypadku pochodnych zawierajacych w swej strukturze dwa
podstawniki N-etylokarbazol-3-ylowe (co potwierdzaja wyniki obliczen wykonane metoda
DFT). Pochodne 2,2:6',2"-terpirydyny oraz 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny wykazywaty

podobienstwo, a mianowicie w obu grupach czasteczek redukcja zachodzita na fragmencie
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2,2":6'2"-terpirydyny lub 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny natomiast utlenianie silnie zalezato
od podstawnika w pozycji 4 lub 4. W przypadku niektorych pochodnych 2,6-di(pirazyn-2-
ylo)pirydyny (np. z podstawnikiem 2-pirydylowym) nie udato si¢ przeprowadzi¢
elektrochemicznego utleniania. Wszystkie uzyskane wyniki doswiadczalne skonfrontowano z
obliczeniami  DFT, w celu wyjasnienia  przeprowadzonych  eksperymentéw
elektrochemicznych. Obliczenia te byly zgodne z opisanymi badaniami. Wykazano rowniez,
iz obliczenia DFT pozwalaja w miar¢ precycyjnie oszacowac energi¢ orbitalu HOMO,

natomiast znacznie przeszacowuja energi¢ orbitalu LUMO.

9. Wybrane zwigzki spos$rod otrzymanych pochodnych (naftalenu, 2,2".6',2"-terpirydyny oraz
2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny) przebadano pod katem zastosowania w diodach OLED. W
wyniku przeprowadzonych badan wykazano, iz w przypadku pochodnych naftalenu
najwigkszym potencjatem aplikacyjnym charakteryzowat si¢ 2,3-bis(N-etylokarbazol-3-ylo)-
1-metylonaftalen (N4) (wykazywal on najwigksza intensywno$¢ emitowanego $wiatla)
natomiast biorgc pod uwage ligandy najkorzystniejsze byty 4-(fenylo)-2,6-di(pirazyn-2-
ylo)pirydyna (P1) oraz 4-(4-(pirolidyn-1-ylo)fenylo)-2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna (P16)
(réwniez wykazywaly one najwigkszg intensywno$¢ emitowanego $wiatla). Biorgc pod uwage
czynniki finansowe (koszt syntezy) oraz wieloetapowos¢ otrzymywania finalnych zwigzkow
najbardziej perspektywiczne do dalszych badan okazaty si¢ pochodne 2,6-di(pirazyn-2-
ylo)pirydyny. Ponadto - i to jest bardzo wazne - badania nad ligandami stanowig niezbedny
wstep do badan nad kompleksami (aktualnie prowadzonymi przez zespot Pani Prof. B.

Machury).
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