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W ostatnich dziesiecioleciach znaleziono nowe zastosowania dla
zwiazkéw organicznych z przestrzennie rozbudowanymi ukfadami
wiazan m-sprzezonych jako materiaty pétprzewodnikowe dla elektro-
niki i optoelektroniki. Z powodzeniem zastosowano je i wprowadzono
do produkcji w elementach i przyrzadach elektronicznych, obejmuja-
cych organiczne diody elektroluminescencyjne (OLED) i w mniejszym
stopniu organiczne tranzystory polowe (OFET). Fotoogniwa organicz-
ne (OPV) wciaz charakteryzuja sie niska skutecznoscia, co powstrzy-
muje ich szersze zastosowanie w bateriach stonecznych. Wymagaja
one materiatéw organicznych lepiej przeksztatcajacych energie, oraz
urzadzen pomocniczych, takich jak koncentratory sfoneczne. Stanowi
to wyzwanie dla chemikéw organikow.

W niniejszym miniprzegladzie przedstawiamy wyniki naszych ba-
dan nad nowga reakcja syntezy wielopierscieniowych weglowodoréow
aromatycznych i heteroaromatycznych o skondensowanych pierscie-
niach, spetniajacych warunek posiadania ukfadu wiazan wt-sprzezonych.
To nowe narzedzie syntezy oparte jest na nowatorskiej modyfikacji
reakcji wewnatrzczasteczkowej cyklizacji typu Friedla-Craftsa z udzia-
tem O-zabezpieczonych orto-acetalodiarylometanoli jako nowego typu
reagentdéw, ktéra umozliwita synteze szeregu weglowodoréw aroma-
tycznych i heteroaromatycznych, takich jak: heksahydroksylowane
ukfady antracenowe | [la,lc], benzo[blkarbazole 2 [Ib], benzo[g]
chinoliny 3 [Ib], pirydo[3,2-b]karbazole 4 [1b], benzo[b]tieno[3,2-b]
karbazole 5 oraz benzo[b]nafto[2,3-b]tiofeny 6 (Rys. I).
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Rys. |. Struktury zwiazkow 1-6 z nowoutworzonymi pierscieniami
sze$cioatomowymi Ar, syntezowanymi na drodze nowej modyfikacji
reakcji wewnatrzczasteczkowej cyklizacji typu Friedla-Craftsa

Cechg charakterystyczng tych ukiadéw jest obecnos¢ centralne-
go, szeScioatomowego pierscienia aromatycznego Ar, zbudowanego
z dwdch pierscieni Ar(l) i Ar(ll) dwéch niezaleznych aldehydéw aro-
matycznych stanowigcych substraty (Schemat |). Ogélna strategia tej
syntezy obejmuje: i) zabezpieczenie grupy aldehydowej w orto-bro-
moaldehydzie 7 za pomocg |,2-etanodiolu lub I,3-propanodiolu pro-
wadzacych do acetali odpowiednio 8a lub 8b, ii) reakcje wymiany Br/
Li w 8a, b i nastepnie kondensacje z drugim aldehydem aromatycz-
nym 9 prowadzaca do 10a, b, ii) zabezpieczenie grupy hydroksylowej
w 10a, b za pomoca halogenku alkilu lub aryloalkilu prowadzace do za-
bezpieczonych diarylometanoli | la lub I 1b, iii) promowang kwasami
cyklizacje I la, b do odpowiednich wielopierscieniowych weglowodo-
rowych uktadéw aromatycznych lub heteroaromatycznych 1-6 (Sche-
mat |). Ostatni kluczowy etap (iii) tej nowej metody stanowi reakcja
aromatycznego elektrofilowego podstawienia typu Friedla-Craftsa
(opracowana w 1877 r.) i jest podobna do jej pézniejszego rozwiniecia
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(1940), znanego jako reakcja Bradshera orto-acylodiarylometanéw [2a-
c]. Nasza modyfikacja wyrdznia sie obecnoscia dwdch grup funkcyj-
nych: acetalowej i dibenzyloalkoksylowej, ktdre nigdy nie wystepowaty
razem podczas cyklizacji, oraz obecnoscia podstawnika OR w produk-
cie. Obecnos¢ tej ostatniej grupy funkcyjnej czyni substrat bardziej wy-
magajacym niz w wersji oryginalnej pod wzgledem warunkéw reakgiji
i umozliwia otrzymywanie dotad nie uzyskanych unikalnych wielopier-
$cieniowych aromatycznych zwigzkéw skondensowanych.
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Schemat I. Ogélna strategia syntezy wielopierscieniowych (hetero)
aromatycznych weglowodoréw skondensowanych typu 1-6 na drodze
nowej reakcji wewnatrzczasteczkowej cyklizacji elektrofilowej (wia-
zania biorace udziat w wewnatrzczasteczkowej cyklizacji pokazano
w kolorze szarym)

Synteza, budowa krystaliczna i wiasciwosci
optoelektroniczne heksahydroksylowanych antracenéw
podstawionych grupa O-R w pozyc;i 10.

Pochodne antracenu badane s3 jako materiaty emitujace w OLE-
Dach[3], poniewaz s3 one zwykle dobrze rozpuszczalne, co umozliwia
przetwarzanie ich z roztworéw w rozpuszczalnikach organicznych,
zapewnia wysokie wydajnosci kwantowe fluorescencji i dobra stabil-
no$¢ termiczna. Od niedawna zwiazki wywodzace sie od antracenu
sa intensywnie badane jako materiaty donorowe dla objetosciowych
heteroztaczowych ogniw stonecznych [4]. Heksahydroksylowane an-
traceny z podstawnikami |10-O-R — przedmiot niniejszych badan — byty
nieznane do roku 2006 [1a].

W naszej nowej metodzie, synteze pochodnych antracenu z pod-
stawnikami 10-O-R la-e oparto na przeksztalceniu zabezpieczonych
w pozycji 10-O orto-acetalodiarylometanoli 14a i 14b otrzymanych
z 6-bromopiperonalu 12 i 3,4,5-trimetoksybenzaldehydu 13 (Schemat
2) [1a,1c-e]. Zbadano wtasciwosci fizykochemiczne i optoelektronicz-
ne uzyskanych antracenéw w postaci roztworu, krystalicznej i cienkiej
warstwy.

1a R=CHPh
1b R=Mea

1c R=CHzNaf {
1d R=n-Bu

1e R=CigHa3
i AN HCI, MeOH, RT, 60 h lub 1N HCI, MeOH, refluks12 h (dia 1e)

Schemat 2. Synteza emitujacych niebieskie swiatto pochodnych 10-O-R
heksahydroksylowanych antracenéw la-e (wiazania biorace udziat
w wewnatrzczasteczkowej cyklizacji pokazano w kolorze szarym)
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Na Rysunku 2 poréwnano struktury krystaliczne antracenéw Ib,
Id i la (Rys. 2a-c) z przesunigtym m-stacking (ufozenie czesciowo
réwnolegte) z utozeniem w jodetke (herringbone) w antracenie nie-
podstawionym (Rys. 2d) i w jednopodstawionym 9-metoksyantracenie
(Rys. 2e). Uwzgledniajac fakt, ze uktady, w ktérych w stanie statym
(w krysztafach i cienkich warstwach) wystepuje znaczne przestrzenne
naktadanie nasiebie ptaskich pierscieniarenowych, s szczegélnie atrak-
cyjne jako materiaty do organicznych tranzystoréw polowych o wyso-
kiej mobilnosci nosnikéw tadunku [5a,b], grupa heksahydroksylowa-
nych antracendw, zwiaszcza Ib, z czasem zycia tadunku wynoszacym
200 us, moze stanowi¢ nowg i uzyteczna do tego celu grupe arendw.
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Rys. 2. a), b) i ¢) Stosy kolumnowe odpowiednio Ib, Idi la; d)ie)
Schemat upakowania w jodetke (herringbone) antracenu
i 9-metoksyantracenu

Wydajnosci kwantowe fluorescencji (@, CH,Cl,) obliczone dla
pochodnych metoksy Ib, butoksy Id, heksadekoksy le i benzoksy
la antracenu oscylowaty wokét wartosci 0,3 (Tab. I) i byty porowny-
walne z wartos$ciami wyznaczonymi dla antracenu niepodstawionego
(9,=0.27%) i dla 1,4,5,8-tetraalkiloantracenéw (P,=0.25-0.36%).
Widma absorpcji UV-Vis i fluorescencji pochodnych antracenu la, b, d,
e przedstawiono na Rysunkach 3a i 3b.
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Rys. 3. Absorbancja (a) i fluorescencja (b) antracenéw la, b, d, e
w roztworze CH,CI,
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Stosowanie zwiazkéw organicznych w elektronice molekularnej
wymaga w wigkszosci przypadkéw sporzadzania cienkich warstewek
(filmow). Warstewki takie zwiazkéw la, Ibi |d sporzadzono metoda-
mi odparowania prézniowego (10~ Torr), na szkle, spin-castingu i drop-
castingu. Warstewki pochodnej O-Me Ib krystalizowaty, w zaleznosci
od jej grubosci, w ciagu 2 do 48 godzin. Przebieg krystalizacji warstewki
o grubosci 2 um przedstawiono na Rysunku 4.

200 min

Rys. 4. Przebieg krystalizacji warstewki o grubosci 2 um
pochodnej O-Me Ib

Rysunek 5 przedstawia typowy obraz z mikroskopu sit atomowych
(AFM) cienkiej warstewki otrzymanej z Ib oraz profil wysokosci po-
wierzchni (kierunek z).
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Rys. 5. Obraz z optycznego mikroskopu polaryzacyjnego odparowanej
warstwy |b (a), obraz z AFM (b)oraz analiza jego przekroju wzdtuz
linii zaznaczonej na obrazie (c)

Warstewki Id tworza szereg polimorficznych struktur krystalicz-
nych nieprzydatnych do zastosowar optoelektronicznych. Warstewki
la otrzymano w formie bezpostaciowej, zaréwno metoda drop casting
jak i przez odparowanie prézniowe. Warstwy takie sg trwate przez
co najmniej kilka tygodni, ale powoli krystalizuja si¢ tworzac po kilku
miesigcach duze sferolity z dobrze uporzadkowanymi krystalitami oraz
klasyczny obraz krzyza maltariskiego widoczny pod skrzyzowanymi
polaryzatorami (Rys. 6).
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Rys. 6. Obraz z optycznego mikroskopu polaryzacyjnego warstwy
la (a), obraz z AFM (b) oraz analiza jego przekroju wzdtuz linii
zaznaczonej na obrazie (c)

Badanie wiasciwosci elektrycznych cienkich warstw uzyskanych
przez naparowywanie prozniowe na szkle antracenéw podstawionych
metoksy Ib i benzoksy la (Rys. 7) wykazafo, ze zanik pradéw przejscio-
wych byt znacznie wolniejszy w przypadku pochodnej metoksy Ib. Jest
to zgodne z obserwacja, ze czas zycia no$nikéw fadunku jest 25-krotnie
dtuzszy dla materiatu z podstawnikiem metoksy Ib. Reasumujac stwier-
dzono, iz zwigzek Ib z najlepszym uporzadkowaniem m-stacking miat
réwniez najbardziej obiecujace wtasciwosci elektryczne.
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Rys. 7. Fotografia, rysunek pogladowy i schematy potaczen urzadzenia
warstwowego do badania wtasciwosci cienkich warstw antracenowych

Synteza, budowa krystaliczna i wtasciwosci optyczne
wielopierscieniowych skondensowanych weglowodoréw
aromatycznych zawierajacych azot

Nasza nowa modyfikacje reakcji cyklizacji typu Friedla-Craftsa
wykorzystano réwniez do syntezy wielopierscieniowych skondenso-
wanych weglowodoréw aromatycznych zawierajacych azot: benzo[g]
chinoliny 2, benzo[b]karbazolu 3, p|rydo[3 2- b]karbazolu 4.
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benzo[b]karbazol 3 pirydo[3,2- b]karbazol 4
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Te nowe uktady zawieraja atomy azotu w pierscieniach aromatycz-
nych Ar(l) i/lub Ar(ll) zgodnie z ogélnym schematem |. W ostatnich
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kilku latach uktady aromatyczne skondensowane zawierajace azot
staly si¢ przedmiotem zainteresowania w kilku obszarach, od no-
wych materiatéw dla optoelektroniki [7] po substancje biologicznie
czynne [8]. W szczegélnosci czasteczki zawierajace karbazol byty
szeroko stosowane jako materiaty do budowy organicznych tranzy-
storéw polowych (OFET) o wysokiej mobilnosci [9] i organicznych
diod elektroluminescencyjnych (OLED) [10], natomiast pochodne
2,2’-bispirydylowe znalazty zastosowanie w luminescencyjnych kon-
centratorach sfonecznych (LSC).

W syntezie pochodnej benzo[g]chinoliny 2, zawierajacej atom azo-
tu w Ar(l), kluczowy diarylometanol otrzymano z o-bromoaldehydu
15 i 3,4,5-trimetoksybenzaldehydu 13. W wyniku cyklizacji pochodnej
benzylowej 16 w obecnosci nadmiaru (30 réwn.) IN HCI otrzymano
pozadany ukfad benzochinolinowy z zadowalajaca wydajnoscia (Sche-
mat 3) [Ib].
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Schemat 3. Synteza pochodnej benzo[g]chinolinowej 2
emitujacej $wiatlo zielonkawe (wiazania biorace udziat
w wewnatrzczasteczkowej cyklizacji pokazano w kolorze szarym)

Jesli chodzi o skondensowane weglowodory aromatyczne z ato-
mem azotu w pierscieniu aromatycznym Ar(ll), to nieznany dotad
uktad |,3-dioksabenzo[b]karbazolowy 3 zsyntezowano uzyskujac czy-
stos¢ prawie 100%, wychodzac od dwéch aldehydéw aromatycznych:
zabezpieczonego 6-bromopiperonalu 12 i N-metyloindolo-2-karbok-
saldehydu 18 poprzez pochodna diarylometanolowa 17 (Schemat 4).
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Schemat 4. Synteza pochodnej benzo[b]karbazolowej 3 emitujacej
Swiatfo niebieskawe (wiazania biorace udziat w wewnatrzczasteczko-
wej cyklizacji pokazano w kolorze szarym)

Na Rysunku 8 poréwnano strukture krystaliczng zwiazku 3
ze strukturg krystaliczna niepodstawionego karbazolu. Modyfikacja
budowy molekularnej tego ostatniego, uporzadkowanego w jodetke
(herringbone) (Rys. 8a), poprzez zastapienie atoméw wodoru w C-H
i N-H odpowiednio grupami benzoksylowymi i N-metylowymi, spo-
wodowalo zmiane w 3 uporzadkowania pierscieni na bardziej zblizone
do réwnolegtego (Rys. 8b) w wyniku zastapienia oddziatywan miedzy-
czasteczkowych typu NH:xt (aren) oddziatywaniami CH--:O. Cho¢
badania cienkich warstw s3 nadal w toku, mozna zaktada¢, ze 3 moze
by¢ obiecujacym materiatem do zastosowan w dziedzinie organicznych
tranzystoréw polowych (OFET).

a) b)

Rys. 8. a) Schemat upakowania w jodetke (herringbone) niepodstawio-
nego karbazolu; b) Stosy kolumnowe 1,3-dioksabenzo[b]karbazolu 3

*13

nauka



nauka

Z potaczenia dwoch aldehydéw zawierajacych azot: zabezpieczo-
nego pirydynokarboksyaldehydu 15 i N-metyloindolokarboksyaldehy-
du 18, uzyskano pochodna diarylometanolowa 19, kluczowy substrat
w syntezie pirydo[3,2-b]karbazolu 4, przyktadowego ukfadu zawiera-
jacego dwa atomy azotu w pierscieniach aromatycznych Ar(l) i Ar(ll)
(Schemat 5).
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Schemat 5. Synteza zielonkawej pochodnej pirydo[3,2-b]karbazolowej
4 (wiazania biorace udziat w wewnatrzczasteczkowej cyklizacji
pokazano w kolorze szarym)
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Zwiazki 2, 3 i 4 wykazaty bardzo ciekawe wtasciwosci fotofizycz-
ne i spektakularna fluorescencje (Rys. 9). Zwiazki 2 i 3 dawaly silng
zielonkawa (A _ =479 nm) i niebieskawa (A, =410 nm) fluorescen-
cje o wydajnosci kwantowej odpowiednio 0,24 i 0,21. W poréwnaniu
do 2, zwiazek 4 wykazywat znacznie silniejsza fluorescencje zielong
o A__ =453 nm przy tych samych stezeniach w chloroformie w prze-
dziale 1,5-1,7 - 10~ mol'I"' (Rys. 9c).
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Rys. 9. a) Wykresy widm absorpcji (Abs), wzbudzenia fluorescenciji (Ex)
i emisji fluorescencji (Em) zwiazku 2 w chloroformie (linie ciagte) i w to-
luenie (linie przerywane); b) Wykresy widm absorpcji (Abs), wzbudze-
nia fluorescenciji (Ex) i emisji fluorescencji (Em) zwiazku 3 w chlorofor-
mie; c) Widma absorpcji i emisji fluorescencji 4 w chloroformie
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Przesunigcie Stokesa jest wyrazne w widmach 3 i 4 (Rys. 10 a, b).
Przesunigcie Stokesa w przypadku pochodnej karbazolowej 4 wynio-
sto zaledwie 860 cm!, natomiast w przypadku pochodnej pirydynowej
3 miato wyjatkowo duza warto$é¢ 4500 cm™', co wskazuije, ze czastecz-
ka w stanie podstawowym i w stanie fluorescencji moze mie¢ inng geo-
metrig. Do diuzszej diugosci fali emisji zwiazku 3 moga przyczyniac sie
duze podstawniki metoksylowe zmieniajace wtasciwosci dielektryczne
rozpuszczalnika. Przesuniecie Stokesa w przypadku zwiazku 5 miafo
réwniez duza warto$é: 3435 cm™'. Oba zwiazki o duzym przesunigciu
Stokesa stanowig doskonaty materiat wyjsciowy do dalszej optymaliza-
cji do zastosowan w luminescencyjnych koncentratorach stonecznych
[11], gdzie wymagane sa duze wartosci, zaréwno przesunigcia Stokesa
jak i wydajnosci kwantowej. Znacznie obnizytyby one koszty energii
fotowoltaicznej poprzez zmniejszenie wymaganej powierzchni kosz-
townych fotoogniw krzemowych.

W naszym laboratorium prowadzone sa badania nad syntezg i wta-
$ciwosciami optoelektronicznymi zwiazkéw 5 i 6 z siarka jak i z siarka
i azotem w pierscieniu.

Nowy projekt syntezy wielopierscieniowych (hetero)aroma-
tycznych weglowodoréw skondensowanych

Aldehydy heteroaromatyczne i aromatyczne odgrywaja wazna role
jako potprodukty w przemysle farmaceutycznym i w syntezie orga-
nicznej w ogdle. Dotad do budowy réznych pierscieniowych ukfadéw
heterocyklicznych i karbocyklicznych wykorzystywane byty o-bro-
mo(hetero)aldehydy aromatyczne z jednym pierscieniem lub dwoma
skondensowanymi [ 12] O-bromoaldehydy z wigcej niz dwoma aroma-
tycznymi pierscieniami skondensowanymi sa jak dotad nieznane.

W nowym projekcie aktualnie realizowanym w naszym labora-
torium rozszerzamy nasza metodologie na takie wtasnie ukfady 21
(Schemat 6). o-Bromoaldehydy zastapiono dibromodialdehydami 20,
a cata koncepcja syntezy nowego skondensowanego pierscienia ben-
zenowego Ar oparta jest na podstawniku bromowym i formylowym.
Metodologia obejmuje diacetalizacje, orto-bromometalacje, podwoijne
zabezpieczenie OH i elektrofilows cyklizacje w srodowisku kwasnym.
W ramach tego rozszerzenia dazy¢ sie bedzie do syntezy izomerycz-
nych (hetero)aromatycznych bromoaldehydéw jako potencjalnych re-
agentow w syntezie organicznej i chemii materiafowe;j.

-

cyklizacja
0 0 0 Friedla-Craftsa
QR |
Ar |
Br/ \Br Br
/ OR
— orto-metalacja
20
21
Ar(l), Ar(ll) = pierscienie (hetero)aromatyczne

Schemat 6. Rozszerzenie podstawowej koncepcji syntezy wielopier-
Scieniowych (hetero)aromatycznych weglowodorow skondensowa-
nych z uzyciem dibromodialdehydéw
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