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1. WSTEP

Gwaltowny rozwdj elektroniki, optyki nieliniowej, medycyny i telekomunikacji
spowodowal ~ wzrost zapotrzebowania na efektywne uklady przekazujace,
przetwarzajace i przechowujace informacje. Polepszenie warunkéw wspétpracy tych
systemow informatycznych zwigzane jest $cisle z miniaturyzacjg czynnych elementow
elektronicznych. Miniaturyzacja natomiast wiaze si¢ z wprowadzonym w latach 80 —
tych XX wieku terminem — ,.elektronika molekularna” [1]. Znaczenie tego terminu
rozszerzylo si¢ zdecydowanie w ciagu ostatnich dwudziestu lat i obecnie jest rozumiane
jako zastosowanie materialdéw molekularnych, gléwnie organicznych do budowy
urzadzen elektronicznych i systemow przekazujacych informacje. Nadrzedng cechg
materialow molekularnych jest zdolno$¢ zachowania wiasciwosci indywidualnych
molekut w fazach skondensowanych. Stwarza to mozliwosci projektowania materiatow
o pozadanych wlasciwosciach.

Jednym z elementéw znajdujacych si¢ w polu zainteresowan elektroniki
molekularnej jest przewodno$¢ polimeréw. Elektroprzewodzace polimery ze
sprzgzonym ukladem wigzan podwdjnych od kilkunastu lat uznawane sg za nowa i
atrakcyjng grupa materialow stuzacych do produkcji wysokiej klasy urzadzen
elektronicznych, optoelektronicznych i sensorowych. Wiele z nich juz znalazto
zastosowanie jako:
¢ przewodniki elektryczne,
¢ budulec diod elektroluminescencyjnych,
¢ budulec wyswietlaczy elektrochromowych,

+ elementy chemoczule czujnikéw i sensorow,

*

nosniki lekow [2].
Takie materialy tacza w sobie doskonate elektryczne i optyczne wlasciwosci metali z
zaletami materiatu organicznego takimi jak:
+ niska gestos¢,
¢ latwa przetwarzalno$¢.

Fizyczne wlasciwosci polimeréw z ukladem sprze¢zonych wigzan podwojnych sg
Scisle zwigzane z ukladem 7 - elektronowych wigzan, ktére absorbujac fale $wietlne w
zakresie UV-Vis, pozwalaja na wygenerowanie stabilnego transportu tadunku w

procesie utleniania i redukcji [3]. Nalezy podkresli¢, ze przewodzace polimery z grupy



tiofenéw 1 piroli wykazuja dos¢ wysoki stopien orientacji i uporzadkowania na
poziomie oligomeréw, jednak zwigzki tego typu dopiero w formie agregatow znacznie
poprawiaja swoje wlasciwosci [4], ktére moga by¢ wykorzystane w nowoczesnych
technologiach przetwarzania informacji [5]. Na uwage zastuguja rowniez polimerowe
materiaty fotoaktywne, taczace w sobie przewodnos¢ i wihasciwosei elektrooptyczne.
Materiaty te sg najczgsciej zbudowane z difunkcyjnych monomeréw (o wiasciwosciach
optycznych i przewodzacych), w sklad ktorych czgsto wchodzi pierscien alkilowej
pochodnej fluorenu. Polimer (kopolimer) otrzymany w wyniku utleniania anodowego,
w ktérym czasteczka fluorenu znajduje si¢ w lancuchu gléwnym, naprzemiennie,
pomigdzy dwiema jednostkami karbazolu Ilub tiofenu wykazuje wiasciwosci
elektroprzewodzace 1 fotoluminescencyjne skoniugowanych polimeréow oraz
fotoaktywne whasciwosci chromoforu [6, 7].

Amfifilowy charakter alkilowych pochodnych zwigzkéw heterocyklicznych,
szczegblnie z dhlugimi tancuchami weglowodorowymi, wykorzystywany jest w celu
formowania filmow przewodzacych o zdefiniowanej molekularnie grubosci i
architekturze (z wykorzystaniem techniki Langmuira — Blodgett). Technika LB daje
nam mozliwosci pracy z malymi ilosciami czasteczek o specyficznych, czesto
zaprojektowanych wlasciwosciach. Sztywno$¢ pierscieni, amfifilowych pochodnych
heterocyklicznych oraz nieliniowe wlasciwosci optyczne czasteczek (NLO - ang.
Nonlinear Optics) odpowiedzialne sa za spotggowanie amfipatycznych wilasciwosci
oraz szeroko pojete elektroprzewodnictwo polimeru [8].

Rozwdj technologii przemystowych i zwigzane z tym zagrozenia srodowiska
naturalnego sa odpowiedzialne za duzy postgp w dziedzinie budowy czujnikow
diagnostycznych i doskonaleniu metod analitycznych zwigzanych z kontrolg stanu
srodowiska. Skuteczny czujnik powinien wykrywa¢ kontrolowang substancje z
okreslong czulo$cig i selektywnoscia. Powinien tez dziata¢ szybko i odwracalnie. Te
zalety zwigzane s3 z filmami organicznymi otrzymanymi za pomoca fechniki
Langmuira — Blodgett [9]. Warstwy LB nanoszone bezposrednio na uklad metalowych
elektrod moga stanowi¢ podstawe w budowie czujnikéw gazowych i chemicznych, w
ktorych chemoczuly film LB bgdzie reagowal w sposob selektywny na zmiany stg¢zenia
substancji chemicznych. Zmiany przewodnos$ci elektrycznej 1 selektywne dzialanie
filmow typu Langmuira — Blodgett powoduja, ze moga by¢ one réwniez z powodzeniem

stosowane w budowie chemoczutych elementéw ,,sztucznego nosa” [10, 11].



Tak duze zainteresowanie powodowane potrzebg otrzymania nowych,
wydajnych i tanszych materiatéw stosowanych w sensoryce i elektronice molekularnej,
sktania do poszukiwania nowych polaczen opartych na uktadach heterocyklicznych,

ktorych elektroprzewodnictwo zostalo stwierdzone juz wezesnie;.
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2. CEL PRACY

Postgp w dziedzinie elektroniki molekularnej oraz sensoryki obserwowany w
ciagu ostatnich kilkunastu lat zwigzany jest w znacznym stopniu z syntezg prekursoréw
materialdw o dokladnie sprecyzowanych i zaprojektowanych wiasciwosciach.
Szczegolnie interesujaca i oczekiwang wartoscia aplikacyjng materialu organicznego
jest jego elektroprzewodnictwo, dzigki czemu moze on z powodzeniem zastapié
przewodniki  metaliczne. Polimery 1 kopolimery otrzymane z ukladéw
heterocyklicznych, ktérych sprzgzony uktad wigzan podwodjnych zapewnia odpowiedni
transport ladunku sa juz wykorzystywane do budowy wysokiej klasy urzadzen
elektroniki molekularne;j.

Szczegdlnie interesujaca grupa zwiazkéw sa symetryczne pochodne karbazolu,
fluorenu, pirymidyny czy tetrazyny, ktoére oprdcz tego, ze stosunkowo tatwo ulegajq
polimeryzacji, mozna z nich otrzyma¢ cienkie filméw o zdefiniowanej grubosci i
architekturze, ktéore moga znalez¢ zastosowanie w budowie urzadzen elektronicznych.
Natomiast polaczenie, w jednym uktadzie, ich wlasciwosci z charakterem tiofenu lub
3,4-etylenodioksytiofenu (EDOT) poprawia stabilnos¢ i plastycznos$¢ otrzymanego
materiatu oraz zwigksza ruchliwo$¢ no$nikéw tadunku w pétprzewodniku organicznym.

Od kilku lat w zespole dr hab. Jadwigi Sotoducho prowadzone sg badania nad
synteza pewnych ukladéw heterocyklicznych — prekursorow elektroprzewodzacych
polimeréw. Celem mojej pracy jest kontynuacja tych badan, a za tym synteza nowych
pochodnych  N-alkilo-3,6-bis(tiofeno)- 1  bis(3,4-etylenodioksytiofeno)karbazolu,
bis(tiofeno)- oraz bis(3,4-etylenodioksytiofeno)pochodnych fluorenu i
difenylopirymidyny.

Elektroaktywne wlasciwosci pirolu i polipirolu sktonily mnie réwniez do
kontynuowania prac badawczych nad ta grupa zwigzkéw. Pomimo, ze polipirol
charakteryzuje si¢ dobrym przewodnictwem elektrycznym, to nie spetnia wszystkich
wymogdéw stawianych nowoczesnym materialom poélprzewodnikowym. Dlatego
otrzymanie symetrycznych bis(2-pirolo)pochodnych fluorenu i bis(2-pirolo)tetrazyny
jako prekursor6w polimeréw o wlasciwosciach przewodzacych stalo si¢ réwniez
interesujacym zadaniem naukowym.

Konsekwencja prowadzonych prac badawczych bylo otrzymanie réwniez

pochodnej karbazolu, w ktorej pierscienie tiofenu lub 3,4-etylenodioksytiofenu

11



zastagpilam ukladem furanu, oraz mozliwo$¢ poréwnania fizykochemicznych
wlasciwosci  symetrycznych  bis(tiofeno)-,  bis(3,4-etylenodioksytiofeno)- i
bis(furano)pochodnych karbazolu.

Dysponujac ré6znymi zwigzkami o amfifilowym charakterze, niezwykle waznym
zadaniem bylo sprawdzenia ich zdolnosci agregacyjnych i elektroprzewodzacych. Te
czg$¢ badan prowadzitam we wspolpracy z dr hab. Antonim Chylg z Instytutu Chemii
Fizycznej 1 Teoretycznej Politechniki Wroctawskiej. Do otrzymania cienkich filméw
wykorzystalam ftechnike Langmuira — Blodgett. Elektroprzewodnictwo filmow LB
badalam natomiast stosujac krzemowe podloza wyposazone w fotolitograficznie
naniesiony uktad ztotych elektrod [9].

Elektropolimeryzacja  przewodzacych  monomeréw  jest szczegdlnym
osiggnigciem w pracach nad synteza stabilnych, dobrze przewodzacych materiatow.
Tego typu proces pozwala w sposob kontrolowany otrzyma¢ polimer o wysokim
stopniu uporzadkowania i przewodnictwie elektrycznym. Podjecie préb polimeryzacji
elektrochemicznej otrzymanej bis(tiofeno)pochodnej karbazolu, a w konsekwencji
poréwnanie wiasciwosci elektrycznych filmu polimerowego i filmow LB otrzymanych z
odpowiedniej bis(tiofeno)pochodnej karbazolu, bylo jednym z ostatnich zalozen w
realizacji mojej pracy doktorskiej. Roéwniez t¢ czg$¢ badan prowadzitam we wspotpracy

z dr hab. Antonim Chyla.
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3. ZWIAZKI HETEROCYKLICZNE O WZEASCIWOSCIACH
ELEKTROPRZEWODZACYCH

Niepodwazalne zalety organicznych materialéw  elektroaktywnych i
fotoaktywnych stosownych we wspolczesnej elektronice molekularnej sa rowniez
zwigzane z mozliwosciami poprawy ich wlasciwosci dzigki pewnym modyfikacjom
chemicznym. Znaczace osiggnigcia we wspodlczesnej syntezie organicznej zwigzkow
przewodzacych, zwigzane szczegélnie z chemia wigzan wegiel — wegiel (reakcje
kondensacji Stille’a, Yamamoto, Suzuki, Hecka, Nigishi), pozwalaja na syntez¢ réznych
struktur przewodzacych o $cisle okreslonych 1 oczekiwanych wlasciwosciach
fizykochemicznych i elektrooptycznych. W zaleznosci od oczekiwan aplikacyjnych do
syntezy monomerdéw i polimeréw przewodzacych stosowane sa rézne bloki budulcowe
takie jak np. karbazol, fluoren, tiofen czy pirol. Mimo widocznego post¢pu w dziedzinie
syntezy zwiazkoéw organicznych o wlasciwosciach uzytkowych, nowym wyzwaniem
dla wielu zespoléw naukowych jest otrzymanie materialow o Scisle okreslonej
charakterystyce, ktore znajda zastosowanie w elektronicznych urzadzeniach przysztoscei,

a takze przyczynig si¢ do rozwoju szeroko pojetej diagnostyki.

3.1. Synteza wybranych pochodnych karbazolu o wlasciwosciach

elektroprzewodzqcych i optycznych

Karbazol i jego pochodne sq waznymi zwigzkami chemicznymi, ktére dzigki
swym wlasciwosciom znajduja szerokie zastosowanie w technologiach elektroniki
molekularnej. Bardzo silne oddzialywania akceptorowo — donorowe w
heterocyklicznym uktadzie karbazolu dajg intensywne odpowiedzi nieliniowe (NLO -
ang. Nonlinear Optics) w kompleksie z przeniesieniem tadunku (C7T kompleks — ang.
Charge Transfer complex) [6].

Pochodne karbazolu stosowane sa czgsto do syntezy elektroprzewodzacych
polimeréw i kopolimerédw. Prace prowadzone przez Ambrose’a, Carpentera i Nelsona w
latach siedemdziesigtych XX wieku zwigzane z elektrochemiczng polimeryzacja
karbazolu, wskazaly na pozycje trzecia, szosta i dziewiata w ukladzie karbazolu jako

najbardziej reaktywne miejsca w procesie polimeryzacji [12]. Zgodnie z tym pochodne
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karbazolu o spodziewanych, optymalnych wlasciwosciach przewodzacych maja
najczgsciej rézne podstawniki w pozycji trzeciej, szostej i dziewigtej pierscienia
karbazolu. W przeciwiefistwie do polimeréw przewodzacych zbudowanych z
pochodnych karbazolu podstawionych w pozycji trzeciej i széstej uktadu, materiaty
polimerowe otrzymane z jednostek karbazolowych podstawionych w drugiej i siddmej
pozycji charakteryzuja si¢ o wiele lepszymi wlasciwosciami luminescencyjnymi i mogag
by¢ wykorzystywane w budowie organicznych diod emitujacych swiatto (OLED — ang.
Organic Light Emitting Diods) 1 innych urzadzen optycznych [13].

Monomerami stosowanymi przez Ambrose’a i wspotpracownikow do
elektrochemicznej polimeryzacji (utleniania anodowego) byly gléwnie 3- i 3,6-
dipochodne N-etylokarbazolu. Na szczegélna uwage zastluguje N-etylo-3,6-
diaminokarbazol (3), ktory otrzymano w wyniku reakcji 3-nitro-N-etylokarbazolu (1) z
nadmiarem kwasu azotowego w obecnosci kwasu octowego, dinitropochodna (2)
redukowano do odpowiedniej diaminy (3) stosujac metaliczng cyng w obecnosci kwasu

solnego (schemat 1).

1

Schemat 1

Natomiast 3,6-di-#-butylo-N-etylokarbazol (5) Ambrose otrzymal w wyniku reakcji
alkilowania N-etylokarbazolu (4) chlorkiem #-butylu (schemat 2).

CH CH
HC ] ° CcH
tC HyCl, AlCI,  HsC CH
1 ,2-dichloroetan
N
L °

Schemat 2

Zwiazki te (3, 5) znalazly zastosowanie w urzadzeniach elektronicznych, ktérych

warstwe elektroaktywna jest polimer przewodzacy [12].
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Jak juz wczesniej wspomniano do rozwoju badan nad syntezg nowych
pochodnych karbazolu, prekursoréw polimerow o wlasciwosciach przewodzacych,
przyczynily si¢ prace Ambrose’a i wspdtpracownikéw [12]. Przykladem jest synteza
polisiloksanopochodnych karbazolu o wlasciwosciach elektrochromowych [14].
Odpowiedni monomer karbazolu (9) stosowany do polimeryzacji zostal otrzymany w
czteroetapowej syntezie (schemat 3). Zgodnie z proponowana przez Hepburna i
wspotpracownikéw procedurg N-etylokarbazol (4) poddano reakcji Friedla — Craftsa
otrzymujac odpowiedni ketono — ester (6), ktory nastgpnie zgodnie z metodq Wolffa-
Kishnera przeprowadzono w karbazolopochodng kwasu karboksylowego (7). W wyniku
kolejnej redukcji z uzyciem wodorku litowo-glinowego (LiAlH4), otrzymano alkohol 8,
ktory poddano alkilowaniu za pomocg chlorku allilu. Otrzymany w dalszym etapie
syntezy prekursor 9 poddano reakcji polimeryzacji stosujac polimetylohydrosiloksan
(PMHS). Polimer ten znalazt szerokie zastosowanie ~w  urzadzeniach

optoelektronicznych (LED) [14].

COCH,CH,COOCH, (CH,),COOH
CICO(CH,),COOMe H,NNH,, KOH
—_—
SnCl,
N N

N
k 4 k 6 k 7
LIAH,
(CH,),OH

(CH,),OCH,CH=CH,

N N

s N

Schemat 3

¢

Nalezy zaznaczy¢, ze oddzialywania migdzy grupa winylowa i pierscieniem
karbazolu maja dos¢ istotny wptyw na kontrolg elektrycznych wlasciwosci monomeréw
i w rezultacie polimeréw przewodzacych. N-Winylokarbazol jest jednym z powszechnie
znanych prekursoréw polimeréw o wlasciwosciach fotoprzewodzacych. Prekursorem
polimeréw przewodzacych jest rowniez 3,6-dietylo-N-winylokarbazol (11). N-
Winylopochodne karbazolu mozna fatwo otrzymaé¢ w procesie winylowania [15],

(schemat 4).
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Schemat 4

Jednym z licznych przykladow zwiazkéw o przewodzacych i optycznych
wlasciwosciach jest N-etylo-3,6-bis(2-pirolo)karbazol (17) [16] otrzymany w
kilkuetapowej zmodyfikowanej przez J. Soloducho metodzie Engela i Steglicha. W
pierwszym etapie syntezy, N-etylokarbazol (4) w reakcji Friedla — Craftsa dat N-etylo-
3,6-bis(dimetylokarbamido)karbazol (12). Diamid 12 w obecnosci alkoholowego
roztworu wodorotlenku potasu ulegat hydrolizie do odpowiedniego dikwasu (13), a
nastgpnie reagowat z chlorkiem tionylu w wyniku czego otrzymano dichlorek kwasowy
(14). Dichlorek reagowatl kolejno z alliloaming, nastgpnie z fosgenen dajac nietrwaty
imidochlorek (16). Zamknigcie do pierscienia pirolowego nastgpowato w reakcji

cyklizacji zwigzku 16 za pomoca fert-butoksylanu potasu (schemat 5).

AICI (CH,),N N(CH;),
O O O Q
(CH:,)ZNCOCI

1,2-dichlorometan EtOH

4 12 13
socl, | pMF
(e}
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DMF
15
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— 0ot
s

Schemat 5
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Nalezy podkresli¢, ze wprowadzenie w pozycje trzecia i szostg uktadu karbazolu
pierscieni 3,4-etylenodioksytiofenu (EDOT) znacznie obniza potencjal oksydacyjny
otrzymanego monomeru 1 pozwala na proces polimeryzacji utleniajacej przy
zachowaniu niskiego potencjatu. Dzigki tego typu wlasciwosciom monomeru,
otrzymano przewodzacy polimer, zdolny do zmiany barwy wraz ze stopniem utlenienia.
Monomer 21 otrzymano w kilkuetapowej syntezie, ktérej kluczowym momentem byta
kondensacja 3,6-dibromo-N-metylokarbazolu (19) z 3,4-etylenodioksytiofenem
katalizowana przez kompleks niklu (II) (NiCl;, (dppp)) [16], (schemat 6).

Br

N 2. CH,Br
] 18
/4 N
AN | \
1. n-BuLi, THF, -78C S 8
;/ \; 2. MgBr,Et,0, 0°C O O

S 3. 19, NiCl,(dppp) N
20 '
C

Schemat 6

F. Dierschke i wspotpracownicy, opracowali wydajng trzyetapowa metodg
syntezy 2,7-dihalogenopochodnych N-alkilokarbazolu (25), w ktérej substrat stanowit
4,4’-dibromobifenyl (22). Nastepnie w kolejnych reakcjach otrzymali 3,6-dinitro- (26)
oraz 3,6-bis(benzoilo)pochodne (27) karbazolu [17]. Pierwszym etapem proponowanej
przez Dierschke syntezy byla reakcja nitrowania 4,4’-dibromobifenylu (22) i
otrzymanie 2-nitropochodnej (23). Zamknigcie do pierscienia karbazolu zachodzito
natomiast pod wplywem dzialania redukujacego czynnika Cadogana -
trietoksyfosforynu (P(OEt);), (schemat 7). W celu poprawienia rozpuszczalnosci, 2,7-
dibromokarbazol (24) byl N - alkilowany z uzyciem bromku 2-etyloheksanu i wodorku
sodu. Nastgpnie 2,7-dibromo-N-(2-etylohehsylo)karbazol (25) poddany zostat reakcji
nitrowania, w wyniku ktoérej otrzymano 2,7-dibromo-N-(2-etyloheksylo)-3,6-
dinitrokarbazol (26). Struktury tego typu, z ugrupowaniami elektrono - donorowymi i
elektrono - akceptorowymi wykazuja nieliniowe wlasciwosci optyczne, nalezy si¢ wigc

spodziewa¢ tych samych wlasciwosci dla materialdéw polimerowych otrzymanych z
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tego typu uktadéw. Proces acylowania zwiazku 25 metodq Friedla — Craftsa (z uzyciem
bezwodnika kwasu benzoesowego) doprowadzil do otrzymania bis(benzoilo) pochodnej
N-alkilokarbazolu (27). Zwiazek ten zostal poddany polimeryzacji, otrzymany polimer

okazat sie dobrym materialem, ktéry znalazl zastosowanie w optyce nieliniowej [17].

HNO, P(OC2 5)s
Br Br —>Br
CH,;COOH
N

22 NO; 23 |

Br H

H, DM

S &O Q
CH COOH

(CeHsCO),0 »
O Qi
C4HsCN
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g

Schemat 7

Duzym zainteresowaniem elektroniki molekularnej ciesza si¢ rowniez,
wspomniane wczesniej [13, 15], 2,7-diwinylo pochodne N-alkilokarbazolu (34),
wykorzystywane obecnie coraz czgsciej do budowy diod emitujacych Swiatlo. Z braku
mozliwosci bezposredniego wprowadzenie grup funkcyjnych w 2 i 7 pozycje
pierScienia karbazolu, odpowiednie pochodne otrzymano w wyniku cyklizacji
Cadogana z odpowiednich bifenyli [13, 18] (schemat 8), ktore miaty grupy funkcyjne w
4 i 4’ pozycji. 4,4’-Bis(metylotrifenylometoksy)-2-nitrobifenyl (30) zostat otrzymany w
wyniku kondensacji Suzuki 4-bromo-3-nitrometylotrifenylometoksybenzenu (28) 1
odpowiedniej pochodnej fenyloboranowej (29), a nastepnie poddany reakcji cyklizacji z
czynnikiem redukujqcym Cadogana w wyniku ktdrej otrzymano zwiazek 31 [13].
Kolejnym etapem w syntezie winylowych N-alkilopochodnych karbazolu byto
alkilowanie 2,7-bis(metylotrifenylometoksy)karbazolu (31). W nastgpnym etapie

18



syntezy grupy trifenylometylowe zostaly usuni¢gte w wyniku reakcji prowadzonej w
obecnosci kwasu solnego. Zwigzek 32 poddano utlenianiu w obecnosci
chlorochromianu pirydyny (PCC), w wyniku czego otrzymano odpowiedni dialdehyd
(33), zwiazek ten okazat si¢ prekursorem przewodzacych i optycznie czynnych

oligomerdw otrzymywanych w reakcjach Wittiga, Hornera — Emonsa 1 Knoevenagela.

B(OMe),
(CHy COO)ZPd PPh, P(OED;s
KCO toluen . . e
OTr 28 OTr 29
o 1. NaOH, R-Br,
2. HCl kat.,
fil CH,Cl,/MeOH fil
R 32 H 31
PCC, CH,CI, J
NaH, CH,PPh,B R= ~Xo
aH,
D e OO
THF
) )
R 33 R 34
Schemat 8

Nalezy zaznaczy¢, ze obecno$¢ tancucha alifatycznego wplywa stabilizujaco na
oddzialywania wewnatrzczasteczkowe oraz poprawia znacznie rozpuszczalno$¢ tego
typu struktur w rozpuszczalnikach organicznych, to natomiast ma ogromne znaczenie
technologiczne.

Natomiast zwiazki N-alkilokarbazolu, ktére maja podstawniki w czterech
pozycjach pierScienia wykazuja pewne wlasciwosci solwatochromowe [3] o
szczegblnych warto$ciach aplikacyjnych. Przyktadem tego typu zwigzku jest kopolimer
— zwiazek 38, zbudowany z uktadu N-oktylo-3,6-dimetylo-2,7-bis(2-furano)karbazolu,
otrzymany w wyniku kondensacji Stille’a (schemat 9) z N-oktylo-3,6-dimetylo-2,7-
bis(trifluorometanosulfoniano)karbazolu (36) i 2-(trimetylocyno)furanu (37) [19].
Bardziej stabilna konformacja tej struktury nie jest zupelnie plaska, wigc polimer

otrzymany z tego monomeru posiada przede wszystkim wlasciwosci optyczne.
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Schemat 9

Szczegblnie interesujace wlasciwoscei aplikacyjne maja rowniez przewodzace
trimery (43) badZ pentamery (44) zbudowane z jednostek N-oktylokarbazolu, niski
potencjat jonizacyjny tych ukltadow powoduje, ze znalazly one zastosowanie w budowie
diod emitujacych $wiatto LED (ang. Light Emitting Diods) i cienkich warstw
polprzewodzacych w tranzystorach z efektem polowym (FET — ang. Field Effect
Transistors) [20]. Material uzyty jako warstwa w tranzystorze typu FET musi
charakteryzowa¢ si¢ duzym przewodnictwem powierzchniowym jakie przejawiajg
polimery przewodzace oraz duza ruchliwoscig no$nikéw tadunku, a przede wszystkim
powinien by¢ stabilny chemicznie i termicznie [9, 20]. Trimery (43) i pentamery (44)
zbudowane z N-oktylokarbazolu otrzymane zostaly na drodze kondensacji Suzuki
miedzy N-oktylo-3,6-tetrametylodioksanoboranokarbazolem (41) 1  N-oktylo-3-
bromokarbazolem (42), (schemat 10). Reakcja prowadzona byla w dwufazowym
uktadzie toluen - wodny roztwér weglanu potasu w obecnosci  chlorku
trietylobenzyloamonowego (BTEAC) jako migdzyfazowego nosnika katalitycznego.

Istotnym etapem w syntezie trimeréw i pentameréw N-oktylokarbazolu byto
otrzymanie 3,6-boranopochodnych N-oktylokarbazolu (41) w reakcji N-oktylo-3,6-
dibromokarbazolu (39) z 2-izopropoksy-4,4,5,5-tetrametylo-1,3,2-dioksanoboranem
(40) [20, 21], (schemat 10).
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Schemat 10

Podstawnik z uktadem sprze¢zonych wigzan podwdjnych w pozycji trzeciej lub
szOstej pierscienia karbazolu generuje sztywnos¢ struktury i jej wlasciwosci
przewodzace. Ponadto chromoforowy charakter czystego zwigzku klasyfikuje go jako
istotnego przedstawiciela zwiazkow organicznych o wlasciwosciach luminescencyjnych
(réwniez w kompleksach z metalami, np. rutenem; Ru**, Ru*™) [22]. Rutenowy
kompleks 48 otrzymano z 4-pirydylopochodnej karbazolu (47) jako liganda przez
przylaczenie rutenowego prekursora, (NH;)sRu*"(H,0) do pierécienia pirydylowego.
Odpowiednia pochodng karbazolu (47) zsyntetyzowano w jednoetapowej reakcji
opisanej przez Nye i Potts [22], w ktdrej 3-bromokarbazol (45) poddano reakcji w
ukladzie dwufazowym z 2-metylo-4-(4-pirydylo)-3-butin-2-olem (46) [22] (schemat
11).
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Schemat 11

Nalezy wspomnie¢ roéwniez o intensywnie prowadzonych badaniach nad
kopolimerami zbudowanymi na bazie karbazolu i tiofenu, jako materiatach
fotoaktywnych, taczacych w sobie przewodnos¢ i wlasciwosci elektrooptyczne [23].
Znajdujg one realne zastosowanie w urzadzeniach emitujacych $wiatlo, tzw. diodach
luminescencyjnych (LED — ang. Light Emitting Diods) lub organicznych diodach
luminescencyjnych (OLED - ang. Organic Emitting Diods), jak réwniez w
tranzystorach z efektem polowym (FET — ang. Field Effect Transistors) i innych
urzadzeniach elektroniki molekularnej. Istotnym tego typu przykladem jest kopolimer
blokowy (50) otrzymany z jednostek 3-oktylotiofenu i N-etylokarbazolu w reakcji 3-
oktylotiofenu (49) i N-etylokarbazolu (4) prowadzonej w obecnosci chlorku zelaza (III),
w $rodowisku chloroformu (schemat 12), [24]. Zwiazek 50 znalazl zastosowanie w

budowie diod emitujacych jasnoniebieskie swiatto [24].

CBH17
FeCl,
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CHCI
na n S 3
N ’ 49

N

Schemat 12
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3.2. Synteza wybranych pochodnych fluorenu o wiasciwosciach

elektroprzewodzqcych i optycznych

Fluoren zostat wybrany do syntezy materialbw o wlasciwosciach
przewodzacych i fotooptycznych ze wzgledu na jego wewnetrzng stabilno$¢ zardwno
termiczng jak 1 fotochemiczng [25]. Luminescencyjne wlasciwosci pochodnych
polifluorenu, ktore znalazly juz zastosowanie w produkcji organicznych diod
emitujacych $wiatto (LEDs) spowodowaly w latach 90-tych XX wieku gwaltowny
wzrost zainteresowan zwigzanych z synteza roznych, 2,7- a szczegdlnie 9,9-
dipochodnych fluorenu. Bardzo interesujacym polimerem o wlasciwosciach
elektrooptycznych, zbudowanym z pierscieni fluorenu okazat si¢ polimer zbudowany z
9,9-bis(3,6-dioksaheptylo)fluorenu (52), ktéry dzigki obecnosci grup dioksanowych
aktywujacych  transport jonéw moze by¢ wykorzystany w  ogniwach
elektrochemicznych (LECs — ang. Light Emitting Cells) emitujacych niebieskie $wiatlo
[26]. Prekursor tego polimeru — 2,7-dibromo-9,9-bis(3,6-dioksaheptylo)fluoren (53)
otrzymano z fluorenu (51), ktéry po reakcji litowania reagowal z 1-chloro-2-(2-
metoksyetoksy)etanem, a nastgpnie zostal poddany reakcji bromowania dajac w

rezultacie odpowiedni monomer 53, (schemat 13).

O O 1. n-BuLi, THF O O
.
. 2. CI(CH,CH,0),CH,, THF .

(0] 0 0 (0]
51 SN N\
52
' Br,, DMF

r OO Br
/o\i/"! ! !0\_/0\
53

Schemat 13
Pochodne fluorenu zostaly réwniez wykorzystane do otrzymania sprze¢zonych

polimeréw o kwasnym charakterze, ktérych przewodno$¢ elektryczna jest rzedu 107,

10° S/cm [27]. Polifluoreny (59) otrzymano w wyniku kondensacji Suzuki estru
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etylowego  kwasu  2,7-dibromofluoreno-9-karboksylowego (55) 1 2,7
diboranopochodnych 9,9-dioktylofluorenu (58). Odpowiednig estrowa pochodna
fluorenu (55) otrzymano w reakcji 2,7-dibromofluorenu (54) z chloromréwczanem
etylu, natomiast zwigzek 58 otrzymano w wyniku reakcji migdzy 2,7-dibromo-9,9-
dioktylofluorenem (57) i 2-izopropoksy-4,4,5,5-tetrametylo-1,3,2-dioksanoboranem
(40), (schemat 14).

. ccl, Br . Br THF Br
54 ~ P

1. n-BuLi, THF
2. CgH,,Br, THF

BrleeCI3
1. n-Buli, THF
CHCl3
B ()
H,7C4 c Hyy HiyCs  CeHy ;%

Pd(PPhy),
55 + 58

Na,CO,3

Schemat 14

Warto podkresli¢, ze polimer 59 oprocz wlasciwosci przewodzacych, charakteryzuje sig
réwniez silng fluorescencjg w zakresie $wiatta niebieskiego.

Z doniesien literaturowych wiadomo, ze czasteczka fluorenu moze by¢
podstawiona w 2, 7 i/lub 9 pozycji, a symetryczne, przewodzace pochodne fluorenu z
dwiema elektrono - donorowymi lub elektrono - akceptorowymi grupami koncowymi
wykazuja wlasciwosci optyczne [25-31]. Ponadto, wewngtrzny transport fadunku
miedzy symetrycznymi podstawnikami i $rodkiem ukladu zdecydowanie zwigksza
przewodnictwo elektryczne takich pochodnych jak na przykiad jest 2,7-
bis(benzotiazolo)-9,9-dialkilolofluoren  (64a-b), czy 2,7-bis(fenylobenzotiazolo)
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pochodnych 9,9-dialkilofluorenu (67a-b) [25, 28]. Zwiazek 64b otrzymano w wyniku
reakcji kondensacji Stille’a migdzy 2,7-dibromo-9,9-didecylofluorenem (60b) i 2-(tri-n-
butylocyno)benzotiazolem (61), w obecnosci tetra(trifenylofosfino)palladu jako
katalizatora, natomiast zwigzek 64 a otrzymano w dwuetapowe] syntezie, w ktdrej
potprodukt - dialdehyd (62a) w rekcji z 2-aminotiofenolem (63) dal zwiazek 64a,
(schemat 15).
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Bis(fenylobenzotiazolo) pochodna didecylofluorenu (67b) otrzymano w wyniku
kondensacji  Heck’a z  2,7-dibromo-9,9-didecylofluorenu  (60b) 1  2-(4-
winylofenylo)benzotiazolu  (66) reakcji prowadzonej w  roztworze N,N-
dimetyloformamidu (DMF) i trietyloaminy, w obecnosci octanu palladu (II) i tri-o-

tolilofosfiny jako katalizatorow (schemat 16).

CO-0- 00O A,

R R 60b

(CH,COO0),Pd,
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Schemat 16
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Obie  symetryczne  fluorenopochodne  charakteryzuja  si¢  wlasciwosciami
fluorescencyjnymi, ktére moga zosta¢ wykorzystane w budowie elektronicznych
urzadzen optycznych.

Aby otrzymaé¢ wydajne urzadzenia elektroniczne z materiatlow organicznych,
konieczne jest zachowanie réwnowagi w transporcie elektronéw i luk elektronowych w
polimerze, ktory stanowi warstwg przewodzaca i emitujaca S$wiatto. Wigkszos¢
materialéw przewodzacych wprowadzonych do tej pory na rynek elektroniczny
charakteryzuje si¢ brakiem zachowania tej rownowagi. Polimery przewodzace lub ich
prekursory, ktore w swojej strukturze maja grupy elektrono — akceptorowe, zwigkszaja
swoje powinowactwo elektronowe i1 polepszaja wlasciwosci otrzymanego z nich
materiatu. Podstawnik 1, 3, 4-oksadiazolowy wprowadzony w pozycj¢ drugg lub
siodmg wukladu fluorenu poprawia znacznie wewnatrzczasteczkowy transport
elektronow [31], tego typu kopolimer moze wigc znalez¢ praktyczne zastosowanie w
urzadzeniach emitujacych swiatto typu LED.

Tetrazolopochodne dialkilofluorenu, monomery stosowane w reakcjach
kopolimeryzacji, zostaly otrzymane w reakcji odpowiednich 2,7-dicyjanopochodnych
9,9-dialkilofluorenu (68) z chlorkiem tributylocyny i azydkiem sodu w s$rodowisku
toluenu (schemat 17). Reakcja ta zostala opatentowana przez Y. Lu i L. Rossano [32].
Kolejnym etapem syntezy jest kondensacja otrzymanej tetrazolopochodnej fluorenu
(9,9-dioktylo-2,7-ditetrazolofluoren - 69), z odpowiednim dichlorkiem kwasowym
(dichlorkiem kwasu 9,9-dioktylofluoreno-2,7-dikarboksylowego - 70). Kopolimer
fluorenu z 1,3,4-oksadiazolem (71) otrzymano ze zwiazku 70 prowadzac reakcje w

temperaturze wrzenia pirydyny, w atmosferze argonu.
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Tetrazolopochodne alkilofluorenu sg réwniez bardzo czgsto stosowanymi monomerami
w reakcjach polikondensacji Suzuki 1 Yamamoto [31].

Difenyloaminofluoreny otrzymane w reakcji kondensacji Ulmana stanowia
stabilne termicznie i1 fizykochemicznie uklady typu donor — m — donor o
wlasciwosciach luminescencyjnych i potencjalnym zastosowaniu w produkcji
materialdéw o wiasciwosciach optycznie nieliniowych, absorbujacych fotony $wietlne
(zjawisko 2PA — ang. Two — Photon Absorption) [25, 3, 34]. 9,9-Didecylo-2,7-
di(fenyloamino)fluoren (74) otrzymano w reakcji 9,9-didecylo-2,7-dijodofluorenu (72)
z aniling (73) w obecnosci K,COs, eteru koronowego (18-crown-6) i miedzi (II) jako
katalizatora [33]. Analogicznie otrzymano réwniez difenyloaminopochodng 9,9-
didecylo-7-jodofluorenu (76) w reakcji kondensacji 2,7-dijodo-9,9-didecylofluorenu
(72) i difenyloaminy (75) (schemat 18). Reakcje ta prowadzono réwniez w obecnosci
weglanu potasu, eteru koronowego i metalicznej miedzi jako katalizatora, w roztworze

1,2-dichlorobenzenu.

27



O O 1.1, NaNO,, H,80, 2. CygHyBr KOH, KI, DMSO O O
. OO

51 21 10 C10H21 72

‘ K,CO,, 18-crownt I ’ I
Cu-bronze, 1,2-dichlorobenzen

O O H,Cig CyoHyy 74

ALY

H21C10 C10H21
’ K,CO,, 18-crown

Cu-bronze, 1,2-dichlorobenzen
H\
N
HyCof  CigHay

211

Schemat 18

Oba te zwiagzki (74 1 76) sa prekursorami odpowiednich aminopolimeréw o
wlasciwo$ciach luminescencyjnych. Okazalo si¢, ze wprowadzenie w strukture
przewodzacego polifluorenu jednostek difenyloaminowych spowodowalo wzrost
delokalizacji elektronéw zwiazany z nakladaniem si¢ orbitali typu n pochodzacych od
obu pierécieni, to natomiast zdecydowanie poprawilo stabilno$¢ termiczng i
fotochemiczna materiatu [34].

Ogromne zainteresowanie pochodnymi fluorenu, o czym wspomniano juz
wczesniej [25], jest zwigzane z jego wlasciwosciami zarowno elektroprzewodzacymi
jak i optycznymi. Oczekiwania nowoczesnych technologii wciaz rosna, poszukuje si¢
nowych rozwigzan w dziedzinie inzynierii materialowej, syntetyzowane sa nowe 2,7-
pochodne alkilofluorenu, w ktérych mozna zaobserwowa¢ oprécz 2PA (ang. Two —
Photon Absorption) zjawisko przeniesienia fadunku (CT7). Przykladem jest kopolimer
otrzymany w wyniku reakcji Suzuki z 4-[N,N-di(4-bromofenylo)amino]benzaldehydu
(78) i 2,7-diboranopochodnej fluorenu (79) w obecnosci palladowego katalizatora

(schemat 19) [35].
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Odpowiednie trifenyloaminopochodne (zwiazek 78) zdecydowanie poprawiajg
optyczne wilasciwosci polimeru 80 (schemat 19), a reakcja transformacji grupy
aldehydowej -CHO do —CH=CH-Ar jest odpowiedzialna za zjawisko przeniesienia
tadunku (CT) w czasteczce i tym samym za wzmocnienie elektroluminescencyjnych
wlasciwosci materiatu, ktory moze by¢ stosowany w produkcji organicznych diod
emitujacych swiatlo (OLED).

2,7-Diboranopochodna 9,9-diheksylofluorenu (79) — prekusora polimeréw o
wlasciwos$ciach przewodzacych i optycznych zostala otrzymany przez Yu, Hegeera i
wspOlpracownikow [36, 37] w reakcji kwasu 9,9-diheksylofluoreno-2,7-diboranowego
(82) i 1,3-propanodiolu (schemat 20). Odpowiedni dikwas 82 otrzymano w wyniku
trzyetapowej syntezy. 2,7-Dibromo-9,9-diheksylofluoren (81) przeprowadzono w
zwiqzek Grignarda, ktdry nastgpnie w reakcji z boranem trimetylu w niskiej
temperaturze, dal odpowiednig diboranowa pochodng fluorenu, ktéra w kwasnym
$rodowisku ulegta hydrolizie do kwasu 9,9-diheksylofluoreno-2,7-diboranowego (82)
(schemat 20).
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Z przegladu literatury wynika, ze 9,9-dialkilo-2,7-bis(trimetylenoboranowe) pochodne
fluorenu sa obecnie bardzo czgsto stosowane w rekcjach kopolimeryzacji i
polimeryzacji Suzuki.

Obecnos$¢ pirolowych podstawnikow w ukladzie 9,9-didodecylofluorenu
zdecydowanie polepsza wlasciwosci przewodzace zwiazku [38, 39, 40]. Przykladem
tego jest otrzymany przez J. Soloducho (w wyniku kilkuetapowej zmodyfikowane;j
syntezy Engela 1 Steglicha) 9,9-didodecylo-2,7-bis(2-pirolo)fluoren (90), [41]. 2,7-
Dibromo-9,9-didodecylofluoren (84) otrzymano w wyniku reakcji alkilowania, a
nastgpnie bromowania fluorenu. Reakcj¢ bromowania prowadzono bez dostepu swiatla,
z uzyciem bromu aktywowanego jodem. 2,7-Dibromo-9,9-didodecylofluoren (84)
przeprowadzono w dicyjanopochodng fluorenu (85) w reakcji z cyjankiem miedzi (I), a
odpowiedni dikwas (86) otrzymano w reakcji z kwasem fosforowym (schemat 21).
Dikwas reagujac z nadmiarem chlorku tionylu dat zwigzek 87. W dalszych etapach
syntezy dichlorek reagowal z alliloamina dajac w rezultacie N,N’-dialliloamid kwasu
9,9-didodecylofluoreno-2,7-dikarboksylowego (88). Zwiazek ten nast¢gpnie w reakcji z
fosgenem dawal nietrwalg dialliloimidopochodna (89), ktéra ulegata reakcji cyklizacji

do 9,9-didodecylo-2,7-bis(pirol-2-ilo)fluorenu (90) [42].
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Schemat 21

Bis(pirolo)pochodne fluorenu (90) zostaly réwniez zsyntetyzowane w wyniku innej
procedury, w zmodyfikowanej trzyetapowej metodzie Luchesiniego [40] (schemat 22),
w ktorej zwigzek 84 ulegal litowaniu w reakcji z n-butylolitem, a nastgpnie reagujac z
3-[2-(1,3-dioksacyklopentylo)]propanalem (92) dat drugorzgdowy alkohol - 93, ten
natomiast w reakcji z chlorochromianem pirydyny (PCC) utleniat si¢ do odpowiedniego
diketonu (94). Zamknigcie do pierscienia pirolowego nastgpowato w reakcji zwigzku 94

z octanem amonu prowadzonej w temperaturze wrzenia kwasu octowego [43].
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Bis(2-tiofeno)pochodne fluorenu (96), bardzo wazne materialy o wlasciwosciach
elektroluminescencyjnych [44] otrzymywane sa najczescie] w kondensacji Stille’a z
odpowiednich dibromopochodnych fluorenu np. z 2,7-dibromo-9,9-dioktylofluorenu
(57) i 2-cynopochodnych tiofenu (95), w reakcji prowadzonej w obecnosci katalizatora

palladowego, (schemat 23).
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Schemat 23
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Jak wynika 2z doniesien literaturowych, do otrzymywaniu bis(2-
tiofeno)pochodnych fluorenu stosuje si¢ znacznie czg¢sciej metodg syntezy Stille’a, niz
Suzuki, poniewaz boranowe pochodne tiofenu okazaly si¢ niestabilne w warunkach
reakcji [45]. Kondensacja Stille’a jest uniwersalna metoda syntezy prowadzong w
umiarkowanej temperaturze i przebiegajaca z dobrag wydajnoscia (65-70%). Procedura
ta jest réwniez tolerancyjna wobec wielu grup polarnych, moze by¢ wigc z
powodzeniem stosowana w syntezie arylopochodnych tiofenu z reaktywnymi grupami

funkcyjnymi [46].

3.3. Synteza wybranych symetrycznych arylopochodnych tetrazyny i
pirymidyny

Symetryczne pochodne tetrazyny rokuja wielkie nadzieje na zastosowanie ich
zarbwno w inzynierii materialowej jak i w medycynie. Sprzgzone uklady wigzan
podwdjnych obecne w barwnych pochodnych tetrazynowych i zwigzany z nimi
transport elektrondéw typu m stwarzaja mozliwos¢ do wykorzystania ich w urzadzeniach
elektronicznych.

3,6-Dialkilopochodne tetrazyny (99a-b) mozna otrzyma¢ migdzy innymi stosujac
procedure opisang przez Miillera i Herrdegena [47], w ktérej odpowiednie nitryle (97a-
b) poddano reakcji z hydrazyna (schemat 24). Pelng aromatycznos¢ zwiazkow
otrzymano natomiast w wyniku reakcji utleniania 3,6-dialkilo-1,2-dihydrotetrazyn (98a-

b) za pomocg azotynu sodu, w obecnosci metanolu.

H,NNH,/S
R—CN

97a-b

Schemat 24
Warto wspomnie¢, Zze ogoélng metoda otrzymywania s-tetrazyn jest lagodne

utlenianie odpowiedniej dihydropochodnej tetrazyny z uzyciem rozcienczonego kwasu

azotowego, 3% wody utlenionej, chlorku lub bromku zelaza [48].
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Ostatnie badania wskazuja na fakt, ze zwiazki z ukltadem 1,2.4,5-tetrazyny moga
réwniez znalez¢ zastosowanie w syntezie farmaceutykéw, np. 3-amino-6-arylo-1,2,4,5-
tetrazyny, ktére wykazujq aktywno$¢ antymalaryczng [49]. Natomiast zwigzkom 99a-b
i 104a-b przypisywana jest nawet aktywno$¢ przeciwnowotworowa [49].

1,4-Diamidodihydrotetrazyny (104a-b) otrzymano w trzyetapowej syntezie, w
ktorej odpowiednie aldehydy (100a-b) w reakcji z hydrazyna ulegaty cyklizacji do
zwigzkéw 101a-b. Zwiazki 102a-b otrzymano z 101a-b w zmodyfikowanej reakcji
Skorianetza, natomiast zwiazki 104a-b metodq opracowang przez Hu i
wspotpracownikow [49] ze zwiazkéw 102a-b i izocjanianotoluenu (103) w obecnosci

4-dimetyloaminopirymidyny jako katalizatora (schemat 25).
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Schemat 25

3,6-Bis(tetrazolo)-1,2,4,5-tetrazyna (107) jest bogatym energetycznie blokiem
budulcowym, stosowanym czg¢sto do syntezy oligomerdéw o wihasciwosciach redukujaco
— utleniajacych [50]. Uktad 3,6-bis(tetrazolo)pochodne;j tetrazyny (107) po raz pierwszy
zostal zsyntetyzowany w 1915 r przez Curtiusa [51], ktéry w srodowisku bezwodnego
etanolu przeprowadzil reakcje S-cyjanotetrazolu (105) z hydrazyna otrzymujac
odpowiednig bis(tetrazolo)dihydrotetrazyng (106), ktéra nastepnie utlenit do zwigzku
107 stosujac trdjtlenek chromu, schemat 26

H_ N H,NNH \ N—
NN 2 >_</ >_</ N </ \> o v
N=N EtOH N\ =N HSO H,0 N\

105
107

Schemat 26

3,6-Bis(tetrazolo)-1,2,4,5-tetrazyna (107) w reakcji z nadmiarem odpowiedniego
chlorku kwasowego (108) daje odpowiednie barwne pochodne 3,6-bis(1,3,4-
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oksadiazolo)-1,2,4,5-tetrazyny (109a-c), (schemat 27). Bis(oksadiazolo)pochodne
tetrazyny (109a-c) sa szczegolnie interesujace ze wzgledu na elektrono - akceptorowy
charakter  oksadizaolowych pierscieni. Sprzezenie ich z ukladem o charakterze
elektrono - donorowym jest odpowiedzialne za wymuszony transport tadunku [50], a co
za tym idzie za potencjalne wykorzystanie bis(oksadiazolo)pochodnych tetrazyny

(109a-c) w urzadzeniach elektronicznych emitujacych $wiatlo.

N\‘ 0 108 N

2 HCI R

Schemat 27

Diarylopochodne pirymidyny wykazujg silne tendencje do wigzania si¢ z DNA i
posiadaja okreslona aktywno$¢ biologiczng [52]. Nalezy jednak przypuszczaé, ze
diarylopochodne pirymidyny ze wzglgdu na obecnos¢ sprzezonych wigzan podwojnch
wykaza rdwniez zdolnosci przewodzace.

Istnieje kilka metod otrzymywania C — arylopochodnych pirymidyny, w ktérych
pierscien powstaje w wyniku kondensacji dwoch uktadéw, np. benzamidyny (110a)
oraz B — diketonu (111). Jedna z pierwszych tego typu syntez pochodnych pirymidyny
jest metoda otrzymywania 4,6-dimetylo-2-fenylopirymidyny (112) z benzamidyny
(110a) i acetyloacetonu (111) opisana przez Pinnera [53], (schemat 28).

oapm= @

110a
H,C CHa

: 112

Schemat 28
Podobng procedure do syntezy 2,4,6-trifenylopirymidyny (115) zastosowal Dodson

[54], ktory w reakcji benzamidyny (110a) i benzylidenoacetofenonu (,, chalkonu”)
(113) otrzymat trifenylopirymidyn¢ (115), (schemat 29).
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Natomiast Wais 1 wspoOlpracownicy [55] otrzymali 4,6-difenylopochodne
pirymidyny (116a-b) w wyniku reakcji benzylidenoacetofenonu (113) z acetoamidyna
(110b) lub benzamidyng (110a), reakcji prowadzonej w S$rodowisku DMSO, w

obecnosci sit molekularnych (schemat 30).
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Schemat 30

2,4-Difenylopirymidyny (119) mozna otrzyma¢ w wyniku reakcji 4-
bromobenzamidyny (118) i nadchloranu 1-dimetyloamino-3-dimetyloimino-1-(4-
bromofenylo)-1-propenu (117), metodzie opisanej w literaturze przez Wagnera i Jutza

[56], (schemat 31).
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Interesujaca metod¢ syntezy pewnych pochodnych pirymidyny (123)
zaproponowali Bagley 1 wspétpracownicy [57], otrzymali oni odpowiednie pirymidyny
w reakcji acetylenoketonéow (122) z chlorowodorkami aromatycznych amidyn (np.
benzamidyny — 110a) w obecnosci weglanu sodu, naswietlajgc mieszaning reakcyjng
mikrofalami (schemat 32). Opierajac si¢ na wynikach prac Bagleya mozna stwierdzic,

ze acetylenoketony sa dobrymi substratami w syntezie difenylopochodnych pirymidyny.

1 *HCl
i o' '

— 110a |
7
N
CH,CN, Na,CO, ©)\
122 mikrofale, 40 min 123

Schemat 32

Bezposrednie podstawienie uktadu pirymidyny pierscieniem arylowym wydaje si¢
fatwiejszym sposobem otrzymywania arylopochodnych pirymidyny, z pominigeciem
specyficznych produktéw posrednich. Jednak jak wynika z przegladu literatury, ilosé
otrzymanych pochodnych pirymidyny w ten sposéb jest ograniczona.

Jedna z wczesniejszych metod bezposredniego podstawiania pierscienia
pirymidyny arylami (125) jest reakcja pirymidyny (124) z fenylomagnezowym
odczynnikiem Grignarda (schemat 33), [58].
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Innym przykladem bezposredniej ,arylacji” jest otrzymanie 2,4-bis(p-
metoksybenzeno)pirymidyny (128) w  reakcji  Negishi, z wykorzystaniem
cynkopochodnej p-metoksybenzenu (127) 1 2,4-
bis(trifluorometanosulfoniano)pirymidyny (126) [59], (schemat 34).

2§20,

OMe 127

Schemat 34

Natomiast bardzo wazng i popularng metoda syntezy arylopochodnych pirymidyny
jest kondensacji Suzuki. Elektrono — deficytowa natura pierScienia pirymidyny sprawia,
ze synteza arylopochodnych metodq Suzuki daje bardzo dobre rezultaty [60]. 4,6-
Difenylopirymidyng¢ (132) otrzymano w reakcji 4,6-dibromopirymidyny (129) i kwasu
fenyloboranowego (130) w obecnosci weglanu sodu oraz tetra(trifenylofosfino)palladu

jako katalizatora (schemat 35).
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Schemat 35
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4. ELEKTROPRZEWODZACE MATERIALY POLIMEROWE

4.1. Wtasciwosci polimerow elektroprzewodzqcych

Do niedawna uwazano, ze wigkszo$¢ polimerowych materiatéw organicznych miato
charakter tzw. dielektrykéw (brak przewodnosci pradu elektrycznego). W ciagu
ostatnich 30 lat dokonano znacznego postgpu w tej dziedzinie. Opracowano metody
syntezy, modyfikacji i domieszkowania, ktére pozwolilty na otrzymanie polimeréw
przewodzacych o dobrych whasciwosciach uzytkowych i przetworczych.

Sposrod  licznej  grupy  otrzymanych  juz  polimerowych  ukladow
elektroprzewodzacych do najwazniejszych naleza polimery zawierajace uklady
sprzgzonych wigzan podwdjnych w lancuchu gléwnym (polianilina, polifenylen,
polipirol, politiofen) [61, 62]. Jednak te klasyczne polimery o sprzezonych uktadach
wigzan podwdjnych w tancuchu nie spetniaja wszystkich norm uzytkowych stawianych
polimerom przewodzacym (dobre wlasciwosci mechaniczne, tatwa przetwarzalnosé,
rozpuszczalnos$¢, przezroczystos¢) [63, 64]. Niewielka koncentracja swobodnych
nosnikéw tadunku powoduje, ze w ciemnosci ich przewodnos¢ wiasciwa miesci sie w
zakresie 10"° — 10™'% S/cm. Czesto jednak po procesie utleniania lub redukcji wielko$¢
ich przewodnictwa rosnie nawet o kilka rzgdow i moze zblizy¢ sie do wartosci
przewodnictwa metali. Przewodno$¢ elektryczna elektroprzewodzacych polimeréw
znacznie wzrasta rowniez po domieszkowaniu. W tym celu najczesciej stosuje sie sole
arsenu, glinu, molibdenu czy cyrkonu (AsFs, AICl;, ZrCly, MoCls). W wyniku
dotowania powstajg kompleksy z przeniesieniem fadunku elektrycznego ( CT kompleks
- ang. Charge Transfer Complex), ktére wykazuja niezalezno$¢ przewodnictwa od
temperatury lub wzrost przewodnictwa ze spadkiem temperatury. Istotne znaczenie we
wspolczesnych technologiach elektronicznych maja rowniez kopolimery i oligomery
zbudowane z r6znych zwiazkéw heterocyklicznych, ktérych sprzezone uktady wigzan

podwdjnych zapewniaja przewodnictwo i fotoprzewodnictwo [65].
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4.1.1. Politiofeny

Politiofen, a szczegélnie jego pochodne podstawione tancuchami alkilowymi
(schemat 36), naleza do grupy polimerdw elektroprzewodzacych charakteryzujacych sig
duza przewodnoscig (o* = 10* S/cm) [66], dobra trwaloscig i rozpuszezalnoscia w wielu
rozpuszczalnikach organicznych. Politiofeny oprocz dobrego przewodnictwa wykazujg
rowniez stosukowo silng elektroluminescencj¢. Uktady te znajdujg zastosowanie w
budowie czujnikéw chemicznych i gazowych [67] oraz diod emitujacych s$wiatlo
(LEDs) i tranzystordw z efektem polowym (FETs). Do produkcji LEDs stosowane sg
najczesciej regioselektywne polimery zbudowane z pierscieni tiofenu podstawionego
tancuchem alkilowym w trzeciej pozycji (np. alkilopochodna politiofenu — 133a,
schemat 36), natomiast politiofen (133b, schemat 36) bez dodatkowych grup
alkilowych jest wykorzystywany w tranzystorach z efektem polowym [68, 69].

I \N/A W A

133b

Schemat 36

Praktyczne wykorzystanie moga znalez¢ réwniez gwiazdziste polimery (134,
schemat 37) zbudowane z tiofenu i benzenu. Struktury tego typu charakteryzuja si¢
bardzo dobrymi wiasciwosciami oksydo - redukcyjnymi i rokuja nadzieje na przyszie

wykorzystanie w urzadzeniach elektronicznych [69].
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Schemat 37

4.1.2. Poli-(3,4-etylenodioksytiofeny)

Polimeryzacja ciektego monomeru — 3,4-etylenodioksytiofenu doprowadzita do
otrzymania nowego materialu przewodzacego prad elektryczny - poli-(3,4-
etylenodioksytiofenu) (PEDOT, 135, schemat 38). PEDOT, w przeciwienstwie do
innych polimeréw elektroprzewodzacych, odznacza si¢ wigksza przezroczystoscia,
mniejsza opornoscia elektryczna, wigksza odpornoscia na dzialanie pary wodnej,

podwyzszonej temperatury i $wiatla [70, 71].
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Schemat 38

Nowy preparat, w postaci wodnego roztworu PEDOT — Baytron (nazwa handlowa)
stuzy gtéwnie do wytwarzania powlok antystatycznych. W przemysle fotograficznym
PEDOT jest uzywany do wytwarzania materialéw fotograficznych. Stosowany jest
rowniez jako material elektrodowy w nowych, wydajnych typach kondensatorow,
nadaje si¢ do powlekania ekrandéw telewizyjnych i monitoréw. PEDOT stosowany jest
ponadto w produkcji diod emitujacych swiatlo (LEDs lub OLEDs) [23].

Bardzo interesujace polimerowe kompozyty zbudowane na bazie fulerendéw i
polimerowych pochodnych  3,4-etylenodioksytiofenu otrzymali  Jousselme i
wspOlpracownicy [72]. W reakcji fulerenowej jednostki Cgp 1 estrowej pochodnej 3,4-
etylenodioksytiofenu w obecnosci jodu i 1,8-diazobicyklo[5.4.0]-7-undekenu (DBU)
powstaly sprzezone uktady przewodzace majace krotkie czasy odpowiedzi i wyjatkowo

stabilne w trakcie powtarzajacych si¢ cyklicznie proceséw utleniania i redukcji [72].

4.1.3. Zastosowanie  elektroprzewodzqcych — materiatow z  ukladem
sprzezonych wiqzan podwdjnych w urzqdzeniach elektroniki

molekularnej.

Polimerowe materialy fotoaktywne, taczace w sobie przewodnos¢ i whasciwosei
elektrooptyczne, sa najczesciej zbudowane z difunkcyjnych monomeréw (nieliniowo
optycznych i fotoprzewodzacych) [23]. Obecnie znajduja one realne zastosowanie w
urzadzeniach emitujacych $wiatlo, tzw. diodach luminescencyjnych (LEDs) lub
organicznych diodach luminescencyjnych (OLEDs). Od momentu opublikowania
pierwszej informacji o urzadzeniu tego typu opartym na skoniugowanym polimerze
[73], tematyka ta cieszy si¢ niestabnacym zainteresowaniem, szczegOlnie z

praktycznego punktu widzenia. Wydajnos¢ kwantowa urzadzen OLED przekracza dzi$
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8%, a dlugos¢ fali emitowanego $wiatta pokrywa caly zakres widzialny [9, 24, 44, 74-
80].

Diody luminescencyjne maja budowe warstwowa, w ktorych warstwy emitujace
$wiatlo znajduja si¢ migdzy dwiema elektrodami, z ktérych co najmniej jedna jest
przezroczysta otrzymana ze szkla przewodzacego /70 (ang. Indium Tin Oxide) [44]. Do
wytworzenia warstw aktywnych uzywa si¢ monomeroéw, oligomeréw, polimeréow i
kopolimeréw (np. zwiazkow 501 96) [23, 44].

Kopolimer 136 (9,9-diheksylofluoreno-co-2-(3,4-etylenodioksytiofen))
otrzymany z pochodnych 9,9-diheksylofluorenu i 3,4-etylenodioksytiofenu (schemat
39) o wilasciwosciach fotoluminescencyjnych i1 przewodzacych postuzyt juz do

konstrukcji elektroaktywnych warstw w urzadzeniach typu LED [23].

Schemat 39

Warstwy aktywne w urzadzeniach OLED naktada si¢ obecnie najcze¢sciej technikyg
nanoszenia wirowego i technika LB, ktéra umozliwia kontrole polozenia centréow
luminescencyjnych w warstwie [81].

Kolejnym istotnym zastosowaniem zwigzkéw elektroprzewodzacych w
elektronice molekularnej jest wykorzystanie ich do konstrukcji tranzystoréw z efektem
polowym (FET). Materiat uzyty jako warstwa przewodzaca w tego typu urzadzeniach
powinien posiada¢ duze przewodnictwo powierzchniowe charakterystyczne dla
amfifilowych kompleksow z przeniesieniem tadunku C7 1lub polimerdw

elektroprzewodzacych, powinien by¢ takze stabilny chemicznie i elektrochemicznie [9].
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5. OTRZYMYWANIE I WEASCIWOSCI WARSTW LANGMUIRA I
LANGMUIRA BLODGETT

5.1. Warstwy Langmuira i Langmuira - Blodgett

Warstwa Langmuira (rys. 1) jest nierozpuszczalng, monomolekularng warstwa,
stanowiagcg jednolita faze, otrzymang przez kompresje substancji powierzchniowo
czynnej na powierzchni fazy nosnej (subfazy - najczesciej wody). Substancje
powierzchniowo czynng nanosi si¢ na faz¢ nosng w postaci roztworu w lotnym
rozpuszczalniku. Uzyty rozpuszczalnik nie moze miesza¢ si¢ z subfaza.
Najistotniejszym kryterium oceny stanu i jakosci otrzymanej warstwy jest izoterma 7 —

A.

rozpuszczalnik roztwor

L -

Rysunek 1. Schemat ideowy tworzenia warstwy Langmuira

Stan fazowy monowarstw Langmuira w zaleznosci od ilosci miejsca
zajmowanego przez pojedyncza czasteczke, okresla si¢ jako stan gazowy (gazu
dwuwymiarowego), ciekty lub skondensowany [9].

Przeniesienie uporzadkowanych warstw Langmuira na podtoze state (ptytki szklane,
kwarcowe, elektrody metalowe itp.) pozwala na wytworzenie filméw Langmuira —
Blodgett (LB). Metoda otrzymywania takich ukladow polega na wielokrotnym (w
zaleznosci od oczekiwanej grubosci filmu), prostopadlym zanurzaniu i wynurzaniu

plytki w fazie nosnej pokrytej warstwq Langmuira (rys. 2).
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W czasie nanoszenia warstwy na staly nos$nik powinno by¢ utrzymane stale cisnienie

powierzchniowe warstwy, ktérego wartos¢ ustala si¢ doswiadczalnie.

Rysunek 2. Schemat depozycji warstw LB na podtozu statym

W zaleznosci od hydrofilowego badz hydrofobowego charakteru podtoza
mozemy otrzyma¢ filmy LB zbudowane z nieparzystej lub parzystej liczby
monowarstw. Hydrofilowe podloze generuje osadzanie warstw typu Y o nieparzystej
liczbie monowarstw. Hydrofobowy charakter podtoza powoduje osadzanie pierwszej
warstwy nanoszonego zwiazku podczas zanurzania. Otrzymany w ten sposob film LB
sklada si¢ z parzystej liczby warstw. Istnieja rowniez mozliwosci otrzymania filméw
LB przez samo tylko zanurzanie (struktura typu X) lub w trakcie jedynie wynurzania

(struktura typu Z) (rys. 3) [82].

o o o O O O —o 0— oXe
o o o O O O 0 O o O
o O o O o} o) 0 O o O
o o O- O o) 0 -0 © o O
o o o o) ) e} 0 O 0 O
o o e O O O 0 O 0 0
o o (e} O 0 O 0 O 0 O
Warstwa typu X Warstwa typu Y

o) o) o o

0 O o o

o O o o

O O 0 o

O O o e

o o o o

0 O o o

Warstwa typu Z

Rys. 3. Schematyczne ulozenie czasteczek w warstwach typu X, Y i Z
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5.1.1. Wiasciwosci i zastosowanie warstw Langmuira — Blodgett

Uktady heterocykliczne podstawione tancuchami alifatycznymi, o bardzo dobrych
wlasciwosciach amfifilowych, sg czgsto stosowane do tworzenia filméw typu LB,
poniewaz pierscienie aromatyczne maja wplyw na upakowanie i uporzadkowanie
warstw [83]. Ponadto elektronodonorowe wilasciwosci i potencjalne mozliwosci
tworzenia kompleksow z przeniesieniem tadunku (C7) powoduja, ze dzialajq one jako
bardzo skuteczne ,,gtowki hydrofilowe”, dzigki ktdrym czastki tego typu tworza filmy
Langmuira — Blodgett dobrej jakosci.

Filmy LB moga by¢ wykorzystane w produkcji réznego rodzaju sensorow
chemicznych, dziatajac zaréwno jako receptory i przetworniki [9].

Konstrukcja wielu nowoczesnych detektoréw analitycznych, niezaleznie od sposobu
ich dzialania, opiera si¢ na warstwach LB otrzymanych z heteroaromatycznych
zwigzkow zawierajacych sprzezony uklad wigzan podwojnych [42, 84-86]. Ze wzgledu
na unikatowe potaczenie fotoaktywnosci i zdolnosci do modyfikacji struktury
elektronowej szczegolnie do tego celu nadaje si¢ grupa makrocyklicznych zwigzkéw
ztozonych takich jak np.: porfiryna lub jej pochodne [9]. Rowniez aktywne warstwy LB
zbudowane z heksadecylopochodnych bis(pirolilo)fluorenu znalazly zastosowanie w
budowie prostego czujnika (rys. 4) do wykrywania obecnosci gazow toksycznych (NO,

NH3) [38, 39].

Czasteczki
amfifilowe

IEEER

Au | EAﬂ j.\xa ' |
wre 8i0,.-150-nm01

1 Si

Rysunek 4. Schemat elektrod prostego czujnika gazowego

Zastosowanie warstw LB wytworzonych z heterocyklicznych zwigzkéow
przewodzacych czgsto poprawia i zmienia selektywnos$¢ chemicznych i gazowych
sensorow. Warto podkresli¢, ze szybka odpowiedz (krotki czas odpowiedzi) detektora

zwigzana jest z czujnikami cienkowarstwowymi o niewielkiej masie i rozwinigtej

46



powierzchni, gdzie istnieje mozliwo$¢ szybszego przenikania czasteczek gazu [87].
Pokrywanie czujnikéw gazowych odpowiednimi (elektroprzewodzacymi) filmami LB
pozwala na konstruowanie rdéznorodnych urzadzen sensorowych o pozadanych

wlasciwosciach.
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6. BADANIA WEASNE

6.1. Wprowadzenie

Badania w dziedzinie inzynierii materialowej skupiajg si¢ obecnie mig¢dzy
innymi na opracowywaniu metod syntezy nowych prekursorow materialéw
polimerowych i kopolimerowych o doktadnie zaprojektowanych wiasciwosciach
fizykochemicznych 1 aplikacyjnych. Z licznych doniesien literaturowych [13, 18]
wynika, ze wilasciwosci przewodzacych zwiazkéw nalezy si¢ spodziewaé po takich
heterocyklicznych pochodnych, ktérych symetria, sprzezony uktad wiazan podwojnych
oraz elektronodonorowy charakter zapewnia odpowiedni transport elektronéw i
zwigzane z tym elektroprzewodnictwo. W zwiazku z tym, interesujacym zadaniem
wydawala si¢ synteza bis(tiofeno)-, bis(3,4-etylenodioksytiofeno) pochodnych
N-alkilokarbazolu, 9,9-dialkilofluorenu, 9-alkilofluorenu, 2-alkilo-4,6-
difenylopirymidyny oraz bis(2-pirolo)pochodnych fluorenu i 3,6-bis(2-pirolo)tetrazyny,
zwigzkow, a takze bis(2-furano)pochodnych karbazolu, z ktorych ze wzgledu na
obecno$¢ ukladéw sprzgzonych wigzan podwdjnych, umozliwiajacych transport
fadunku, mozna otrzyma¢ materialy aktywne o oryginalnych wiasciwosciach oraz
dhugotrwatej stabilnosci fizykochemiczne;j.

Bis(tiofeno)pochodne arenéw mozna otrzymaé ré6znymi metodami, migdzy
innymi stosujac procedure McCullougha [88], Ullmanna [46], czy Suzuki [20], jednak
jak wynika z przegladu literatury, wydajnodci z jakimi otrzymano np. symetryczne
bis(tiofeno)pochodne arendéw sa niewielkie (ok. 30%) [46].

W przypadku prowadzonych przeze mnie eksperymentow, korzystng metoda
syntezy bis(tiofeno)- i bis(etylenodioksytiofeno)arenéw okazata si¢ procedura Stille’a,
kondensacja typu wegiel — wegiel, ktéra pozwala na syntezg struktur przewodzacych o
SciSle okreSlonych 1 oczekiwanych wlasciwosciach fizykochemicznych i
elektrooptycznych [44]. Poszczegdlne jej etapy prowadzi si¢ w stosunkowo tagodnych
warunkach, a produkty otrzymuje z dobra wydajnoscig (powyzej 70%).

W celu otrzymania bis(pirolilo)pochodnych  arenéw  zastosowatam,
zmodyfikowang przez J. Sotoducho, procedure Engela i Steglicha (otrzymali oni

monopirole z odpowiedniego imidochlorku w wyniku cyklokondensacji z tert-
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butoksylanem potasu; [89]). Wybor tej metody podyktowany byt tagodnymi warunkami
prowadzonych reakcji i dobra wydajnoscia otrzymywanych produktow [43].

Natomiast do syntezy bis(pirolilo)tetrazyn wykorzystatam modyfikacje metody
Pinnera [53]. Zgodnie z ta procedura bis(2-pirolo)tetrazyng otrzymatam w wyniku
reakcji odpowiedniego 2-pirolonitrylu i hydrazyny, a nast¢pnie utlenianie
dihydropochodne;j tetrazyny.

Natomiast 3,6-bis(furano)pochodne karbazolu otrzymatam stosujac klasyczng
procedur¢ kondensacji Suzuki.

Ze wzgledu na oczekiwane korzystne wlasciwosci fizykochemiczne nowo
zsyntetyzowanych amfifilowych monomeréw przeprowadzitam systematyczne badania
agregacyjne majace na celu okreslenie optymalnych warunkéow depozycji warstw
Langmuira-Blodgett. Zmierzytam izotermy spr¢zania badanych bis(tiofeno)-, oraz
bis(3,4-etylenodioksytiofeno)pochodnych N-alkilokarbazolu i difenylopirymidyny w
zalezno$ci od stgzenia nanoszonego roztworu oraz szybkosci sprezania. W celu oceny
ich przydatnosci do tworzenia dobrej jakosci filméw LB zmierzytam liczne izotermy n
— A w ukladach jedno- i dwuskladnikowych mieszanin (o zmiennym skladzie
molowym).

Uporzadkowane filmy Langmuira-Blodgett otrzymane z odpowiednich
monomeréw lub polimeréow organicznych bardzo czgsto charakteryzujg —sig¢
przewodnoscig elektryczna i znajduja zastosowanie w konstrukcji detektorow
chemicznych. Istotne znaczenie ma fakt, ze jednakowa orientacja czasteczek w
zorganizowanej warstwie ulatwia bezposredni kontakt analitu (np. gazu toksycznego) z
aktywng czgécia czujnika [9]. Filmy LB otrzymane z 9,9-diheksadecylo-2,7-
bis(pirolilo)fluorenu i 9-heksadecylo-2,7-bis(pirolilo)fluorenu naniesione na krzemowe
podtoza wyposazone w uklad zlotych elektrod poddalam badaniom przewodnosci
elektrycznej w obecnosci gazoéw toksycznych (ditlenku azotu, amoniaku, etanolu) aby
stwierdzi¢ ich przydatno$¢ w budowie prostych czujnikow gazowych.

Natomiast elektropolimeryzacja heterocyklicznych, symetrycznych monomeréw
daje mozliwo$¢ otrzymania elektroaktywnego polimeru o wysokim stopniu
uporzadkowania, ktéry w sposob ciagly osadza si¢ na elektrodzie. Metoda
elektrochemiczne;j polimeryzacji otrzymatam poli(N-nonylo-3,6-bis(2-
tiofeno)karbazol), ktéry zgodnie z zalozeniami wykazat charakterystyczne dla tej grupy

zwigzkow elektroprzewodnictwo.
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6.2. Synteza N-alkilo-3,6-bis(2-tiofeno)karbazolu i N-alkilo-3,6-bis/2-
(3,4-etylenodioksytiofeno)]karbazolu

Pochodne N-alkilokarbazolu niewatpliwie naleza do interesujacej grupy
zwigzkow o wiasciwosciach optycznych i1 przewodzacych. Ich amfifilowa natura
stwarza mozliwosci otrzymania cienkich filméw o doktadnie zdefiniowanej
architekturze, ktére moga znalez¢ zastosowanie w budowie urzadzen elektrycznych i
elektrooptycznych [18, 21]. Dodatkowym atutem jest tatwos¢ polimeryzacji, ktorej
ulegaja pochodne karbazolu [12, 20]. Wprowadzenie w struktur¢ polikarbazolu
pierscieni tiofenowych poprawia natomiast stabilno$¢ materialu [90] oraz zwigksza
ruchliwo$¢ nos$nikow ladunku w organicznym poélprzewodniku [44]. Szczegdlne
aplikacyjne wiasciwosci polimerow otrzymanych z N-alkilokarbazolu 1 tiofenu
zdecydowaly o celowosci syntezy symetrycznych pochodnych N-alkilokarbazolu.

Zwiazkiem wyj$ciowym w syntezie bis(tiofeno)- i bis(3,4-etylenodioksytiofeno)
pochodnych N-alkilokarbazolu byt karbazol (137).

Nalezy zaznaczy¢, ze istnieje kilka metod otrzymywania N-alkilokarbazolu.
Reakcje N-alkilowania karbazolu (137) odpowiednimi bromkami lub jodkami
alifatycznymi mozna prowadzi¢ w obecnosci stalego wodorotlenku sodu lub potasu, w
srodowisku bezwodnego acetonu, stosujac ,,miedzyfazowy transporter katalityczny”
(ang. phase transfer catalyst) — wodorosiarczan tetrabutyloamonowy [3, 20, 91],

(schemat 40).

KOH aceton
N

| Y=75%
H 137 R 139afg

R=a-C4H,, f-CgHys g- CeHyy

Schemat 40

Natomiast reakcje N-alkilowania 3,6-dibromokarbazolu (19) odpowiednim czynnikiem
alkilujacym (R-Br) moga zachodzi¢ np. w obecnosci wodorku sodu lub wodorku litu
jako czynnika odszczepiajacego woddr, w bezwodnym N,N-dimetyloformamidzie

(DMF), (schemat 41), [16].
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Schemat 41

Do syntezy N-alkilokarbazoli wybralam metod¢ zaproponowang przez Makosze
[92]. Zgodnie z zaproponowanag procedurg [92, 93], alkilowanie karbazolu
odpowiednimi bromkami n-alkilowymi (R-Br) prowadzilam w uktadzie dwufazowym
(50% roztwér wodorotlenku sodu — benzen), z uzyciem katalitycznego nosnika
(transportera) migdzyfazowego — chlorku trietylobenzyloamonowego (BTEAC),
(schemat 42). Reakcje tego typu sa katalizowane przez jony Na* (NaOH) i zachodza w

temperaturze pokojowej [93].

O O R-Br, BTEAC
NaOH(aq), benzen
N Y = 80% N
H 137 R 138a-b

Schemat 42

Kolejnym etapem syntezy byla reakcja bromowania N-alkilokarbazolu (138a-b)
Poniewaz pozycja uprzywilejowang w reakcjach halogenowania karbazolu jest pozycja
trzecia i szdsta, elektrofilowe bromowanie karbazolu przebiega dos¢ tatwo w tagodnych
warunkach, z reguly w roztworze chloroformu lub tetrachlorku wegla, w pokojowe;j
temperaturze [3, 12, 91]. 3,6-Dibromopochodne N-alkilokarbazolu (139a-b)
otrzymatam w wyniku reakcji N-alkilokarbazolu (138a-b) z N-bromoimidem kwasu
bursztynowego (NBS) w d$rodowisku bezwodnego chloroformu bez uzycia

dodatkowego katalizatora (schemat 43).
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Schemat 43

Kondensacja  pochodnych  3,6-dibromo-N-alkilokarbazolu  (139a-¢) =z
2-(trimetylocyno)tiofenem (142) lub 2-(trimetylocyno)pochodng 3.4-
etylenodioksytiofenu (145) prowadzona zgodnie z procedura Stille’a [44] (schemat 46)
byla nastgpnym etapem syntezy. 2-(Trimetylocyno)tiofen (142) otrzymatam w wyniku
litowania tiofenu (140) za pomoca n-butylolitu (schemat 44) [94]. Powstaly w reakc;ji
nietrwaly zwiazek przejsciowy (141) natychmiast reagowat z chlorkiem trimetylocyny

dajac 2-(trimetylocyno)tiofen (142).

S S Y=79% S Sn(CH3)3
140 141 142

@ n-BuLi, THF {@\J SN(CH,),Cl, THF @\

Schemat 44

W sposdéb analogiczny otrzymatam 2-(trimetylocyno)-3,4-etylenodioksytiofen (145)
wychodzac z handlowo dostepnego 3,4-etylenodioksytiofenu (143), (schemat 45).

I\ d N N
n-Bull, THF SN(CHy),Cl, THF
o= (e ]
s s7 L i B0 s~ Sn(CH,),
143 144 145
Schemat 45

Kondensacje  odpowiednich  trimetylocynopochodnych (142, 145) 2z N-
alkilodibromokarbazolem (139a-c¢) prowadzilam zgodnie z procedurq Stille’a [44].
Reakcje zachodzity w roztworze N,N’-dimetyloformamidu, w obecnosci katalizatora

palladowego - tetra(trifenylofosfino)palladu i w atmosferze azotu (schemat 46).
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Schemat 46

W  wyniku przeprowadzonych reakcji otrzymatam N-alkilopochodne 3,6-bis(2-
tiofeno)karbazolu (146a-c) 1 N-alkilopochodne 3,6-bis[2-(3,4-
etylenodioksytiofeno)]karbazolu (147a-c).
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Rysunek 5. Fragment widma '"H NMR N-nonylo-3,6-bis(2-tiofeno)karbazolu (146b)
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W widmach 'H NMR dla N-alkilo-bis(2-tiofeno)karbazoli obserwowatam
charakterystyczne sygnaly dla protonéw karbazolu i tiofenu. Przyktadowo dla N-
nonylo-3,6-bis(tiofeno)karbazolu (146b) (rys. 5, 6, 7) sygnal pochodzacy od protonow
aromatycznych H-4,5 dawat dublet przy 6 = 8.35 ppm o stalej sprz¢zenia Y = 1.61
Hz. Natomiast protony H-2 i H-7 ukladu karbazolu daja dublet dubletow o statatych
sprz¢zenia *Jun = 1.78 Hz i *Jyun = 8.50 Hz, przy przesunicciu & = 7.74 ppm. Multiplet
przy & = 7.38-7.35 ppm pochodzi od dwoch protonéw aromatycznych H-1,8 i dwdch
protonow tiofenu H-3. Kolejne protony od pierscieni tiofenowych daja dublet dubletow
przy & = 7.28 ppm, o stalych sprz¢zenia 4JHH= 1.09 Hz i 3JHH = 5.1 Hz. Dublet dubletow

o zblizonych stalych sprzezeniach “Juy= 3.54 i *Juy = 5.01 Hz i przesunigciu

chemicznym 7.13 ppm przypisatam dwém protonom H-4 tiofenu.

Rysunek 6. Widmo Cosy 3D N-nonylo-3,6-bis(2-tiofeno)karbazolu - 146b (Top Spin 1.1)

54



Rysunek 7. Widmo Cosy N-nonylo-3,6-bis(2-tiofeno)karbazolu - 146b (Top Spin 1.1)
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6.3. Synteza 9,9-dialkilo-, 9-alkilo-2,7-bis(2-tiofeno)fluorenu i 9,9-
dialkilo-, 9-alkilo-2,7-bis[2-(3,4-etylenodioksytiofeno)[fluorenu

Fluoren i jego pochodne to kolejna grupa zwiazkow chemicznych, ktore cieszg
si¢ ogromnym zainteresowaniem ze wzgledu na dobre wlasciwosci zwigzane z
transportem ladunku oraz fotoluminescencyjny charakter zwigzkéw w stanie statym.
Jednak to fizykochemiczna stabilno$¢ materialéw otrzymanych z pochodnych fluorenu i
zwiazana z nig efektywnos$¢ pracy urzadzen optoelektronicznych jest glowng przyczyng
niemalejacego zainteresowania pochodnymi fluorenu [95]. Symetryczne pochodne 9,9-
dialkilofluorenu stanowia bardzo atrakcyjng klas¢ prekursoréw sprz¢zonych polimeréw
o wlasciwosciach elektroluminescencyjnych, ktére emituja fale $wietlne w zakresie
widzialnym i1 moga znalez¢ zastosowanie w produkcji wielu urzadzen elektronicznych
np. organicznych diod emitujacych swiatto lub tranzystorow z efektem polowym [95,
96]. Nalezy zaznaczy¢, ze uklad tiofenu wprowadzony w struktur¢ polifluorenu
poprawia wlasciwosci fotoluminescencyjne i trwato$¢ materiatu [44]. Szczegolne,
fizykochemiczne wlasciwosci tego typu struktur sktonity mnie do zainteresowania sie ta
grupa zwigzkow chemicznych.

Zwiazkiem wyjsciowym w syntezie bis(tiofeno)- i
bis(etylenodioksytiofeno)pochodnych alkilofluorenu byt fluoren (51), ktéry poddatam
reakcji alkilowania. Zwykle tego typu reakcje prowadzi si¢ w ukladzie dwufazowym
(50% roztwér NaOH — DMSO), czynnikiem alkilujacym jest odpowiedni bromek
alkilowy, a reakcja przebiega w obecnosci migdzyfazowego transportera katalitycznego

— bromku tetrabutyloamonowego [44, 96] (schemat 47).

R-Br, Bu,NBr
LD o ()
Y=70%
51 R R 56

Schemat 47

Metodg alternatywna jest alkilowanie fluorenu odpowiednim halogenkiem alkilu

w roztworze tetrahydrofuranu poprzedzone litowaniem fluorenu (51), dzigki tej
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procedurze mozna otrzymac produkt o zdecydowanie wyzszej czystosci [26, 27, 31],
(schemat 48).

9,9-Dialkilo- 1 9-alkilopochodne fluorenu (149a-e) otrzymalam w wyniku
podwdjnej deprotonacji fluorenu (51) w obecnosci n-Buli, nastgpnie nietrwala
litopochodng fluorenu (148) alkilowalam za pomocg odpowiedniego bromku
alifatycznego (schemat 48). Reakcje prowadzilam w roztworze tetrahydrofuranu, w

atmosferze azotu.

LD o O O =l Oy

51 Y=70%

148 R R' 149a-e

=a-CgHyj, b - CoHyg, € - CygHyy
R=d-CgH,g, € - CigHg3

R=R'
R'=H,

Schemat 48

Nalezy wspomnie¢, ze wprowadzenie ,.elastycznego™ tancucha alifatycznego w
struktur¢ czasteczki zdecydowanie poprawia rozpuszczalnos$¢ sprzezonych ukladow
oraz wplywa na plasko$¢ struktury, tym samym zmienia potencjal jonizacyjny i
powinowactwo elektronowe ukladu, co ma istotne znaczenie w projektowaniu
elektroprzewodzacych i elektrooptycznych materiatéw [97].

W kolejnym etapie prowadzonej przeze mnie syntezy, dialkilo- i
monoalkilopochodne fluorenu (149a-e) poddatam reakcji bromowania za pomocg
bromu aktywowanego jodem (schemat 49) [31, 42, 43]. Reakcj¢ te prowadzitam bez
dostepu $wiatla w temperaturze pokojowej. Nalezy nadmienié, ze reakcje bromowania
9,9-dialkilofluorenu (149a-e) moga by¢ réwniez katalizowane za pomoca chlorku

zelaza (III) [27, 98]. Wydajnosci reakcji w obu przypadkach sg poréwnywalne.

0.0 AL

Y=75%
R R' 149a-e R R' 150a-e

=a- CgHyg, b - CoHyg, © - CrgHyg
R d- CgHyo, € - CygHyg

Schemat 49

397



Inng metod¢ otrzymywania dibromopochodnych dialkilofluorenow (150a)
zaproponowali J. Kim i wspét. Prowadzili oni reakcje bromowania 9,9-dialkilofluorenu
(149a) stosujac N-bromoimid kwasu bursztynowego (NBS) w $rodowisku weglanu

propylenu i w atmosferze azotu [99], (schemat 50).

Y =55%

R R 149a R R' 150a

R=R'=a-CgHy,

Schemat 50

Podjetam proby syntezy dialkilodibromopochodnych fluorenu (150b,d) réwniez
zgodnie z tg procedura, zwiazki 150b,d otrzymatam z wydajnoscia 55 %.

Alternatywna  metoda, ktéra réwniez  otrzymalam  alkilopochodne
dibromofluorenu  (150b-c,e) bylo alkilowanie otrzymanej wczesniej 2,7-
dibromopochodnej fluorenu (54). Alkilowanie prowadzilam zgodnie z metoda C-
alkilowania opisang w pracy Pei i Yanga [26], (schemat 51). Reakcja zachodzita w

obecnosci chlorku benzylotrietyloamonowego (BTEAC), w temperaturze ok. 60°C.

R-Br, BTEAC
o A1)
Br . Br NaOH,,. DMSO g, . Br

Y =55%
54 R R 150b-c,e

R=R'=b-GHg - CyigHy,
R'=H,R=e-C,Hy,

Schemat 51

2,7-Dibromopochodng fluorenu (54) otrzymatam natomiast w reakcji fluorenu (51) z N-
bromoimidem kwasu bursztynowego w roztworze DMF. Reakcja biegla bez dostgpu

$wiatla, w atmosferze azotu i w temperaturze pokojowej (schemat 52).
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Y=82%
51 54

Schemat 52

Warto zaznaczy¢, ze Han i wspolpracownicy otrzymali 2,7-dibromofluoren (54)
bromujac fluoren (51) bromem, w reakcji prowadzonej w roztworze chloroformu, w
obecnosci hydrochinonu (schemat 53). Reakcja byla katalizowana chlorkiem zelaza

(II1), [100].

Br,/FeCl,
————
. CeHsO,, CHCI; By . Br
Y=75%

51 54
Schemat 53

Podjelam proby syntezy zwiazku 54 rowniez ta metoda, wydajnos¢ reakcji

wyniosta 75 %.
Jednak poréwnujac te procedury, zdecydowanie wydajniejsza metoda syntezy 2,7-
dibromo-9,9-dialkilopochodnych fluorenu (150a-e) okazala si¢ ta synteza, ktorej
pierwszym etapem bylo alkilowanie fluorenu (51), a nastgpnie bromowanie
odpowiedniej 9,9-dialkilopochodnej (149a-g) bromem aktywowanym jodem (schemat
48 149).

Finalnym etapem syntezy szeregu bis(tiofeno)- 1 bis(3,4-etylenodioksytiofeno)
pochodnych alkilofluorenu (151a-d i 152b,d) byla kondensacja 2,7-dibromo-9,9-
dialkilo- 1 9-alkilofluorenu (150a-d) z 2-(trimetylocyno)tiofenem (142) lub 2-
(trimetylocyno) pochodng 3,4-etylenodioksytiofenu (145). Reakcje¢ prowadzilam
zgodnie z procedurq Stille’a [44] w roztworze N, N’-dimetyloformamidu (DMF), w
obecnosci katalizatora palladowego — chlorku di(trifenylofosfino)palladu 1 w
atmosferze azotu (schemat 54). Przebieg reakcji kontrolowalam za pomoca

chromatografii cienkowarstwowe;j.
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Schemat 54

Z przeprowadzonych przeze mnie eksperymentdw wynika, ze metoda Stille’a
jest bardzo korzystng procedura w syntezie symetrycznych tiofeno- 1 3,4-

etylenodioksytiofenopochodnych alkilofluorenu.

6.4. Synteza 9,9-diheksadecylo- i 9-heksadecylo-2,7-bis(2-

pirolo)fluorenu

Polipirol jest jednym z najwazniejszych polimerow przewodzacych, interesujacym
ze wzgledu na elektroniczne wiasciwoscei i potencjal sensorowy [101]. Rézne jego
pochodne oraz kopolimery otrzymywane metoda elektropolimeryzacji na elektrodzie
platynowej, odznaczajaq si¢ duza trwaloscia i odpornoscia na dzialanie warunkéw
atmosferycznych oraz biokompatybilnoscia dlatego czgsto stosowane s3 do
wytwarzania przewodzacych kompozytow polimerowych [61]. Polipirol jest rowniez
materialem elektrodowym do konstrukcji wielokrotnie fadowanych baterii stosowanych
w elektronice, materialem superkondensatorow oraz elektrod do EKG [61]. Dzigki swej
biokompatybilnosci polipirol moze by¢ stosowany do projektowania réznego typu
detektoréow biologicznych i chemicznych. Polipirolowe cienkie blony znalazly juz
zastosowanie w medycynie, stuzac w kontrolowanym uwalnianiu lekow [101]. Jednak

ten tradycyjny polimer elektroprzewodzacy, jak juz wspomniatam wczesniej [63, 64],
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nie spetnia wszystkich warunkéw aplikacyjnych stawianych strukturom przewodzacym,
dlatego tak interesujace wydaje si¢ taczenie w jednym tancuchu wtasciwosci pirolu i np.
fluorenu, ktorego stabilno$¢ termiczna i chemiczna wykorzystywana jest w produkcji
urzadzen elektroniki molekularnej. Ponadto pirol i jego pochodne tatwo ulegajg
elektropolimeryzacji [43], migdzy innymi ten fakt sklonil mnie do podjecia prob
syntezy réznych pochodnych bis(2-pirolo)fluorenu.

9,9-Diheksadecylo- 1 9-heksadecylo-2,7-bis(2-pirolo)fluoren (158ce)
otrzymalam w wyniku kilkuetapowej zmodyfikowanej przez J. Soloducho syntezy
Engela i Steglicha [41], (schemat 55).

2,7-Dibromo-9,9-diheksadecylofluoren (150¢) 1 2,7-dibromo-9-
heksadecylofluoren (150e) otrzymalam w wyniku reakcji alkilowania, a nastgpnie
bromowania fluorenu, zgodnie z metodami opisanymi wczesniej (str. 44-46). 2,7-
Dibromo-9,9-diheksadecylo- 1 9-heksadecylofluoren (150ce) przeprowadzilam w
odpowiednie dicyjanopochodne alkilofluorenu (153ce) w reakcji z cyjankiem miedzi
(I). Odpowiednie dikwasy (154ce) otrzymatam w reakcji dicyjanopochodnych (153ce) z
100% kwasem fosforowym. Kwasy 9,9-diheksadecylo- (154¢) i 9-heksadecylofluoreno
2,7-dikarboksylowe (154e) reagujac z nadmiarem chlorku tionylu w temperaturze
pokojowej daly odpowiednie dichlorki kwasu 9,9-diheksadecylofluoreno-2,7-
dikraboksylowego (155¢) i1 9-heksadecylofluoreno-2,7-dikarboksylowego (155e). W
nastgpnych etapach prowadzonej przeze mnie syntezy odpowiednie dichlorki (155ce)
reagowaly z alliloaming w obecnodci trietyloaminy, w roztworze benzenu, dajac w
rezultacie ~ N,N’-dialliloamidy = kwasu  9,9-diheksadecylo-  (156¢) i  9-
heksadecylofluoreno-2,7-dikarboksylowego (156e). Zwiazki te nastgpnie w reakcji z
fosgenem daty nietrwate dialliloimidopochodne (157ce), ktére kolejno w reakc;ji z tert-
butoksylanem potasu prowadzonej w roztworze tetrahydrofuranu ulegly cyklizacji do
9,9-diheksadecylo-2,7-bis(2-pirolo)fluorenu  (158¢) 1 9-heksadecylo-2,7-bis(2-
pirolo)fluorenu (158e), (schemat 55).
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Schemat 55

[stotnym etapem prowadzonej syntezy byta cyklizacja do pierscienia
pirolowego, zachodzace zgodnie z klasyczng metodq Paala — Knorra, procedurg
poddawang réznym modyfikacjom [40]. Alternatywna metoda otrzymywania uktadu
pirolu jest np. modyfikacja procedury Bartona — Zarda opisana przez Uno i
wspOlpracownikow [102], w ktorej pierscien pirolu powstaje w wyniku reakcji a, B —
nienasycnych sulfonéw z izocyjanooctanem etylu w obecnosci fert-butoksylanu potasu,

w roztworze tetrahydrofuranu (schemat 56).

R, R,
R, CNCH,COOEt
R ————
'N\F Ngo.r  tBUOK, THF [\
2 v=779 EtOOC N
159 H 160

R = CgHyq R, = Ph, R, = CF,

Schemat 56

Odmiennag metoda, ktéra otrzymalam 2,7-bis(2-pirolo)pochodne 9,9-
diheksadecylo- 1 9-heksadecylofluorenu (158ce) byla zmodyfikowana przez J.
Sotoducho [43], czteroetapowa procedura, w ktérej Lucchesini otrzymat migdzy innymi

1,4-bis(2-pirolo)benzen [40]. Zgodnie z zaproponowang metoda (schemat 57), 2,7-
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dibromo-9,9-diheksadecylo- i 9-heksadecylofluoren (150ce) ulegaly metalowaniu w
reakcji z n-butylolitem, a nastgpnie reagujac z 3-[2-(1,3-
dioksacyklopentylo)]propanalem (92) daly odpowiednie drugorzgdowe alkohole - 2,7-
bis[3-(2-{1,3-dioksacyklopentylo} )propanolo]-9,9-diheksadecylo- i 9-
heksadecylofluoren (162ce).

QP =[O

THF
R R 150ce R R 161ce 'Y
92
o} o)
<\ O /> NH,CI, THF
g S o
Y =65 %
OH ' OH
R R 162ce

Schemat 57

Nalezy nadmienié, ze 3-[2-(1,3-dioksacyklopentylo)]propanal (92) otrzymatam
zgodnie z metodg zastosowang przez Lucchesiniego [40]. Handlowo dostgpny 2-
(bromoetylo)-1,3-dioksolan (164) przeprowadzitam w zwiqzek Grignarda (165), ktdry
w reakcji z N,N-dimetyloformamidem w roztworze tetrahydrofuranu i w temperaturze

pokojowej, dat zwiazek 92 (schemat 58).

O} O\ Mg, THF Ol O\ DMF O‘ O\
Br\j Yooet B'Mg\j g OHCJ
Y=57%
164 165 92
Schemat 58
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W kolejnym etapie syntezy odpowiednie alkohole (162ce) w reakcji z
chlorochromianem pirydyny (PCC) utleniaty si¢ do diketon6w (163ce). Zamkniecie do
pierscienia pirolowego nastgpowato natomiast w reakcji Paala - Knorra odpowiednich
diketondw 163ce z octanem amonu, proces prowadzitam w temperaturze wrzenia kwasu
octowego (schemat 57).

Poréwnujac obie metody syntezy 9,9-diheksadecylo-2,7-bis(2-pirolo)fluorenu i
9-heksadecylo-2,7-bis(2-pirolo)fluorenu, korzystniejsza w syntezie zwiazkow 158ce
okazala si¢ zmodyfikowana procedura Engela i Steglicha. Ta kilkuetapowa metoda
pozwalala izolowac¢ bis(2-pirolo)pochodne fluorenu z dobra wydajnoscia (70 %).

W widmie 'H NMR dla 9,9-diheksadecylo-2,7-bis(2-pirolo)fluorenu podobnie
jak dla ukfadu bis(pirolilo)tetrazyny, sygnaly protonowe pierscienia pirolu sg bardzo
malo rozszczepione. W widmie dla zwigzku 158c¢ obserwowalam charakterystyczne
pasma dla pierscieni pirolowych; niewyrazny, ,,rozmyty” sygnat pochodzacy od protonu
przylaczonego do atomu azotu w zakresie 6 = 8.15 ppm, dublet o stalej sprzezenia J =
5.73 Hz w zakresie & = 7.72 ppm dla dwdch protonéw aromatycznych, dublet (/= 6.21
Hz) w zakresie 7.34 ppm dla czterech protonéw aromatycznych. Natomiast protony
pierscienia pirolowego dawaly dublety: w zakresie 6.80 ppm; 6.28 ppm; 5.86 ppm o
statych sprzezenia: J=1.74 Hz, J=1.71 Hz, J = 1.41 Hz.

6.5. Synteza 3,6-bis(2-pirolo)-1,2,4,5-tetrazyny

Elektroprzewodzacych wiasciwosci réznych pochodnych tetrazyny mozna sie
spodziewaé kiedy w pozycje 3 i 6 ukladu tetrazyny zostana wprowadzone pierscienie
aromatyczne, ktérych sprzezony uklad wiazan podwdjnych zapewni oprécz plaskiej
struktury czasteczki [103], odpowiedni transport elektronéw typu m. Ponadto duze
powinowactwo elektronowe ukladu tetrazyny, powodujace wzrost podatnosci na
redukcje przy wysokich potencjatach oraz absorpcja fal w zakresie $wiatta widzialnego
saq odpowiedzialne za optyczne wlasciwosci (NLO) pochodnych s-tetrazyny [104].
Polimer otrzymany na drodze polimeryzacji elektrochemicznej z uktadow bis[5-(2,2’-
ditiofeno)]-s-tetrazyny jest elektroaktywnym materialem [104], nalezy wiec
przypuszczaé, ze polimery otrzymane z bis(2-pirolo)-s-tetrazyny powinny wykazaé

réwniez dobre przewodnictwo elektryczne [103].
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Ogodlna metoda otrzymywania s-tetrazyn jest reakcja odpowiedniego nitrylu z
hydrazyna, a nastgpnie, jak wspomnialam juz wczesniej [48], lagodne utlenianie
odpowiedniej dihydropochodnej tetrazyny z uzyciem rozcienczonego kwasu
azotowego, 3% wody utlenionej, chlorku lub bromku zelaza [48].

3,6-Bis(2-pirolo)-1,2,4,5-terazyn¢ (172) otrzymatam w wyniku modyfikacji
reakcji Pinnera [53]. Opierajac si¢ rdwniez na metodzie Pinnera, von Huisgen i
wspotpracownicy [105] otrzymali 3,6-difenylopochodne-1,2-dihydro-1,2,4,5-tetrazyny.
Surowcem w syntezie bis(pirolilo)tetrazyny byl aldehyd 2-pirolowy (166). Istotnym
etapem syntezy bylo otrzymanie odpowiedniego oksymu (168) z aldehydu 2-
pirolowego (166), (schemat 59, 60), a nastepnie nitrylu 170.

Istnieje kilka metod otrzymywania oksymu z aldehydu 2-pirolowego (166), np.
zaproponowana przez Grasheya [106] procedura syntezy oksymu (168) z aldehydu 2-
pirolowego (166) i weglanu dimetylowego (167), (schemat 59). W wyniku tej reakcji

powstaje jednak mieszanina dwdch zwiazkoéw (168 1 169), ktore trudno rozdzielic.

167
=<o—cu3
[e]
@ - @\CNOH @\CN
cHo @ — = +
\ Y=45% y N
H 166 H 168 /&o 169

Schemat 59

Do syntezy oksymu aldehydu 2-pirolowego (168) wybralam metode opisang
przez Andersona [107]. Zgodnie z zaproponowana procedura, odpowiedni aldoksym
(168) otrzymalam w reakcji aldehydu 2-pirolowego (166) z chlorowodorkiem
hydroksyaminy prowadzonej w roztworze octanu sodu (schemat 60). Nastepnie
piroloaldoksym (168) przeprowadzitam w 2-cyjanopirol (170) ogrzewajac zwiazek 168

z bezwodnikiem kwasu octowego (schemat 60) [103].

0, e [y e o

CHO O\

T CH,COONa-3H,0  *N” "CNOH y_ 750, NN
H 166 Y =70% ||4 168 »'4

Schemat 60
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2-Nitrylopirol (170) w kolejnym etapie prowadzonej przeze mnie syntezy,
reagowal z hydrazyna dajac 3,6-bis(2-pirolo)-1,2-dihydro-1,2,4,5-tetrazyne (171),
(schemat 61). Ostatnim etapem syntezy bylo utlenianie zwigzku 171 do 3,6-bis(2-
pirolo)tetrazyny (172), (schemat 61), [103]. Proces ten prowadzitam za pomocg azotynu

izoamylowego w roztworze alkoholu etylowego.

H
H,NN ~-H N
@\CN H, % N (CH,),CH(CH,),ONO N , W

N

L S I P

H Y

170 N"q7q4 Y=85%
| N 972
H l

H

Schemat 61

Widmo '"H NMR bis(pirolilo)dihydrotetrazyny (171), (rys. 8) charakteryzuje si¢
sygnalami protonowymi bardzo slabo rozszczepionymi. Dla protonéw aminowych
pierscienia pirolowego obserwowalam singlet przy przesunigciu 6 = 11.12 ppm.
Protony grupy hydrazynowej daja singlet przy przesunigciu 7.35 Hz. Przesuniecia
chemiczne dla protonéw pierscienia pirolowego wynosza 6.87, 6.54, 6.10 ppm,
odpowiednio dla protonéw 5, 4,1 3.

Jedynie obserwowane na widmie wartosci statych sprzezenia (1.2, 3.0) sa
zgodne z symulowanymi obliczonymi przy pomocy programu ACD (*J i = 1.23 Hz,

3 Jun=3.2112.62 Hz).
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Rysunek 8. Fragment widma 'H NMR 3,6-bis(2-pirolo)-1,2-dihydro-1,2,4,5-tetrazyny (171)

6.6. Synteza N-nonylo-3,6-bis(2-furano)karbazolu

Zastapienie atomu siarki w pierScieniu tiofenu atomem tlenu powoduje
zdecydowane  zmniejszenie przeszkody sterycznej i w rezultacie prowadzi do
otrzymania ptlaskiej lub prawie plaskiej struktury furanu. W zwigzku z tym bariera
rotacyjna mi¢dzy ukladem karbazolu i pierscieniami furanu bliska jest zeru, a ptasko$¢ i
sztywnos¢ polimeru zbudowanego z pierscieni furanu i karbazolu zapewnia
przewodnictwo elektryczne i wlasciwosci optyczne zwigzku [3]. W kontekscie tym,
interesujaca wydawala si¢ mozliwo$¢ syntezy ukladu N-nonylo-3,6-bis(2-
furano)karbazolu (175), a nastgpnie porownanie wlasciwosci zsyntetyzowanego uktadu
z analogicznymi zawierajacymi pierscien tiofenu lub 3,4-etylenodioksytiofenu.

W celu otrzymania zwigzku 175 zastosowatam standardowg metode¢ kondensacji

Suzuki  [100]. Warto jednak zaznaczy¢, ze bis(furano)pochodne zwiazkow
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heterocyklicznych mozna otrzymaé réwniez w wyniku katalizowanych palladem (IV)
kondensacji Stille’a [44], Yamamoto lub Heck'a [3].

Pierwszym etapem prowadzonej przeze mnie syntezy bylo otrzymanie
boranopochodnej furanu (174). Reakcj¢ kondensacji kwasu 2-furanoboranowego (173)
z 1,3-propanodiolem prowadzitam zgodnie ze standardowa procedurg [36, 37]. Proces
przebiegl w srodowisku toluenu, w obecnosci sit molekularnych, w atmosferze azotu

(schemat 62).

N\ HO(CH,),OH \
O\ ’ O\ 0
o B(OH), sita molekularne o) B
toluen, N,, 24 h (l)
173 Y=75% 174

Schemat 62

Natomiast N-nonylo-3,6-bis(2-furano)karbazol (175) otrzymalam w  wyniku
kondensacji ~ Suzuki miedzy 3,6-dibromo-N-nonylokarbazolem (139b) i 2-
(trimetylenoborano)furanem (174), (schemat 63). Reakcj¢ prowadzilam w roztworze
tetrahydrofuranu, w obecnos$ci weglanu potasu i tetra(trifenylofosfino)palladu jako
katalizatora. Proces prowadzilam w atmosferze azotu przez sze$¢ dni, kontrolujac

przebieg reakcji za pomocg chromatografii cienkowarstwowe;j.

174
Br Br @\ o 4 / | N
- °
N Pd(PPhy),, K,CO;, THF, N, O . O

Y=67%
139b 175

Schemat 63

W  wyniku przeprowadzonej syntezy otrzymalam N-nonylo-3,6-bis(2-
furano)karbazol (175) z wydajnoscig 67 %.
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Rysunek 9. Fragment widma 1H NMR N-nonylo-3,6-bis(2-furano)karbazolu (175)

W widmie 'H NMR dla N-nonylo-3.6-bis(furano)karbazolu (175) (rys. 9) sygnal
pochodzacy od protondéw aromatycznych H-4,5 jest dubletem przy & = 8.35 ppm o
statej sprz¢zenia 4JHH = 1.41 Hz. Natomiast protony H-2 i 7 uktadu karbazolu daja
dublet dubletéw o stalych sprzgzenia 4JHH =178 Hz i 3JHH = §.51 Hz, przy przesunigciu
& = 7.74 ppm. Multiplet przy 6 = 7.38-7.36 ppm pochodzi od dwodch protondw
aromatycznych H-1,8 i dwéch protondw furanu H-3. Kolejne protony pierscieni furanu
(5) daja dublet dubletow przy & = 7.27 ppm, o wartosciach stalych sprzezenia hin =
1.09 Hz i 3.1“” = 5.10 Hz. Dublet dubletéw o zblizonych statych sprzezenia J = 3.57 i

5.1 Hz i przesunigciu chemicznym 7.13 ppm przypisalam protonom H-4 furanu.

6.7. Synteza 2-alkilo-4,6-bis[fenylo-4-(2-tiofeno)[pirymidyny oraz 2-

alkilo-4,6-bis[fenylo-4-(2-{3,4-etylenodioksytiofeno}) [pirymidyny

Elektrono - deficytowa natura pierScienia pirymidyny powoduje, ze

zsyntetyzowanie symetrycznego ukltadu z obecnymi pierscieniami benzenu, tiofenu lub
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3,4-etylenodioksytiofenu i zwigzana z tym obecno$¢ sprzgzonych wigzan podwdjnych,
powoduje wymuszony transport fadunku wewnatrz czasteczki. Natomiast wewnatrz
czasteczkowy transport tadunku moze by¢ odpowiedzialny za przewodnictwo polimeru
otrzymanego z bis(tiofeno)pochodnych pirymidyny. Potaczenie dobrego przewodnictwa
i wlasciwosci elektroluminescencyjnych politiofenu, o elektrono — donorowym
charakterze, z symetrycznymi ukladami difenylopochodnych pirymidyny moze
doprowadzi¢ do otrzymania polimeru o wyjatkowych wlasciwosciach elektrycznych,
materiatu, ktéry znajdzie zastosowanie w budowie czujnikéw chemicznych i gazowych
[44, 67, 90] oraz diod emitujacych $wiatto (LED:s).

Zachgcona interesujacymi doniesieniami literaturowymi [67, 70-72, 90];
mozliwosciami zastosowan w elektronice molekularnej uktadéw zbudowanych rowniez
na bazie pirymidyny podjelam préby syntezy 4,6-bis(tiofeno)- i 4,6-(3,4-
etylenodioksytiofeno)pochodnych 2-alkilo-4,6-difenylopirymidyny. Do otrzymania 4,6-
bis-(4-bromofenylo)-2-alkilopirymidyny (188c-e) wybralam metode, w ktorej uktad
difenylopirymidyny powstaje w wyniku cyklokondensacji odpowiedniej amidyny i
»chalkonu”. Istnieje kilka metod syntezy tego typu ukladéw np., opisana juz wczesniej
procedura Pinnera [53], Dodsona [54] czy metoda zaproponowana w pracy Barluenga i
wspotpracownikéw [109], polegajaca na otrzymaniu diarylpirymidyny (177) w wyniku
reakcji odpowiednich 4-amino-1-azadienéw (176) z chlorkami kwasowymi, reakcji

prowadzonej w roztworze trietyloaminy, w temperaturze pokojowej (schemat 64).

R 7 b, R,COCI, Et;N R‘jf%,\,
1 _
Y=709 /)\
NEH & R™ N R,
R
176 177
R= _{) ,R,=H,R2=—©
o
Schemat 64

Jednak do syntezy 2-alkilo-4,6-bis(4-bromofenylo)pirymidyny (188c-e) wybratam,
oparta na tatwo dostgpnych substratach wyjsciowych, procedur¢ zaproponowang przez
Wais’a i wspotpracownikow [55].

Istotnym etapem prowadzonej przeze mnie syntezy bylo otrzymanie

wdibromochalkonu” (1,3-di(4-bromofenylo)propen-1-onu - 181). W syntezie tej substrat
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stanowil chlorek kwasu p-benzoesowego (178), ktéry powszechnie stosowang metoda
opisang przez Bablera [110], przeprowadzitam w odpowiedni aldehyd (179), (schemat
65).

0] O
/@)(CI NaBH, / pirydyna /@J(H
Br DMF, THF Br
178 Y=65% 179
Schemat 65

Nastgpnie w wyniku kondensacji aldehydu p-bromobenzoesowego (179) z 4-
bromoacetofenonem (180) w alkoholowym roztworze wodorotlenku sodu, w

temperaturze pokojowej otrzymatam ,,dibromochalkon” (181) (schemat 66).

(0] (0] (0]
/@J(H Hﬁ)&@\ NaOH/EtOH
+ ———
Y=70%
Br Br Br Br
179 180 181

Schemat 66

Nalezy zaznaczyé, ze kondensacj¢ aldehydu i ketonu mozna przeprowadzic¢
réwniez w obecnosci takich katalizatoréw jak: kompleks kobaltu (IT) [111] lub chlorek
rutenu (IIT) [112].

Kolejnym etapem prowadzonej przeze mnie syntezy bylo otrzymanie
odpowiednich amidyn. Istnieje kilka metod otrzymywania tego typu zwiazkow, jedng z
pierwszych zaproponowat Pinner [53]. Zgodnie z ta procedura przeprowadzit on nitryl
metylowy (182) w chlorowodorek amidyny metylowej (110b). Produktem posrednim
w prowadzonej przez Pinnera syntezie byt chlorowodorek odpowiedniego iminoestru

(183) (schemat 67).

HCI (g) OFEt EtOH N,
HC—CN ——= HC T hC
EtOH NH-HCI  NH,;, NH - HCI
182 183 110b
Schemat 67
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Alternatywna metoda otrzymywania amidyn jest jednoetapowa synteza
zaproponowana przez Garigipatiego [113] Zgodnie z opisang procedurg odpowiednig
amidyng (110e) otrzymatam w reakcji nitrylu (184e) i zwigzku 185. Powstaty produkt
przejsciowy (186e) natychmiast ulegal hydrolizie do odpowiedniej amidyny (110e).
Zwiazek 185 zostal natomiast otrzymany w wyniku reakcji z trimetyloglinu i chlorku

amonowego [114], (schemat 68)

H.C Cl
185 ’/\A,’
MeAI(CI)NH, N H,0 NH,
R—CN —_— R "
A toluen R NH, Sio,
184e 186e Y =60% 110e
R=e-C,H,;
Schemat 68

Jednak korzystniejsza metoda syntezy odpowiednich amidyn (110c-e) okazata
si¢ modyfikacja metody Pinnera [53]. Zgodnie z procedurg otrzymywania amidyn o
krotkich tancuchach alifatycznych [115], odpowiedni nitryl (184c-e) reagowal z
gazowym chlorowodorem, reakcje t¢ prowadzilam w roztworze etanolu, w
temperaturze ok. —5°C (schemat 69). Otrzymatam chlorowodorek iminoestru (187c-e),
ktory w reakcji amonolizy prowadzonej w roztworze alkoholu etylowego, w
temperaturze —5°C dat odpowiednie amidyny (110c-e). Amidyny (110c-e) izolowatam

w postaci ich chlorowodorkdéw.

HCI (g) OEt EtOH NH,
R—CN ——> R e, R&
EtOH NH:HCI  NH,(g) NH - HCI
= 0 = o,
184c-e ¥ 0% 187ce Y% 110c-e

R=c-C4Hy, d - CyHyg, - CyiHyy

Schemat 69

Uktad difenylopirymidyny (188c-e) otrzymalam w wyniku reakcji
wdibromochalkonu” [1,3-di(4-bromofenylo)propen-1-onu - 181] i odpowiedniej
amidyny (110c-e), prowadzonej w roztworze DMSO (lub w roztworze mieszaniny
DMSO z toluenem lub ksylenem). Reakcja przebiegata w obecnosci sit molekularnych

(schemat 70).
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Schemat 70

Alternatywng metoda, ktérg otrzymatam dibromodifenylopirymidyny (188c-e)
byla procedura syntezy bis(arylo)pirymidyn zaproponowana przez Jonesa i
wspOtpracownikow [116]. Zgodnie z opisana metoda zwiazki 188c-e otrzymatam w
reakcji ,,dibromochalkonu” (181) i odpowiedniej amidyny (110c-e), (schemat 71).
Reakcje prowadzilam w alkoholowym roztworze wodorotlenku sodu, reagenty
ogrzewatam okolo 10 godzin. Procedura ta okazala si¢ korzystng w syntezie

difenylopirymidyn. Wydajno$¢ reakcji wynosita okoto 75 %.

R
i PR
Z + /ﬁi hel  NaOH, EtOH i SN
R NH reflux =
Br Br 2 Y=75% O O
181 110c-e Br 188c-e Br
R=c-C4Hy, d-CyHys € - CyyHyg
Schemat 71
W celu otrzymania 2-alkilo-4,6-bis[ fenylo-4-(2-{3,4-

etylenodioksytiofeno} )|pirymidyny (189c-e) 1 2-alkilo-4,6-bis[fenylo-4-(2-
tiofeno)]pirymidyny (190c-e) zastosowatam, podobnie jak poprzednio do syntezy 3,4-
etylenodioksytiofeno- i tiofenopochodnych karbazolu i fluorenu, metode Stille’a. W
wyniku kondensacji zwiazkow 188c-e z 2-(trimetylocyno)-3,4-etylenodioksytiofenem
(145) lub 2-(trimetylocyno)tiofenem (142) otrzymatam odpowiednio 2-alkilo-4,6-
bis[fenylo-4-(2-{3,4-etylenodioksytiofeno})]pirymidyn¢  (189c-e) 1 2-alkilo-4,6-
bis[fenylo-4-(2-tiofeno) |pirymidyng (190c-e) (schemat 72). Reakcje te prowadzitam w

atmosferze azotu, w roztworze N, N’-dimetyloformamidu =z uzyciem
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tetra(trifenylofosfino)palladu jako katalizatora, kontrolujac przebieg reakcji za pomocag

chromatografii 7LC.

o ° 145 R
58
s Sn(CH,),

DMF, Pd(PPh,),, N,, Y =88 %

N

)\

o

r

l DMF, Pd(PPh,),, N,, Y =90 %

=
YORASY
{ .c,

2 \ / \

R=c-C;H; d-CH e-CyHy

Schemat 72

W widmie 'H NMR przyktadowo dla 2-propylo-
bis(fenyloetylenodioksytiofeno)-pirymidyny (rys. 10), dla ukladu protonéw pierscienia
fenylowego AA’BB’ obserwowalam widmo zblizone do uktadu AB o stalej sprz¢zenia
3Jun okoto 8.7 Hz przy przesunigciu chemicznym & = 8.07 ppm, singlet przy & = 7.79
ppm nalezy do protonu od pierscienia pirymidynowego. Natomiast protony tiofenowe
dajg singlet o wartos$ci & = 6.30 ppm. Protony metylenowe od dioksanu daja multiplet o
przesunigciu w zakresie 6 =4.18 - 4.14 ppm.
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Rysunek 10. Fragment widma '"H NMR 2-propylo-4,6-bis[fenylo-4-(2-
{3,4-etylenodioksytiofeno})]pirymidyny (189c)

6.8. Badanie wlasciwosci agregacyjnych zsyntetyzowanych monomerow

Najwazniejszym wyznacznikiem jakosci i stanu otrzymanej warstwy jest
zalezno$¢ cisnienia powierzchniowego warstwy od powierzchni fazy nosnej
przypadajacej na pojedyncza czasteczke. Dlatego badania wlasciwosci agregacyjnych
otrzymanych zwigzkéw rozpoczetam od wyznaczenia serii n-A izoterm dla sktadnikéw
indywidualnych i dla mieszanin dwusktadnikowych o zmiennym sktadzie molowym.

Pomiary zdolnosci agregacyjnych prowadzitam dla N-alkilopochodnych 3,6-
bis(2-tiofeno)- (146a-c) i 3,6-bis[2-(3,4-etylenodioksytiofeno)]karbazolu (147a-c), 3,6-
bis(2-furano)karbazolu (175), a takze dla 2-propylo-4,6-bis[fenylo-4-(2-
tiofeno)Jpirymidyny (190c — P3T) oraz 2-propylo-4,6-bis[fenylo-4-(2-{3,4-
etylenodioksytiofeno})]pirymidyny (189¢ — P3DT). W celu oceny ich przydatnosci do
tworzenia dobrej jakosci filmow LB zmierzytam liczne izotermy m — A w zaleznosci od

stezenia nanoszonego roztworu oraz szybkosci spr¢zania.
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Wybrane ukitady dwuskladnikowe przenositam na nosniki stale przez
prostopadle ~wynurzanie i zanurzanie substratu przy wartosci cisnienia

powierzchniowego bliskiej 15 mN/m.

6.8.1. Wiasciwosci agregacyjne N-alkilopochodnych 3,6-bis(2-
tiofeno)karbazolu i N-alkilopochodnych 3,6-bis[2-(3,4-
etylenodioksytiofeno) [karbazolu i N-nonylo-3,6-bis(2-
furano)karbazolu

Z przeprowadzonych pomiaréw izoterm w ukladach jednosktadnikowych
wynikato, ze N-alkilopochodne 3,6-bis(2-tiofeno)karbazolu (146a-c¢) o tancuchach
alifatycznych z parzysta iloscia wegli nie tworza stabilnych filméw Langmuira,
podobnie zreszta jak 3,6-bis[2-(3,4-etylenodioksytiofeno)]pochodne karbazolu (147a-
¢). Dlatego do dalszych eksperymentdw wybrano N-nonylo- 3,6-bis(2-tiofeno)karbazol
(146b) - TFK. Pomimo faktu, ze czysty TFK (146b) tworzyl dobre warstwy Langmuira
(rys.11) to jego filmy LB nie byly stabilne poniewaz osadzanie warstwy na podlozu
statym wystepowato przy stosunkowo niskim ci$nieniu powierzchniowym. Dlatego
wydawalo si¢ stuszne, aby do dalszych eksperymentéw zastosowaé uklady mieszanin

dwusktadnikowych.
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Rysunek 11. Izoterma m-A N-nonylo-3,6-bis(2-tiofeno)karbazolu — TFK w ukladzie jednosktadnikowym

Do otrzymania uktadéw dwusktadnikowych uzytam oprocz TFK (146b), kwasu
dokozanowego (DA), kwasu 22-trikozenowego (TA) i poli(3-n-oktadecylotiofenu)
(pODT). Mieszaniny przygotowalam w stosunkach molowych rownych 1:1, 1:2, 2:1.
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Dwuskladnikowe monowarstwy Langmuira charakteryzowaly si¢ znacznie
wyzszymi ci$nieniami powierzchniowymi, a co z tym zwigzane, lepszym

uporzadkowaniem i upakowaniem molekul w warstwie (rys. 12).
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Rysunek 12. Izotermy m-A uktadéw dwusktadnikowych TFK — DA, TFK — pODT, TFK — TA w

stosunku molowym 1:1

7 przeprowadzonych przeze mnie eksperymentow wynika, ze pODT w sposob
najlepszy wspomagal tworzenie stabilnych i1 dobrej jakosci filmow Langmuira i
Langmuira — Blodgett. 1zoterma ukltadu TFK — pODT (1:1), (rys. 12) posiadata
najmniejsze pole na czasteczkg i wyraznie zaznaczony obszar cieczy skondensowane;.
7 przeprowadzonych obliczen teoretycznych i z danych eksperymentalnych wynikato,
ze w trakcie kompresji molekuty TFK z uktadu binarnegoTFK — pODT, wslizgiwaly si¢
jedna pod druga tworzac w fazie skondensowanej tzw. ,.system lyzeczkowy”. Wtedy
pole powierzchni na czasteczke byto rowne ok. 40 A%,

Okazato si¢, ze filmy LB otrzymane z mieszaniny dwuskladnikowej TFK —
pODT sa wzglednie trwate 1 dobrej jakosci co zostalo potwierdzone za pomocg widm

UV — Vis (rys. 13).
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Rysunek 13. Widma absorpcyjne uktadu TFK-pODT (1:1) filmow trzy-, pigcio- i siecdmiowarstwowych

Poszczegdlne filmy LB charakteryzuja si¢ addytywnoscia (rys. 13). Z widma UV mozna
natomiast odczyta¢ absorbancj¢ proporcjonalnie rosnaca dla filmoéw trzy-, pigcio- i
siedmiowarstwowych.

Nalezy jednak zaznaczy¢, ze zarowno kwas dokozanowy jak i1 22-trikozenowy w
uktadzie binarnym z TFK (146b) daty réwniez dobrej jakosci filmy LB.

W przeciwienstwie do  3,6-bis(tiofeno)pochodnych  karbazolu, 3.4-
etylenodioksytiofenopochodne nie tworza stabilnych warstw Langmuira ani
samodzielnie, ani w mieszaninie dwuskladnikowej. Z przeprowadzonych pomiarow
wynika, ze ulegaja one dimeryzacji w roztworze, co zostato potwierdzone za pomoca

2-d widm fotoluminescencyjnych (rys. 14).
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Rysunek 14. 2-D fotoluminescencyjne widmo roztworu N-butylo-3,6-bis[2-
(3,4-etylenodioksytiofeno) Jkarbazolu (147a)

W widmie wzbudzenia mozna zaobserwowaé dwa wyrazne, charakterystyczne
pasma, jedno pochodzi od monomeru (ok. 330 nm), a drugie od dimeru (ok. 400 nm).
W widmie emisyjnym silne pasmo przy dlugosci fali réwnej ok. 380 nm nalezy do
monomeru podczas gdy drugie wyrazne pasmo (ok. 470 nm) nalezy do powstalego
dimeru.

Z przeprowadzonych wstepnych badan eksperymentalnych N-nonylo-3,6-bis(2-
furano)karbazolu (175) wynika, ze zwiazek nie tworzy stabilnej monowarstwy w
ukladzie jednoskladnikowym, istnieje jednak duze prawdopodobienstwo, ze w
mieszaninach binarnych mozna bedzie otrzymaé filmy Langmuira i Langmuira —
Blodgett o uporzadkowanej architekturze.

Przeprowadzone badania agregacyjne pozwolily mi stwierdzi¢, ze TFK (N-
nonylo- 3,6-bis(2-tiofeno)karbazol — 146b) tworzy stabilne 1 dobrej jakosci filmy
Langmuira i Langmuira — Blodgett w uktadach dwuskladnikowych.
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6.8.2. Elektrochemiczna polimeryzacja N-nonylo-3,6-bis(2-
tiofeno)karbazolu (146b)

Monomer 146b, osadzony w postaci filmu Langmuira - Blodgett na ukladzie
tzw. zagrzebanych ztotych elektrod, wykazywal bardzo malg przewodnos¢ elektryczng
zarowno w systemie jedno- ani dwuskladnikowym. Podjelam wigc proby
elektropolimeryzacji otrzymanego N-nonylo-3,6-bis(2-tiofeno)karbazolu (TFK, 146b).
W wyniku galwanostaycznej polimeryzacji na szklanej elektrodzie przewodzacej ITO
(ang. Indium Tin Oxide) otrzymalam cienki film czarnego polimeru (rys. 15),

nierozpuszczalnego w wodzie, ani w rozpuszczalnikach organicznych.

.
4

5

Rysunek 15. Zdjecie poli(N-nonylo-3,6-bis(2-tiofeno)karbazolu) otrzymanego w wyniku
elektrochemicznej polimeryzacji

Utleniajaca polimeryzacja zwiazku 146b przebiegata prawdopodobnie zgodnie z
klasycznym mechanizmem, w ktdrym w pierwszym etapie, w wyniku
elektrochemicznego utleniania monomeru, tworzyt si¢ aktywny kationorodnik ulegajacy
dalszym, szybkim procesom przylaczania kolejnych monomeréw z jednoczesnym
odszczepieniem dwoch protonéw.  Rysunek 16 przedstawia widmo absorpcyjne

cienkiego filmu poli(N-nonylo-3,6-bis(2-tiofeno)karbazolu).
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Rysunek 16. Widmo absorpcyjne filmu poli(N-nonylo-3,6-bis(2-tiofeno)karbazolu) otrzymanego na

stalym no$niku /7O w wyniku galwanostatycznej polimeryzacji

Otrzymany film wykazywal przewodnictwo elektryczne (o = 6.2510° Sem™)
charakterystyczne dla polimeréw przewodzacych. Liniowa, w zakresie 1.6 - 6 V,
charakterystyka pradowo — napigciowa osadzonego filmu polimerowego wskazywata

zgodne z prawem Ohma zachowanie si¢ warstwy (rys. 17).
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Rysunek 17. Charakterystyka pradowo — napigciowa filmu poli(N-nonylo-3,6-bis(2-tiofeno)karbazolu)

otrzymanego w wyniku elektrochemicznej polimeryzacji
Zachgcajace wyniki przeprowadzonych wstgpnych badan wilasciwosci

elektrycznych, pozwalaja przypuszczaé, ze polimer otrzymany z N-nonylo-3,6-bis(2-

tiofeno)karbazolu (146b) moze znalez¢ zastosowanie w elektronice molekularne;.
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6.8.3. Wtasciwosci agregacyjne 2-propylo-4,6-bis[fenylo-4-(2-
tiofeno) [pirymidyny oraz 2-propylo-4,6-bis[fenylo-4-(2-{3,4-
etylenodioksytiofeno}) [ pirymidyny

Podobnie jak w przypadku pochodnych karbazolu, przeprowadzilam réwniez
systematyczne pomiary izoterm spr¢zania roztworow 2-propylo-4,6-bis[fenylo-4-(2-
tiofeno) |pirymidyny (190c¢- P3T) i 2-propylo-4,6-bis[fenylo-4-(2-{3,4-
etylenodioksytiofeno})|pirymidyny (189¢ — P3DT) w ukladach jedno- i
dwusktadnikowych. Celem przeprowadzonych badan byla ocena przydatnosci zwiazku
189¢ (P3DT) i zwiazku 190¢ (P3T) do tworzenia stabilnych filméw Langmuira —
Blodgert.  Jako substancji wspomagajacych (warstwotwodrczych) przy pomiarach
izoterm w ukladach dwusktadnikowych, uzywalam kwasu dokozanowego (DA), 3-n-
oktadecylotiofenu (ODT), 3-n-oktadecylopirolu (ODP) i dimirystylofosfatydylocholiny
(DMPCh). Mieszaniny dwuskladnikowe przygotowywalam w stosunkach molowych
réwnych 1:1, 1:3, 3:1.

Przebieg izoterm wskazuje na to, ze juz przy cisnieniu ok. 5 mN/m moga
tworzy¢ sie¢ warstwy wielokrotne, co powoduje ze wlasnie przy takim cisnieniu

powierzchniowym warstwy LB otrzymane z P3DT (189¢) 1 P3T (190c¢) sa niestabilne
(rys. 18).
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Rysunek 18. Izotermy m-A 2-propylo-4,6-bis[fenylo-4-(2-{3,4-etylenodioksytiofeno} )]pirymidyny
(P3DT) i 2-propylo-4,6-bis[ fenylo-4-(2-tiofeno)]pirymidyny (P3T) w uktadach jednosktadnikowych
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Natomiast w uktadach binarnych zwiazki 189¢ i 190¢ tworzyly stabilne filmy
Lanmuira o zdecydowanie lepszym stopniu uporzadkowania warstwy (rys. 19 i 20),

ktore z powodzeniem przeniostam na podloza state.
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Rysunek 19. Izotermy 7n-A uktadéw dwusktadnikowych P3DT — ODT, P3DT — DMPCh, P3DT — DA,
P3DT - ODP w stosunku molowym 1:1

+ P3T-DMPCh 1:1

§ 80 - = P3T-0DT3:1
E l; + P3T-DA1:3
[}
2 60 - P3T- ODP 1:3
€
[
$ 40 -
S
3
o 20 -
[ =)
o
3 0 -
o
0 50 100 150

Powierzchnia / czasteczke [A?]

Rysunek 20. [zotermy 7-A ukladéw dwusktadnikowych P3T — ODT, P3T — DMPCh, P3T — DA,
P3T - ODP

Z przeprowadzonych pomiarow wynika, ze 3-n-oktadecylotiofen (ODT) i kwas
dokozanowy (DA) najefektywniej pomagaly w organizacji stabilnych i dobrej jakosci
filmow Langmuira i Langmuira — Blodgett. 1zotermy ukladéow P3DT — ODT, P3DT —
DA, (rys. 19) oraz P3T — ODT, P3T — DA (rys. 20) posiadaly wyraznie zaznaczone

obszary cieczy skondensowanej, a wysokie wartosci ci$nienia powierzchniowego
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zmierzone dla tych ukladow $wiadcza o dobrym uporzadkowaniu otrzymanych

monowarstw.
Depozycja tego typu warstw na podlozach stalych pozwolila na otrzymanie

stabilnych i dobrej jakosci kilkuwarstwowych filmow typu Langmuira — Blodgett (rys.
21).
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Rysunek 21. Widma absorpcji trzywarstwowych filméw uktadéw P3DT- DA (1:1) i P3T — DA (1:1)

Do otrzymania dwuskladnikowej monowarstwy Langmuira i filmu LB réwniez z
powodzeniem zastosowalam oktadecylopirol, ktéry jest modelowym zwiazkiem o
charakterze amfifilowym. Wiaze si¢ z tym jednak bardzo ciekawe zjawisko, ktére
zaobserwowano w trakcie pomiaréw widm UV warstw osadzonych na kwarcowych
podtozach. Oba zsyntetyzowane monomery (189¢ i 190c¢) mialy tendencje do tworzenia
agregatow pod powierzchnig fazy nosnej powodowalo to, ze chloroform nie byt w
stanie odparowa¢ do konca i byl zatrzymywany przez porzadkujaca si¢ monowarstwe.
W trakcie kompresji silnie polarne czasteczki oktadecylopirolu wciskaty molekuty
P3DT i P3T pod powierzchni¢ wody i warstwa Langmuira tworzyla si¢ tuz pod
powierzchnia fazy nosnej. Nawet przeniesienie takiej dwusktadnikowej (P3T -
oktadecylopirol lub P3DT — oktadecylopirol) warstwy na podloze state nie uwalnialo
czasteczek rozpuszczalnika (chloroformu) uwigzionych migdzy molekutami i byt on
obecny w wytworzonym filmie LB (,system kieszeniowy”). Zjawisko to byto
prawdopodobng przyczyna faktu, ze stopnie przeniesienia w trakcie osadzania filméw
LB uktadu P3DT — ODP lub P3T — ODP na nosnikach statych byly wyzsze od jednosci.
Widma UV filméw LB otrzymanych z ukladu P3T — oktadecylopirol, P3DT —
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oktadecylopirol charakteryzowaty si¢ gtownymi, wyraznymi pasmami pochodzacymi
od chloroformu (rys. 22).
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Rysunek 22. R6znice w widmach absorpcji trzywarstwowych filméw uktadéw P3DT- ODP (1:1)
i P3T-ODP (1:1)

6.9. Wilasciwosci elektryczne filmow LB otrzymanych z 9,9-
diheksadecylo-2,7-bis(2-pirolo)fluorenu i 9-heksadecylo-2,7-bis(2-

pirolo)fluorenu

Istotnym celem mojej pracy byto zbadanie przewodnictwa elektrycznego 9,9-
diheksadecylo-2,7-bis(2-pirolo)fluorenu (DHFP — 158¢) i 9-heksadecylo-2,7-bis(2-
pirolo)fluorenu (MHFP — 158e). Jednakowa orientacja czasteczek w zorganizowanej
warstwie uktadu dwuwymiarowego (filmy Langmuira-Blodgett) utatwia bezposredni
kontakt analitu z aktywna czgscia czujnika i moze znalez¢ zastosowanie w konstrukcji
detektorow chemicznych. Dlatego filmy LB otrzymane z 9,9-diheksadecylo-2,7-bis(2-
pirolo)fluorenu (DHFP — 158¢) i 9-heksadecylo-2,7-bis(2-pirolo)fluorenu (MHFP —
159¢) naniesione na krzemowe, pokryte ditlenkiem krzemu, podtoza wyposazone w
uktad ztotych elektrod (rys. 23), poddalam badaniom przewodnosci elektrycznej w
obecnosci gazow toksycznych (ditlenku azotu, amoniaku i etanolu), aby potwierdzié¢ ich

przydatnos¢ do budowy prostych czujnikow gazowych.
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Rysunek 23. Zdjecie monowarstwy LB otrzymanej z 9-heksadecylo-2,7-bis(2-pirolo)fluorenu (MHFP —
159e) naniesionej na krzemowe, pokryte ditlenkiem krzemu, podloza wyposazone w uktad ztotych
elektrod

Pierwszym etapem badan bylo wyznaczenie charakterystyki pradowo -
napi¢ciowej osadzonych warstw LB. Przeprowadzone pomiary wskazywaly na zgodne z
prawem Ohma zachowanie si¢ monowarstw MHFP i DHFP. Obie charakterystyki miaty
posta¢ liniowa przy napigciu w zakresie 0.1 —4 V.

Badania elektrycznego przewodnictwa monowarstwy LB otrzymanej z 9-
heksadecylo- (MHFP — 158e) lub 9,9-diheksadecylo-2,7-bis(2-pirolo)fluorenu (DHFP —
158¢) pokazaty, ze przewodnictwo elektryczne zalezy od obecnosci i stgzenia NO,, NH3
i EtOH (rys. 24, 25, 26).

Jednowarstwowy film LB otrzymany z MHFP poddany dziataniu ditlenku azotu
wykazal duzy, proporcjonalny przyrost natg¢zenia pradu (rys. 24). Najwigksze zmiany
przewodnictwa obserwowatam najczgsciej dla pierwszego cyklu pomiarowego, a
pomiar przewodnictwa charakteryzowal si¢ stabilnoscia mierzonych wartosci.
Pézniejsze eksponowanie probki na dzialanie powietrza atmosferycznego (20 minut)
powodowato spadek mierzonego napigcia prawie do warto$ci poczatkowej. Swiadczyto
to o dobrych wiasciwosciach regeneracyjnych warstwy otrzymanej z 9-heksadecylo-

2,7-bis(2-pirolo)fluorenu (MHFP — 158e).
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Rysunek 24. Zalezno$¢ pradu ptynacego przez czujnik od rosnacego stezenia NO, w powietrzu
otaczajacym probke (1 warstwa MHFP). Stezenie ditlenku azotu wzrastato w kazdym ,,kroku”
01.18 ppm, U=0.5V

Podobny wzrost przewodnictwa wraz ze wzrostem st¢zenia NO, zaobserwowano dla
9,9-diheksadecylo-2,7-bis(2-pirolo)fluorenu (DHFP — 158¢).

W przypadku dziatania na probk¢ parami amoniaku lub alkoholu etylowego
zaobserwowano natomiast wyrazny spadek nat¢zenia pradu plynacego przez czujnik
wraz z kolejno dodawanymi porcjami gazu (rys. 25 i 26). Nalezy jednak zaznaczy¢, ze i
ta probka eksponowana na dzialanie powietrza réwniez ulegata regeneracji po okoto 20

minutach. Fakt ten ma ogromne znaczenie szczego6lnie wtedy gdy material jest badany

pod wzgledem przydatnosci do budowy czujnikéw gazowych.
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Rysunek 25. Zalezno$¢ pradu ptynacego przez czujnik od rosnacego stezenia EtOH w powietrzu
otaczajacym probke (1 warstwa MHFP). Stgzenie etanolu wzrastato w kazdym ,.kroku” o 3.29 ppm,
U=04V
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Rysunek 26. Zalezno$¢ pradu ptynacego przez czujnik od rosnacego stgzenia NH; w powietrzu
otaczajacym probke (1 warstwa MHFP). Stgzenie amoniaku wzrastato w kazdym ,.kroku” o 15 ppm, U =
04V

Nalezy zaznaczy¢, ze podobnie na wpltyw amoniaku i etanolu reagowat czujnik
zbudowany z uzyciem monomolekularnego filmu LB otrzymanego z 9,9-diheksadecylo-

2,7-bis(pirolilo)fluorenu (DHFP — 158¢).
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7. CZESC DOSWIADCZALNA

Zwiazki wyjsciowe do prowadzonych przeze mnie syntez: karbazol (96 %), tiofen
(> 99 %), 3,4-etylenodioksytiofen (>98 %), odpowiednie bromki r-alkilowe (> 98 %),
n-butylolit (1.6 M w heksanie), chlorek trimetylocyny (1 M w heksanie), aldehyd 2-
pirolowy (98 %), hydrazyng (98 %), kwas 2-furanoboranowy (>98 %) oraz katalizatory
palladowe (Pd(PPhs)s, Pd(PPh;),Cl,) 1 chlorek benzylotrietyloamonowy - BTEAC (99
%) zostaly zakupione w firmie Aldrich, natomiast fluoren (> 98 %), odpowiednie nitryle
(98 %) i N-bromoimid kwasu bursztynowego (99 %) w firmie Lancaster.

Rozpuszczalniki stosowane w reakcjach (tetrahydrofuran, N,N’-dimetyloformamid,
chloroform, benzen, toluen, alkohol etylowy, chlorek metylenu) oczyszczalam i
suszylam wedtug standardowych metod.

Do oczyszczania zwigzkow metodq chromatografii kolumnowej, jako wypelnienie
kolumny stosowatam zel krzemionkowy (Kieselgel 60; 0.063-0.200 mm; Merck).
Eluentem byt heksan lub mieszaniny heksanu i octanu etylu lub heksanu i chloroformu
w r6znych proporcjach.

Chromatogramy cienkowarstwowe wykonalam na plytkach aluminiowych
pokrytych zelem krzemionkowym (Kieselgel 60 F,s4, Merck).

Widma '"H i °C NMR otrzymanych zwiazkéw zostaly wykonane za pomoca
spektrofotometru  magnetycznego Briickner Avance DRX-300 (300 MHz) z
zastosowaniem TMS jako wzorca wewngtrznego oraz CDCl; lub DMSO-ds jako
rozpuszczalnika.

Analize elementarng zwigzkéw wykonano przy uzyciu C, H, N, S Analizatora
Elementarnego Euro Vector.

Temperatury topnienia otrzymanych zwiazkéw oznaczylam na aparacie Kofflera
firmy Boetius.

Pomiary izoterm spr¢zania i proces osadzania warstw LB na nosniku stalym
prowadzitlam za pomoca wagi LB (KSV, System 5000) wyposazonej w platynowa
plytke Wilhelmiego.

Podloza stale stanowily kwarcowe plytki podstawkowe oraz plytki krzemowe
pokryte dwutlenkiem krzemu z fotolitograficznie naniesionym ukladem zlotych
elektrod. Podloza wykorzystywane do eksperymentéw  fizykochemicznych

przygotowywatam i hydrofilizowatam zgodnie ze standardowa procedurg [9].
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Widma UV — Vis filmow Langmuira — Blodgett wykonalam na spektrofotometrze
Cary 100 Bio Varian.

7.1.  Synteza N-alkilo-3,6-bis(2-tiofeno)karbazolu i N-alkilo-3,6-bis[2-
(3,4-etylenodioksytiofeno)karbazolu

7.1.1. Synteza N-alkilokarbazolu

a) Synteza N-nonylokarbazolu (138b)

N NaOH,,), benzen
I
H 137 138b

W kolbie okraglodennej zaopatrzonej w chtodnice zwrotng umiescitam 1g (6
mmoli) karbazolu (137) w 3.5 ml 50% roztworu wodorotlenku sodu i 1 ml benzenu.
Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej dodatam 1.53 ml (8 mmoli) bromku zn-nonylu i
0.41 g chlorku benzylotrietyloamonowego (BTEAC). Reagenty mieszalam w
temperaturze pokojowej okoto 10 godzin, a nastgpnie 2 godziny w temperaturze 50°C
do zakonczenia reakcji. Mieszaning reakcyjna wylatam do 20 ml wody destylowane;j i
pozostawitam w lodéwce na 12 godzin. Osad odsaczytam, a surowy produkt
oczyszczatam na kolumnie chromatograficznej stosujac jako eluent mieszaning heksanu
i chloroformu (5:1). W wyniku przeprowadzonej reakcji otrzymalam 1.41 g (4.8 mola)
N-nonylokarbazolu (138b) o temperaturze topnienia 23-24°C, wydajnos¢ reakcji
wyniosta 80%.
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Dane spektralne: 'H NMR (CDCl,) &: 8.10 (d, 2H, J = 7.74 Hz, arom. H), 7.49-7.37 (m,
4H, arom. H), 7.25-7.19 (m, 2H, arom. H), 4.27 (t, 2H, J = 7.17 Hz, CH,), 1.80 (qw,
2H, J=17.28 Hz, CH;), 1.46-1.24 (m, 12H, CH,), 0.87 (t, 3H, J = 6.54 Hz, CH3).

C NMR (CDCl3) &: 140.4, 140.0, 125.7, 123.0, 120.5, 118.8, 108.8, 43.1, 32.0, 29.6,
29.6,29.4,29.3,29.1,27.4,22.8, 14.4.

b) W sposob analogiczny otrzymalam 1.1 g (4.8 mmola) N-butylokarbazolu (138a)
wychodzac z 1 g (6 mmoli) karbazolu. Temperatura topnienia produktu wynosita
56°C (lit. 58°C, [20]), a wydajnos¢ reakcji 80 %.

7.1.2. Synteza 3,6-dibromo-N-alkilokarbazolu

a) Synteza 3,6-dibromo-N-nonylokarbazolu (139b)

138b 139b

Do roztworu 1 g (3.41 mmola) N-nonylokarbazolu (138b) w 25 ml chloroformu
porcjami dodawatam 1.20 g (6.46 mmola) N-bromoimidu kwasu bursztynowego.
Reagenty mieszalam w temperaturze 50°C przez 2 godziny, nastgpnie mieszanie
kontynuowatam przez kolejne 10 godzin w temperaturze pokojowej. Po zakonczeniu
reakcji mieszaning reakcyjng pozostawitam w lodéwce na okoto 12 godzin, odsaczytam
od zanieczyszczen, nadmiar rozpuszczalnika usungtam na wyparce obrotowej. Surowy
produkt oczyscitam na kolumnie chromatograficznej stosujac jako eleuent mieszaning

chloroformu i heksanu (1:5). Otrzymatam 1.14 g (2.52 mmole) 3,6-dibromo-N-
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nonylokarbazolu (139b). Temperatura topnienia zwiazku 139b wynosita 46-47°C,
natomiast wydajno$¢ reakcji wyniosta 74%.

Dane spektralne: '"H NMR (CDCl,) 6: 8.06 (d, 2H, J = 1.86 Hz, arom. H), 7.48 (d, 2H, J
= 1.83 Hz, arom. H) 7.19 (dd, 2H, “Juu = 7.48 Hz, * Jyy=1.86 Hz, arom. H), 4.15 (t,
2H, J=7.22 Hz, CH;), 1.76 (q. 2H, J = 7.14 Hz, CH,), 1.25-1.17 (m, 12H, CH,), 0.82
(t, 3H, J=6.47 Hz, CHj).

B3C NMR (CDCl) &: 139.3, 129.0, 123.4, 123.2, 111.9, 110,4, 43.3, 31.8, 29.4, 29.3,
29.2,28.7,27.2,22.6, 14.1.

b) Stosujac podobng procedurg, wychodzac z 1 g N-butylokarbazolu (4.5 mmoli)

(138a), otrzymatam 1 g (3.41 mmola) 3,6-dibromo-N-butylokarbazolu (139a) o
temperaturze topnienia 72°C (lit. 72°C, [20]), wydajnos¢ 60 %.

7.1.3. Synteza 2-(trimetylocyno)tiofenu

s S s Sn(CH,),
140 141 142

n-BulLi, THF Sn(CH,),Cl, THF
== 0, [ =270,

Tiofen (140) (1 g, 12 mmoli) rozpuscitam w 50 ml bezwodnego
tetrahydrofuranu, roztwor schtodzitam do temperatury —78°C, a nastgpnie wkroplitam
n-butylolit (7.5 ml, 12 mmoli; 1.6 M roztwér w heksanie). Reagenty mieszalam przez 1
godzing w temperaturze —78°C. Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej wkroplitam 12 ml
(12 mmoli) chlorku trimetylocyny (IV) (1 M roztwér w heksanie) i kontynuowatam
mieszanie przez okoto 12 godzin, poczatkowo w temperaturze —78°C, a nastgpnie w
temperaturze pokojowej. Po zakonczeniu reakcji do mieszaniny dodatam 30 ml wody i
50 ml eteru etylowego. Warstwe organiczng oddzielitam, suszylam bezwodnym
siarczanem magnezu, a nadmiar rozpuszczalnika usungtam na wyparce obrotowej.
Otrzymatam 2.3 g (9.31 mmola) oleistego 2-(trimetylocyno)tiofenu (142) z wydajnoscia
79% [94].
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7.1.4. Synteza 2-(trimetylocyno)-3,4-etylenodioksytiofenu

g o : Q P NS
n-BuLi, THF SN(CH,),CI, THF
B SV S
. T s7 sn(CHy),
143 144 145

Do roztworu 3,4-etylenodioksytiofenu (143) 0.639 g (4.5 mmola) w 50 ml
tetrahydrofuranu w temperaturze —78°C wkroplitam roztwér butylolitu (5.6 ml, 9
mmola; 1.6 M roztwér w heksanie). Reagenty mieszalam przez 1 godzing w
temperaturze —78°C. Nastgpnie do mieszaniny reakcyjnej wkroplitam 9 ml (9 mmoli)
chlorku trimetylocyny (IV) (1 M roztwoér w heksanie) i kontynuowatam mieszanie w
temperaturze —78°C przez 2 godziny, a nastgpnie 10 godzin w temperaturze pokojowe;.
Po zakonczeniu reakcji do mieszaniny dodatam 50 ml wody, produkt reakcji
ekstrahowalam 50 ml eteru etylowego. Warstwe organiczng oddzielitam, a nastepnie
suszytam ja bezwodnym siarczanem magnezu. Nadmiar rozpuszczalnika usungtam na
wyparce obrotowej. Otrzymatam 1.11 g (3.61 mmola) oleistego 2-(trimetylocyno)-3,4-
etylenodioksytiofenu (145) z wydajnoscia 80% [117].

7.1.5. Synteza N-alkilo-3,6-bis(2-tiofeno)karbazolu

a) Synteza N-nonylo-3,6-bis(2-tiofeno)karbazolu (146b)

Br. Br S s
o2 O3
N Pd(PPh,),, DMF, N, N
139b 146b
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Do 100 ml N,N-dimetyloformamidu dodatam 1 g (2.2 mmola) 3,6-dibromo-N-
nonylokarbazolu (139b), 1.1 g (4.5 mmoli) 2-(trimetylocyno)tiofenu (142) i 0.15 g (0.2
mmola) tetra(trifenylofosfino)palladu, reakcj¢ prowadzitam przez 12 godzin, w
temperaturze 100°C, w atmosferze azotu. Po zakonczeniu reakcji nadmiar
rozpuszczalnika oddestylowalam pod zmniejszonym ci$nieniem, surowy produkt
reakcji oczyszczalam na kolumnie chromatograficznej. Jako eluent zastosowalam
heksan, a nastgpnie mieszaning chloroformu i heksanu (1:3). Otrzymatam 0.76 g (1.7
mmola) ciemnozielonych krysztatkow N-nonylo-3,6-bis(2-tiofeno)karbazolu (146b) o
temperaturze topnienia 193-195°C, wydajnos¢ reakcji wyniosta 75 %.

Dane spektralne: '"H NMR (CDCl;) 8: 8.35 (d, 2H, J = 1.61 Hz, arom. H), 7.74 (dd, 2H,
“Juu = 1.8 Hz, 3JHH = 8.5 Hz, arom. H), 7.38-7.35 (m, 4H, arom. H, tiof.H), 7.28 (dd,
2H, “Juu = 1.09 Hz, *Juyu = 5.1 Hz, tiof. H), 7.13 (dd, 2H, “Juy = 3.54 Hz, *Jyy =
5.01 Hz, tiof.H), 4.13 (t, 2 H, J = 7.21 Hz, CH,), 1.75 (q, 2H, J = 7.11 Hz, CH;), 1.25-
1.19 (m, 12H, CH;), 0.81 (t, 3H, J = 6.76 Hz, CH3).

C NMR (CDCls) 8: 139.3, 126.9, 125.1, 123.5,123.3, 111.9, 110.4, 43.4,31.9, 29.5,
29.3,28.8,27.2,22.7, 14.1.

Analiza elementarna: dla C,9H3;NS; obliczono: C, 76.13; H, 6.83; N, 3.06; znaleziono:
C, 76.20; H, 6.54; N, 2.77.

b) Stosujac analogiczng metode otrzymatam 0.61 g (1.6 mmola) N-butylo-3,6-bis(2-
tiofeno)karbazolu (146a) wychodzac z 1 g (2.6 mmola) 3,6-dibromo-N-
butylokarbazolu (139a). Temperatura topnienia zwiazku 146a wynosita 110°C,
wydajnos¢ reakcji 60 %.

Dane spektralne: 'H NMR (CDCl5) &: 8.35 (d, 2H, J=1.60 Hz, arom. H), 7.74 (dd, 2H,

*Jun = 1.8 Hz, Juy = 8.40 Hz, arom. H), 7.38-7.34 (m, 4H, arom.H , tiof. H) 7.28 (dd,

2H, *Jun = 1.2 Hz, *Juyy = 6.3 Hz, tiof. H), 7.12 (dd, 2H, *Jun =2.2 Hz, *Jyy = 6.1 Hz,

2H, tiof. H), 4.30 (t, 2H, J = 7.2 Hz, CH,), 1.90-1.66 (m, 4H, CH,), 0.95 (t, 3H, J=7.26

Hz, CHs).

B3C NMR (CDCls) 8: 140.4, 125.5, 122.8, 120.3, 118.6, 108.6, 42.7, 31.1. 20.5, 13.8.

Analiza elementarna: dla Cy4H;;NS; obliczono: C, 74.38; H, 5.46; N, 3.61; znaleziono:

C, 74.60; H, 5.68; N.
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c) Analogicznie, wychodzac z 1g (2.2 mmola) 3,6-dibromo-N-decylokarbazolu
(139¢), otrzymatam 0.77 g (1.64 mmola) N-decylo-3,6-bis(2-tiofeno)karbazolu
(146¢) o temperaturze topnienia 189-191°C, wydajnos¢ reakcji 74 %.

Dane spektralne: 'H NMR (CDCls) &: 8.05 (d, 2H, J = 1.89 Hz, arom. H), 7.46 (dd, 2H,

4JHH = 1.94 Hz, > Jun =8.69 Hz, arom. H), 7.31- 7.16 (m, 4H, arom. H, tiof. H), 7.09

(dd, 2H, “Juy = 2.4 Hz, *Juy = 6.1 Hz, tiof. H), 4.13 (t, 2H, J=7.21 Hz, CH,), 1.75 (q,

2H, J=7.11 Hz, CH3), 1.25-1.16 (m, 14H, CHy), 0.84 (t, 3H, J= 6.78 Hz, CHs).

C NMR (CDCly) 8: 139.3, 129.0, 126.9, 125.1, 123.4, 123.3, 111.9, 110.4, 43.4,

31.9,29.5, 29.3,29.2, 28.8, 27.2, 22.6, 14.1.

Analiza elementarna: dla C3oH33NS; obliczono: C, 76.41; H, 7.05; N, 2.97; znaleziono:

C, 76.35; H, 6.95; N, 2.70.

7.1.6. Synteza N-alkilo-3,6-bis[2-(3,4-etylenodioksytiofeno)] karbazolu

a) Synteza N-butylo-3,6-bis[2-(3,4-etylenodioksytiofeno)]karbazolu (147a)

o/ﬁ !Ao

O 0]

Br Br I s g
= O
N N

Pd(PPh,),, DMF, N,
139a 147a

Do 100 ml bezwodnego N,N-dimetyloformamidu dodatam 1 g (2.6 mmola) 3,6-
dibromo-N-butylokarbazolu (139a), 1.54 g (5 mmoli) 2-(trimetylocyno)-3,4-
etylenodioksytiofenu (145) 1 0.15 g (0.2 mmola) tetra(trifenylofosfino)palladu, reakcje
prowadzitam przez 12 godzin w temperaturze 100°C, w atmosferze azotu. Po
zakonczeniu reakcji nadmiar rozpuszczalnika oddestylowatam pod zmniejszonym
cisnieniem, surowy produkt reakcji oczyszczalam za pomoca chromatografii

kolumnowej. Jako eluent zastosowatam heksan, a nastepnie mieszanine chloroformu i
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heksanu (1:3). Otrzymatam 1.2 g (2.34 mmola) oleistego N-butylo-3,6-bis[2-(3,4-
etylenodioksytiofeno)]karbazolu (147a), wydajnos¢ reakcji wyniosta 90 %.

Dane spektralne: "H NMR (CDCl;) &: 8.02 (d, 2H, J =1.83 Hz, arom. H), 7.46 (dd, 2H,
Tun = 1.91 Hz, *Juyy = 8.69 Hz, arom. H), 7.18 (d, 2H, J = 8.66 Hz, arom. H), 6.26 (s,
2H, tiof. H), 4.12-1.10 (m, 10H, O-CH,-CH,-O, N-CH,), 1.72 (q, 2H, J = 7.41 Hz,
CH,), 1.27 (sec. 2H, J = 7.48 Hz, CH,), 0.87 (t, 3H, J = 7.33 Hz, CHs;).

BC NMR (CDCls) 8: 141.8, 139.3, 129.0, 123.4, 123.2, 111.9, 110.6, 110.4, 99.7, 64.7,
43.0, 31.0, 20.5, 13.9.

Analiza elementarna: dla C,gH,sNS,O4 obliczono: C, 66.77; H, 5.00; N, 2.78,
znaleziono: C, 66.20; H, 4.60; N, 2.70.

b) Podobnie, wychodzac z 1 g (2.2 mmoli) 3,6-dibromo-N-nonylokarbazolu (139b)
otrzymatam 1.13 g (1.95 mmola) oleistego N-nonylo-3,6-bis[2-(3,4-
etylenodioksytiofeno)]karbazolu (147b) z wydajnoscia 88 %.

Dane spektralne: 'H NMR (CDCls) &: 8.04 (d, 2H, J=1.91Hz, arom. H), 7.26 (dd, 2H,

*Jun = 1.88 Hz, 3 Jan = 8.69 Hz, arom. H), 7. 17 (d, 2H, J = 8,65 Hz, arom. H), 6.25 (s,

2H, tiof. H), 4.14-4.09 (m, 10H, CH,), 1.73 (t, 2H, J = 7.03 Hz, CH;), 1.24-1.17 (m,

12H, CH,), 0.81 (t, 3H, J=6.79 Hz, CH3).

3C NMR (CDCly) 8: 141.8, 139.3, 129.0, 123.5, 123.2, 111.9, 110.4, 99.7, 64.7, 43.4,

31.8,29.4,29.3,29.2,28.8, 27.2, 22.6, 14.1.

Analiza elementarna: dla C;3H3sNS,O4 obliczono: C, 69.08; H, 6.15; N, 2.44;

znaleziono: C, 68.70; H, 5.93; N, 2.24.

c) W sposob analogiczny, wychodzac z 1 g (2.1 mmola) 3,6-dibromo-N-
decylokarbazolu (139c¢), otrzymatam 1.13 g (1.88 mmola) N-decylo-3,6-bis[2-(3,4-
etylenodioksytiofeno)]karbazolu (147¢) o temperaturze topnienia 55°C, z
wydajnoscia 85 %.

Dane spektralne: '"H NMR (CDCl) 6: 8.05 (d, 2H, J=1.87 Hz, arom. H), 7.45 (dd, 2H,

*Jau = 1.94 Hz, 3 Jon = 8.66 Hz, arom. H), 7.19 (d, 2H, J = 8.66 Hz, arom. H), 6.26 (s,

2H, tiof. H), 4.16-4.11 ( 10 H, OCH,-CH,O, N-CH,), 1.74 (t, 2H, J = 7.11 Hz, CH,),

1.24-1.16 (m, 14H, CH,), 0.81 (t, 3H, J=6.78 Hz, CHs).

BC NMR (CDCls) §: 141.8, 139.3, 129.0, 125.35, 123.3, 111.9, 110.4, 99.7, 64.7,

43.4,31.9,29.5,29.4,29.3,29.2,28.8,27.2,26.7, 14.1.
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Analiza elementarna: dla C;4H3;7NS,04 obliczono: C, 69.49; H, 6.35; N, 2.38;
znaleziono: C, 69.30; H, 6.20.

7.2. Synteza 9,9-dialkilo-, 9-alkilo-2,7-bis(2-tiofeno)fluorenu i 9,9-
dialkilo-, 9-alkilo-2,7-bis[2-(3,4-etylenodioksytiofeno)]fluorenu

7.2.1. Synteza  2,7-dibromo-9,9-dialkilofluorenu i  2,7-dibromo-9-

alkilofluorenu — wariant 1

a) Synteza 9,9-dinonylofluorenu (149b)

LIS e | D | = SO

51

L' U 148 149b

Do roztworu 1g (6 mmoli) fluorenu (51) w 50 ml bezwodnego tetrahydrofuranu
w temperaturze —78°C wkroplitam 7.5 ml (18 mmoli) butylolitu (1.6 M roztwér w
heksanie). Mieszaning reakcyjng intensywnie mieszalam w temperaturze —78°C przez
1.5 godziny, reakcj¢ prowadzitam w atmosferze azotu. Nastgpnie powoli wkroplitam
roztwdr 2.3 ml (12 mmoli) bromku z-nonylu w 10 ml THF. Mieszanie kontynuowatam
kolejne 30 minut. Do mieszaniny reakcyjnej dodatam nastgpnie 30 ml 15% wodnego
roztworu chlorku amonu i oddzielitam warstwg organiczna, ktéra suszytam bezwodnym
siarczanem magnezu. Nadmiar rozpuszczalnika usungtam pod zmniejszonym
ci$nieniem, a surowy produkt oczyscitam na kolumnie chromatograficznej stosujac jako

eluenty heksan, a nastgpnie mieszaning heksan — octan etylu (2:1). Po odparowaniu
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rozpuszczalnika otrzymalam 1.7 g (4.06 mmola) oleistego bezbarwnego 9,9-

dinonylofluorenu, 149b, (lit. olej, [118]). Wydajnos¢ reakcji wyniosta 85%.

W analogiczny sposob, wychodzac z 1 g (6 mmoli) fluorenu (51) otrzymatam:
b) 1.22 g (4.2 mmola) oleistego zo6tto-kremowego 9-nonylofluorenu (149d).
Wydajnos¢ reakeji wyniosta 70 %.

Dane spektralne: 'H NMR (CDCly) &: 7.84 (d, 2H, J=7.59 Hz), 7.61 (d, 2H, J=7.26
Hz, arom. H), 7.52-7.33 (m, 4H, arom. H), 4.07 (t, 1H, J=5.83 Hz, CH), 2.13-2.03 (m,
2H, CH,), 1.52-1.00 (m, 13H, CHy), 0.78 (t, 3H, J = 7.39 Hz, CHz).

BC NMR (CDCl3) 8:150.8, 141.3, 127.1, 126.8, 122.9, 55.1, 40.6, 32.0, 29.4, 23.9,
14.2.

c) 1.75 g (5.23 mmola) bezbarwnego, oleistego 9,9-diheksylofluorenu (149a), (lit. olej,
[119]), wydajnos¢ reakceji 87 %;

d) 2.6 g (4.2 mmola) kremowych krysztatkow 9,9-diheksadecylofluorenu (149¢) o
temperaturze topnienia 37°C, wydajnos¢ reakcji 70 %;

Dane spektralne: '"H NMR (CDCly), &: 8.0 (d, 2H, J= 7.2 Hz, arom. H), 7.4-7.2 (m, 6H,

arom. H), 2.0 (t, 4H, J = 7.35 Hz, CH), 1.3-1.07 (m, 52 H, CH,), 0.92 (t, 6H, J = 6.75

Hz, CH3), 0.55-0.53 (m, 4H, CH,).

3C NMR (CDCly), 8: 166.6, 149.3, 143.1, 131.4, 129.3, 120.5, 54.9, 40.3, 31.9, 29.7,

29.6,29.3,29.2,29.4,29.2,23.7,22.7, 14.7.

e) 1.64 g (4.2 mmola) bialych krysztaldéw 9-heksadecylofluorenu (149e) o
temperaturze topnienia 57°C z wydajnoscia 70 %;

Dane spektralne: '"H NMR (CDCl) &: 7.85 (d, 2H, J = 7.2 Hz, arom. H), 7.54 (d, 2H, J

= 6.98 Hz, arom. H), 7.41-7.26 (m, 4H, arom. H), 4.00 (t, 1H, J = 7.35 Hz, CH), 2.04 (t,

2H, J=7.35 Hz, CH,), 1.29-1.07 (m, 26H, CH,), 0.92 (t, 3H, J = 6.75 Hz, CH3).

B3C NMR (CDCls) &: 166.6, 149.3, 143.1, 131.4, 129.3, 120.5, 54.9, 31.3, 29.5, 29.2,

29.7,29.7, 29.6, 29.6, 29.3, 29.4, 29.1, 29.0, 19.7, 13.1.
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f) Synteza 2,7-dibromo-9,9-dinonylofluorenu (150b)

O Br,/l,
$ — e [ Br

149b 150b

W kolbie okraglodennej zaopatrzonej w chtodnicg zwrotng umiescitam 1g (2.4
mmola) 9,9-dinonylofluorenu (149b) oraz 1 mg (0.4 mmola) jodu w 20 ml
tetrahydrofuranu, nastgpnie szybko dodalam 0.13 ml (2.5 mmola) bromu. Reakcje
prowadzitam bez dostgpu Swiatla i w temperaturze pokojowej. Mieszanina reakcyjna
poddana byta mieszaniu przez 20 godzin. Po tym czasie do mieszaniny dodatam 20 ml
15% roztworu wodorosiarczanu sodu i kontynuowatam mieszanie przez ok. 30 minut do
momentu zaniku zabarwienia. Nast¢pnie faz¢ organiczng oddzielitam, przemylam ja
woda i suszytam bezwodnym siarczanem magnezu. Nadmiar rozpuszczalnika usungtam
pod zmniejszonym cisnieniem, a surowy oleisty produkt oczyscitam na kolumnie
chromatograficznej. Jako eluent zastosowatam heksan, a nast¢pnie mieszaning heksan —
octan etylu (2:1). Otrzymatam 1.1 g (1.9 mmola) 2,7-dibromo-9,9-dinonylofluorenu
(150b). Oleisty, kremowo — z6tty produkt (lit. olej, [118]) izolowatam z wydajnoscia
79%.

Analogicznie otrzymatam:

g) 1.08 g (2.4 mmola) oleistego 2,7-dibromo-9-nonylofluorenu (150d) wychodzac z 1
g (3.43 mmola) 9-nonylofluorenu (149d). Wydajnos¢ reakcji wyniosta 70 %.

Dane spektralne: 'H NMR (CDCl3) &: 7.58 (s, 2H, arom. H), 7.46-7.40 (m, 4H, arom.

H), 3.79-3.87 (t, 1H, J = 5.76 Hz, CH), 1.80-1.96 (m, 2H, J = 5.01 Hz, CH,), 1.12-1.29

(m, 13H, CH,), 0.87-0.97 (t, 3H, J= 6.19 Hz, CH3);

h) 1.17 g (2.4 mmola) oleistego (lit. t. top. 67-71°C, [119]) 2,7-dibromo-9,9-

diheksylofluorenu (150a) wychodzac z 1 g (3 mmola) 9,9-diheksylofluorenu (149a)
z wydajnoscia 79 %;
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i) 0.88 g (1.13 mmola) 2,7-dibromo-9,9-diheksadecylofluorenu (150¢) wychodzac z 1
g (1.62 mmola) 9,9-diheksadecylofluorenu (149¢). Temperatura topnienia zwiazku
150¢ wyniosta 49°C, a wydajnosé reakcji 70 %;

Dane spektralne: '"H NMR (CDCly), 6: 8.3-7.9 (m, 6H, arom. H), 1.9 (q, 4H, J= 7.1 Hz,

CH,), 1.4-1.3 (m, 52H, CH,), 0.89 (t, 6H, J = 6.8 Hz, CH3), 0.56-0.54 (m, 4H, CH,).

BC NMR (CDCly), 8: 166.6, 149.3, 143.1, 131.4, 129.3, 120.5, 54.9, 31.3, 29.5, 29.2,

29.7,29.7,29.6; 29.6,29.3,29.3, 29.4, 29.1,22.7, 13.9.

j) 0.93 g (1.70 mmola) 2,7-dibromo-9-heksadecylofluorenu (150e) wychodzac z 1 g
(2.56 mmola) 9-heksadecylofluorenu (149e), temperatura topnienia zwigzku 150e
wyniosta 79°C, a wydajnos$¢ reakcji 66 %;

Dane spektralne: '"H NMR (CDCl3), &: 7.9-8.3 (m, 6H, arom. H), 3.7-3.8 (m, 1H, CH),

2.4 (q, 2H, J = 7.1 Hz, CHy), 1.3-1.4 (m, 25H, CH;), 1.29-1.30 (m, 2H, CH), 0.89(t,

3H, J= 6.8 Hz, CH3).

BC NMR (CDCly), 8: 166.6, 149.3, 143.1, 131.4, 129.3, 120.5, 54.9, 31.3. 29.5, 29.2,

29.7,29.7, 29.6, 29.6, 29.3, 29.3, 29.4, 29.1, 29.0, 19.7, 13.0.

7.2.2. Synteza  2,7-dibromo-9,9-dialkilofluorenu i  2,7-dibromo-9-

alkilofluorenu — wariant 11

a) Syntezg¢ 9,9-dinonylofluorenu (149b) i 9-nonylofluorenu (149d) przeprowadzilam

analogicznie jak w wariancie I;

b) Synteza 2,7-dibromo-9,9-dinonylofluorenu (150b)

) —=— O~

149b 150b
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W kolbie okragtodennej zaopatrzonej w chlodnicg zwrotng umiescitam 1g (2.4
mmola) 9,9-dinonylofluorenu (149b) w 20 ml weglanu propylenu, nast¢pnie dodatam
0.71 g (4 mmole) N-bromoimidu kwasu bursztynowego. Reakcj¢ prowadzitam w
atmosferze azotu i w temperaturze 75°C przez 2 godziny, po czym mieszanie
kontynuowatam w temperaturze pokojowej jeszcze przez kolejne 2 godziny. Nast¢pnie
mieszaning poreakcyjng przemylam woda, a faz¢ organiczng suszytam bezwodnym
siarczanem magnezu. Nadmiar rozpuszczalnika usungtam pod zmniejszonym
cisnieniem, surowy produkt poddalam oczyszczaniu za pomoca chromatografii
kolumnowe;j. Eluent stanowil heksan, a nast¢pnie mieszanina heksan — octan etylu (2:1).
Otrzymatam 0.76 g (1.31 mmola) 2,7-dibromo-9,9-dinonylofluorenu (150b). Oleisty
(lit. olej, [118]), kremowy produkt izolowatam z wydajnoscia 55 %.

c) Wychodzac z 1 g (3.43 mmola) 9-nonylofluorenu (149d), w sposéb podobny
otrzymatam  0.77 g (1.71 mmola) 2,7-dibromo-9-nonylofluorenu (150d) =z
wydajnoscia 50 %;

7.2.3. Synteza  2,7-dibromo-9,9-dialkilofluorenu i  2,7-dibromo-9-

alkilofluorenu — wariant 111

a) Synteza 2,7-dibromofluorenu (54)

QD == o

51 54

Do roztworu 1 g (6 mmoli) fluorenu (51) w 30 ml DMF dodawatam porcjami
2.66 g (12 mmoli) N-bromoimidu kwasu bursztynowego. Reakcja przebiegala bez
dostgpu $wiatlta, w temperaturze pokojowej i w atmosferze azotu. Mieszanie
kontynuowatam przez 12 godzin. Po zakonczeniu reakcji do mieszaniny dodatam 50 ml
wody i produkt reakcji ekstrahowatam dwukrotnie za pomoca eteru dietylowego (100
ml). Oddzielilam fazg organiczna, ktéra przemylam wodag i suszylam bezwodnym

siarczanem magnezu. Nadmiar rozpuszczalnika oddestylowalam pod zmniejszonym
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ci$nieniem. Surowy produkt oczyscilam na kolumnie chromatograficznej stosujac jako
eluent heksan, a nastgpnie mieszaning heksan — octan etylu (2:1). Otrzymatam 1.6 g (5
mmoli) 2,7-dibromofluorenu (54) z wydajnoscia 82%. Temperatura topnienia produktu
wynosita 160-161°C (lit. 160°C, [26]).

b) Synteza 2,7-dibromo-9,9-dinonylofluorenu (150b)

CgH,gBr, BTEAC
P W
NaOH(N) DMSO

54 150b

W kolbie okraglodennej zaopatrzonej w chlodnicg zwrotng umiescitam 1g (3.1
mmola) 2,7-dibromofluorenu (54) w mieszaninie 2 ml 50% roztworu wodorotlenku
sodu i 3 ml DMSO. Nastgpnie do mieszaniny reakcyjnej dodatam 1.6 g (8 mmoli)
bromku n-nonylu i 0.41 g chlorku benzylotrietyloamonowego (BTEAC). Reagenty
mieszatam w temperaturze 35°C okoto 5 godzin. Do mieszaniny reakcyjnej dodatam 20
ml wody destylowanej i produkt reakcji ekstrahowalam dwukrotnie za pomocg eteru
dietylowego (100 ml). Fazg¢ organiczng oddzielilam, przemylam jg woda i suszytam
bezwodnym siarczanem magnezu. Nadmiar rozpuszczalnika oddestylowatam pod
zmniejszonym ci$nieniem. Surowy produkt oczyscitam na kolumnie chromatograficznej
stosujac jako eluent heksan. Otrzymalam 1.065 g (1,90 mmola) oleistego 2,7-dibromo-
9,9-dinonylofluorenu (150b) (lit. olej, [118]) z wydajnoscia 55 %.

c) W sposdb analogiczny wychodzac z 1 g (1.62 mmola) 9,9-diheksadecylofluorenu
(149¢) otrzymatam 0.68 g (0.90 mmola) 2,7-dibromo-9,9-diheksadecylofluorenu
(150c). Temperatura topnienia zwiazku 150¢ wyniosta 49°C, a wydajno$¢ reakcji
58 %;
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d) Podobnie otrzymalam rowniez 0.70 g (1.13 mmola) 2,7-dibromo-9-
heksadecylofluorenu (150e) wychodzac z 1 g (2.56 mmola) 9-heksadecylofluorenu
(149e), temperatura topnienia zwigzku 150e wyniosta 79°C, a wydajno$¢ reakcji
50 %;

7.2.4. Synteza 9,9-dialkilo- i 9-alkilo-2,7-bis(2-tiofeno)fluorenu

a) Synteza 9,9-dinonylo-2,7-bis(2-tiofeno)fluorenu (151b)

@ 142

87 "Sn(CHy),
Br 0.0 Br Pd(PPh,),Cl,, DMF, N2/ \

150b

Do 50 ml bezwodnego N,N-dimetyloformamidu dodalam 1.79 g (3.1 mmola)

2,7-dibromo-9,9-dinonylofluorenu  (150b), 1.97 ml (6.2 mmola) 2-
(trimetylocyno)tiofenu i 0.15 g (0.2 mmola) chlorku di(trifenylofosfino)palladu, reakcje
prowadzitam przez 3 dni, w temperaturze 100°C w atmosferze azotu. Po zakonczeniu
reakcji nadmiar rozpuszczalnika oddestylowatam pod zmniejszonym ci$nieniem, a
surowy produkt reakcji oczyscilam na kolumnie chromatograficznej. Jako eluent
zastosowatam heksan, a nastgpnie mieszaning chloroformu i heksanu (1:3). Otrzymatam
1.25 g (2.1 mmola) 9,9-dinonylo-2,7-bis(2-tiofeno)fluorenu (151b) o temperaturze
topnienia 181-183°C. Zielono-brunatne krysztaly zwiazku 151b izolowalam =z
wydajnoscig 70 %.
Dane spektralne: 'H NMR (CDCls): § 7.49 (d, 2H, J = 1.92 Hz, arom. H), 7.32 (dd, 2H,
Jau= 1.9 Hz, *Juyu= 8.50 Hz, arom. H), 7.25-7.15 (m, 4H, arom. H, tiof. H), 7.1 (dd,
2H, *Jun = 1.2 Hz, *Jun = 6.3 Hz, tiof. H), 6.97 (dd, 2H, “Juu= 1.1, *Juy = 8.50 Hz,
tiof. H), 1.87 (q, 4H , J=4.05 Hz, CH,), 1.16-1.27 (m, 24H, CH,), 0.82-0.87 (t, 6H, J =
6.6 Hz, CH3), 0.58-0.61 (m, 4H, CH,).
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3C NMR (CDCls) &: 14.2, 22.7, 23.7, 29.3, 29.6, 29.9, 31.9, 40.2, 55.8, 121.2, 121.6,
125.2,126.3, 1269, 130.3, 139.2, 152.7.

Analiza elementarna: dla C3oHsoS, obliczono: C, 80.37; H, 8.65; S, 10.98; znaleziono:
C, 80.28; H, 8.86; S, 10.92.

b) Analogicznie wychodzac z 1 g (2.22 mmola) 2,7-dibromo-9-nonylofluorenu (149d)
otrzymatam 0.71 g (1.55 mmola) 9-nonylo-2,7-bis(2-tiofeno)fluorenu (151d) o
temperaturze topnienia 74°C z wydajnoscia 70 %.

Dane spektralne: 'H NMR (CDCl;) §: 7.40 (d, 2H, J = 2.53 Hz, arom. H), 7.33

(dd, 2H, *Juy = 1.92 Hz, *Jun = 7.9 Hz, arom. H), 7.25-7.2 (m, 4H, arom. H, tiof.H),

7.16 (dd, 2H, “Jyn = 1.2 Hz, *Juy = 7.1 Hz, tiof. H), 6.98 (dd, 2H, “Juy = 1.2 Hz, *Jyy =

8.3 Hz, tiof. H), 4.13 (t, 1H, J = 6.68 Hz, CH), 1.74-1.79 (t, 2H, J = 7.07 Hz, CH,),

1.20-1.45 (m, 13H, CHy), 0.83-0.88 (t, 3H, J=7.05 Hz, CH3).

Analiza elementarna: dla C3oH3,S, obliczono: C, 78.92; H, 7.06; S, 14.02; znaleziono:

C, 78.78; H, 7.01; S, 13.98.

c¢) W sposdb podobny otrzymatam 0.60 g (1.2 mmola) 9,9-diheksylo-2,7-bis(2-
tiofeno)fluorenu (151a) wychodzac z 1 g (2 mmoli) 2,7-dibromo-9,9-
diheksylofluorenu (149a). Produkt o temperaturze topnienia 58-60°C izolowatam z
wydajnoscig 60 %;

Dane spektralne: '"H NMR (CDCl,) 6: 7.40 (d, 2H, J=2.53 Hz, arom. H), 7.33

(dd, 2H, *Juyu = 1.92 Hz, *Jyy = 7.9 Hz, arom. H), 7.30-7.21 (m, 4H, arom. H, tiof. H),

7.11-7.00 (m, 2H, tiof. H), 6.98 (dd, 2H, *Juy = 1.2 Hz, *Jyu = 8.3Hz, tiof. H), 1.8-1.9

(m, 4H, CH,), 1.0-1.1 (m, 10H, CHy), 0.71-0.76 (m, 6H, CH>), 0.61 (t, 6H, /= 3.09 Hz,

CHs;).

BC NMR (CDCl) &: 152.6, 139.1, 130.2, 126.2, 121.5, 121.1, 55.7, 40.1, 31.8, 29.4,

23.6, 14.1.

Analiza elementarna: dla C33H3gS; obliczono: C, 79.48; H, 7.68; S, 12.83; znaleziono:

C,79.32;H, 7.41; S, 12.58.

d) Podobnie, wychodzac z 1g (1.3 mmola) 2,7-dibromo-9,9-diheksadecylofluorenu
(149¢) otrzymalam 0.53 g (091 mmola) 9,9-diheksadecylolo-2,7-bis(2-
tiofeno)fluorenu (151¢) o temperaturze topnienia 60 °C z wydajnoscig 70 %;

Dane spektralne: '"H NMR (CDCly) 6: 7.40 (d, 2H, J=2.53 Hz, arom. H), 7.33

104



(dd, 2H, 4 =1.90 Hz, 3JHH = 7.8 Hz, arom. H), 7.33-7.25 (m, 4H, arom. H, tiof. H),
7.21-7.15 (m, 2H, tiof. H), 6.98 (dd, 2H, “Juy = 1.2 Hz, *Juy = 8.3 Hz, tiof. H), 1.8-1.9
(m, 4H, CH,), 1.5-1.1 (m, 50H, CHy), 0.71-0.76 (m, 6H, CH,), 0.61 (t, 6H J = 3.09 Hz,
CHs3).

Analiza elementarna: dla Cs3H7gS, obliczono: C, 81.69; H, 10.09; S, 8.21; znaleziono:
C, 81.45; H, 9.89.

7.2.5. Synteza 9,9-dialkilo- i 9-alkilo-2,7-bis
[2-(3,4- etylenodioksytiofeno)]fluorenu

a) Synteza 9,9-dinonylo-2,7-bis[2-(3,4-etylenodioksytiofeno)]fluorenu (152b)

O/-\Q
@\smcrs o o o o)
Br 0.0 B Pd(PPh,),ClL, DMF, N, {/ |

Do roztworu 1.79 g (3.1 mmola) 2,7-dibromo-9, 9-dinonylofluorenu (150b) w 50
ml bezwodnego N,N-dimetyloformamidu dodatam 191 g (6.2 mmola) 2-
(trimetylocyno)-3,4-etylenodioksytiofenu  (145) i 0.15 g 0.2 mmola chlorku
di(trifenylofosfino)palladu, reakcj¢ prowadzitam przez 12 godzin, w temperaturze
100°C i w atmosferze azotu. Po zakonczeniu reakcji nadmiar rozpuszczalnika
oddestylowatam pod zmniejszonym cisnieniem, a surowy produkt reakcji oczyscitam na
kolumnie chromatograficznej. Jako eluent zastosowalam heksan, a nastgpnie
mieszaning chloroformu i heksanu (1:3). Otrzymatam 1.52 g (2.2 mmola) 9,9-dinonylo-
2,7-bis[2-(3,4-etylenodioksytiofeno)]fluorenu (152b) o temperaturze topnienia 75-77°C.

Ciemnozielone krysztaty zwiazku 152b izolowatam z wydajnoscia 70 %.

105



Dane spektralne: '"H NMR (CDCl,) &: 7.81 (d, 2H, J=6.2 Hz, arom. H), 7.46-4.37 (m,
4H, arom. H), 6.62 (s, 2H, arom. H), 4.11-4.07 (m, 8H, OCH,-CH,0), 1.85 (q, 4H, J =
4.43 Hz, CH,), 1.22-0.99 (m, 24H, CH,), 0.79 (t, 6H, J = 7.09 Hz, CH3), 0.55-0.53 (m,
4H, CH,).

C NMR (CDCls) &: 152.6, 141.8, 139.1, 130.2, 126.2, 121.2, 99.7, 64.7, 55.7, 40.2,
31.9.29.9 295,292, 23.7,22.7; 14.1.

Analiza elementarna: dla C43Hs4S,04 obliczono: C, 73.90; H, 7.79; S, 9.16; znaleziono:
C, 73.62; H, 7.47.

b) Analogicznie otrzymatam 092 g (1.60 mmola) 9-nonylo-2,7-bis[2-(3,4-
etylenodioksytiofeno)]fluorenu (152d) wychodzac z 1 g (2.22 mmola) 2,7-dibromo-
9-nonylofluorenu (150d). Temperatura topnienia izolowanego zwigzku wyniosta
67-69°C, a wydajnos¢ reakcji 72 %;

Dane spektralne: '"H NMR (CDCls) &: 7.81 (d, 2H, J = 6.2 Hz, arom. H), 7.46-4.33 (m,

4H, arom. H), 6.42 (s, 2H, arom. H), 4.11-4.07 (m, 8H, OCH,-CH,0), 1.85 (q, 2H, J =

4.43 Hz, CH,), 1.22-0.99 (m, 9H, CH,), 0.79 (t, 6H, J = 7.09 Hz, CHj3), 0.55-0.53 (m,

2H, CH,).

Analiza elementarna: dla Ci3sH3¢S,04 obliczono: C, 71.31; H, 6.34; S, 11.17;

znaleziono: C, 71.02; H, 6.28; S, 10.98.

7.3. Synteza 9,9-diheksadecylo- i 9-heksadecylo-2,7-bis(2-

pirolo)fluorenu — wariant 1

7.3.1. Synteza 2,7-dicyjano-9,9-diheksadecylo- i 9-heksadecylofluorenu
a) Synteza 2,7-dicyjano-9,9-diheksadecylofluorenu (153¢)

HyCig CigHa HysCig CieHas
150c 153c
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Mieszaning 1 g (1.5 mmola) 2,7-dibromo-9,9-diheksadecylofluorenu (150¢) i 0.4
g (4.5 mmola) cyjanku miedzi (I) w 30 ml N,N’-dimetyloformamidu ogrzewatam pod
chtodnica zwrotna w temperaturze 140°C przez 24 godziny. Po zakonczeniu reakcji
mieszaning reakcyjna wlatam do 20 ml 15% wodnego roztworu amoniaku. Powstaly
osad odfiltrowalam i przemywalam roztworem amoniaku, a nast¢gpnie woda. Po
rekrystalizacji z acetonu  otrzymalam  zélte  krysztatki  2,7-dicyjano-9,9-
diheksadecylofluorenu (153¢) (0.57 g, 0.86 mmola). Temperatura topnienia
izolowanego produktu wyniosta 120-122°C, a wydajnosé reakcji 57%.
'H NMR (CDCls), 8: 8.3-7.9 (m, 6H, arom. H), 2.4 (q, 4H, J = 7.1 Hz, CH,), 1.4-1.3
(m, 52H, CH,), 0.89 (t, 6H, J= 6.8 Hz, CH3), 0.56-0.53 (m, 4H, CH,).
BCNMR, 8 166.6, 149.3, 143.1, 131.4, 129.3, 120.5, 54.9, 40.0, 30.3, 29.7, 29.6, 29.2,
29.4, 29.3,29.1, 29.0, 19.7, 13.9.

b) Synteza 2,7-dicyjano-9-heksadecylofluorenu (153e)

W sposéb analogiczny wychodzac z 1 g (1.8 mmola) 2,7-dibromo-9-
heksadecylofluorenu (150e) otrzymatam 2,7-dicyjano-9-heksadecylofluoren (153e),
(0.36 g, 0.82 mmola), kremowe krysztatki o temperaturze topnienia 120-122°C,
wydajno$¢ reakcji wyniosta 55 %.

Dane spektralne: 'H NMR (CDCl), &: 8.3-7.9 (m, 6H, arom. H), 3.8-3.7 (m, 1H, CH),
2.4 (q,2H, J=17.1 Hz,), 1.4-1.3 (m, 25H, CH,), 1.28-1.20 (m, 2H, CH,), 0.89 (t, 3H, J
= 6.8 Hz, CH3).

3C NMR (CDCly), 8: 166.6, 149.3, 143.1, 131.4, 129.3, 120.5, 54.9, 31.3, 29.5, 29.2,
29.7,29.7, 29.6, 29.6, 29.3, 29.3, 29.4, 29.1, 29.0, 19.7, 13.1.

7.3.2. Synteza kwasu 9,9-diheksadecylo- i 9-heksadecylofluoreno-2,7-
dikarboksylowego
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a) Synteza kwasu 9,9-diheksadecylofluoreno-2,7-dikarboksylowego (154c¢)

C18 C16H33 H33C18 C18H33

153¢ 154c

Mieszaning 1 g (1.8 mmola) 9,9-diheksadecylo-2,7-dicyjanofluorenu (153c¢) oraz
17.2 mg (0.018 mmola) 100% kwasu fosforowego w 2.55 ml wody ogrzewatam w
temperaturze 170°C przez 24 godziny, reakcje¢ prowadzitam w atmosferze azotu. Po
zakonczeniu reakcji mieszaning reakcyjna wlalam do 50 ml goracej wody, osad
odfiltrowatam i przemylam woda. Nastepnie surowy produkt poddatam rekrystalizacji z
metanolu. Otrzymatam 0.75 g (1.1 mmola) bialych krysztalow kwasu 9,9-
diheksadecylofluoreno-2,7-dikarboksylowego (154¢) o temperaturze topnienia 210-
213°C. Wydajno$¢ reakcji wyniosta 59%.
Dane spektralne: 'H NMR (CDCl3), 6: 10.9 (s, 2H, COOH), 8.3-7.9 (m, 6H, arom. H),
2.4 (q,4H,J=17.1 Hz, CH,), 1.4-1.3 (m, 52H, CH,), 0.89 (t, 6H, J = 6.8 Hz, CH3), 0.56-
0.53 (m, 4H, CH»).
3C NMR (CDCly), 8: 166.6, 149.3, 143.1, 131.4, 129.3, 120.5, 54.9, 31.3, 29.7, 29.6,
29.5,29.3,29.2, 29.4, 29.1, 29.0, 19.7,13.9.

b) Synteza kwasu 9-heksadecylofluoreno-2,7-dikarboksylowego (154e)

Wychodzac z 1 g (1.4 mmola) 9-heksadecylo-2,7-dicyjanofluorenu (153e), w
podobny sposéb otrzymalam kwas 9-heksadecylofluoreno-2,7-dikarboksylowy (154e) o
masie 0.64 g (1.34 mmola) i temperaturze topnienia 230-233°C, wydajno$¢ syntezy byta
réwna 60 %.

Dane spektralne: '"H NMR (CDCl3), 6: 10.4 (s, 2H, COOH), 8.2-7.7 (m, 6H, arom. H),
3.8-3.7 (m, 1H, CH), 2.4 (q, 4H, J= 7.1 Hz, CH,), 1.4-1.3 (m, 25H, CHy), 0.89 (t, 3H, J
= 6.8 Hz, CH3).

3C NMR (CDClL), 8: 166.6, 149.3, 143.1, 131.4, 129.3, 120.5, 54.9, 31.3, 29.5, 29.2,
29.7,29.7, 29.6, 29.6, 29.3, 29.2, 294, 29.1,29.0, 19.7, 13.1.
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7.3.3. Synteza dichlorku kwasu 9,9-diheksadecylo- i 9-
heksadecylofluoreno-2,7-dikarboksylowego

a) Synteza dichlorku kwasu 9,9-diheksadecylofluoreno-2,7-dikarboksylowego (155¢)

SOCL/DMF
HOOC . COOH ~—~  cioc . cocl

33C16 C16H33 H33C16 C16H33
154c¢ 155¢

Roztwor 1 g (1.8 mmola) kwasu 9,9-diheksadecylofluoreno-2,7-
dikarboksylowego (154¢) w 15 ml chlorku tionylu z kilkoma kroplami bezwodnego
DMF mieszalam przez 12 godzin w temperaturze pokojowej, mieszanie
kontynuowatam przez kolejng godzing w temperaturze 50°C. Nadmiar chlorku tionylu
usunglam pod zmniejszonym cisnieniem, a surowy produkt poddatam krystalizacji z
chloroformu. Otrzymatam 0.88 g (1.19 mmola) zétto-zielonych krysztaléw dichlorku
kwasu 9,9-diheksadecylofluoreno-2,7-dikarboksylowego (155¢) o temperaturze
topnienia 140°C. Wydajno$¢ przeprowadzonej reakcji wyniosta 66%.

Dane spektralne: '"H NMR (CDCl), &: 8.2-7.9 (m, 6H, arom. H), 2.4 (q, 4H, J= 7.1
Hz, CH,), 1.4-1.3 (m, 54H, CH;), 0.88 (t, 6H, J = 6.9 Hz, CHj3), 0.56-0.54 (m, 2H,
CH,).

3C NMR, § 166.6, 149.3, 143.1, 131.4, 129.3, 120.5, 54.9, 31.3, 29.8, 29.7, 29.5, 29.7,
29.6, 29.6, 29.3, 23.7,22.7. 14.1.

b) Synteza dichlorku kwasu 9-heksadecylofluoreno-2,7-dikarboksylowego (155e)

Podobnie, wychodzac z 1 g (1.4 mmola) kwasu 9-heksadecylofluoreno-2,7-
dikarboksylowego (154e) otrzymalam 0.89 g (1.73 mmola) dichlorku kwasu 9-
heksadecylofluoreno-2,7-dikarboksylowego (155e) o temperaturze topnienia 160°C.
Wydajno$¢ reakcji wyniosta 62 %.

Dane spektralne: 'H NMR (CDCl), &: 7.6-8.0 (m, 6H, arom. H), 3.85 (t, 1H, J = 5.62
Hz, CH), 2.4 (q, 2H, J = 7.1 Hz, CH,), 1.3-1.4 (m, 25H, CH,), 1.2-1.29 (m, 2H, CH,),
0.88 (t, 3H, J= 6.9 Hz, CH3).
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BC NMR (CDCl), &: 166.6, 149.3, 143.1, 131.4, 129.3, 120.5, 54.9, 31.3, 29.5, 29.2,
29.7,29.7, 29.6, 29.6, 29.3, 29.3, 294, 29.1, 29.0, 19.7, 13.1.

7.3.4. Synteza  N,N’-dialliloamidu  kwasu 9,9-diheksadecylo- i 9-
heksadecylofluoreno-2,7-dikarboksylowego

a) Synteza N,N’-dialliloamidu kwasu 9,9-diheksadecylofluoreno-2,7-
dikarboksylowego (156¢)

H H
/\/NH2 IL FL
cloc . cocl — . LN

(CHN
H33Cyg O benzen 0 H33Cyg CieHas o

155¢ 156¢

Do mieszajacego si¢ roztworu alliloaminy (0.2 g, 3.5 mmola) i trietyloaminy
(0.35 g, 3.5 mmola) w 10 ml bezwodnego benzenu wkraplatam 1 g (1.6 mmola)
dichlorku kwasu 9,9-diheksadecylofluoreno-2,7-dikarboksylowego (155¢). Reagenty
mieszalam w temperaturze pokojowej przez 6 godzin, a nastgpnie proces
kontynuowatam jeszcze przez 1 godzing w temperaturze 50°C. Po zakonczeniu reakcji
ochlodzilam mieszaning¢ reakcyjna, osad odsaczylam, a nastgpnie przemywalam go
benzenem. Po rekrystalizacji z metanolu otrzymatam 0.56 g (0.72 mmola) bezbarwnych
krysztatéw N,N’-dialliloamidu kwasu 9,9-diheksadecylofluoreno-2,7-dikarboksylowego
(156¢) o temperaturze topnienia 195-198°C. Wydajnos¢ reakcji wyniosta 65 %.
Dane spektralne: '"H NMR (CDCl), 6: 7.6 (d, 2H, J =7.2 Hz, arom. H), 7.4-7.1 (m, 4H,
arom. H), 6.9-6.6 (m, 2H, =CH), 5.4 (d, 2H, J= 7.1 Hz, =CHy), 5.0 (d, 2H, J = 6.1 Hz,
=CH,), 4.13 (t, 4H, J = 7.1 Hz, NHCH,), 4.0-3.7 1.90-1.84 (q, 4H, J = 6.7 Hz, CH,),
1.4-1.3 (m, 50H, CHy), 0.85 (t, 6H, J=7.25 Hz, CH3), 0.55-0.53 (m, 4H, CH,).
3 C NMR (CDCL), & 170.7, 146.5, 145.3, 138.9, 129.7, 128.1, 123.2, 118.0, 54.9,
42.8,31.5,29.7,29.6, 29.5, 29.4, 29.3, 29.0, 22.1, 20.1, 14.0.
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b) Synteza N,N’-dialliloamidu kwasu 9-heksadecylofluoreno-2,7-dikarboksylowego
(156e)

Analogicznie, wychodzac z 1 g (1.2 mmola) dichlorku kwasu 9-
heksadecylofluoreno-2,7-dikarboksylowego (155e) otrzymalam 0.50 g (0.90 mmola)
N,N’-dialliloamidu kwasu 9-heksadecylofluoreno-2,7-dikarboksylowego (156e) o
temperaturze topnienia 188-189°C, z wydajnoscig rowna 65 %.

Dane spektralne: '"H NMR (CDCl), &: 7.6 (d, 2H, J = 7.2 Hz, arom. H), 7.4-7.1 (m, 4H,
arom. H), 6,9-6.6 (m, 2H, =CH), 5.4 (d, 2H, J= 7.1 Hz, =CH,), 5.0 (d, 2H, J = 6.1 Hz,
=CH,), 4.13 (t, 4H, J = 7.1Hz, NHCH,), 3.55 (t, 1H, J=6.8 Hz, CH), 2.4 (q, 2H, J =
6.7 Hz), 1.4-1.3 (m, 26 H, CH,), 1.2 (q, 2H, J = 7.1 Hz, CH,), 0.85 (t, 3H, J = 7.25 Hz,
CHa);

B3C NMR (CDCl), 8: 170.7, 146.5, 145.3, 138.9, 129.7, 128.1, 123.2, 118.0, 54.9, 42.8,
31.5,29.7, 29.6, 29.5, 29.4, 29.3, 29.3, 29.0, 22.1, 20.1, 19.7, 13.1.

7.3.5. Synteza dichlorku imidoilowego

a) Synteza dichlorku imidoilowego 9,9-diheksadecylofluorenu (157c)

| {
/\/NN\/\
0 H33C1G C16H3 o

156¢

COCL/DMF l

X

| H33C18 C16H33 G

157¢

1 g (1.59 mmola) N N’-dialliloamidu kwasu 9,9-diheksadecylofluoreno-2,7-
dikarboksylowego (156¢), 8.2 ml roztworu 20% fosgenu w toluenie i 0.1 ml
bezwodnego DMF mieszatam w temperaturze pokojowej przez 12 godzin. Mieszanie
kontynuowatam przez kolejng godzing w temperaturze 40°C. Nastepnie nadmiar

rozpuszczalnika usungtam pod zmniejszonym cisnieniem, a surowy produkt
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9,9-diheksadecylo-2,7-bis(N,N -allilochloroimino)fluoren (157¢) (0.91 g, 1.11 mmola)
natychmiast uzytam do kolejnego etapu syntezy. Wydajnos¢ reakcji wyniosta ok. 70 %.

b) Synteza dichlorku imidoilowego 9-heksadecylofluorenu (157e)

Podobnie otrzymalam 9-heksadecylo-2,7-bis(N,N -allilochloroimino)fluoren (157e),
(0.75 g, 1.23 mmola) wychodzac z 1g (1.8 mmola) N,N’-dialliloamidu kwasu 9-
heksadecylofluoreno-2,7-dikarboksylowego (156e). Wydajnos¢ reakcji wyniosta ok. 70
%.

7.3.6. Synteza 9,9-diheksadecylo- i 9-heksadecylo-2,7-bis(2-

pirolo)fluorenu

a) Synteza 9,9-diheksadecylo-2,7-bis(2-pirolo)fluorenu (158¢)

H H
OO |22 5O
N N R | .
= = . ~ S e \ \ /
CI HSSC18 C16H CI

H33016 C15H33
157¢ 158¢

Do roztworu tert-butoksylanu potasu (0.63 g, 5.6 mmola) w 30 ml bezwodnego
tetrahydrofuranu wkraplalam roztwor 9,9-diheksadecylo-2,7-bis(N,N -
allilochloroimino)fluorenu (157¢) 1.3 g (1.60 mmola) w 50 ml THF. Reakcj¢
prowadzilam w temperaturze —10°C — 0°C, przez 1 godzing w atmosferze azotu.
Nastepnie mieszaning reakcyjng wlalam do wody z lodem 1 produkt reakcji
ekstrahowatam eterem dietylowym (50 ml). Fazg organiczng suszylam za pomoca
bezwodnego siarczanu magnezu. Surowy produkt reakcji oczyscitam na kolumnie
chromatograficznej stosujac jako eluent heksan, a nastgpnie mieszaning heksan — octan
etylu (2:1). W wyniku przeprowadzonej reakcji otrzymatam 0.62 g (0.87 mmola) 9,9-
diheksadecylo-2,7-bis(2-pirolo)fluorenu (158¢) o temperaturze topnienia 205-207°C, z
wydajnoscig 65 %.

Dane spektralne: '"H NMR (CDCl,), 6: 8.15 (br. S, 2H, NH), 7.72 (d, 2H, J = 5.73 Hz,
arom. H), 7.34 (d, 4H, J = 6.21 Hz, arom. H ), 6.80 (d, 2H, J = 1.74 Hz, pirol H), 6.28
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(d, 2H, J = 1.71 Hgz, pirol H), 5.86 (d, 2H, J = 1.41 Hz, pirol H), 2.01-1.95 (m, 4H,
CH,),1.3-1.0 (m, 52H, CH;), 0.92 (t, 6H, J = 6.63 Hz, CH3), 0.65-0.63 (m, 4H, CH)).
BCNMR § 148.1, 143.4, 133.3, 131.0, 126.3, 124.8, 123.6, 119.8, 107.1, 103.1, 55.0,
40.4, 31.3, 30.0, 29.7, 29.6, 29.6, 29.5, 29.4, 29.3, 29.0, 22.7, 14.15.

Analiza elementarna: dla Cs3H7gN, obliczono: C, 89.0; H, 10.99, N, 3.91; znaleziono:
C, 88.80; H, 10.77, N, 3.70.

b) Synteza 9-heksadecylo-2,7-bis(2-pirolo)fluorenu (158e)

Podobnie, wychodzac z 1 g ( 1.6 mmola) surowego 9-heksadecylo-2,7-
bis(N,N -allilochloroimino)fluorenu (157e) otrzymatam 0.55 g (1.4 mmola) 9-
heksadecylo-2,7-bis(2-pirolo)fluorenu (158e) o temperaturze topnienia 225-226°C i z
wydajnoscig 70 %.

Dane spektralne: '"H NMR (CDCls), 8: 8.12 (br. s, 2H, NH), 7.80 (d, 2H, J = 6.01 Hz,
arom. H), 7.41-7.37 (m, 4H, arom.H), 6.77 (s, 2H, pirol), 6.31 (d, 2H, J = 1.8 Hz, pirol),
6.1 (d, 2H, J = 1.44 Hz, pirol), 4.07 (q, 1H, J=5.83 Hz, CH), 2.14 (m, 4H, CH;), 1.37-
1.10 (m, 25H, CH,), 1.09 (t, 3H, J=3.91 Hz, CH3).

BC NMR & (CDCls): 151.0, 141.4, 127.3, 127.2, 127.2, 123.2, 119.9, 118.1, 108.2, 55,
55.3, 40.6, 32.2, 30.3, 29.99, 29.8, 29.6, 29.5, 24.0, 23.0, 14.4.

Analiza elementarna: dla C;7H4gN, obliczono: C 85.20, H 9.29, N 5.37, znaleziono: C
85.00, H 9.04, N 5.15.

7.4. Synteza 9,9-diheksadecylo- i 9-heksadecylo-2,7-bis(2-

pirolo)fluorenu — wariant 11

7.4.1. Synteza 3-[2-(1,3-dioksacyklopentylo)]propanalu (92)

d b Mg, THF d & DMF s &
Br\j/ Bng\j/ THF OHCJ
164 165 92
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3-[2-(1,3-dioksacyklopentylo)]propanal ~ (92)  otrzymalam  zgodnie ze
standardowg procedura wychodzac z 4 g (23.6 mmola) zwigzku 164 [40, 42].
Izolowatam 1.74 g (13.5 mmola) cieklego produktu reakcji z wydajnoscia 57 %.

7.4.2. Synteza 2,7-bis[3-(2-{1,3-dioksacyklopentylo})propanolo]-9,9-
diheksadecylo- i 9-heksadecylofluorenu.

a) Synteza 2,7-bis[3-(2-{1,3-dioksacyklopentylo})propanolo]-9,9-
diheksadecylofluorenu (162c¢)

HeC %% 450c H3,Cyg CieHas dd
161c weJ
NH,CI, THF 92
Y > 7
o) 0.0 o

R=R'=CgHy-C o o
R'=H,R=CH,, -e HyCig CigHas

’ 16" '33 1620

Do roztworu 1g (1.30 mmola) 2,7-dibromo-9,9-diheksadecylofluorenu (150¢) w
20 ml tetrahydrofuranu o temperaturze —78°C wkroplitam 7.5 ml (12 mmoli) butylolitu
(1.6 M roztwor w heksanie). Mieszaning reakcyjng intensywnie mieszalam w
temperaturze —78°C przez 1 godzing, reakcja przebiegata w atmosferze azotu. Nastgpnie
dodatam 0.34 g (2.60 mmoli) 3-[2-(1,3-dioksacyklopentylo)]propanalu (92) i
kontynuowalam mieszanie jeszcze przez 60 minut w temperaturze —78°C. Do
mieszaniny reakcyjnej o temperaturze pokojowej dodatam nastgpnie 10 ml nasyconego
roztworu chlorku amonu i ekstrahowatam produkt za pomoca eteru dietylowego (20
ml). Warstwg organiczng oddzielitam, a nastgpnie suszylam bezwodnym siarczanem
magnezu. Nadmiar rozpuszczalnika usunglam pod zmniejszonym ci$nieniem. Surowy
produkt  2,7-bis[3-(2-{1,3-dioksacyklopentylo})propanolo]-9,9-diheksadecylofluoren
(162¢), (0.74 g, 0.84 mmola) zostal natychmiast uzyty do kolejnego etapu syntezy.
Wydajnos¢ etapu wyniosta ok. 65 %.
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b) W sposéb analogiczny, wychodzac z 1 g (1.8 mmola) 2,7-dibromo-9-
heksadecylofluorenu (150e) otrzymatam 2,7-bis[3-(2-{1,3-
dioksacyklopentylo})propanolo]-9-heksadecylofluoren (162e), (0.76 g, 1.17
mmola), ktéry zostal natychmiast uzyty do kolejnego etapu syntezy. Wydajnos¢
etapu wyniosta ok. 65 %;

7.4.3. Synteza 2,7-bis[3-(2-{1,3-dioksacyklopentylo})propanono]-9,9-
diheksadecylo- i 9-heksadecylofluorenu.

a) Synteza 2,7-bis[3-(2-{1,3-dioksacyklopentylo} )propanono]-9,9-
diheksadecylofluorenu (163c)

A O~

OH H33C16 C16H33

PCC
m
162c
{1 >
o H33C16 0

R'=H,R=CgH,, -€
C18H33
163c

Do zawiesiny chlorochromianu pirydyny (0.51 g, 2.34 mmola) i octanu sodu
(0.01 g, 1.06 mola) w 2 ml chlorku metylenu dodatam roztwor surowego 2,7-bis[3-(2-
{1,3-dioksacyklopentylo} )propanolo]-9,9-diheksadecylofluorenu (162¢), (1 g, 1.25
mmola) w bezwodnym chlorku metylenﬁ (10 ml). Reagenty mieszatam w temperaturze
pokojowej przez 1.5 godziny, nastgpnie dodatam 0.01g chlorochromianu pirydyny i
mieszanie kontynuowatam jeszcze przez godzing. W kolejnym etapie, do mieszaniny
reakcyjnej stopniowo dodawalam nasycony roztwdér wodorowegglanu sodu (7 ml).
Proces kontynuowatam do momentu az przestat wydziela¢ si¢ dwutlenek wegla.
Otrzymany produkt ekstrahowatam chlorkiem metylenu (20 ml). Nadmiar
rozpuszczalnika usungtam pod zmniejszonym ci$nieniem. Surowy produkt

oczyszczatam na kolumnie chromatograficznej stosujac jako eluent mieszaning heksan
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— octan etylu (3:2). W wyniku przeprowadzonej reakcji otrzymatam 0.56 g (0.65
mmola) diketonu 163¢ o temperaturze topnienia 175°C, wydajnos¢ 50 %.

Dane spektralne: '"H NMR (CDCl;) &: 7.82 (s, 2H, arom. H), 7.50-7.46 (m, 4H, arom.
H), 5.03 (t, 2H, J = 4.4 Hz, -CH-), 3.87-3.81 (m, 8H, CH»), 3.15 (t, 4H, J = 7.2 Hz,
CHp), 2.19- 2.17 (m, 4H, CHy), 2.15-2.10 (m, 54H, CH,), 1.8 (t, 6H, J =7 Hz, CHs),
1.09-1.06 (m, 4H, CH»).

BC NMR & (CDCl3) : 196.2, 149,2, 146.3, 132.6, 127.1, 124.4, 118.0, 101.3, 64.7, 54.9,
36.8, 29.6, 28.8, 29.3, 29.4, 29.5, 19.7, 13.10.

b) Synteza 2,7-bis[3-(2-{1,3-dioksacyklopentylo})propanono]-9-heksadecylofluorenu
(163e)

Wychodzac  z 1 g (1.36 mmola) surowego 2,7-bis[3-(2-{1,3-
dioksacyklopentylo} )propanolo]-9-heksadecylofluorenu  (162e) sposéb  podobny
otrzymatam  2,7-bis[3-(2-{1,3-dioksacyklopentylo} )propanono]-9-heksadecylofluoren
(163e) (0.43 g, 0.7 mmola) z wydajnoscig 52 %, temperatura topnienia zwigzku 163e
wyniosta 182°C;

Dane spektralne: "H NMR (CDCls) &: 7.82 (s, 2H, arom. H), 7.50-7.46 (m, 4H, arom.
H), 5.03 (t, 2H, J = 4.4Hz, -CH-), 4.1 (t, 1H, J = 6.9Hz, CH), 3.87-3.81 (m, 8H, CH,),
3.17 (t,4H, J= 7.2 Hz, CH,), 2.15-2.04 (m, 23H, CH,), 1.09 (t, 3H, J = 6.18 Hz).

7.4.4. Synteza 9,9-diheksadecylo- i 9-heksadecylo-2,7-bis(2-

pirolo)fluorenu
a) Synteza 9,9-diheksadecylo-2,7-bis(2-pirolo)fluorenu (158¢)

H H
T AP T O
3 4 N N
(0] o}
CH,COOH \/ \/
0 H33Cyg CygHss 0 H33C16

C16H33
163c 158¢c

Reagenty 2,7-bis[3-(2-{1,3-dioksacyklopentylo} )propanono]-9,9-
diheksadecylofluorenu (163c¢) (1 g, 1.16 mmola) i octanu amonu (2.2 g, 2.8 mmola) w

10 ml kwasu octowego ogrzewalam przez 18 godzin, w temperaturze wrzenia kwasu
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octowego, w atmosferze azotu. Po zakonczeniu reakcji mieszaning reakcyjna
przemylam 35 ml wody, nast¢pnie neutralizowalam stosujac wodorowgglan sodu, a
nastgpnie ekstrahowalam za pomocg chlorku metylenu (40 ml). Oddzielong fazg
organiczng suszylam bezwodnym siarczanem magnezu. W wyniku przeprowadzonej
reakcji otrzymatam 0.51 g (0.71 mmola) 9,9-diheksadecylo-2,7-bis(2-pirolo)fluorenu
(158c¢) o temperaturze topnienia 205°C, z wydajnosciag 55 %.

b) Synteza 9-heksadecylo-2,7-bis(2-pirolo)fluorenu (158e)

Analogicznie otrzymatam 035 g (0.71 mmola) 9-heksadecylo-2,7-bis(2-
pirolo)fluorenu (158e) o temperaturze topnienia 225°C, wychodzac z 1 g (1.32 mmola)
2,7-bis[3-(2-{1,3-dioksacyklopentylo})propanono]-9-heksadecylofluorenu (163e).
Wydajnosé reakcji wyniosta 55 %.

7.5. Synteza 3,6-bis(2-pirolo)-1,2,4,5-terazyny

7.5.1. Synteza oksymu aldehydu 2-pirolowego (168)

@\CHO NH,OH - HCI @\

N CH,COONa-3H,0 N~ CNOH

I
H 166 H 168

Roztwoér chlorowodorku hydroksyaminy (2.5 g, 37 mmoli) 1 trzywodnego octanu
sodu (5 g, 37 mmoli) w 15 ml wody energicznie wytrzasalam z 3 g (32 mmole)
aldehydu 2-pirolowego (166) przez 15 minut, nastgpnie mieszaning reakcyjna
wstawilam na 24 godziny do lodéwki. Otrzymatam 2.9 g (26 mmoli) produktu, ktérego
temperatura topnienia po rekrystalizacji z benzenu wynosita 164°C (lit. 165-166°C —
[107]), a wydajnos¢ z jaka otrzymalam oksym aldehydu 2-pirolowego (168) 70 %.

7.5.2. Synteza 2-cyjanopirolu (170)
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N CNOH reflux N
H 168 H 170

Oksym aldehydu 2-pirolowego (168) (3.1 g, 28 mmoli ) w bezwodniku kwasu
octowego (10 ml) ogrzewatam powoli pod chlodnica zwrotng przez 20 minut. Nastgpnie
mieszaning reakcyjna ochlodzilam i wlalam do 100 ml zimnej wody. Kolejno
ekstrahowatam ja trzema 20 ml porcjami eteru dietylowego. Faz¢ organiczng
oddzielitam i suszytam bezwodnym siarczanem magnezu. Po usunigciu nadmiaru eteru,
mieszanine reakcyjng poddatam destylacji prézniowej, zbieratam frakcj¢ o temperaturze
wrzenia 89-90°C przy ci$nieniu 1.5 mm Hg [107]. W wyniku przeprowadzonej reakcji

otrzymatam 1.92 g (21 mmola) 2-cyjanopirolu (170) z wydajnoscig 75 %.

7.5.3. Synteza 3,6-bis(2-pirolo)-1,2-dihydro-s-tetrazyny (171)

H
/\ |
N CN l |
| H N\N/ / \
H 170 N

Mieszaning bezwodnej hydrazyny (98 %, 5 ml, 0.153 mola) i 1 g (8.4 mmola)
2-cyjanopirolu (170) ogrzewalam w temperaturze 100°C przez 18 godzin. Mieszaning
reakcyjna ochlodzitam i odsaczylam. Zotto - pomarafnczowe krysztatki 3,6-bis(2-
pirolo)-s-tetrazyny (171) (1.55 g, 9.8 mmola) przemylam niewielka iloscia wody i
natychmiast uzylam w kolejnym etapie prowadzonej syntezy. Temperatura topnienia
otrzymanej 3,6-bis(2-pirolo)-1,2-dihydro-s-tetrazyny (171) wyniosta 205°C, a
wydajnos¢ reakcji 65 %.

Dane spektralne: 'H NMR (DMSO - dg) o: 11.12 (s, 2H, NH), 7.35 (s, 2H, -NH-NH)
6.87 (d, 2H, J = 1.2 Hz, pirol H), 6.54 (s, 2H, pirol H), 6.10 (d, 2H, J = 3.0 Hz, pirol
H).

13C NMR (DMSO — dg) 8: 108.7, 109.3, 118.39, 120.5, 148.5.
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7.5.4. Synteza 3,6-bis(2-pirolo)-1,2,4,5-tetrazyny (172)

|

/ \

T | v (CH,),CH(CH,),ONO / N\ Nay

H  No — | |
\N)\@ EtOH H N\N/J\@

" 172
H

Mieszaning 3,6-bis(2-pirolo)-1,2-dihydro-s-tetrazyny (171) (1 g, 4.7 mmola) i
azotynu izoamylowego (0.83 g, 7.1 mmola) w roztworze 30 ml 95 % alkoholu
etylowego ogrzewalam pod chiodnica zwrotng przez 4 godziny, nastgpnie mieszaning
ochlodzitam i odsaczytam surowy produkt. Otrzymany zwigzek 172 rekrystalizowatam
z toluenu. Czerwone krysztatki 3,6-bis(2-pirolo)-1,2,4,5-tetrazyny (172) (0.84 g, 5.4
mmola) o temperaturze topnienia 285°C izolowatam z wydajnoscig 85 %.

Dane spektralne: '"H NMR (DMSO - dg) 6: 11.14 (s, 2H, NH), 6.12 (s, 2H, pirol H),
6.55 (s, 2H, pirol H), 6.68 (s, 2H, pirol H).

3C NMR (DMSO — dg) &: 108.7, 109.3, 118.39, 120.5, 148.5.

Analiza elementarna: dla C,oHgNg obliczono: C, 79.86; H, 5.16; N, 17.94, znaleziono:
C, 76.71; H, 5.03; N, 17.90.

7.6.  Synteza N-nonylo-3,6-bis(2-furano)karbazolu

7.6.1. Synteza 2-(trimetylenoborano)furanu (174)

HO(CH,),OH
T =

o) B(OH), sita molekularne o) ?/\J
toluen, N,, 24 h
173 o 174

Mieszaning kwasu 2-furanoboranowego (173) (0.56 g, 5 mmoli) i 1,3-
propanodiolu (0.2 g, 2.5 mmola) w 40 ml toluenu ogrzewatam pod chtodnicg zwrotng

przez 24 godziny. Reakcje prowadzitam w obecnosci sit molekularnych i w atmosferze
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azotu. Po zakonczeniu reakcji mieszaning reakcyjna przemylam woda (40 ml),
oddzielitam faze organiczng i suszylam ja za pomoca bezwodnego siarczanu magnezu.
Nadmiar rozpuszczalnika usungtam pod zmniejszonym cisnieniem, a produkt
oczyszczatam przez rekrystalizacje z eteru dietylowego. W wyniku przeprowadzone;j
reakcji otrzymatam 0.57 g (3.7 mmola) 2-(trimetylenoborano)furanu (174) z
wydajnoscia 75 %.

7.6.2. Synteza N-nonylo-3,6-bis(2-furano)karbazolu (175)

174
Br Br @ 0 4 / | N\
— °
N PA(PPh,),, K,CO,, THF, N, O . O

139b 175

Do roztworu 3,6-dibromo-N-nonylokarbazolu (139b) (1g, 2.3 mmola) i 0.7 g
(4.6 mmola) zwiazku 174 w 20 ml tetrahydrofuranu dodatam 2.9 ml (5.76 mmola) 2M
roztworu weglanu potasu i 0.11 g (0.092 mmola) tetra(trifenylofosfino)palladu.
Mieszaning reakcyjng ogrzewalam przez sze$¢ dni w temperaturze 60°C. Reakcje
prowadzitam w atmosferze azotu. Po zakonczeniu reakcji nadmiar THF usungtam pod
zmniejszonym ci$nieniem, a surowy produkt rozpuscitam w 20 ml chloroformu i
dodatam do 30 ml wody. Nast¢pnie oddzielitam fazg organiczna, suszylam ja za
pomocg bezwodnego siarczanu magnezu. Rozpuszczalnik usungtam pod zmniejszonym
ci$nieniem, a produkt reakcji oczyszczalam za pomoca chromatografii kolumnowej
stosujac jako eluent heksan, a nastgpnie mieszaning heksan — chloroform (3:1).
Otrzymatam 0.63 g (1.54 mmola) oleistego, zdltego N-nonylo-3,6-bis(2-
furano)karbazolu (175) z wydajnoscia 67 %.
Dane spektralne: 8.35 (d, 2H, J = 1.41 Hz, arom. H), 7.74 (dd, 2H, 4JHH =1.78 Hz, > Lt
= 8.51 Hz, arom. H), 7.38-7. 36 (m, 4H, arom. H, furan H), 7.27 (dd, 2H, = 1.09,
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3Juw = 5.10, 2H, furan H), 7.13 (dd, 2H, *Juu = 3.57 Hz, *Juy = 5.1 Hz, furan H), 4.14
(t, 2H, J = 7.21 Hz, CH,), 1.77 (q, 2H, J = 7.01 Hz, CH,), 1.31-1.25 (m, 12H, CH,),
0.90 (t, 3H, J = 6.59 Hz, CHz).

Analiza elementarna: dla C,3H3,NO; obliczono: C, 78.19; H, 8.84, N, 3.96; znaleziono:
C, 77.96; H, 8.62, N, 3.84.

7.7.  Synteza 2-alkilo-4,6-bis[fenylo-4-(2-tiofeno)|pirymidyny oraz 2-
alkilo-4,6-bis[fenylo-4-(2-{3,4-etylenodioksytiofeno}) [pirymidyny

7.7.1. Synteza aldehydu p-bromobenzoesowego (179)

O O

/@/Aa NaBH, / pirydyna /@XH
———
Br DMF, THF Br
178 179

Do roztworu borowodorku sodu (0,129 g, 3.4 mmola) w 2 ml bezwodnej
pirymidyny, 5 ml bezwodnego DMF i 10 ml bezwodnego THF o temperaturze 0°C
wkroplitam powoli roztwoér chlorku p-bromobenzoilowego (178) (1.06 g, 4 mmole w 2
ml THF). Reagenty intensywnie mieszalam przez 2 minuty, a nast¢pnie dodalam 1 ml
wody, po czym mieszanie kontynuowalam kolejne 10 minut. W kolejnym etapie
procesu do mieszaniny reakcyjnej dodalam 50 ml mieszaniny heksanu i eteru etylowego
(4:1). Gesty roztwor przesaczylam przez celit i dodalam 25 ml eteru etylowego.
Oddzielitam fazg¢ organiczna, ktéra przemyltam kolejno 15 % roztworem chlorku sodu,
2M wodnym roztworem kwasu solnego i 1M roztworem wodorotlenku sodu. Fazg
organiczng suszylam za pomocg bezwodnego siarczanu magnezu, a nadmiar
rozpuszczalnika usunglam pod zmniejszonym ci$nieniem. Surowy aldehyd p-
bromobenzoesowy (179) oczyszczatam na kolumnie chromatograficznej stosujac jako
eleuent mieszaning heksan — octan etylu (1:1). Otrzymatam 0.41 g (2.2 mmola)
kremowych krysztatkow aldehydu p-bromobenzoesowego (179) o temperaturze
topnienia 57-59°C (lit. 55-58°C, [120]) z wydajnoscig 65 %.
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7.7.2. Synteza 1,3-di(bromofenylo)propen-3-onu (181)

0] (0] (0]
=
+ —
Br Br Br Br
181

179 180

Do roztworu wodorotlenku sodu (1 g, 25 mmoli) w 50 ml alkoholu etylowego
dodatam 1 g (5 mmoli) 4-bromoacetofenonu (180), reagenty mieszatam 10 minut.
Nastgpnie do mieszaniny reakcyjnej wkroplitam 092 g (5 mmoli) 4-
bromobenzaldehydu w 10 ml alkoholu etylowego i kontynuowatam mieszanie przez 12
godzin. Po zakonczeniu reakcji surowy produkt odsaczylam i oczyszczalam go za
pomocg chromatografii kolumnowej stosujac jako eluent mieszaning heksan —
chloroform (1:1). W wyniku przeprowadzonej reakcji otrzymatam 1.61 g (3.5 mmola)
,,dibromochalkonu” (181) o temperaturze topnienia 186-187°C (lit. 185-186°C [120]) z
wydajnoscia 70 % .

7.7.3. Synteza amidyn

a) Synteza dodecyloamidyny (110e) — wariant I

HC._ Cl
185 Va
CH,AI(CI)NH, N H,0 NH,
H,;C,7—CN | —> HyCy;
toluen HyiC, NH, sio, NH
184e 186e 110e

Do roztworu chlorku amonu (2.9 g, 54 mmola) w 20 ml toluenu o temperaturze 5°C
powoli dodawatam 2 M roztwor trimetyloglinu (25 ml, 50 mmoli). Proces przebiegat w
atmosferze azotu. Nastepnie reagenty ogrzatam do 25°C i mieszatam przez 2 godziny,

do momentu gdy zaprzestal wydziela¢ si¢ gaz. Wtedy do mieszaniny reakcyjnej
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dodatam roztwor 5.44 g (39 mmoli) dodecylonitrylu (184e) w 15 ml bezwodnego
toluenu i kontynuowalam mieszanie w temperaturze 80°C przez 15 godzin w
atmosferze azotu. Po zakonczeniu reakcji do mieszaniny reakcyjnej dodatam 15 g zelu
krzemionkowego w 50 ml chloroformu i ogrzewalam jeszcze przez 10 minut. Nastgpnie
zel krzemionkowy odsaczytam, a otrzymany przesacz odparowatam do objgtosci 15 ml.
Roztwoér poddatam kolejnej filtracji w celu usunigcia chlorku amonu, a nastgpnie do
filtratu dodatlam 400 ml eteru etylowego i 2 g (54 mmole) kwasu solnego w 10 ml
metanolu. W kolejnym etapie, powstaly roztwér dodalam do 150 ml mieszaniny
izopropanolu i acetonu (4:1) i ogrzewatam w temperaturze 25°C przez 12 godzin.
Wytracony chlorek amonu odsaczytam, przesacz zagescilam do objetosci 15 ml i
dodatam 300 ml eteru etylowego. Wytracit si¢ bialy, krystaliczny osad
dodecyloamidyny (110e), ktéry odsaczytam i suszylam pod préznig. Dodecyloamidyne
(110e) o temperaturze topnienia 127-128°C (lit. 128-129°C, [121]) izolowalam z
wydajnoscia 60 % (4.2 g, 21 mmoli).

b) Synteza butyloamidyny (110¢) — wariant II

HCI (g) OFt EtOH NH,
H,C;—CN H,C; H,C; é
EtOH NH-HCI  NH,(g) NH - HCI
184c 187¢c 110c

Roztwor 1 g (5.5 mmola) butylonitrylu (184c) w 5 ml etanolu wysycatam
chlorowodorem w temperaturze —5°C przez 2 godziny. Nastepnie mieszaning reakcyjng
pozostawitam na 12 godzin w lodéwce, surowy osad chlorowodorku iminoestru (187c¢)
odsaczytam i wysuszylam. Otrzymatam 0.54 g (4.2 mmola) bialych krysztatkéw o
temperaturze topnienia 66-68°C (lit. 66-67°C [122]), wydajnosé¢ reakcji 76 %. 0.1g
(0.83 mmola). Surowy chlorowodorek iminoestru 187¢ rozpuscitam w 5 ml etanolu, i
poddalam wysycaniu gazowym amoniakiem w temperaturze —5°C przez 2 godziny.
Mieszanie kontynuowatam jeszcze przez kolejne 2 godziny, po czym osad
chlorowodorku butyloamidyny (110¢) odsaczylam, przemylam heksanem i
wysuszylam. Zwiazek 110c¢ o temperaturze topnienia 106-107°C (lit. 26-27°C dla
butyloamidyny [122]) izolowalam z wydajnoscia 80 % (0.64 g, 7.4 mmola);

123



c¢) W sposob analogiczny, wychodzac z 0.1 g (0.54 mmola) iminoestru 187d
otrzymatam 0.76 g (5.3 mmola) bialych krysztatkéw chlorowodorku oktyloamidyny
(110d) o temperaturze topnienia 65-68°C. Wydajno$¢ reakcji wyniosta 85 %;

Dane spektralne: '"H NMR (DMSO-d6) &: 8.7 (s, 2H, NH, HCI), 8.6 (s, 2H, NH,), 2.49

(t, 2H, J = 7.45 Hz,CH,), 1.68-1.59 (m, 2H, CH; ), 1.16 (br s, 10H, CH,), 0.77 (t, 3H,

J=18.78 Hz, CHs).

C NMR (DMSO0-d6) &: 176.1, 60.1, 34.4, 32.6, 29.6, 29.4, 29.3, 25.0, 22.6, 14.2.

7.7.4. Synteza 2-alkilo-4,6-bis(4-bromofenylo)pirymidyny

a) Synteza 2-propylo-4,6-bis(4-bromofenylo)pirymidyny (188¢c) — wariant I

0
H,C; NH,  sita moleku!ar
Br Br
181 110c Br 188c Br
Do roztworu chlorowodorku butyloamidyny (110c¢) (0.6 g, 6 mmola) w 20 ml
DMSO dodatam 0.24 g (6 mmola) wodorotlenku sodu. Reagenty mieszatam przez 10
minut w temperaturze pokojowej. Nastgpnie dodaltam 1.6 g (4.4 mmola)
,dibromochalkonu” (181) 1 5 g wysuszonych sit molekularnych (5A), mieszanie
kontynuowalam przez 18 godzin w temperaturze 80°C. Po zakonczeniu reakcji, sita
molekularne odsaczylam, po ochtodzeniu odfiltrowatam surowg 2-propylo-4,6-bis(4-
bromofenylo)pirymidyne (188c). Zwiazek 188¢ oczyszczalam za pomoca
chromatografii kolumnowej, stosujac jako eluent mieszaning heksan — octan etylu (2:1).
W wyniku reakcji otrzymatam 1.25 g (2.3 mmola) zo6ttej 2-propylo-4,6-bis(4-
bromofenylo)pirymidyny (188c) o temperaturze topnienia 56-58°C z wydajnoscia 84%.
Dane spektralne: "H NMR ( CDCls) &: 8.07 (d, 4H, J = 8.43 Hz, arom. H), 7.80 (s, 1H,
arom. H), 7.47 (d, 4H, J = 8.45 Hz, arom. H), 3.03 (t, 2H, J=7.44 Hz, CH,), 2.02-1.90
(m, 2H, CH,), 1.05 (t, 3H, J=7.32 Hz, CH;).
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13 C NMR (CDCl) &: 171.8, 163.4, 136.9, 135.9, 129.1, 128.9, 128.5, 109.4, 41.6, 21.9,
14.0.

b) Synteza 2-heptylo-4,6-bis(4-bromofenylo)pirymidyny (188d) — wariant 11

(0]
= NH N~ SN
=
H..C NH reflux
Br Br 7 2
181 110d Br

188d or

Do roztworu chlorowodorku oktyloamidyny (110d), (0.85 g, 6 mmola) w 30 ml
etanolu, dodatam 0.24 g (6 mmola) wodorotlenku sodu. Reagenty mieszatam przez 10
minut w temperaturze pokojowej, a nastepnie dodatam 1.6 g (4.4 mmola)
., dibromochalkonu” (181). Mieszanie kontynuowatam przez 10 godzin. Po zakonczeniu
reakcji ~ mieszaning ochlodzitam i odfiltrowalam  2-heptylo-4,6-bis(4-
bromofenylo)pirymidyne (188d). Produkt  oczyszczalam na  kolumnie
chromatograficznej stosujac jako eluent heksan, a nast¢pnie mieszaning heksan — octan
etylu (2:1). Otrzymatam 1.48 (2.5 mmola) z6ltych krysztalow zwiazku 188d o
temperaturze topnienia 67-69°C, wydajnos¢ 84 %.

Dane spektralne: '"H NMR (CDCls) o: 8.03-8.01 (m, 4H, arom. H), 8.00 (s, CH, arom.
H), 7.75-7.72 (m, 4H, arom. H), 2.95 (t, 2H, J = 7.45 Hz, CH,), 1.99 (q, 2H, J = 7.45
Hz, CH;), 1.14-1.04 (m, 8H, CH,), 0.98 (t, 3H, J = 7.4 Hz, CH3).

c) Analogicznie otrzymalam 1.74 g (2.9 mmola) biatych krysztaltkéw 2-undecylo-4,6-
bis(4-bromofenylo)pirymidyny (188e) wychodzac z 14 g (6 mmoli)
dodecyloamidyny (110e). Temperatura topnienia zwiazku 188e wynosita 74-75°C, a
wydajnos¢ reakeji 80 %.

Dane spektralne: 'H NMR (CDCls) & 8.03 (d, 4H, J = 8.52 Hz, arom. H), 7.51 (s, 1H,

arom. H), 7.43 (d, 4H, J = 8.52 Hz, arom. H), 3.00 (t, 2H, J = 7.69 Hz, CH,), 1.89-1.84

(m, 2H, CHy), 1.38-1.18 (m, 16H, CH>), 0.80 (t, 3H, J= 6.67 Hz, CH3).
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*C NMR (CDCls) &: 172.1. 163.6, 136.9, 135.9, 129.1, 128.5, 109.3, 39.7, 31.9, 29.6,
29.5,29.5,294,28.6,22.7, 14.1.

7.7.5. Synteza 2-alkilo-4,6-bis[fenylo-4-(2-tiofeno)]pirymidyny

a) Synteza 2-propylo-4,6-bis[fenylo-4-(2-tiofeno)]pirymidyny (190c)

142
/\
N \ N [}\5"(6“1): Nl \ N
SAa LIV g o
Br Br
188¢c \ / 190c \ /

Do roztworu 0.54 g (1 mmol) 4,6-dibromofenylo-2-propylopirymidyny (188¢) w
50 ml bezwodnego N,N-dimetyloformamidu dodalam 0.52 g (2.1 mmola) 2-
(trimetylocyno)tiofenu (142) i 0.15 g (0.2 mmola) tetra(trifenylofosfino)palladu, reakcjg
prowadzitam przez 12 godzin, w temperaturze 100°C i w atmosferze azotu. Po
zakonczeniu reakcji nadmiar rozpuszczalnika oddestylowalam pod zmniejszonym
ci$nieniem, a surowy produkt reakcji oczyscitam na kolumnie chromatograficznej. Jako
eluent zastosowatam heksan, a nastgpnie mieszaning heksanu i octanu etylu (2:1).
Otrzymatam 0.39 g (0.89 mmola) 2-propylo-4,6-bis[fenylo-4-(2-tiofeno)]pirymidyny
(190¢) o temperaturze topnienia 124-126°C. Zielona, krystaliczng 2-propylo-4,6-
bis[fenylo-4-(2-tiofeno)]pirymidyng (190c¢) izolowatam z wydajnoscia 90 %;
Dane spektralne: '"H NMR (CDCl;) &: 8.15 (d, 4H, J = 8.31 Hz, arom. H), 7.79 (s, 1H,
arom. H), 7.73 (d, 4H, J = 8.29 Hz, arom. H), 7. 33 (dd, 4H, “Jun = 1.9 Hz, *Jyn = 7.50
Hz, tiof. H), 7.10 (d, 2H, J = 3.73 Hz, tiof. H), 3.05 (t, 2H, J = 7.42 Hz, CH,), 1.7 (q,
2H, J=7.05 Hz, CH,;), 0.80 (t, 3H, J = 5.7 Hz, CHz).
BCNMR (CDCl) 8: 162.7, 138,7 135.1, 130.9, 129.8, 128.7, 128.2, 122.9, 41.2, 18.1,
14.5.
Analiza elementarna: dla C,7H;N,S; obliczono: C, 73.96; H, 5.06; N, 6.39, znaleziono:
C, 73.80; H, 4.95; N, 6.20.

126



b) Podobnie, wychodzac z 0.6 g (I mmol) 4,6-dibromofenylo-2-heptylopirymidyny
(188d) otrzymatam 0.44 g (0.9 mmola) z6tto-zielonej, krystalicznej 2-heptylo-4,6-
bis[fenylo-4-(2-tiofeno)]pirymidyny (190d) o temperaturze topnienia 144-146°C,
wydajnos¢ reakcji wyniosta 89 %;

Dane spektralne: 'H NMR (CDCls) &: 8.14 (d, 4H, J = 8.30 Hz, arom. H), 7.75 (s, 1H,

arom. H), 7.74 (d, J= 8.29 Hz, 4H, arom. H), 7. 33 (dd, 4H, “Jyy = 1.9 Hz, *Jun = 7.51

Hz, tiof. H), 7.09 (d, 2H, J = 3.75 Hz, tiof. H), 3.06 (t, 2H, J=7.42 Hz, CH,), 1.8- 1.7

(m, 10H, CH,), 0.80 (t, 3H, J = 5.7 Hz, CH3).

BCNMR (CDCl) 8: 162.5, 138,7 135.0, 130.9, 129.8, 128.8, 128.2, 122.9, 41.2, 29.5,

28.7, 22.3,21.7,18.1, 14.3.

Analiza elementarna: dla C3;H30N,S,; obliczono: C, 75.28; H, 6.11; N, 5.66, znaleziono:

C, 75.06; H, 6.00; N, 5.55.

c) W sposéb analogiczny, wychodzac z 0.64 g (1 mmola) 4,6-dibromofenylo-2-
undecylopirymidyny (188e)otrzymatam rowniez 0.46 g (0.85 mmola) z6tto-zielonej
2-undecylo-4,6-bis[fenylo-4-(2-tiofeno) Jpirymidyny ~ (190e) o  temperaturze
topnienia 199-201°C, wydajnos¢ reakcji wyniosta 85 %;

Dane spektralne: 'H NMR (CDCl) 6: 8.13 (d, 4H, J = 8.29 Hz, arom. H), 7.79 (s, 1H,

arom. H), 7.73 (d, 4H, J = 8.27 Hz, arom. H), 7. 33 (dd, 4H, *Juyy = 1.9 Hz, *Juy = 7.50

Hz, tiof. H), 7.12 (d, 2H, J = 4.75 Hz, tiof. H), 2.95 (t, 2H, J = 7.8 Hz, CH,), 1.87 (q,

2H, J=17.05 Hz, CH), 1.90-1,85 (m, 16H, CHy). 0.80 (t, 3H, /= 7.7 Hz, CH;).

B3C NMR (CDCl) &: 183.1, 162.7, 138,7 135.1, 130.9, 130.8, 128.7, 128.2, 122.0,

112.9, 38.1, 29.6, 29.5, 29.3, 29.3, 22.6, 14.5.

Analiza elementarna: dla C3;sH3gN,S, obliczono: C, 76.34; H, 6.95; N, 5.08, znaleziono:

C, 76.05; H, 6.70; N, 4.90.

7.7.6. Synteza 2-alkilo-4,6-bis[fenylo-4-(2-
{3,4-etylenodioksytiofeno})]pirymidyny
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a) Synteza 2-propylo-4,6-bis[ fenylo-4-(2- {3,4-etylenodioksytiofeno} ) Jpirymidyny
(189¢)

S
N~ N Zjg‘sn(cw,),

_
DMF, Pd(PPhy),, N,
Br Br

188c

Do 50 ml bezwodnego N,N-dimetyloformamidu dodatam 0.54 g (1 mmol) 4,6-
dibromofenylo-2-propylopirymidyny (188¢c), 0.65 g (2.1 mmoli) 2-(trimetylocyno)-3,4-
etylenodioksytiofenu (145) i 0.15 g (0.2 mmola) tetra(trifenylofosfino)palladu, reakcj¢
prowadzitam przez 12 godzin, w temperaturze 100°C, w atmosferze azotu. Po
zakonczeniu reakcji nadmiar rozpuszczalnika oddestylowatam pod zmniejszonym
ci$nieniem, surowy produkt reakcji czyscitam za pomocg chromatografii kolumnowe;.
Jako eluent zastosowatam heksan, a nastgpnie mieszaning heksanu i octanu etylu (2:1).
Otrzymatam 0.5 g (0.9 mmola) zielonych krysztatkow 2-propylo-4,6-bis[fenylo-4-(2-
{3,4-etylenodioksytiofeno})]pirymidyny (189¢) o temperaturze topnienia 144-146°C,
wydajnos¢ reakcji wyniosta 88 %;

Dane spektralne: '"H NMR (CDCls) &: 8.09-8.06 (m, 4H, arom. H), 7.79 (s, 1H, arom.
H), 7.49-7.44 (m, 4H, arom. H), 6.3 (s, 2H, tiof. H), 4.18-4.14 (m, 8H, CH,), 3.03 (t,
2H, J=7.46 Hz, CH,), 1.96 (q, 2H, J=7.48 Hz, CH,), 1.05 (t, 3H, J=7.37 Hz, CHs).
'*C NMR (CDCls) &: 171.8, 1631.6, 141.8, 136.9, 135.9, 129.1, 128.5, 109.3, 99.6,
64.7,41.6,21.8, 14.1.

Analiza elementarna: dla C;HysN, S,04 obliczono: C, 67.14; H, 4.72; N, 5.02,
znaleziono: C, 66.95; H, 4.60; N, 4.85.

b) Podobnie otrzymatam 0.52 g (0.9 mmola) zielono-zdttej, krystalicznej 2-heptylo-
4,6-bis[fenylo-4-(2-{3,4-etylenodioksytiofeno} ) ]pirymidyny (189d) wychodzac z
0.6 g (1 mmola) 4,6-dibromofenylo-2-heptylopirymidyny (188d). Temperatura
topnienia zwiazku 189d wynosita 182-184°C, a wydajno$¢ reakcji 88 %;
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Dane spektralne: 'H NMR (CDCl;) 8: 8.10-8.05 (m, 4H, arom. H), 7.79 (s, 1H, arom.
H), 7.49-7.23 (m, 4H, arom. H), 6.40 (s, 2H, tiof. H), 4.40-4.30 (m, 8H, CH,), 2.85 (t,
2H, J=7.45 Hz, CH,), 1.2-1.3 (m, 10H, CH), 0.87 (t, 3H, J=7.30 Hz, CH3).

C NMR (CDCl3) &: 172.0, 163.1, 142.0, 137.0, 135.9, 129.1, 128.7, 109.2, 99.3, 64.2,
41.7 38.0, 31.1, 30.5, 29.1, 22.0, 14.5.

Analiza elementarna: dla CssH3sN,S,04 obliczono: C, 68.8; H, 5.61; N, 4.58,
znaleziono: C, 67.90; H, 5.45; N, 4.49.

c) Analogicznie otrzymalam réwniez 0.51 g (0.8 mmola) zielonej 2-undecylo-4,6-
bis[fenylo-4-(2-{3,4-etylenodioksytiofeno})|pirymidyny (189e) wychodzac z 0.64 g
(1 mmola) 4,6-dibromofenylo-2-undecylopirymidyny (188e). Temperatura topnienia
2-undecylo-4,6-bis[ fenylo-4-(2- {3,4-etylenodioksytiofeno } ) |pirymidyny (189e)
wynosita 212°C, a wydajnos$¢ reakcji 80 %;

Dane spektralne: 'H NMR (CDCls) 8: 8.1-8.04 (m, 4H, arom. H), 7.7 (s, 1H, arom. H),

7.5-7.2 (m, 4H, arom. H), 6.2 (s, 2H, tiof. H), 4.60-4.80 (m, 8H, CH,), 2.75 (t, 2H,J =

7.8 Hz, CH,), 1.60 (q, 2H, J = 7.05 Hz, CH,), 1.20-1.30 (m, 16H, CH,), 0.80 (t, 3H, J =

7.5 Hz, CH3).

BC NMR (CDCls) &: 1731.7, 163.7, 141.9, 136.6, 135.8, 129.2, 128.4, 109.4, 97.5,

64.7, 38.1,41.4,29.6, 29.6, 29.3. 29.4, 29.1, 28.5, 14.5.

Analiza elementarna: dla Cs;oH4,N,S,;04 obliczono: C, 70.25; H, 6.35; N, 4.20,

znaleziono: C, 70.00; H, 6.05; N, 4.05.

7.8.  Pomiar izoterm Langmuira

Wszystkie zwiazki przeznaczone do badan rozpuszczatam w chloroformie,
zachowujac stgzenia bliskie wartosci 1 mg/ml. Pomiary izoterm prowadzilam przy
uzyciu wagi LB (KSV, System 5000) wyposazonej w platynowa plytke Wilhelmiego.
Filmy Langmuira na powierzchni fazy nosnej powstawaly w trakcie spre¢zania
ruchomych barier wagi LB 1 porzadkowania warstwy gazu dwuwymiarowego
powstatego po odparowaniu rozpuszczalnika. Predkosci sprezania barier w
prowadzonych przeze mnie eksperymentach zamykaly si¢ w granicach od 25 do 100

mm/min w zaleznosci od struktury filmu. Subfazg w prowadzonych przeze mnie
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eksperymentach byla destylowana i1 demineralizowana woda o przewodnictwie
elektrycznym mniejszym niz 10° S/m i temperaturze 22°C. Do pomiaréw izoterm
sprezania w ukladach binarnych przygotowalam dwuskladnikowe mieszaniny w
odpowiednich stosunkach molowych 2:1, 1:1, 1:2, 3:1, 1:3. Do otrzymania mieszanin
dwusktadnikowych uzytam kwasu dokozanowego, kwasu w — trikozenowego, poli(3-n-
oktadecylotiofenu), oktadecylotiofenu, oktadecylopirolu 1

dimirystylofosfatydylocholiny.

7.9. Depozycja warstw Langmuira — Blodgett

Wybrane uklady dwusktadnikowe (TFK 146b — PODT 1:1, P3T 190c — ODP
1:1, P3T 190¢c — DA 1:1, P3DT 189c — ODP 1:1, P3DT 189¢ — DA 1:1) oraz
jednosktadnikowe MHFP — 158e i DHFP — 158¢ osadzano na hydrofilowych podtozach
statych przez prostopadle wynurzanie i zanurzanie substratu przy wartosciach ci$nienia
powierzchniowego 15 - 20 mN/m. Predko$¢ wynurzenia byta réwna 3.5 mm/min,
natomiast pr¢dkos¢ zanurzania 20 mm/min. Stopnie przeniesienia miescity si¢ w

granicach 1 — 2. Czas odparowania rozpuszczalnika wynosit od 10 do 30 minut.

7.10. Pomiary elektryczne

Do pomiaréw elektrycznych wykorzystalam podloza z naniesionymi ztotymi
elektrodami, na ktére nanositam monowarstwy zwiazkow 158c¢ i 158e zgodnie z
procedurg opisang w punkcie 6.9. Pomiary przewodnictwa elektrycznego wykonywano
przy pomocy elektrometru Keithley 614. Napigcie na obwod pomiarowy pochodzito ze
stabilnego, izolowanego zrédta. Podloza z naniesionymi filmami LB umieszczane byly
na podstawie teflonowej w eksykatorze prézniowym o pojemnosci 3.8 1.
Wyprowadzenia elektryczne stanowity zlote druciki o $rednicy 50 pm, przymocowane
do elektrod za pomocg pasty srebrnej. Gazy toksyczne doprowadzano do eksykatora
przez silikonowe weze o pojemnoscei 0.05 1.

Wszystkie pomiary elektryczne wykonatam w temperaturze pokojowej i przy

stalym napigciu, réznym dla r6znych gazéw.
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Przygotowany wczesniej ditlenek azotu pobierano z zamknigtego pojemnika i za
pomocyg strzykawki podawano w 20 ml porcjach do uktadu pomiarowego, co
powodowalo zmian¢ stgzenia NO; o 1.18 ppm. Odczyt wielkosci natezenia pradu
nastgpowal co trzy minuty. Gaz dodawatam do momentu wysycenia warstwy, tzn. do
czasu gdy wartos¢ natgzenia pradu nie zmieniata si¢ po dodaniu kolejnej porcji gazu.
Nastgpnym etapem eksperymentu bylo otwarcie eksykatora i regeneracja warstwy
dzieki swobodnemu dostgpowi powietrza.

W sposob analogiczny przeprowadzono pomiary elektryczne w obecnosci

amoniaku 1 alkoholu etylowego.

7.11. Elektropolimeryzacja N-nonylo-3,6-bis(2-tiofeno)karbazolu (146b)

Proces galwanostatycznej polimeryzacji przeprowadzono za pomoca
galwanostatu typu M10 —-SP-503E firmy MCP. Elektrod¢ pracujacq stanowila
platynowa lub szklana plytka przewodzaca (/70) o wymiarach 9.8 x 20 mm, natomiast
przeciwelektroda byla platynowa ptytka o wymiarach 10 x 60 mm. Proces
elektrochemicznej polimeryzacji N-nonylo-3,6-bis(2-tiofeno)karbazolu prowadzony byt
w 0.02 M roztworze elektolitu — tetrafluoroboranu tetrabutyloamonowego w

acetonitrylu.
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8. PODSUMOWANIE

Prowadzac badania nad efektywna synteza réznych uktadow heterocyklicznych

— prekursorow zwiazkow o charakterze elektroprzewodzacym, w pracy swojej

zrealizowatam nastgpujace cele:

12

W wyniku czteroetapowe] syntezy, wychodzac z karbazolu (137) otrzymatam
szereg N-alkilo-3,6-bis(2-tiofeno)karbazoli (N-butylo- 146a, N-nonylo-147b, N-
decylo-146¢). Waznym etapem prowadzonej przeze mnie syntezy, w wyniku ktorej
otrzymatam zwigzki 146a-c byla kondensacja Stille’a. Niektoére z zsyntetyzowanych
pochodnych wykazaly interesujace zdolnosci elektrochemiczne, ich amfifilowy
charakter wplynagl na dobre zdolnosci agregacyjne tych prekursoréw
elektroprzewodzacych polimerow. Wyniki tych badan elektrochemicznych zostaty
zgtoszone do Urzedu Patentowego (P 369 382, 2004; P 369 383, 2004; P 369 384,
2004), oraz zostaly zaprezentowane w pracy przyjetej do druku przez Tetrahedron,
2005 (J. Cabaj, K. Idzik, J. Sotoducho, A. Chyla).

W sposob analogiczny, wychodzac z karbazolu (137), otrzymatam réwniez szereg

pochodnych N-alkilo-3,6-bis[2-(3,4-etylenodioksytiofeno)]karbazolu (147a-c).

9,9-Dialkilo- (151a-c), i 9-alkilo-2,7-bis(2-tiofeno)fluoren (151d) otrzymatam
podobnie jak bis(tiofeno)pochodne karbazolu w wyniku reakcji Stille’a migdzy
odpowiednig dibromo-N-alkilopochodng fluorenu (150a-d) i 2-
(trimetylocyno)tiofenem (142). Syntez¢ odpowiednich 9,9-dialkilo- i 9-alkilo-2,7-
dibromofluorenéw (150a-e) prowadzilam zgodnie z powszechnie stosowanymi
procedurami. W  wyniku  przeprowadzonych  przeze  mnie  syntez
dibromopochodnych fluorenu (150a-e), zdecydowanie najlepsza metoda syntezy
okazata si¢ procedura, ktorej pierwszym etapem bylo alkilowanie fluorenu (51), a
nastgpnie  bromowanie  odpowiedniej alkilopochodnej (149a-e) bromem

aktywowanym jodem.
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4. W sposdb podobny, w wyniku kondensacji Stille’a otrzymalam 9,9-dinonylo-2,7-
bis[2-(3,4-etylenodioksytiofeno)]fluoren ~ (152b) 1 9-nonylo-2,7-bis[2-(3,4-
etylenodioksytiofeno)]fluoren (152d).

5. 9,9-Diheksadecylo-2,7-bis(2-pirolo)fluoren (158¢) 1 9-heksadecylo-2,7-bis(2-
pirolo)fluoren (158e) otrzymalam w wyniku pigcioetapowej, zmodyfikowanej
syntezy Engela i Steglicha. Waznym etapem syntezy bylo otrzymanie N,N'-
dialliloamidow kwasu 9,9-diheksadecylofluoreno-2,7-dikarboksylowego (156¢) i
kwasu 9-heksadecylofluoreno-2,7-dikarboksylowego (156e), ktére w reakcji z
fosgenem daly nietrwate dialliloimidopochodne (157ce), te z kolei w reakcji z fert-
butoksylanem potasu ulegaty cyklizacji do 9,9-diheksadecylo-2,7-bis(2-
pirolo)fluorenu (158c¢) i 9-heksadecylo-2,7-bis(2-pirolo)fluorenu (158e). Do syntezy
zwiazkéw 158¢ 1 158e zastosowatlam rowniez czteroetapowa procedurg
zaproponowang przez Lucchesiniego [40]. Zgodnie z ta metoda 2,7-dibromo-9,9-
diheksadecylofluoren (150c) i 2,7-dibromo-9-heksadecylofluoren (150e) w reakcji z
3-[2-(1,3-dioksacyklopentylo)]propanalem (92) daly odpowiednie drugorzgdowe
alkohole 162¢ i 162e, ktére reagujac z chlorochromianem pirydyny utleniaty si¢ do
diketonéw 163c¢ i 163e. Zamkniecie do pierscienia pirolowego nastgpowato
natomiast w klasycznej reakcji Paala — Knorra. Z poréwnania obu metod syntezy
9,9-diheksadecylo-2,7-bis(2-pirolo)fluorenu  (158¢) 1 9-heksadecylo-2,7-bis(2-
pirolo)fluorenu (158e), wynika, ze korzystniejsza procedurg jest zmodyfikowana
synteza Engela i Steglicha, mimo, ze metoda Lucchessini jest krotszym sposobem
syntezy tej grupy polaczen [42]. Ten kilkuetapowy proces, prowadzony w
tagodnych warunkach pozwolil wyizolowa¢ zwigzki 158c 1 158e z dobra
wydajnos$cia. Zwiazki 158¢ 1 158e tworzyly stabilne i1 dobrej jakosci filmy LB, ktére
w obecnosci gazow toksycznych wykazaly interesujace = wlasciwosci
elektroprzewodzace. Wyniki te zostaly zgloszone do Urzgdu Patentowego (P 368
086, 2004).

6. 3,6-Bis(2-pirolo)-s-tetrazyng (172) otrzymatam w wyniku modyfikacji standardowe;j
procedury Pinnera. Wyniki tej czgsci badan zostaly opublikowane w Tetrahedron,

2003, 59, 4761-4766 (J. Sotoducho, J. Doskocz, J. Cabaj, S. Roszak).

7. Interesujace wiasciwosci aplikacyjne réznych pochodnych aromatycznych, z

uktadem sprz¢zonych wigzan podwdjnych skionily mnie réwniez do syntezy

133



pochodnych karbazolu, w ktérych pierscien tiofenu czy tez 3,4-etylenodioksytiofenu
zastapilam ukladem furanu(175). W syntezie tej grupy polaczen zastosowatam
reakcje¢ kondensacji Suzuki. Pierwszym etapem prowadzonej syntezy bylo
otrzymanie  2-(trimetylenoborano)furanu  (174), zwiazek ten  nastgpnie
skondensowatam z  3,6-dibromo-N-nonylokarbazolem (139b). W  wyniku
przeprowadzonej syntezy otrzymatam N-nonylo-3,6-bis(2-furano)karbazol (175).
Wstepne badania fizykochemiczne zwigzku 175 wskazuja na to, ze w mieszaninach
dwusktadnikowych powinien on tworzy¢ stabilne warstwy LB o uporzadkowanej

architekturze.

Szereg  pochodnych  2-alkilo-4,6-bis[fenylo-4-(2-{3,4-etylenodioksytiofeno})]-
pirymidyny (189c-e) i1 2-alkilo- 4,6-bis[fenylo-4-(2-tiofeno)]pirymidyny (190c-e)
otrzymatam, podobnie jak w przypadku bis(tiofeno)pochodnych karbazolu (146a-c,
147a-c) i fluorenu (151a-d, 152bd), stosujac kondensacje Stille’a odpowiedniej
dibromodifenylopochodnej pirymidyny (188c-e) z 2-(trimetylocyno)tiofenem (142)
lub 2-trimetylocyno-3,4-etylenodioksytiofenem (145). Procedura ta okazala sig¢
wyjatkowo  korzystna w  syntezie licznych  bis(tiofeno)- 1  bis(3,4-
etylenodioksytiofeno)pochodnych difenylopirymidyny. Chlorowodorki
butyloamidyny (110c) i oktyloamidyny (110d) otrzymalam natomiast w wyniku
zmodyfikowanej metody Pinnera [115]. Zgodnie z zaproponowang procedurg
odpowiedni nitryl (184cd) przeprowadzilam w chlorowodorek iminoestru (187¢d), a
nastgpnie w  chlorowodorek butyloamidyny (110¢) lub chlorowodorek
oktyloamidyny (110d). Dodecyloamidyn¢ (110e) otrzymatam natomiast w wyniku
alternatywnej, jednoetapowej syntezy opisanej przez Garigipatiego [113], w ktdrej
dodecylonitryl (184e) reagowal z amidem chlorometyloglinowym (185). Nalezy
jednak podkresli¢, ze lepsza i wydajniejsza metoda syntezy odpowiednich amidyn
(184cd) okazata si¢ modyfikacja procedury Pinnera.

Natomiast odpowiednie 4,6-dibromodifenylopirymidyny (188c-e) otrzymatam w
wyniku reakcji ,,dibromochalkonu” (181) 1 odpowiednich alkiloamidyn (110c-e)
stosujac dwie alternatywne metody, procedurg¢ opisana przez Waisa [55] i procedurg
zaproponowang przez Jonesa i wspolpracownikéw [116]. Porownujac obie metody,
znacznie korzystniejsza w przypadku syntezy pochodnych difenylopirymidyny

okazala si¢ synteza opisana przez Jonesa.
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9.

10.

W wyniku przeprowadzonych syntez otrzymatam 44 nowych zwiazkéw, z ktérych
cze$¢ stanowily produkty posrednie, natomiast 22 to symetryczne bis(3,4-
etylenodioksytiofeno)-,  bis(furano)-,  bis(pirolo)- 1  bis(tiofeno)pochodne
difenylopirymidyny, fluorenu, karbazolu 1 tetrazyny. Struktury wszystkich
otrzymanych zwiazkéw okreglitam metodami spektroskopowymi (‘H NMR, "C
NMR), natomiast architekture filmow Langmuira-Blodgett potwierdzitam za

pomoca widm absorpcyjnych.

Ze wzgledu na oczekiwane wiasciwosci fizykochemiczne zsyntetyzowanych
monomerow o charakterze amfifilowym przeprowadziltam badania zdolno$ci
agregacyjnych dla N-alkilo-3,6-bis(2-tiofeno)karbazoli (146a-c¢), N-alkilo-3,6-bis[2-
(3,4-etylenodioksytiofeno)]karbazoli ~ (147a-c¢),  2-propylo-4,6-bis[fenylo-4-(2-
tiofeno)pirymidyny (190¢), 2-propylo-4,6-bis| fenylo-4-(2-{3,4-
etylenodioksytiofeno})]pirymidyny  (189¢) oraz dla  N-nonylo-3,6-bis(2-
furano)karbazolu (175), czyli dla 13 nowo zsyntetyzowanych zwiazkéw. Badania
wlasciwosci agregacyjnych rozpoczgtam od wyznaczenia serii m — A izoterm dla
sktadnikow indywidualnych w zaleznosci od szybkosci sprezania barier. Z
przeprowadzonych pomiaréw w ukladach jednosktadnikowych wynikato, ze N-
alkilo-3,6-bis(2-tiofeno)karbazole o tancuchach alifatycznych z parzysta liczba
wegli (146ac) nie tworza stabilnych warstw Langmuira, podobnie zreszta jak N-
alkilo-3,6-bis[2-(3,4-etylenodioksytiofeno)karbazole =~ (147a-¢). Dlatego do
kolejnych eksperymentéw wybratam N-nonylo-3,6-bis(2-tiofeno)karbazol (146b).
Zdecydowanie lepsze zdolnosci agregacyjne zwiazek 146b wykazal w ukladzie
dwusktadnikowym z kwasem dokozanowym, kwasem trikozenowym lub
poli(oktadecylotiofenem). Dwusktadnikowe monowarstwy Langmuira
charakteryzowaly si¢ wysokimi ci$nieniami powierzchniowymi a co jest z tym
zwigzane lepszym uporzadkowaniem i upakowaniem molekul w warstwie. Z
przeprowadzonych przeze mnie eksperymentéw  wynika réwniez, ze
poli(oktadecylotiofen) w sposob najlepszy wspomagat tworzenie stabilnych i dobrej
jakosci filmow Langmuira 1 Langmuira — Blodgett. Filmy LB (trzy-, piecio- i
siedmiowarstwowych) otrzymane z dwusktadnikowej mieszaniny monomeru 146b i
poli(oktadecylotiofenu) wykazaty jednak bardzo mate przewodnictwo elektryczne.
Wyniki czegsci tych badan zostaty opublikowane w Annals of the Polish

Chemical Society, 2004, 3 (1), 17-20 (J. Sotoducho, J. Cabaj, K. Idzik).

125



1148

12.

2-Propylo-4,6-bis[fenylo-4-(2-tiofeno) Jpirymidyna ~ (190¢) i  2-propylo-4,6-
bis[fenylo-4-(2-{3,4-etylenodioksytiofeno} )Jpirymidyna  (189¢) w  ukladach
binarnych z kwasem dokozanowym 1 oktadecylotiofenem organizowaly
uporzadkowane monowarstwy Langmuira 1 filmy LB. Podobnie jednak jak w
przypadku monomeru 146b, warstwy Langmuira — Blodgett otrzymane z
mieszaniny zwigzku 189c¢ i kwasu dokozanowego lub oktadecylotiofenu badz
analogicznie ze zwiazku 190c i kwasu dokozanowego lub oktadecylotiofenu

wykazywaly bardzo male przewodnictwo elektryczne.

Mozliwos¢ zakwalifikowania N-nonylo-3,6-bis(2-tiofeno)karbazolu (146b) do
grupy prekursorow monomeréw przewodzacych sklonita mnie réwniez, w
koncowym etapie realizacji mojej pracy, do podjgcia prob elektropolimeryzacji
zwiazku 146b. Metoda elektrochemiczne] polimeryzacji galwanostatycznej
otrzymatam na szklanej elektrodzie /70 poli(N-nonylo-3,6-bis(2-tiofeno)karbazol).
Czarny, nierozpuszczalny polimer wykazywal przewodnictwo elektryczne
charakterystyczne dla polimeréw elektroprzewodzacych (o = 6.2510® S'm™). Dla
poréwnania wspomng, ze przewodnictwo elektryczne niedomieszkowanego
politiofenu jest rzedu 10” Scm™, natomiast przewodnictwo niedotowanego
poliacetylenu wynosi od 10 Secm™ (76 % formy trans) do 10° Sem™ (75% formy
cis) [63 - 65].

Przewodnictwo elektryczne zalezne od stg¢zenia gazowych substancji toksycznych
(NO,, EtOH, NH3) stwierdzitam rowniez w przypadku monomolekularnych filmow
Langmuira — Blodgett otrzymanych z 9,9-diheksadecylo-2,7-bis(2-pirolo)fluorenu
(158¢c) 1 9-heksadecylo-2,7-bis(2-pirolo)fluorenu (158e). Cienkie filmy LB
wytworzone ze zwiazkow 158c i1 158e, osadzone na krzemowych podiozach
wyposazonych w uklady zlotych elektrod, stanowily baze prostych czujnikow
gazowych reagujacych na zmiany st¢zenia badanych gazéw w atmosferze
otaczajacej probke. Przydatnosé otrzymanych ukitadéw do budowy detektoréw
gazowych moze dodatkowo potwierdzi¢ krétki czas (20 minut) regeneracji filmu po
pomiarze. Proste sensory gazowe, ktorych warstwe chemoczulg stanowitly filmy
Langmuira-Blodgett otrzymane z bis(2-pirolo)pochodnych fluorenu (158¢ i 158e)
zostaty rdwniez zgloszone do Urzedu Patentowego (P 371 231, 2004; P 371 232,
2004).
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