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Cel i zakres pracy

Celem nadrzednym niniejszej pracy byto otrzymywanie nowych nanomateriatow
molekularnych i polimerowych o zaprojektowanych wiasciwos$ciach fizycznych
(optycznych oraz elektrycznych) bedacych pochodnymi 2,2°-bitiofenu. Pochodne te,
zarowno polimerowe jaki i molekularne nalezg, w ogdlnosci, do nanomateriatdw czyli
materiatdw, ktérych wiasciwosci moga by¢ projektowane i modyfikowane na etapie
pojedynczych molekut i makromolekut. Pierwszym etapem realizacji pracy bylo
opracowanie metod wytwarzania w skali gramowej, a nastepnie technologii w skali
kilogramowej i wigkszej podstawowych ukfadéw bitiofenowych; w dalszym etapie
z tych wyjsciowych ukfadéw  wytworzone zostaty nonomateriaty i polimery
(w przypadku gdy nanomateriat byt jednocze$nie monomerem polimeréw
przewodzacych). Technologie wytwarzania pétproduktéw do syntezy nanomateriatéw
opracowano we wspotpracy z Syntall Chemicals z Gliwic (efektem sg wspdlne
zgtoszenia patentowe). Wszystkie materiaty, ktore zsyntezowatem to zwiagzki, ktérych
strukture mozna ogdlnie przedstawi¢ wzorami: bt-A i bt-A-bt, gdzie bt jest
podstawnikiem 2,2’-bitiofen-5-ylowym, za$ role fragmentu A petnig: proste ukfady
weglowodorowe (np. etynyl czy etenyl), grupy arylowe (np. fenyl, 9-antracenyl), czy
wreszcie heteroarylowe (grupy dihydroizoksazolowe i izoksazolowe). Druga czes¢
mojej dysertacji miata juz charakter czysto fizykochemiczny, tj przeprowadzitem
badania elektrochemiczne i spektroelektrochemiczne nanomateriatdw otrzymanych
przeze mnie oraz inne grupy badawcze. Ostatecznym efektem pracy bylo
wyselekcjonowanie grupy zwiazkéw do dalszych badan aplikacyjnych (OLED,
fotoogniwa). W zwigzku z powyzszym, szczegdtowy zakres pracy przedstawiat sie
zatem nastepujgco:

» Opracowanie metod syntezy monopodstawionych (w pozycji 5) pochodnych
2,2’-bitiofenu;

» Opracowanie syntezy izoksazolin, w oparciu o N-tlenek
2,2’-bitiofeno-5-karbonitrylu, w reakcji cykloaddycji 1,3-dipolamej;

* Przeprowadzenie badan nad aktywowang wysokimi ci$nieniami reakcja
cykloaddyciji 1,3-dipolamej trwatych N-tlenkéw karbonitryli;

» Opracowanie metod aromatyzacji izoksazolin do izoksazoli;



iy

2)

Opracowanie syntezy etynylopochodnych (tiofenu, benzenu) w oparciu
0 sprzeganie typu Sonogashiry;

Synteza nanomateriatéw typu bt-A, w tym np. komplekséw ztota(l);
Opracowanie metod wydzielania wszystkich produktow w formie czystej (tj.
umozliwiajacej przeprowadzenie elektropolimeryzacji i wykonanie wszystkich
niezbednych analiz);

Opracowanie metod elektropolimeryzacji otrzymanych przeze mnie, oraz przez
inne zespoty badawcze, prekursoréw politiofenéw;

Przebadanie wilasciwosci elektrycznych i optycznych zwigzkéw; zaréwno
zsyntezowanych przeze mnie, jak i dostarczonych do badan przez inne zespoty
badawcze (m.in. wyznaczenie potencjatéw utleniania i redukcji, przerwy
energetycznej itd.);

Powigzanie wiasciwosci fizykochemicznych z budowg przebadanych molekut,

czyli mozliwie szeroka dyskusja relacji struktura a wtasciwosci.

Badania realizowane w ramach niniejszej pracy sa fragmentem dwdch
grantéw, ktdrych kierownikiem jest moj promotor - prof, dr hab. inz Stanistaw
Krompiec:

»Etynylobitiofen: uniwersalny reagent do syntezy nowych uktadéw karbo-
1 heterocyklicznych, nowych komplekséw metali, oraz nowych politiofenéw
o czekiwanych wiasciwosciach” finansowany w latach 2011-2014

(2011/01/B/ST5/06309);

»Nowe zastosowania zwigzkéw allilowych w syntezie organicznej”

lata 2009-2012 (N N204 272237).



1. Cze$¢ literaturowa

Celem nadrzednym niniejszej pracy jest otrzymywanie nowych nanomateriatow
molekularnych i polimerowych o zaprojektowanych wiasciwosciach fizycznych
(optycznych oraz elektrycznych) bedacych pochodnymi 2,2’-bitiofenu (w ogoélnosci
tiofenu). Materiaty, opisane w ramach niniejszej dysertacji, zaréwno te polimerowe
jaki i molekularne nalezg do nanomateriatébw - materiatéw ktérych wiasciwosci
moga by¢ projektowane i modyfikowane na etapie molekut pojedynczych i

makromolekut.

1.1.  Polimery przewodzgce

Polimery przewodzace nalezg do jednej z najbardziej intensywnie badanych
grup zwiagzkéw organicznych. Swiadczy o tym rosnaca z roku na rok liczba publikacii,
patentéw (wg bazy Web of knowledge) i prac przegladowych poswieconych tej grupie
nanomateriatbw makromolekularnych [1-3].

Jak juz zasygnalizowano wcze$niej, syntezowane przeze mnie zwigzki
chemiczne naleza, w ogélnosci, do rodziny nanomateriatébw zawierajacych w swej
strukturze motyw bitiofenowy. Omawiane materialy wykazujg wiasciwosci
charakterystyczne zaréwno dla metali (zdolno$¢ przewodzenia pradu), jak réwniez
plastikow (duza elastyczno$¢, ,,gietkos¢”, mata gestos¢, a co za tym idzie - nizsza
masa). Ponadto, poprzez odpowiednig modyfikacje struktury wyjsciowego zwiazku,
wachlarz potencjalnych zastosowan polimeréw przewodzacych i materiatow
molekularnych ciggle wzrasta. Wspomniane modyfikacje dajg mozliwos¢ wptywania
na wiasciwosci nanomateriatdw, w tym generowania oczekiwanych wiasciwosci
elektro-, termo- oraz solwatochromowych, a takze foto- oraz elektroluminescencyjnych
[4-8].

O ogromnym zainteresowaniu ta grupg zwigzkéw decyduje ponadto: tatwosé
syntezy, wysoka stabilno$¢ (termiczna i elektrochemiczna), nieliniowe wiasciwosci

optyczne, oraz unikatowe wiasciwosci elektronowe (ktore rowniez moga by¢ szeroko



modyfikowane poprzez funkcjonalizacje struktur bazowych), np. elektronodonorowy
charakter pierscienia tiofenowego decyduje o tym, ze moze on by¢ fatwo odwracalnie
utleniany co prowadzi do powstawania p-domieszkowanego materiatu [9]. Z uwagi na
wyzej wymienione wiasciwosci, polimery przewodzace juz dzi$ sg szeroko stosowane
w  optoelektronice. Jednym z  wazniejszych  zastosowan sg  diody
elektroluminescencyjne OLED, w ktorych warstwe emisyjng stanowig wiasnie
polimery przewodzgce. Diody OLED sg z kolei elementem konstrukcyjnym ekranéw
w telefonach komoérkowych, kamerach cyfrowych i odtwarzaczach MP3.

Polimery przewodzace znalazty réwniez zastosowanie w budowie baterii i
akumulatoréw. W bateriach mogg zwieksza¢ stabilno$¢ elektrochemiczng elektrody
[10], natomiast w akumulatorach mogg by¢ wykorzystane jako materiat katodowy
[11,12]. Baterie iakumulatory tego typu znalazty praktyczne zastosowanie w
telefonach komdrkowych. Przyktadem jest bateria litowo - polimerowa firmy Nokia -

zdjecie 1

Zdjecie 1. Bateria litowo - polimerowa BP - 5M o pojemnosci 900 mAh
(miliamperogodzin).

Innym ciekawym zastosowaniem polimeréw przewodzacych jest wykorzystanie
ich w konstruowaniu biosensoréw i sensoréw chemicznych. W biosensorach polimery
przewodzace petnig role elementu przetwarzajacego sygnat biochemiczny odebrany od
receptorow biologicznych, ktérymi najczesciej sg enzymy, na sygnat elektroniczny.
Natomiast w sensorach stuzg do wykrywania roznych substancji. Np. poli(tiofen) i

jego pochodne sg stosowane do budowy sensoréw wykrywajacych ditlenek azotu [13]



Kolejne zastosowanie wynika z wiasciwosci antykorozyjnych polimerow
przewodzacych, poniewaz warstwa polimeru natozona na stalowg ptytke zwieksza
odporno$¢ metalu na korozje w S$rodowisku kwasnym [14]. W Swietle wyzej
wymienionych zastosowarn potrzeba badan nad nowymi technologiami zwigzanymi z
szeroko pojetym wytwarzaniem i przetwarzaniem nanomateriatdbw tiofenowych jest

oczywista.

1.2. Reakcje sprzegania typu Sonogashiry

Jednym z watkdw niniejszej pracy, jest opracowanie metod syntezy
nanomateriatow i polimeréw przewodzgcych zawierajacych linker etynylowy (a takze
1,3-butadiynowy). Jest to element strukturalny znacznie zwiekszajacy gestos$¢
elektronowg w fancuchu polimerowym. To z kolei umozliwia lepsza stabilizacje
kationorodnika  (powstajgcego w  procesie elektrodowego  utleniania) i w
konsekwencji znaczne obnizenie potencjatu polimeryzacji. Z drugiej strony linker ten
powoduje separacje dwoch pierScieni (np. tiofenowych), co ulatwia zmiany
morfologiczne polimeru podczas p i n domieszkowania.  Metodg syntetyczna
umozliwiajgcg wprowadzenie do czasteczki nanomaterialu rozwazanej grupy
funkcyjnej jest przede wszystkim sprzeganie Sonogashiry, polegajace na reakcji
terminalnych alkinéw z halogenkami alkilowymi, arylowymi lub winylowymi -
schemat 1 [15]. Jako katalizatory w tej metodzie zazwyczaj stosowane sg zwigzki
kompleksowe palladu generowane z prekursora, ktérym moze byé [PdClz(PPhs)z] lub
[Pd(PPh})«] [16]. Natomiast role ko-katalizatora speinia jodek miedzi(l). Zasadami
wykorzystywanymi w reakcji sprzegania Sonogashiry sg aminy pierwszo-, drugo-, lub
trzeciorzedowe, przy czym najczesciej stosowane sg EtjN, EtzNH, i-P NH oraz
DBU [16].

Cul, [Pd]
H—zz: Rl + R—X o S = J— R HeX
zdSfldd
RZ Si(Me)3 aryl [Pd] - [PACIAPPh3)Z] lub [Pd(PPh3)7]
R2- alkil, aryl, winyl zasada - Et3N, Et2NH, DBU

X-1,Br

Schemat 1. Sprzeganie Sonogashiry.



W mechanizmie sprzegania Sonogashiry mozemy wyr6zni¢ dwa cykle
katalityczne: palladowy i miedziowy - schemat 2 [16]. W cyklu miedziowym pod
wptywem zasady dodanej do srodowiska reakcji powstaje acetylenek miedzi(l), ktéry

uczestniczy w nastepnej kolejnosci w procesie transmetalacji w cyklu palladowym.

Schemat 2. Mechanizm sprzegania Sonogashiry.

Pojawienie sie w Srodowisku reakcji tlenu moze powodowaé uboczng reakcje
homosprzegania terminalnych alkinéw (reakcje Glasera) [17,18] - schemat 3. W
wyniku 'redukcji zwigzku kompleksowego [Pd2H powstaje produkt uboczny -
pochodna 1,3-butadiynu. Uboczng reakcje homosprzegania mozna wyeliminowac
poprzez zastosowanie beztlenowych warunkdw reakcji.

\ /d
L C

\R, nr3hx
Cux

Pd°L,

Schemat 3. Uboczna reakcja homosprzegania towarzyszgca sprzeganiu Sonogashiry.



W niniejszej pracy przeprowadzono szereg sprzegan typu Sonogashiry w
warunkach beztlenowych.  Najczesciej byla to reakcja 5-jodo-2,2’-bitiofenu z

odpowiednim, terminalnym, alkinem.

1.3. Cykloaddycja 1,3-dipolarna tlenkow nitryli do alkendw i alkindw
w syntezie elementéw strukturalnych polimerow przewodzacych

Wazng i intensywnie badang reakcjg, ktérg mozna wykorzysta¢ jako metode
syntezy monomerdéw polimerow przewodzacych jest cykloaddycja 1,3-dipolarna.
Reakcja ta przebiega pomiedzy 1,3-dipolem, ktérym moze by¢ tlenek nitrylu, a

dipolarofilem, ktérymi sa zazwyczaj podstawione alkeny lub alkiny - rysunek 4 [19].

R1 0 R1 0
y
Aromatyzacja
R—sEN-O'
Cykloaddycja
2 R1 Rl 0
* r R2

Schemat 4. Cykloaddycja tlenkdéw nitryli do alkendw i alkinéw, oraz aromatyzacja izoksazolin do

odpowiednich izoksazoli.

Cykloaddycja 1,3-dipolarna tlekéw karbonitryli do alkenéw umozliwia synteze
zwigzkéw - monomerdw zawierajacych pierscien izoksazolinowy, ktoéry nastepnie
mozna poprzez reakcje aromatyzacji przeksztatcic w monomer zawierajacy pierscien
izoksazolu. Mozliwa jest takze synteza bezposrednia (z pominieciem procesu
aromatyzacji) monomeru zawierajgcego pierscien izoksazolu. Jednakze bezposSrednia
reakcja cykloaddycji 1,3-dipolarnej pomiedzy 1,3-dipolem, ktdrym jest tlenek nitrylu,
a alkinem bedacym dipolarofilem wymaga niekiedy zastosowania katalizatoréw [19].
Syntezy izoksazoli przeprowadzone bez katalizatoréw czesto zachodza z niskg lub
umiarkowang wydajnoscig [20].

Badania dotyczace otrzymywania réznych zwigzkéw zawierajgcych pierScien
izoksazolinowy bezposrednio zwigzany z réznymi grupami funkcyjnymi sg

prowadzone w naszej grupie od wielu lat. Zaproponowana metoda syntezy polega na



reakcji majacej charakter tandemowy (izomeryzacja-cykloaddycja). Uktady C-, N-, 0-,
S- lub Se-allilowe ulegajg izomeryzacji do uktadéw 1-propenylowych (dipolarofili).
Nastepnie otrzymane uktady 1-propenylowe reaguja z odpowiednim tlenkiem nitrylu
w reakcji cykloaddycji 1,3-dipolamej. Tlenki nitrylu byty generowane z odpowiednich

chlorkéw oksymoitowych in situ przy uzyciu trietyloaminy - schemat 5 [21-23]

IRUHJ
HC ~ A r R
N-O NCS N-O <
R— "R eeemeomemnenees R hd R
H cl
R - aryl (np. 2,6-dichlorofenly R-  Oalkil, Oaryl, Salkil,
lub 2,4,6-trimetylofenyl) Nalkil2i inne

Schemat 5. Metoda syntezy uktadoéw zawierajgcych pierscien izoksazolinowy, majaca charakter

tandemowy (izomeryzacja-cykloaddycja™ [21-23].

Reakcjg umozliwiajacg przeksztatcenie czeSciowo nienasyconych pierscieni
izoksazolinowych do aromatycznych pierscieni izoksazolu jest reakcja aromatyzacji

przedstawiona w sposéb ogdlny na ponizszym schemacie:

R1- aryl

R2- aryl, alkil

Schemat 6. Reakcja aromatyzacji izoksazolin do izoksazoli.

Reakcje aromatyzacji mozna przeprowadzi¢ poprzez halogenacje -
dehydrohalogenacje za pomocg NBS i odpowiedniej zasady, lub poprzez utleniajgce
odwodomienie za pomocg NiCs2 [24] MnCs. [25] a takze DDQ [26] i innych utleniaczy.
Istnieje rowniez wiele innych metod, niestety wiekszos¢ z nich jest obarczona
toksycznoscig wykorzystywanych odczynnikéw, diugim czasem reakcji, a przede
wszystkim niskg wydajnoscia [27].

W przypadku uktadéw zawierajgcych podstawniki tiofenowe, najlepsza okazuje
sie aromatyzacja w formie utleniajgcego odwodomienia za pomocg DDQ (2,3-dichloro-
5,6-dicyjanobeznochinonu) [26], ktéra nie powoduje utlenienia siarki, a takze

podstawienia atoméw wodoru bromem lub jodem (co ma miejsce, gdy aromatyzacje



prowadzi sie za pomocg zwigzkoéw zawierajacych aktywny halogen). Aromatyzacje za
pomoca DDQ przeprowadza sie w temperaturze wrzenia, najczesciej w toluenie,
natomiast jej ograniczeniem jest bardzo dtugi czas reakcji (24-72 godziny). W niniejszej
pracy wiasnie metoda aromatyzacji wobec DDQ okazata sie by¢ najbardziej uzyteczng
i wszechstronng. Byla ona z powodzeniem stosowana przy przeksztatcaniu wszystkich
otrzymanych izoksazolin do izoksazoli. Pragne jednak podkresli¢, iz w literaturze nie
znaleziono rzadnego doniesienia odno$nie do aromatryzacji izoksazolin zawierajgcych
fragment bitiofenowy. Wspomniana wcze$niej praca w Arkivoc [26] jest jedynym
doniesieniem odnos$nie do aromatyzacji uktadéw tiofenowych, ktdre jednak z pewnoscia
sg mniej wrazliwe na ewentualne reakcje niepozadane niz ukfady bitiofenowe.
Izoksazole mozna roéwniez otrzyma¢ w wyniku cykloaddycji 1,3-dipolamej
N-tlenkéw karbonitryli do odpowienich mono- lub 1,2-dipodstawionych alkinow [28-
30]. Jest to jednak metoda wymagajgca zwykle stosowania wysokich temperatur,
diugotrwatego ogrzewania, lub tez nakladajgca znaczne ograniczenia gdy chodzi
0 wybdr substratéw (jest to wynikiem relatywnie wysokiej energii aktywacji - znaczgco
wyzszej niz dla analogu winylowego). Dlatego zdecydowanie cze$ciej stosowana jest
procedura dwuetapowa: cykloaddycja tlenku do alkenu, a nastepnie aromatyzacja.
Znane sg rowniez przypadki, gdzie otrzymana izoksazolina (w wyniku cykloaddycji
N-tlenku karbonitryli do zwigzku winylowego), jest produktem nietrwatym - ulega

natychmiastowej aromatyzacji do 3,4,5-podstawionego izoksazolu [30-32].

1.4. Sprzezone molekuty z linkerami etynylowymi i aromatycznymi
tgczacymi fragmenty tiofenowe, bitiofenowe i oligotiofenowe

W niniejszym rozdziale przedstawiono wybrane prace dotyczace syntezy
1 wihasciwosci nowoczesnych materiatdbw nanomolekularnych i makromolekularnych
zawierajagcych motywy tiofenowe, bitiofenowe i oligotiofenowe zwiagzane (jesli
molekuta zawierata jeden taki motyw) lub potgczone (je$li wymienione motywy byty co
najmniej dwa) z fragmentami aromatycznymi, w tym heteroaromatycznymi, lub
skoordynowanymi centrami metalicznymi. Poniewaz liczba prac i patentow dotyczaca
tego zagadnienia jest ogromna, przedstawitem prace najnowsze, najlepiej cytowane (co
najmniej 30 razy) i najblizej lezace zagadniern ktérymi zajmowatem sie w mojej

dysertacji.



Jednym z przyktadow zwigzkow, ktérym poswiecony jest niniejszy podrozdziat,
jest dendrymer zawierajagcy w swej strukturze wiazania potréjne w bezposrednim
sgsiedztwie pierscienia tiofenowego. Kluczowym etapem syntezy tej molekuty, byto dla
autoréw sprzeganie typu Sonogashiry (przejscie z GO do Gl - schemat 7) co Scisle

taczy sie z tematyka mojej pracy [33,34].

Warunki: (a) NIS, CH2C12, AcOH, 0°C, 2h, 92%; (b) [Pd2(dba)3], Cul, PPh3 EtN, 40°C, 10h, 87%; (c)
1) LDA, -78°C, Ih; 2) 12 -78°C do rt, 76%
Schemat 7. Synteza dend rymeru [33].
Co ciekawe, GO udaje sie przeprowadzi¢ w pochodng jodowa dziatajac

bezposrednio odczynnikiem jodujgcym (NIS), bez wstepnej aktywacji czasteczki. Z
kolei G1 przeprowadza sie w analogiczng pochodng dwuetapowo - w pierwszym etapie
aktywuje sie pozycje terminalne zwigzku z uzyciem LDA (w temperaturze -78°C), a
dopiero w kolejnym kroku dziatajac I otrzymuje sie pochodne jodowe. Otrzymane
zwigzki zostaty réwniez przebadane spektroskopowo. Charakteryzujg sie one bardzo
szerokim pasmem absorpcyjnym, oraz bardzo efektywnym transferem energii
wewnatrz- i miedzyczasteczkowym. Czyni to wiec tego typu zwigzki materiatami o
obiecujgcych wiasciwosciach optoelektronicznych.

Innym przyktadem zwigzkdéw typu dendrymerycznego sg opisane przez Jin-Lian

Wang et Ali w pracach: [35 i 36]. W pierwszej z prac autorzy otrzymali dendrymer



typu D-rc-B-A, w ktdrym role akceptora (A) - jednostki terminalnej stanowi Fulleren
(Coo). ,,Mostkiem” B bylo wymiennie wigzanie pojedyncze, podwdjne i wreszcie,
potréjne. Co wazne, syntezy dokonano w oparciu 0 sprzeganie typu Negishy
(sprzeganie pochodnej cynkowej tiofenu z jodopochodng arylowag na katalizatorze
palladowym [Pd(PPhs)4]). Otrzymane w ten sposdb pochodne cechowaty sie duza
stabilnoscig termiczng, ponadto, jak wykazano, wprowadzajgc 7t-linker (B) o
odpowiedniej krotnosci wigzania wegiel-wegiel, mozna tatwo modyfikowaé
wiasciwosci absorpcyjne iemisyjne zwigzku docelowego.

W drugiej z wyzej wymienionych prac, Jin-Lian Wang et all relacjonujg synteze
strukturalnie podobnych zwigzkdw w oparciu o sprzeganie organicznych pochodnych

boronowych (schemat 8 [36]).



Autorzy wykazali, iz w tego typu zwigzkach dominujacy wptyw na wiasciwosci
luminescencyjne ma sprzezenie w obrebie czasteczki. Zauwazyli rowniez, iz do$¢ tatwo
mozna modyfikowa¢ wiasciwosci luminescencyjne roztworu omawianych zwigzkow,
poprzez zmiane rozpuszczalnika. Takze i ta seria zwigzkéw charakteryzowata sie
wysoka wydajnoscia kwantowa emisji (nawet do 16%).

Ciekawy przyktad serii dendrymeréw zbudowanych wyiacznie z pierscieni
tiofenowych i linkeréw etynylowych opisujg rowniez A. Mishra et all. [37]. Omawiane
zwigzki zsyntezowali oni w oparciu o cykl reakcji sprzegan typu Negishy i
Sonogashiry. Przyktadowe struktury otrzymanych zwigzkoéw, wraz z odpowiadajgcymi
im zapisami polimeryzacji i badan otrzymanych polimeréw pokazatem na schemacie 9

ponizej

£[V]vs.Fc/Fct

Schemat 9. Woltamperometria cykliczna przyktadowych dendronéw otrzymanych przez

A. Mishra et all [37],



Jak wida¢ na powyzszych woltamogramach, polimery przewodzace otrzymane
elektrochemicznie przez autoréw sg trwale i stabilne podczas p-domieszkowania.
Oznacza to, iz linker etynylowy nie ulega rokfadowi, czy tez niepozadanym reakcjom
nastepczym. Zapewnia on réwniez dobrg stabilizacje rezonansowg pomiedzy
pierscieniami tiofenowymi. Wida¢ to jesli przeanalizowac zwigzek pomiedzy generacja
dendrymeru, a ich  wilasciwo$ciami elektrochemicznymi: im wyzsza generacja
dendrymerow tym nizszy jest ich potencjat utleniania i wezsza przerwa energetyczna.
Wykonane na bazie tych zwigzkbw ogniwa stoneczne charakteryzowaly sie

wydajnoscig w zakresie 0,18 - 0,64%.
Znane sg rowniez przykfady chiralnych etynylotiofenowych polimeréw sprzezonych

(wystepuje w nich chiralno$¢ osiowa). Hui-Chang Zhan et Ali [38] opisuja metode
syntezy pochodnej binaftylowej (schemat 10)

Schemat 10. Synteza chiralnego polimeru sprzezonego [38].

Co wazne, otrzymane przez autor6w polimery sg rozpuszczalne w wigkszosci

organicznych rozpuszczalnikow i wykazujg rowniez ciekawe wiasnosci emisyjne. Ich



maksima emisji roznity sie w zaleznosci od zastosowanego rozpuszczalnika, lecz
miescity sie w przedziale 470 - 550 nm. Najwyzszg intensywno$¢ emisji wykazat
roztwor heksanowy a ponadto wszystkie przebadane polimery wykazywaty silny efekt
Cottona.

W swej pracy Pappenfus et all [39] pokazujg przyktad gwiaZzdzistego
oligotiofenu zsyntezowanego w oparciu 0 sprzeganie typu Sonogashiry. Zsyntezowali
oni  serie zwiazkow w ktérych centralny pierscien fenylowy podstawiony jest

»,ramionami” etynylotertiofenowymi - schemat 11.

a) NBS, AcOH:CHC13 0°C; b) (trimetylosillilo)acetylene, [Pd(PPh32Cl2, Cul, (i-Pr~"NH,
THF, rt; ¢) K2C 03 CH2C12: MeOH, rt; d) [Pd(PPh32ClIZ], Cul, (i-Pr~"NH, THF+PhMe, rfic
Schemat 11. Synteza oligotiofenu gwiazdzistego [39].



Przeanalizowano réwniez wpltyw potozenia podstawnikow na wiasciwosci
materiatdbw. Wszystkie charakteryzowaty sie¢ bardzo dobrymi wiasciwoSciami
redoksowymi. Jak widaé na zalagczonym ponizej woltamogramie, ulegajg one
trzystopniowemu, odwracalnemu procesowi redukcji, oraz dwustopniowemu utlenieniu.
Dowodzi to wysokiej stabilnosci i trwatoSci elektrochemicznej zwigzkéw tego typu.
Z drugiej strony zaobserwowano réwniez, iz maksimum emisji przesuwa sie w kierunku
wyzszych dlugosci fal wraz ze wzrostem liczby ,ramion” - podstawnikéw w
pierScieniu fenylowym. Ponadto najwyzsza intensywnos$¢ emisji zaobserwowano dla

fenylu 1,2,4,5-tetrapodstawionego (a wiec nie heksapodstawionego) - schemat 12.

Schemat 12. Woltamogram przyktadowego zwigzku (1,2,4,5-tetrapodstawionej pochodnej)
(z lewej); oraz zestawienie widm emisji zwigzkdw o réznej liczbie podstawnikéw —ramion

w.pierscieniu fenylowym (1 (—),.3 (—), 4 (¢**), 5 (—) lub 6 (-=-) ,,ramion”).

Tiofenowe pochodne acetylenowe znajdujg rdwniez zastosowanie jako substraty
do syntezy nanomateriatdbw w oparciu o cykloaddycje Dielsa-Aldera co pokazano na
schemacie 13, ponizej [40]. Jak wida¢ produkt cykloaddycji poddano dalszej

funkcjonalizacji: bromowaniu, sprzeganiu typu Negishy i odwadamiajgcej cyklizacji.
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Schemat 13. Synteza benzofluorantenu.

Otrzymane zwigzki zostaty zsyntezowane i badane jako materiaty
0 potencjalnym zastosowaniu jako przewodniki dziurowe w OFET (Organie field-effect
transistor). Wykazano, iz otrzymane nanomateriaty charakteryzowaty sie duzg
mobilnoscig fadunku w ciele statym. Z drugiej strony, jak wykazali tworcy, podstawniki
metoksyfenylowe znaczaco wptywajg na morfologie powierzchni, potozenie orbitalu
HOMO i stopien krystalicznosci, modyfikujac koncowe wiasciwosci materiatu.
Zauwazyli oni réwniez, iz dla tej serii zwigzkdw zmniejszajacy sie stopien
krystaliczno$ci powoduje réwniez spadek mobilnosci tadunku. Opracowano takze
metode termicznej obrobki nanomateriatdw, co moze umozliwia¢ dalsze poprawienia
wiasnosci jako OFET.
Znane sg rowniez w literaturze monomery politiofendw, bedace pochodnymi
chinoliny [41]. Otrzymane zostaty z 1,2-bitienyloacetylenu i podstawionej pirydyny,
w warunkach katalitycznych (wobec [RhCp*Cb)2]). Schemat 14.



rNH/O "NH\’{‘,O

p-To p-FoK R
N (RhCp*CI2)2, 2%
Cu(OAC)2, 2,2 eq
aceton, 120°C, 6h
ANhUO
p-Tol” \ p-Tof p-Tol" '~y nPr

Np.

Schemat 14. Otrzymywanie pochodnych chinoliny z 1,2-bispodstawionego acetylenu
i podstawionej pirydyny [41].

Autorzy opracowali te metode dla szeregu zwigzk6éw aromatycznych (w tym
heteroaromatycznych). Przyktadowe struktury zwigzkéw otrzymanych w ramach [41]
pokazane sg na schemacie powyzej. Szczegdlnie istotne dla mnie byty zwiagzki
zawierajgce podstawnik tiofenowy. Bardzo ciekawy jest réwniez proponowany przez

autoréw mechanizm tej reakcji (schemat 15 ponizej).



Schemat 15. Proponowany mechanizm reakcji otrzymywania chinolin z 1,2-bitienyloacetylenu

i podstawionej pirydyny.

Co wazne, omawiana praca ma charakter ,,organiczny” - otrzymane zwigzki nie
zostaty  przebadane, nie znamy zatem wiasciwosci elektrochemicznych

i luminescencyjnych pochodnych tiofenowych chinoliny [41].

Kaieda et all opisali w 2002 roku przykiad fotochromizmu acetylenowych
pochodnych tiofenowych [42]. Obserwowali oni mianowicie izomeryzacje (pod

wptywem oddziatywan czasteczki ze Swiattem UV i Vis) polegajgcg na zamykaniu lub



otwieraniu dodatkowego pierScienia - schemat 16. Zjawisko to byto dalej badane przez
autoréw, co zaowocowato kolejng pracg. W 2005 roku opisali oni bowiem serie
pochodnych etynylotiofenowych [43]. Zaobserwowali oni (i przebadali metodg ESR)
izomeryzacje omawianej czasteczki podczas ekspozycji na Swiatto z zakresu

widzialnego i UV [schemat 16.]
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Shemat 16. Fotochromizm alkinowej pochodnej tiofenowej, wraz z postulowanym przez

N. Tanifuji et all wewnatrzczasteczkowym oddziatywaniem magnetycznym.

W przypadku omawianych pochodnych pod wptywem dziatania Swiatta
nastepuje zmiana Jt-sprzezenia. W $wietle widzialnym sprzezenie obejmuje wylacznie
tancuch gtéwny. Pod wpltywem dziatania Swiatla z zakresu UV, nastepuje przede
wszystkim zmiana hybrydyzacji wegla w  pierScieniu tiofenowym i utworzenie
dodatkowego wigzania (fotocyklizacja). Rezonans obejmuje takze taricuch boczny.
Pociaga to za sobg znaczng zmiane wiasciwosci elektronowych. Forma izomeryczna z
otwartym  pierScieniem  (hybrydyzacja sp2 wykazuje znacznie silniejsze
oddziatywania magnetyczne wewnatrz czasteczki, niz forma z fotogenerowanym
zamknieciem pierscienia, bowiem po zamknieciu pierScienia nie ma Jt-sprzezenia
miedzy terminalnymi fragmentami czasteczki.

Jak juz wczesniej sygnalizowano, fragment etynylotiofenowy jest bardzo bogaty

w elektrony. Dlatego czesto jest on punktem wyjScia w syntezie zwigzkow

(nanomateriatbw molekularnych i makromolekularnych) o niskiej przerwie



energetycznej [44]. Autorzy, wychodzac z dietynylowych pochodnych bitiofenu,

zsyntezowali szereg pochodnych fosfolowych - schemat 17.
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Schemat 17. Metody syntezy szeregu pochodnych fosfolowych [44].

Ponadto, kazda z opisanych molekut jest silnie 7i-sprzezona, a przez to niemal
ptaska. Pozwala to na fatwe wzbudzanie elektronéw - czyli przy uzyciu $wiatlta o
niskiej energii. Dzieki temu uzyskano fosfole emitujace Swiatto barwy pomarariczowej i
czerwonej (emisja okoto 600 nm). Z kolei T. Araki et all opisali szereg tetra - 2-
metylotiefenowych pochodnych boroli [45].

S. Colella et all zsyntezowali serie pochodnych etynylobitiofenowych z réznymi

linkerami [46] [schemat 18].
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Schemat 18. Struktury czasteczek przebadanych przez S. Colella et all [46].

Zsyntezowane przez Autor6w zwigzki zostaly gruntownie przebadane.
Metodami elektrochemicznymi wyznaczono potozenie orbitali HOMO i LUMO.
Zbadano réwniez absorpcje tych nanomateriatdbw i morfologie blendy na bazie tych
zwigzkéw (metodg AFM). Gtéwnym wnioskiem badaczy byto bezposrednie powigzanie
struktury czasteczki z odpowiednimi wasciwosciami. Przede wszystkim zauwazyli oni,
iz im wyzsza tendencja do tworzenia przez molekute wigzan typu 7t-stacking, tym
wyzsza wydajno$¢ koncowego urzadzenia (fotoogniwa). Umozliwia to bowiem
wydajniejszg  separacje  tadunkéw i  faworyzuje  (korzystne),  przejScia

miedzyczasteczkowe, a nie wewnatrzczasteczkowe.

Wielu badaczy, projektujagc materiaty fotoaktywne, opiera swojg strategie o
silnie donorowy charakter pierscienia tiofenowego. Jezeli bowiem w bezposrednie
otoczenie pierscienia tego typu (silnie rc-nadmiarowego) wprowadzimy podstawnik
akceptorowy, uzyskamy molekute typu D-A (donor- akceptor). Ta grupa zwigzkéw
sprzezonych ma najwiecej technologicznych zastosowan aplikacyjnych [1].
Przyktadami fragmentéw akceptorowych sg: podstawnik tetracyjanobutadienylowy, lub
dicyjanoetenylowy [47]. Wychodzac z bromopochodnej tertiofenu T.M. Pappenfus et
all, z pomoca sprzegania typu Sonogashiry uzyskali zwiazki alkinowe, ktore w

kolejnym kroku poddano reakcji z TCNE (tetracjanoetenem). W drugim wariancie



reakcji aldehydowg pochodng tertiofenu poddano reakcji z CH2(CN)2 . £3czac te dwie

strategie otrzymano odpowiednie uktady D-A schemat 19.

strategia otrzymywania dicyjanopochodnych

E/V vs Ag/AgCI

Schemat 19. Dwie strategie otrzymywania cyjanopochodnych, oraz przykifadowy woltamogram

z pracy [47] (polimeryzacja monomeru bistertiofenowego z linkerem tetracjanobutadienowym).

W czesci poSwieconej badaniom elektrochemicznym i spektrofotometrycznym,
autorzy wykazali, iz zwigzki typu D-A, gdzie donorem jest podstawnik tertiofenowy,
natomiast akceptorem pochodne cyjanowe, wykazujg doskonate wiasciwosci

fotoelektryczne. Jest to wynikiem bardzo silnego wewnatrzczasteczkowego procesu



typu charge transfer. Bardzo istotng wiasciwoscig badanych nanomateriatdw jest
rowniez petna odwracalnos¢ proceséw redoksowych.

Znane sg rowniez a-karbylowe kompleksy 2-tiofenoalkinbw z metalami, w tym
ze ztotem, co jest szczegdlnie wazne z punktu widzenia wykonywanych przeze mnie
badan. [48-55]. Sg one badane gtdwnie ze wzgledu na ich wiasciwosci luminescencyjne
i nieliniowe wiasciwosci optyczne. Co wiecej, znalezé mozna réwniez doniesienie 0
kompleksie Au(l), w ktorym prekursorem Uganda etynylowego jest 5-etynylo-2,2’-
bitiofen [56]. Synteze tego kompleksu przedstawiono na schemacie 20 - ponizej. W
pierwszym etapie wygenerowano etanolan sodu (petnit on role silnej zasady,
deprotonujacej alkin) i zmieszano go z 5-etynylo-2,2’-bitiofenem. W kolejnym kroku
dodawano [(dppf)AuzCh]. Co bardzo wazne, nie udato sie autorom uzyskaé kompleksu
typu [bt-=-AuPR.3], zamiast oczekiwanego produktu powstawat trinuklearny kompleks

ztota, z wydajnoscia okoto 34%.

Schemat 20. Synteza kompleksu Au (1) w ktorym ligandem jest 5-etynylo-2,2’-bitiofen.
Bardzo wazng dla mnie pracg dotyczaca syntezy etynylowych komplekséw ztota

jest praca K. M.-C. Wong et. all. [57]. Jak juz zasygnalizowano wczesniej, kluczowym



elementem reakcji otrzymywania etynylowych kompleksow ztota, jest etap
zdeprotonowania terminalnego wodoru grupy alkinowej. Niezwykle wazny jest zatem
rodzaj uzytej zasady. Najczesciej przy syntezie zwigzkéw typu [th-=-Aul] stosowany
jest etanolan sodu lub metanolan sodu generowany z NaOH i MeOH in situ. Jednakze
sg to silne zasady, powodujace niekiedy powstawanie wielu produktow ubocznych .
Dlatego w ramach swej pracy M.-C. Wong et. all. opracowali inng metode polegajaca
na wstepnej aktywacji alkinu solami miedzi(l). Jak wida¢ na schemacie ponizej,

pozwolito to na znaczacy wzrost wydajnosci reakcji (schemat 21).

CH

Metoda I: Cul, NEt3, rt, (CI*CL,) (W=88%)
Metoda E: NaOH, (MeOH), rfx (W=30%)

Schemat 21. Strategie syntezy komplekséw typu [Ar-=-AuL] —poréwnanie [57].



2. Cze$¢ badawcza

2.1. Wstep

Celem niniejszej dysertacji zatytutowanej "Nowe nanomateriaty dla organicznej
elektroniki z grupy tiofendw i politiofenéw: otrzymywanie i badanie wiasciwosci” jest
otrzymanie i zbadanie wybranych wasciwosci (przede wszystkim spektroskopowych
i elektrochemicznych) nowych nanomateriatbw polimerowych i molekularnych
zawierajgcych w swej strukturze motyw bitiofenowy. Struktury tych nanomateriatow
zostaty tak pomyslane aby mozliwe bylo uzyskanie wiasciwosci predestynujacych te
materiaty do zastosowania w organicznej elektronice. Kluczowe etapy pracy to: synteza
mozliwie prostych zwigzkéw bazowych zawierajacych juz motyw bitiofenowy, dalej
projektowanie i synteza bardziej ztozonych struktur - w oparciu o te wyjSciowe puzzle
i wreszcie przebadanie wiasciwosci elektrycznych (elektrochemicznych) i optycznych
wszystkich  zsyntezowanych, potencjalnych  nanomateriatbw. Jak to juz
zasygnalizowatem w rozdziale pt. ,,Cel i zakres pracy” badatem réwniez materiaty
zawierajagce motyw bitiofenowy (i poréwnawczo tiofenowy) wytworzone w grupie Pani
Prof. Ewy Schab-Balcerzak, oraz przez innych cztonkéw zespotu mojego Promotora.
Moim zadaniem byto zbadanie wihasciwosci elektrochemicznych tych materiatdw. Co
wazne obserwowane wiasciwosci powigzane zostaty ze strukturg samych molekut
i makromolekut - a wiec elementem dysertacji (waznym) jest takze dyskusja nad

relacjami struktura a wiasciwosci.

2.2. Synteza podstawowych uktadéw bitiofenowych

W niniejszym podrozdziale opisatem syntezy podstawowych ukfadéw
bitiofenowych, ktére w dalszych syntezach byly prekursorami znacznie bardziej

ztozonych struktur zawierajgcych motyw bitiofenowy (2,2’-bitiofen-5-ylowy).

2.2.1. Otrzymywanie 5-jodo-2,2’bitiofenu

Prace badawcze w ramach niniejszej pracy doktorskiej rozpoczatem od
opracowania selektywnej metody otrzymywania 5-jodo-2,2’-bitiofenu. Gtoéwng
trudnoscig przy jej dopracowaniu byfa reakcja nastepcza - w Kkierunku 5,5’-
dijodopochodnej. Metody syntezy znane z literatury okazaty sie by¢ czasochtonne,
niewygodne, nieselektywne lub kosztowne (co sprawdzono dla wybranych z nich). Np.

opisany przez Rossiego spos6b otrzymywania 5-jodo-2,2’-bitiofenu poprzez zwigzki



rteci okazat sie niemozliwy do zastosowania w skali powyzej kilkuset miligraméw,
pociggat za sobg takze konieczno$¢ zmudnego oczyszczania produktu z toksycznych
zwigzkéw rtecioorganicznych [58]. Niemozliwe byto takze selektywne otrzymanie
oczekiwanej jodopochodnej dziatajac na bitiofen odczynnikami halogenujgcymi.
Zaréwno NIS jak i NBS okazaly sie zbyt reaktywne - nawet pomimo zastosowania
niskich temperatur (-78°C), w mieszaninie poreakcyjnej dominowat produkt
dipodstawienia. Punktem wyj$cia do realizacji planu badawczego mojej dysertacji stato
sie wiec dla mnie opracowanie selektywnej metody przeprowadzenia handlowego 2,2’-
bitiofenu w 5-monojodopochodng w skali kilku- lub najlepiej kilkunastogramowe;j.
Skala syntezy jest tu bardzo wazna bowiem 5-jodobitiofen byt niezbedny do szeregu
dalszych syntez. Udato sie to zrealizowaé w sekwencji reakcji (bedacej przedmiotem

zgtoszenia patentowego) przedstawionej na schemacie (22) ponizej:

Schemat 22. Otrzymywanie 5-jodo-2,2’bitiofenu (a), wraz z niepozagdang reakcjg nastepczg (b).

Decydujgca dla opracowania metody syntezy 5-jodo-2,2’-bitiofenu, stata sie
nastepujgca obserwacja: potraktowanie 2,2’-bitiofenu n-butylolitem pozwala na
selektywng aktywacje pozycji 5, jesli n-butylolit zostanie uzyty w niedomiarze (20%),
temperatura reakcji jest odpowiednia (od -5 do 0 °C) a rozpuszczalnik stanowi
mieszanina eteru dietylowego i heksanu (1:5 obj.). Wspomniana wyzej obserwacja
dotyczy mojej wspdtpracy z dr inz. Michatem Krompcem, ktory jest wspotautorem tej
nowej, efektywnej procedury regioselektywnej aktywacji pozycji 5 w bitiofenie. Jezeli
w kolejnym kroku do mieszaniny reakcyjnej doda¢ odpowiedniego elektroflla,
umozliwia to regioselektywng funkcjonalizacje bitiofenu - zachodzi wymiana litu na
oczekiwany podstawnik. Ten tok rozumowania okazat sie stuszny np. przy
funkcjonalizacji bitiofenu grupg tributylostannylowg (reakcja 5-litio-2,2’-bitiofenu z

chlorkiem tributylocyny). Sprawdzono wiec, czy mozliwe jest tworzenie wigzan C-I



(podobnie jak C-Sn) w oparciu o wyzej opisang sekwencje reakcji. Przeprowadzone
eksperymenty potwierdzity, iz jest to mozliwe: dodanie jodu czasteczkowego do
wytworzonego zwigzku litoorganicznego pozwala otrzymac jodopochodg z wysoka
wydajnoscig (75-80%) i co wazne, z bardzo wysoka regioselektywnos$cig (produkt

dipodstawienia stanowi mniej niz 0,5% - Sciezka b na wczesniejszym schemacie.

Jodo-2,2’bitiofen postuzyt w dalszej czesci pracy, jako jeden z podstawowych
uktadow bitiofenowych - ze wzgledu na wysokg reaktywno$¢ pochodnych
jodoaromatycznych jest on uzyteczny we wszelkiego rodzaju reakcjach sprzegania (w
tym kluczowego dla mojej pracy sprzegania Sonogashiry). Wartym podkres$lenia jest
fakt, iz omawiana strategia syntezy pozwala na znaczgce ograniczenie powstawania
niepozadanego produktu reakcji nastepczej - 5,5’-dijodo-2,2’-bitiofenu (schemat 22
wczesniej) do poziomu znacznie ponizej 0,5%. Co wazne pozostajagcy w mieszaninie
poreakcyjnej substrat (bitiofen) jest inertny w dalszych przeksztatceniach. Byt tez
zawsze efektywnie oddzielany od produktéw kolejnych reakcji - np. sprzegania,
cykloaddycji w etapie finalnego  oczyszczania produktéw na  kolumnie
chromatograficznej).

Przedstawione ponizej widma 'H NMR potwierdzajg wysokg czysto$é otrzymanego 5-

jodo-2,2’-bitiofenu.

Widma 1. Widma 'H NMR potwierdzajg wysoka czystos¢ otrzymanego 5-jodo-2,2’-bitiofenu.



W niniejszym podpunkcie opisatem wyniki moich badan nad opracowaniem
metody syntezy (2,2’-bitiofen-5-ylo)etynylotrimetylosilanu. Posiada on w swej
strukturze nienasycone wigzanie (potrdjne), jest wiec potencjalnym dipolarofilem w
reakcji 1,3-dipolarnej, np. z tlenkami nitryli. Wiasciwo$¢ te wykorzystatem w dalszej
czesci pracy przeprowadzajgc reakcje z N-tlenkiem 2,2’-bitiofen-5-karbonitrylu i N,N’-
ditlenkiem tereftalokarbonitrylu. Niemniej jednak omawiany zwigzek byt dla mnie
przede wszystkim produktem posrednim - na drodze do otrzymania 5-etynylo-2,2’-
bitiofenu.

Metoda otrzymywania etynylowych pochodnych tiofenu (w tym nawet 5-
etynylo-2,2’-bitiofenu) jest znana. Np. sprzeganie typu Kumady 5-jodo-2,2’-bitiofenu z
bromkiem (trimetylosilliloetynylo)magnezowym w obecnos$ci katalizatora [Pd(PPhj)«]
pozwala na otrzymanie 5-etynylo-2,2’-bitiofenu z wydajnoscig 65% [58] [(2,2’-bitiofen-
5-ylo)etynylo]trimetylosilan nie byt wydzielany - po dodaniu KOH i MeOH ulegat

hydrolizie do oczekiwanego 5-etynylo-2,2’-bitiofenu.

o THF
SiMej +  EtMgBr - » M | SIMe3

SiMea S-Y 1) benzen, [Pd(PPI3)4]
BrMg" *OR>AD 2) M&OH; KOH

Schemat 23. Literaturowa metoda otrzymywania 5-etynylo-2,2’-bitiofenu [58].

Jednakze opisana powyzej metoda pocigga za sobg konieczno$¢ wstepnego
przeksztatcenia silanu w pochodng magnezoorganiczng. Postepowanie takie wydaje sie
nieuzasadnione, gdyz w literaturze niejednokrotnie spotykamy sie z otrzymywaniem
etynylopochodnych  zwigzkéw aromatycznych via  sprzeganie  Sonagashiry.
Przyktadowo, Wu i Schumm proponujg dwuetapowg synteze 2-etynylotiofenu z 2-
bromotiofenu i trimetylosilliloetylenu w obecnosci diizopropyloaminy, [PdClz2(PPtis)2] i

jodku miedzi(l) w  tetrahydrofiiranie, ~w  wyniku ktorej otrzymujg



trimetylosiUiloetynylotiofen z wydajnosScia 95%. Pdiprodukt byt oczyszczany
chromatograficznie i w drugim etapie poddawany hydrolizie wodorotlenkiem potasu w
metanolu [59]. Wang i Koreeda, przedstawiajg synteze bardziej ztozonego zwigzku (2-
[(2)-3,5-heksadien-I-ynyl]tiofenu), ktorej pierwszym etapem jest synteza 2-(2-
trimetylosilliloetynylo)tiofenu. Proponujg oni zastosowanie jako rozpuszczalnika

benzenu, natomiast jako zasady, n-butyloaminy [60].

Po przeanalizowaniu dostepnej literatury na temat sprzegan typu Sonogashiry z
udziatem pochodnych tiofenu [16] podjatem prébe ich zastosowania do analogu 2,2’-
bitiofenowego. Nie budzita najmniejszych watpliwosci konieczno$¢ zastosowania
uktadu katalitycznego skladajgcego sie z: jodku miedzi - jako prekursora ko-
katalizatora miedziowego, oraz fosfinowego kompleksu palladu. Zwiazki palladu sg w
tej reakcji katalizatorem, a jako ich prekursora uzytem [PdC~PPhj”], podobnie jak
wielu badaczy, cytowanych w pracy przegladowej [16]. Gidwnymi atutami tego
prekursora jest prostota i niski kosztjego syntezy. Korekcie musiaty zatem jedynie ulec
stosunki molowe reagentow, warunki reakcji i rodzaj uzywanej aminy, ktora jest
niezbedna do wigzania HI. W literaturze najczesciej uzywanymi rozpuszczalnikami sg
THF i benzen. Przeprowadzone przeze mnie eksperymenty wykazaty, iz w obecnosci
niewielkiej ilosci wody (pochodzacej np. z jodku miedzi(l), ktéry nawet po starannym
suszeniu zawiera kilka procent wilgoci), nastepuje odbezpieczenie grupy sillilowej (co
moze prowadzi¢ do nastepczych reakcji). Efekt ten (cho¢ niewielki) byt obserwowany,
jesli reakcje prowadzi sie w tetrahydrofiiranie, natomiast udaje sie go fatwiej unikngc
gdy rozpuszczalnikiem jest benzen. Zapewne dlatego, iz Sciste osuszanie benzenu jest
fatwiejsze i pewniejsze (niz THF). Przeprowadzono réwniez préby syntezy stosujac
rozne zasady azotowe, ktore sg powszechnie stosowane do tego typu sprzegan, tj.:
trietyloamine, diizopropylamine oraz DBU. Po analizie uzyskanych wynikow,
wykazano, ze najlepszg wydajno$¢ uzyskano dla trietyloaminy, pozostate dwie zasady
dawaty mniejsza wydajnos¢ reakcji (przy czym DIPA > DBU). W typ przypadku nie
jest wiec uzasadnione stosowanie najsilniejszej (i jednoczesnie zdecydowanie
najdrozszej) zasady tj. DBU. Reakcje prowadzono w temperaturze pokojowej, az do
momentu zmiany barwy mieszaniny reakcyjnej - na intensywnie czarng. Jest to
spowodowane rozktadem kompleksow palladu - tak dtugo, jak w roztworze znajdujg sie

molekuty substratu jodoarenowego, ulegaja one utleniajacej addycji do Pd0, powtérnie



utleniajagc go do Pd2+ Gdy jednak reakcja dobiega do konca (czyli zanika substrat)
pallad wypada z roztworu w postaci ,,czerni palladowej”. Analiza TLC potwierdzita te
whnioski - zczernienie mieszaniny reakcyjnej zbiega sie w czasie z zanikiem ,,sygnatu”
jodobitiofenu na ptytce. W zaleznosci od skali syntezy moment ten nastepuje zwykle po
czasie od 1 do 4 godzin. Proby w malej skali przeprowadzano stosujagc 4% molowe
[Pd], natomiast reakcje w duzej skali (z 25g jodobitiofenu) z powodzeniem udaje sie
przeprowadza¢ z nawet 0,2 mol % zawarto$cig [Pd] w stosunku do jodobitiofenu
(jodobitiofen/Pd = 500/1).

Wobec powyzszego (2,2’-bitiofen-5-ylo)etynylotrimetylosilan otrzymywano w

wyniku reakcji sprzegania Sonogashiry przedstawionej na ponizszym schemacie.

0,2 -4% mol [Pdqg(PPh3)2]
20% mol Cul —= _SiM 63

NEt3, benzen, 4h, rt.
H—=—SiMe] A

Schemat 24. Synteza (2,2’-bitiofen-5-ylo)etynylotrimetylosilanu.

Produkt oczyszczano chromatograficznie, stosujgc silikazel jako faze stacjonarna,
oraz eter naftowy (lub heksan) jako faze ruchomg. Poza oczekiwanym produktem
mieszanina poreakcyjna zawierata 2,2’-bitiofen i nieco pochodnej dipodstawionej
(powstatej w wyniku reakcji trimetylosilliloetynu z 5,5’-dijodo-2,2’-bitiofenem) oraz
uktad katalityczny - w znacznym stopniu roztozony. Wydzielenie czystego produktu
nie przedstawiato zadnych trudnosci: bitiofen oddzielano szybko i efektywnie jako
frakcje pierwsza a produkt dipodstawienia ulegat znacznie trudniej elucji niz
oczekiwany 5-(trimetylosililo)-2,2’-bitiofen. Co wazne, nieprzereagowany bitiofen nie
jest przeszkodg w dalszych przemianach - jest catkowivie inertny. Mozliwe jest wiec
stosowanie do dalszych reakcji (do syntezy etynylobitiofenu i do cykloaddycji) 5-
(trimetylosililo)-2,2’-bitiofenu  facznie z  bitiofenem co znacznie upraszcza
chromatografie. Uktad katalityczny i produkty jego rozktadu pozostawaty na szczycie
kolumny - nie ulegaty elucji wcale. Godne podkreslenia jest takze to, iz przedstawiong
powyzej procedure, stosowatem réwniez w innych reakcjach sprzegania opisanych w
dalszych podrozdziatach niniejszej dysertacji. Tak wiec przedstawiona powyzej

metodologia miata charakter modelowy.



2.2.3. Otrzymywanie 5-etynylo-2,2’-bitiofenu

5-Etynylo-2,2’-bitiofen, podobnie jak inne terminalne alkiny, jest zwigzkiem
stwarzajgcym ogromne mozliwosci syntetyczne (w reakcjach sprzegania, cykloaddyciji,
addycji). W ramach niniejszej pracy postuzyt on jako substrat zaréwno w reakcjach
cykloaddycji  1,3-dipolarnej (tlenkéw nitryli), jak i w reakcjach sprzegania
(homosprzegania,  sprzegania z  halogenoarenami).  Metody  otrzymywania
etynylotiofenéw, w tym rowniez i 5-etynylo-2,2’-bitiofenu sg znane. Np. znana jest
trojetapowa metoda polegajagca na potraktowaniu 2,2’-bitiofen-5-karboaldehydu
tertabromometanem (w obecnosci trifenylofosfiny i pytu cynkowego) co prowadzi do
otrzymania 5-(2,2’-dibromoetylo)-2,2’-bitiofenu. W kolejnym kroku dibromopochodna
poddawana jest dziataniu n-butylolitu (w temperaturze -78°C), w eterze dietylowym
[61] badZ tetrahydrofiiranie [62, 63]. W ostatnim etapie powstaty produkt poddano
hydrolizie, ekstrakcji i oczyszczaniu chromatograficznemu otrzymujac 5-etynylo-2,2’-
bitiofen ze 100% wydajnoscig [61]. Niestety jest to procedura ztozona, czasochtonna i
kosztowna. Dlatego zdecydowano sie opracowa¢ metode z wykorzystaniem 5-
(trimetylosilliloetynylo)-2,2’-bitiofenu, ktérego synteze przedstawiono w poprzednim
paragrafie). '
5-Etynylo-2,2’-bitiofen zostat otrzymany przeze mnie z (2,2’-bitiofen-5-ylo)-
etynylotrimetylosilanu poprzez deprotekcje grupy trimetylosillilowej (TMS). Jest to
stosowana do$¢ powszechnie grupa zabezpieczajgca, nietrwata w Srodowisku
zasadowym - wykorzystuje sie fakt podatnosci krzemu na atak nukleofilowy anionu
OH'. Najczesciej zatem do jej usuniecia stosuje sie weglan potasu (z dodatkiem wody),
lub wodorotlenek potasu. Ja zdecydowatem sie na uzycie KOH, co ciekawe, polecana w
literaturze [64] procedura odbezpieczania (dla analogu tiofenowego) bez dodatku THF-
u nie zdata egzaminu - reakcja nie zachodzita. Produkt otrzymano dopiero stosujgc
mieszanine THF/metanol; THF zapewniat homogeniczno$¢ - schemat (25) Co wazne,
reakcje te przeprowadzano stosujgc substrat otrzymany metodg opisang w poprzednim
paragrafie - a wiec nadal zawierajacy nieco bitiofenu. Nie ma to jednak najmniejszego
wplywu na wynik reakcji - grupa sillilowa ulega catkowitemu usunieciu dajac

pozadany produkt.



Schemat 25. Otrzymywanie 5-etynylo-2,2’-bitiofenu poprzez deprotekcje grupy trimetylosillilowej

w prekursorze tj. 5-(2-trimetylosililoetynylo)-2,2’-bitiofenie.

Opracowana metoda syntezy 5-etynylo-2,2’-bitiofenu via 5-(2-
trimetylosililoetynylo)-2,2’-bitiofen jest prosta, wygodna, wydajna i moze by¢
realizowana w powiekszonej skali, co sprawdzono (dla 25 g jodobitiofenu). Co wazne,
zwigzek ten stat sie podstawg projektu grantu ,,Etynylobitiofen: uniwersalny reagent do
syntezy nowych uktadéw karbo- i heterocyklicznych, nowych komplekséw metali, oraz
nowych politiofenéw o oczekiwanych wiasciwosciach”, ktory uzyskat finansowanie w

konkursie NCN na lata 2011-2014.

2.2.4. Otrzymywanie 5-(2-propenylo)-2,2’-bitiofenu (5-allilo-2,2’-bitiofenu)

Analiza retrosyntetyczna jasno pokazuje, iz najlepsza strategig syntetyczng dla
tytutowego zwigzku jest wprowadzenie grupy 2-propenylowej (allilowej) do ukfadu
bitiofenowego w postaci halogenowego ekwiwalenta reakcyjnego. W literaturze [65]
znalez¢ mozna przykfad otrzymywania 2-allilotiofenu: synteza opiera sie na reakcji
sprzegania metaloorganicznej pochodnej tiofenu (cynkoorganicznej, glinoorganicznej i
magnezoorganicznej) z bromkiem allilu (schemat 26). Wedtug Autoréw jedynie bromek
2-tienylomagnezowy dawat dobre rezultaty a reakcja zachodzita bez udziatu
katalizatora z wydajnoscig 92%, natomiast w obecnosci katalizatora [Pd(PPhs)4], ze

stuprocentowg wydajnoscia.

Schemat 26. Synteza 2-allilotiofenu [65].

Jednakze wszelkie proby powtdrzenia tej reakcji przeze mnie dla analogu

bitiofenowego zakonczyly sie niepowodzeniem. Podjeto takze probe przeprowadzenia



omawianej przemiany stosujgc kompleksy palladu i niklu jako katalizatory (czesto
polecane w sprzeganiach typu Kumady): [NiClz(dppe)], [NiCL2Zdppp)], [Pd(PPhs)4],
[PACI2ZPPh3Z]. Jednakze jedynie dla pierwszego z wymienionych komplekséw niklu
obserwowano $lady pozadanego produktu. Dlatego zrezygnowano z dalszych préb
adaptacji znanych metod syntezy alkilo- i alliloarenéw, w tym pochodnych tiofenu i
przystgpiono do opracowania w petni nowej metody syntezy tego nieopisanego zwigzku
(tj. 5-allilo-2,2’-bitiofenu).

Jak juz wzmiankowano wcze$niej, potraktowanie 2,2’-bitiofenu n-butylolitem
pozwala na selektywng aktywacje pozycji 5. Jezeli w kolejnym kroku do mieszaniny
reakcyjnej doda¢ odpowiedniego elektrofila, umozliwia to funkcjonalizacje bitiofenu w
pozycji 5. Ten tok rozumowania okazat sie stuszny zaréwno przy funkcjonalizacji
bitiofenu grupag tributylostannylowg (reakcja 5-litio-2,2’-bitiofenu z chlorkiem
tributylocyny [66] jak ijodem (opisane w paragrafie 5.2.2). Dlatego tez sprawdzitem,
czy mozliwe jest tworzenie wigzan C-C podobnie jak C-Sn i C-l, w oparciu o wyzej

opisang sekwencje reakcji schemat 27 ponizej.

BuLi Br

Schemat 27. Hipotetyczna droga otrzymywania 5-(2-propenylo)-2,2’-bitiofenu.

Przeprowadzona préba data poczatkowo wynik ujemny: po lh reakcji, w
temperaturze  pokojowej, na widmie 'H NMR mieszaniny poreakcyjnej
zaobserwowatem co najwyzej $lady produktu - 5-allilo-2,2’-bitiofenu. Niemniej jednak
analiza TLC wykonana tuz po dodaniu bromku allilu, oraz po 30 minutach mieszania
wykazata bardzo subtelny wzrost intensywnos$ci sygnatu pochodzacego od substancji
nieco ponizej wzorca (tj. czystego bitiofenu). Po dodaniu catosci bromku allilu do
wygenerowanej litiopochodnej bitiofenowej pozostawiono mieszanine na 72 godziny.
W tym czasie obserwowano powolne wypadanie biatego osadu (zatozylem, iz jest to
LiBr - czyli produkt uboczny reakcji), oraz zmiane barwy - z poczatkowo zohej,
poprzez pomaranczowg, az do (finalnie) bragzowej. Po tym czasie osad odsgczono,

natomiast lotne frakcje, w tym takze nieprzereagowany bromek allilu (jesli byt obecny)



odparowano na prozniowej wyparce rotacyjnej. W pozostatosci dominowat pozadany

produkt tj. 5-allilo-2,2’-bitiofen (jeg® wydajno$¢ po oczyszczeniu wyniosta 85%).

Podsumowujgc, nieopisany jak dotad w literaturze 5-(2-propenylo)-2,2’-bitiofen
otrzymatem wedtug opracowanej przeze mnie metody, pokazanej na ponizszym

schemacie 28.

0,8eq Bulli S
heksan, Et20 >
(73)

Schemat 28. Metoda otrzymywania 5-allilo-2,2’-bitiofenu (wraz z niepozagdanym produktem

dipodstawienia).

Podobnie jak w przypadku otrzymywania 5-jodo-2,2’-bitiofenu, w pierwszym
etapie stosuje sie niedomiar odczynnika litiujgcego (0,8 eq n-BuLi) w celu ograniczenia
powstawania ubocznego produktu dipodstawienia. W drugim etapie dodawano do
mieszaniny bromek allilu. Co wazne, reakcja ta, w przeciwienstwie do jodowania czy
stannylowania, jest bardzo wolna, stad konieczne byto prowadzenie jej przez 72h.
Mieszaning poreakcyjng oczyszczano chromatograficznie, stosujgc heksan, lub eter

naftowy, jako faze ruchoma i silikazel jako faze stacjonarna.

Wydzielony preparat stosowany byt wylgcznie jako produkt posredni: w
kolejnym kroku poddawano go kazdorazowo izomeryzacji (pkt.2.2.5). Podobnie jak w
przypadku otrzymywania 5-jodo-2,2’-bitiofenu, tu tez otrzymywano mieszaning
produktu (allilobitiofenu) i substratu (tj. bitiofenu), oraz pochodnej dipodstawionej, w
matych ilo$ciach (znacznie ponizej 0,5%). Niemniej jednak nie miato to wptywu na
wydajnos¢ reakcji migracji wigzania podwdjnego - opisanej w nastepnym podrozdziale,
dlatego nie oczyszczano omawianego preparatu na tym etapie giebiej. Nalezy jednakze
doda¢, iz uzyskanie analitycznie czystego 2-allilo-2,2’-bitiofenu jest fatwe -

chromatograficznie (eluent - heksan).



Otrzymany 5-allilo-2,2’-bitiofen (opisany w poprzednim paragrafie) poddany
zostat reakcji izomeryzacji polegajacej na migracji wigzania podwdjnego. Konieczne
byto bowiem otrzymanie pochodnej, 5-(I-propenylo)-2,2’-bitiofenu, w ktorej wigzanie
podwdjne znajduje sie w kontakcie rezonansowym z pierscieniem tiofenowym. Chodzi
przede wszystkim o dalsze, potencjalne zastosowania produktu izomeryzacji do:
homometatezy, cykloaddycji, nastepnie aromatyzacji i finalnie, elektropolimeryzacji.
Kluczowym punktem w tej kaskadzie reakcji jest elektropolimeryzacja prowadzgca do
polimeru przewodzacego. By w ogoéle byta ona mozliwa, konieczne jest, by zachowana
byla alternacja wigzan podwojnych i pojedynczych bowiem tylko wtedy kationorodnik
generowany elektrochemicznie podczas utleniania elektrodowego stabilizowany jest w

obrebie catej czasteczki schemat 29 - ponizej.

zabuizenie altemac

Schemat 29. Znaczenie sprzezenia i aromatyzacji dla wtasciwosci finalnego nanomaterialu.

Na tym etapie pracy doktorskiej, skorzystatem przede wszystkim z duzego
doswiadczenia mojego Promotora w zakresie migracji wiazania podwojnego w
uktadach allilowych. Dzieki temu otrzymanie produktu, tj. (E+Z)-5-(I-propenylo)-2,2°-
bitiofenu nie nastreczyto zadnych klopotdw. Reakcje udato sie przeprowadzi¢ z
iloSciowa wydajnoscig stosujac katalizator rutenowy tj. [(RuHCI(CO)(PPhs)s], w

roztworze benzenu - schemat 30 (ponizej). Po zakonczeniu reakcji izomeryzacji



produkt oczyszczano chromatograficznie, pozwolito to miedzy innymi na ilosciowe

usuniecie zwigzkdéw rutenu (jak i fosfiny ijej tlenku).

Me

[Ru] = 1 mol % [RuCI(CO)(PPh3)3

Schemat 30. Otrzymywanie (E+Z)-5-(I-propenylo)-2,2’-bitiofenu.

Widmo 2. Widmo 'H NMR (E+Z)-5-(I-propenylo)-2,2’-bitiofenu.

Otrzymany (E+Z)-5-(I-propenylo)-2,2°-bitiofen postuzyt z jednej strony jako
dipolarofil w szeregu reakcji cykloaddycji 1,3-dipolamych opisanych w dalszych
podrozdziatach niniejszej dysertacji. Z drugiej natomiast strony byt substratem do
reakcji homometatezy zrealizowanej przez grupe Profesora Pietraszuka z UAM -

schemat 31.
r~\

Ru".

Schemat 31. Homometateza (E+Z)-5-(I-propenylo)-2,2’-bitiofenu: otrzymywanie (E)-1,2-bis(2,2’-
bitiofen-5-ylo)etenu (realizacja: prof. C. Pietraszuk, UAM).



Produkt homometatezy jest rowniez monomerem (typu bt-CH=CH-bt) polimeru
przewodzgcego. Po wykonaniu skanu w szerokim zakresie potencjatu wyznaczytem
onsety pikéw utleniania. Monomer ulega trzystopniowemu utlenieniu (Eiui = 0,6 V;
E.ui = 0,75 V; EsW = 1,0 V). Co ciekawe (i niespotykane) polimeryzacja zachodzi
dopiero po ustaleniu potencjalu zawracania tuz za onsetem trzeciego piku

(woltamogram 1 - ponizej).

E (vs FdFe®) M

Woltamogram 1. Polimeryzacja 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)etenu.

W tym miejscu warto réwniez podkreslié, iz homometateza pokazana na
schemacie 31, nie ma precedensu w literaturze - jest pierwszg reakcjg metatezy uktadu
1-propenylowego (prowadzaca do 1,2-dipodstawionej pochodnej etenu). Otrzymany
przeze mnie (E+Z)-5-(l-propenylo)-2,2’-bitiofen wystepuje w postaci mieszaniny
izomerow E i Z w stosunku 9 : 1 (widmo 2 wczesniej). Jest to istotne, gdyz konfiguracja
dipolarofila ma czesto istotny wplyw na reaktywno$¢ i wynik cykloaddycji 1,3-

dipolarnej, o ktorej bedzie mowa w dalszej czesci niniejszej dysertaciji.



5-(Dec-l-yn-l-ylo)-2,2’-bitiofen nalezy do grupy podstawowych (dla mojej
pracy) uktadéw bitiofenowych, lecz chronologicznie jego synteze opracowatem
stosunkowo po6zno, bo juz po przebadaniu politiofendw zawierajacych pierScien
izoksazolowy w pasmie przewodzenia. Jak pokazano na schemacie 32 (ponizej)
stosowane przeze mnie dipolarofile skfadaly sie zawsze z trzech podstawowych
fragmentébw: A - podstawnika przy wigzaniu nienasyconym, B - wigzania
nienasyconego, oraz C - czyli czesci elektropolimeryzowalnej (byt to zawsze motyw

2,2’-bitiofen-5rylowy).

Schemat 32. Mozliwo$ci modyfikacji czasteczki wyjSciowego dipolarofila (przyktad).

Cze$¢ C generalnie nie moze by¢ zmieniona - musi umozliwia¢
elektropolimeryzacje, i ze wzgledu na tematyke projektu, ktérego niniejsza dysertacja
jest fragmentem, musi to by¢ motyw bitiofenowy. Wobec tego skupitem sie na
modyfikowaniu dwdch pozostatych elementéw struktury dipolarofila. Fragment A - w
wariancie podstawowym metyl - moze zosta¢ zastgpiony podstawnikiem alkilowym o
wiekszej dbugosci (wiekszej liczbie atoméw wegla) i w ten sposéb mozna poprawiac
rozpuszczalno$¢ finalnego nanomateriatu. Z kolei wigzanie podwojne (B) moze zosta¢
zastgpione przez potrojne, dzieki czemu omija sie konieczno$¢ aromatyzacji
izoksazoliny do izoksazolu. Trzeba jednak pamietac, iz zwiekszenie krotno$ci wigzania
w czasteczce dipolarofila znacznie utrudnia przeprowadzenie reakcji cykloaddycji 1,3-
dipolarnej. Synteza 5-(dec-l-yn-l-ylo)-2,2’-bitiofenu moze zostaé, w teorii,

zrealizowana dwoma ponizszymi sposobami (schemat 33):



Schemat 33. Mozliwe drogi syntezy 5-(dec-l-yn-l-ylo)-2,2’-bitiofenu.

Wariant (a) polega, na sprzeganiu jodobitiofenu z 1-decynem w warunkach
analogicznych do opisanych w punkcie 2.2.2 dla otrzymywania [(2,2’-bitiofen-5-
ylo)etynylo]trimetylosilanu. Okazato sie, iz reakcja biegnie z nizszg wydajnos$cig niz dla
omawianego weczesniej silanu, ponadto mieszanina poreakcyjna jest trudna do
rozdzielenia (ale rozdziat jest mozliwy). Dlatego sprawdzono, czy mozliwe jest
otrzymanie pozgdanego produktu w oparciu $ciezke (b). Jednakze otrzymanie 5-(dec-I-
yn-l-ylo)-2,2’-bitiofenu, okazato sie niemozliwe tg metoda, udato sie jednak uzyskac
produkt homosprzegania - co opisano w punkcie 2.5.2. Ostatecznie wiec 5-(dec-I-yn-I-
ylo)-2,2’-bitiofen zostat otrzymany wg wariantu a) z wydajnoscia 60% (po
chromatografii na kolumnie z silikazelem) mimo, iz metoda hest trudna szczeg6lnie ze

wzgledu na procedure wydzielenia czystego produktu. .

2.3. Synteza dipoli (tj. tlenkéw karbonitryli)

W niniejszym podrozdziale opisano syntezy tlenk6éw aromatycznych nitryli -

dipoli stosowanych w niniejszej dysertacji w reakcjach cykloaddycji 1,3-dipolamej.

2.3.1. Wstep

Tlenki kKkarbonitryli sg pochodnymi nitryli ale ze wzgledu na spos6b
otrzymywania traktuje sie je takze jako pochodne oksyméw (czyli pierwotnie
aldehydéw) i og6lnie rzecz biorgc mozna je otrzyma¢ dwiema metodami - jedno- lub

dwuetapowo (schemat 34).



Metoda jednoetapowa (1) polega na bezposrednim utlenieniu oksymu do tlenku
co mozna osiggna¢ poprzez dziatanie bromianem(l) sodu (generowanym z Brz i NaOH)

lub np. stosujac popularny ostatnio odczynnik (handlowy) o nazwie PIFA.

Schamat 35. Wz6r strukturalny PIFA.

Metoda dwuetapowa polega na przeprowadzeniu oksymu w odpowiedni chlorek
oksymoilowy, dziatajac odczynnikiem chlorujgcym (najczesciej NCS-em). W kolejnym
kroku generuje sie docelowy tlenek karbonitrylu, dziatajac na otrzymany uprzednio
chlorek odpowiednig zasadg (amina, weglanem lub wodorotlenkiem alkalicznym),
eliminujagc w ten sposob HC1. Powstajgcy w ten sposob tlenek moze by¢ wyizolowany
(jesli jest wystarczajgco stabilny) lub tez moze by¢ otrzymany in situ - jesli tatwo ulega

dimeryzacji lub rozktadowi.

Opisane pokrétce metody syntezy i generowania (gdy mamy na mysli wariant
»in situ”) tlenkdw nitryli posiadajg zarowno pewne zalety, jak i ograniczenia. Dlatego
tez stosowana przeze mnie metodologia byta zawsze dobierana z uwzglednieniem
wiasciwosci reagentow i trwatosci finalnego tlenku, co opisano dokfadniej w

odpowiednich paragrafach ponizej.

2.3.2. Dwuetapowe generowanie trwatych tlenkéw karbonitryli

Nasza grupa badawcza majuz dos$é spore doswiadczenie na polu dwuetapowego

przeksztatcania oksyméw w odpowiednie tlenki (szczegblnie w przypadku pochodnej



2,6-dichlorobenzenokarbonitrylu i 2,4,6-trimetylobenzenokarbonitrylu). Schemat 36,

ponizej ilustruje zatozenia i warunki metody:

1,2 eq NCS Cl 1,44eqNE|
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Schemat 36. Dwuetapowe generowanie trwatych tlenkéw karbonitryli.

Jest to metoda one pot co jest jej niewatpliwg zaletg. Dopiero po dodaniu aminy
przeprowadza sie ekstrakcje zimng wodg - co znacznie ufatwia oczyszczanie finalnego
produktu. Pocigga to jednak za sobg znaczne ograniczenia. Nie znamy miedzy innymi
wydajnosci czastkowych poszczegdlnych etapéw, produkt przejsciowy tj. chlorek
oksymoilowy nie jest takze oczyszczany i wydzielany (nie jest wiec usuwany nadmiar
NCS-u). Jak sie rowniez okazato wiele oksymow nie ulega przeksztatceniu w N-tlenek
w wyzej podanych warunkach (w tym szczegélnie istotny z punktu widzenia mojego

doktoratu oksym 2,2’°-bitiofen-5-karboaldehydu (schemat 37) .

Schemat 37. Nieudana prdba otrzymania N-tlenku 2,2’-bitiofen-5-ylokarbonitrylu.

Jak to pokazuje schemat 37, préba otrzymania N-tlenku 2,2’-bitiofen-5-
karbonitrylu, omawiang w tym paragrafie metoda nie powiodta sie. Na tym etapie badan
nie byto jednak jasne, ktory z etapow reakcji okazat sie by¢ tak zwanym ,waskim

gardiem”.



Podsumowujac, sposrdd wszystkich otrzymywanych przeze mnie tlenkéw nitryli
metoda powyzsza sprawdzata sie dobrze dla 2,6-dichlorobenzenokarbonitrylu, oraz dla
2,4,6-trimetylobenzenokarbonitrylu (cho¢ nieco gorzej). Biorgc jednak pod uwage fakt,
iz jest to metoda relatywnie droga i czasochtonna (samo chlorowanie trwa 24 h) w
dalszej czesci pracy, gdy tylko byto to mozliwe, stosowatem inng - jednoetapowg

procedure - opisang w punkcie 2.3.5.

2.3.3. Otrzymywanie N,N’- ditlenku tereftalonitrylu

Metoda otrzymywania omawianego zwigzku jest znana w literaturze
[98], a poniewaz stosowatem jg bez znaczacych modyfikacji przedstawitem jej
generalne zatozenia, gdyz jest to istotne dla rozwazan czynionych przeze mnie dla
innych, nieznanych, tlenkéw. Podobnie jak iprzypadku metody opisanej w poprzednim
paragrafie, takze i w tym przypadku jest ona dwuetapowa. Produkt przejsciowy (chlorek
oksymoitowy) jest wydzielany i oczyszczany a nastepnie poddawany reakcji

dehydrochlorowania. Schematycznie mozna przedstawi¢ jg nastepujaco:
QH

b)

a) NH20H*HCI, EtOH, NaOH ekstrakcja woda: octan etylu W = 90% ; b) NCS, DMF, wytracanie woda,
3-krotna ekstrakcja octanem etylu, W = 80%; ¢) NEt3 MeOH, odsgczanie, W = 75%
Schemat 38. Otrzymywanie N,N’- ditlenku tereftalonitrylu [98].

Warto w tym miejscu zaznaczy¢, iz produkt - N,N’- ditlenku tereftalonitrylu jest
wiecznotrwaty. Opisane w poprzednim paragrafie tlenki rowniez nalezg do grupy
trwatych - a N-tlenek 2,4,6-trimetylobenzenokarbonitrylu jest rowniez wiecznotrwaty.
Podziat tlenkow karbonitryli ze wzgledu na trwatos$¢, definiowang jako czas po ktdérym

potowa tlenku ulegnie rozktadowi, wprowadzit w latach 70-tych Grundman. Zauwazyt



on mianowicie, iz tlenki bedace pochodnymi benzonitryli sg trwale, jezeli posiadajg

podstawniki sgsiadujgce z grupa CNO schemat 39:

gdzie R1i R2 oznacza podstawnik (np. Cl, Me, MeO; z wyjatkiem H)

Schemat 39. Wz6r ogoélny 2,6-dipodstawionych tlenkéw benzenokarbonitryli.

Szczegoblnie trwatymi okazaty sie by¢ zwigzki w ktorych podstawnikami R sg
grupy alkilowe, alkoksylowe, lub atomy chloru. Z tego tez powodu wprowadzit on
termin tlenkéw ,,ostonietych sterycznie”, upatrujgc w tej wihasnie strukturalnej
wiasciwosci przyczyne ich trwatosci. Jak sie okazato dzigki dalszym badaniom wniosek
byt bledny, a przynajmniej bedacy zbyt daleko posunietym uproszczeniem. Co ciekawe,
dowodéw na podwazenie tej teorii dostarczyt sam Grundman, publikujac prace
dotyczace tlenkéw benzonitryli podstawionych w pozycji para, wzgledem grupy CNO,
ktére réwniez s wiecznotrwate. Dopiero dzieki potgczonym wysitkom badaczy
eksperymentatorow i teoretykow udato sie udowodnié, iz generalnie trwatos¢ tlenkow

zwiekszajg podstawniki zmniejszajagce moment dipolowy grupy CNO - schemat 40:

C$Z_O
o

b)

Schemat 40. Struktury rezonansowe przyktadowych N-tlenkéw benzenokarbonitryli.



Szczegblnie istotny jest przyklad b) potwierdzony przede wszystkim
eksperymentalnie (ten izomer jest trwaty). Otéz izomer omawianego zwigzku - {j.
posiadajacy grupy CNO w pozycjach meta wzgledem siebie (pochodna aldehydu

izotereftalowego) jest nietrwata - grupy CNO nie sg w kontakcie rezonansowym.

2.3.4. Otrzymywanie N-tlenku 2,2’-bitiofen-5-karbonitrylu

Jednym z celéw nadrzednych mojej pracy doktorskiej bylo otrzymanie
monomeréw zawierajagcych motywy bitiofenowe, a z nich elektropolimeréw
przewodzacych nalezacych do grupy politiofenéw. Generalnie monomery takie mozna

zapisa¢ wzorem ogolnym:

Schemat 41. Nanomateriaty-monomery bis-bitienylowe —wzdr ogdlny.

Linkerem A moze by¢ dowolna grupa, oczywiscie pod warunkiem zachowania
ciggtosci przewodzenia (czyli takze koniugacji pomiedzy fragmentami bitiofenowymi).
Jesli jednak ograniczymy sie, tymczasowo, do pochodnych otrzymywanych w reakcjach
cykloaddycji 1,3-dipolamej tlenkéw nitryli, to wzér ogélny takich monomeréw

(nalezacych do izoksazoli) przedstawia sie nastepujaco:

dipol dipolarofil

Schemat 42. Retrosyntetyczna analiza struktury bis(bitienylowej) pochodnej izoksazolu.

Na schemacie powyzej, linia przerywang zaznaczono najbardziej uzyteczne

»ciecie” retrosyntetyczne. Dipolarofilami, zawierajgcymi podstawnik R, mogg byé



opisane weczesniej [(2,2’-bitiofen-5-ylo)etynylo]trimetylosilan, 5-etynylo-2,2’-bitiofen,
(E+2)-5-(I-propenylo)-2,2’-bitiofen, czy wreszcie 5-(dec-1-yn-1-ylo)-2,2’-bitiofen. Ich
syntezy zostaty przeze mnie opracowane: sg efektywne, moga by¢ realizowane w skali
powiekszonej. Zatem kluczowe statlo sie opracowanie metodologii syntezy dipola tj.
tlenku 2,2’-bitiofen-5-karbonitrylu.

W poprzednim paragrafie opisatem metode otrzymywania trwatych N-tlenkéw
aromatycznych karbonitryli, w oparciu o dwuetapowg metodologie. Nie zdata ona
jednak egzaminu w przypadku generowania tlenku 2,2’-bitiofen-5-karbonitrylu. Jak juz
wspomniano w paragrafie 5.3.2 niejasne bylo, ktéry etap generowania tlenku
uniemozliwia otrzymanie oczekiwanego produktu. Dlatego konieczne byto niejako
roztozenie omawianej reakcji na reakcje jednostkowe i badanie osobno tych
poszczegb6lnych etapéw. Substratem do syntezy tlenku jest znany z literatury oksym
[67], ktory moze byc¢ tatwo otrzymany z handlowego 2,2’-bitiofen-5-karboaldehydu wg.
ogélnej procedury [ss]. Co ciekawe powstaje mieszanina izomer6w E i Z, z przewaga
izomeru Z (prawdopodobnie tworzy sie stabe wigzanie wodorowe pomiedzy atomem
siarki a grupg OH oksymu co stabilizuje izomer Z). Kolejnym krokiem jest
przeksztatcenie oksymu w chlorek, bromek lub jodek oksymoilowy. W literaturze jest
kilka doniesien o jodkach [69], wiele o bromkach [np. 70] i bardzo wiele o chlorkach

oksymoilowych [21-23] - o ich trwatosci, otrzymywaniu.

Schemat 43. Transformacja oksymu 2,2’-bitiofen-5-karboaldehydu w halogenek

oksymoilowy.

W pierwszej kolejnosci przeanalizowano mozliwosci uzycia odczynnika
halogenujacego - by efektywnie otrzymac¢ halogenek oksymoilowy —43. Pierscien
bitiofenowy jest silnie n nadmiarowy, a przez to bardzo podatny na atak elektrofilowy.
Nalezato sie zatem liczy¢é z mozliwoscia substytucji elektrofilowej w pierscieniu
tiofenowym jako reakcjg konkurujacg z tworzeniem halogenku oksymoitowego. Stad,

moim zdaniem, konieczno$¢ stosowania tagodnych odczynnikéw halogenujacych (choé



ich wadg jest fakt, iz niekiedy konieczne jest uzycie inicjatora [21]). Naturalnym
wyborem jest wiec stosowanie NXS (X= Cl, Br, 1) tj. N-chloro-, N-bromo- lub N-jodo-
-sukcynoimidéw. Proby wykonane z NIS pokazaly, iz odczynnik ten jest zbyt
reaktywny - powstaje pochodna podstawiona jodem w pozycji 5’ (a nawet i w mniej
reaktywnych pozycjach 3 i 4). Wymiany wodoru z grupy oksymowej na jod, czyli
tworzenia oczekiwanego jodku oksymoilowego nie zaobserwowalem wecale. NBS
okazat sie by¢ nieco mniej reaktywnym odczynnikiem halogenujgcym, lecz i tak nie
daje pozadanego produktu - reakcja biegnie w kierunku 5’-bromopochodnej. Jedynie
zastosowanie NCS przyniosto zamierzony efekt - otrzymalem chlorek N-hydroksy-
2,2’-bitiofen-5-karboksyimidoilowy, niemniej jednak nawet prowadzac reakcje w
temperaturze pokojowej otrzymuje sie kilka procent pochodnej 5’-podstawionej.
Rezultaty wykonanych przeze mnie prob otrzymywania halogenkéw N-hydroksy- 2,2’-
bitiofen-5-karboksyimidoilowych w reakcji z NXS, w rdéznych rozpuszczalnikach, z

dodatkiem i bez dodatku aktywatora przedstawitem w tabeli 1 :

Odczynnik Inicjator Rozpuszczalnik Gtéwny produkt Wydajnosé
halogenujacy halogenku

oksymoilowego

NIS brak CHCIj ~ OH 0%
NIS brak CH:CL N OH 0%
NIS brak MeOH ~ OH 0%
NIS brak Dioksan N OH 0%

NIS brak DMF ~ OH <1%






NCS HCl(ag) MeOH 0%

(X s
NCS brak Dioksan Brak reakcji 0 %
NCS HCI(g) Dioksan ok. 10%
CL s
NCS HCl(aq) Dioksan ok. 10%
CL s
NCS Brak DMF " OH 95%
NCS HCIl(g) DMF 2 OoH 85%
NCS HCl(ag) DMF 2 OH 60%

Tabela 1. Wyniki badan nad synteza halogenkéw oksymoilowych via halogenowanie oksymu 2,2’-

bitiofen-5-karboaldehydu za pomoca N-halogenosukcynoimidéw.

Jak wynika z analizy wynikéw zamieszczonych w powyzszej tabeli
zdecydowana wiekszo$¢ prob zakonczyta catkowitym niepowodzeniem. Co wiecej, w
sytuacjach gdy w mieszaninie pojawiata sie woda i/lub kwas (np. z HClaqg dodanego w
charakterze inicjatora) dodatkowo nastepowat rozktad oksymu do aldehydu. Widac
rowniez, iz prowadzenie reakcji w warunkach, w ktorych chlorowanie 2 -
dichlorobenzaldoksymu zachodzito niemal ilosciowo (tworzyt sie odpowiedni chlorek
oksymoilowy), w przypadku osymu 2,2’-bitiofen-5-ylokarbonitrylu nie tylko nie
uzyskano oczekiwanego efektu (czyli powstawania produktu), ale wrecz obserwowano
rozktad substratu. Dopiero zastosowanie DMF jako rozpuszczalnika pozwolito na

otrzymanie pozadanego produktu z bardzo duzg wydajnoscig (95%). Co wazne, w tym

.....



wzgledu na bardzo polarny charakter tego rozpuszczalnika. W tym przypadku dodatek
inicjatora pogarszat nawet wydajnosé - spadta do 85% gdy inicjatorem byt gazowy HC1
i nawet do 60%, gdy uzytem HClag. Podsumowujac ten watek, opracowana przeze
mnie metoda otrzymywania chlorku : ,. ’-bitiofenylokarboaldoksymu przedstawia sie

nastepujaco (schemat 44):

Schemat 44. Przeksztatcenie 2,2’-bitiofen-5-karboaldehydu w chlorek oksymoilowy.

Powstajgcy ubocznie, w wyniku nastepczego chlorowania produkt podstawiony
dodatkowo w pozycji 5’ udaje sie efektywnie oddzieli¢ na etapie wydzielania i
oczyszczania produktu cykloaddycji.

Otrzymany chlorek oksymoilowy postuzyt w kolejnym kroku do generowania
N-tlenku. Niestety, takze i na tym etapie dotychczasowe do$wiadczenia naszej grupy
badawczej na niewiele sie zdaty - préby przeprowadzenia reakcji w sposéb analogiczny
do opisanego w punkcie 5.3.2. czyli dziatajac na chlorek trietyloaming w CH:Cl. (lub
CHCIs) w temperaturze 0°C, zakohczyty sie niepowodzeniem. W punkcie poprzednim
opisano szczegdtowo przyczyny zroznicowanej trwatosci tlenkéw karbonitryli. W
przypadku tlenkéw nietrwatych bardzo szybko ulegajg one przede wszystkim
dimeryzacji do furoksanu, ale takze i wielu innym przemianom - niektdre z nich

pokazano na schemacie 45:



(a) = dimeryzacja, przebiega samorzutnie [71]; (b) = redukcja [72]; (c) = reakcja z nadmiarem zasady
uzytej do generowania tlenku [73]
Schemat 45. Mozliwe (przewidywane) reakcje uboczne tlenku 2,2’-bitiofen-5-karbonitrylu.

Analogicznym reakcjom ulega np. tlenek benzenokarbonitrylu [73].

Jak juz wspomniano, gtébwnym problemem przy przeprowadzaniu reakcji z
nietrwatymi tlenkami, jest ich szybka dimeryzacja do pochodnych furoksanu (Sciezka
»& na schemacie 45). .Inna mozliwo$¢ to rozkiad, do nitrylu (,,b”) - co wykorzystuje sie
zresztg do otrzymywania niektorych nitryli (dziata sie na tlenek np. fosfing - fosfor jest
tu akceptorem tlenu). Mozliwe jest réwniez powstawanie adduktu pokazanego na
$ciezce ,,c” - szczegdlnie trwatego dla amin pierwszo- i drugorzedowych. Jest to o tyle
istotne, iz do generowania tlenku stosuje sie zazwyczaj aminy trzeCierzedowe,
najczesciej trietyloamine. W przypadku omawianego tlenku, okazato sie iz jest on na
tyle reaktywny, Ze dimeryzuje w ciggu (maksymalnie) kilku sekund, w temperaturze -
20°C. Dlatego niezbedne okazato si¢ opracowanie warunkéw w ktdérych tlenek ten
ulegnie cykloaddycji dipolarnej nim zdazy zdimeryzowac. Prac na temat cykloaddycji
nietrwatych tlenkoéw, jest niewiele (w stosunku do prac dotyczacych tlenkéw trwatych)
- najwazniejsza dla mnie pracg okazata sie by¢ publikacja [74] opisujaca cykloaddycje i
dimeryzacje N-tlenku 5-chloro-2-tiofenokarbonitrylu. Po analizie tej i innych prac
wysnuto nastepujace  wnioski:  reakcje cykloaddycji z nietrwatym tlenkiem
przeprowadzi¢ mozna efektywnie jedynie wowczas, gdy znaczaco ograniczy sie

szybko$¢ generowania tlenku oraz tlenek wytwarzany bedzie w obecnosci dipolarofila.



Efekt ten mozna uzyska¢ prowadzac generowanie tlenku i cykloaddycje w
odpowiednim, dobrze solwatujagcym tlenek rozpuszczalniku, w niskiej temperaturze,
poprzez powolne wkraplanie aminy, oraz maksymalnie zwiekszajac stosunek
dipolarofila do tlenku. Oznacza to, iz w przypadku tego (i innych, réwnie nietrwatych
tlenkéw) generowanie tlenku i cykloaddycja powinny by¢ realizowane w wariancie

.onepot™.

Schemat 46. Dwuetapowe generowanie tlenku bisbitienylowego: drugi etap in situ kazdorazowo w

obecnosci dipolarofila np. (E+Z)-5-(I-propenylo)-2,2’-bitiofenu.

Po przeprowadzeniu szeregu eksperymentéw na ukladzie modelowym (schemat
46) udato sie ustali¢, ze najlepsze efekty uzyskuje sie stosujgc THF jako rozpuszczalnik
(generalnie im bardziej polarny rozpuszczalnik tym lepiej). Prawdopodobnie akurat ten
rozpuszczalnik najlepiej solwatuje powstajacy tlenek - zwiazek o znacznym charakterze
jonowym.Kolejnym sposobem na zwiekszenie wydajnosci okazato sie by¢ obnizenie
temperatury reakcji do -20°C i zastosowanie bardzo intensywnego mieszania. Zabiegi
te, w potaczeniu z zastosowaniem duzego stezenia dipolarofila i powolnego wkraplania
rozcienczonej tetrahydrofuranem aminy, pozwolity na osiggniecie warunkéw, w ktérych
tlenek jest generowany bardzo powoli i statystycznie rzecz biorgc kazda jego czasteczka
jest otoczona tylko przez czasteczki dipolarofila i rozpuszczalnika. Nawet jednak w tych
warunkach wydajno$¢ cykloaddycji tak generowanego tlenku do alkenu lub alkinu
wynosita maksymalnie 60% - zwykle okoto potowa tlenku mimo wszystko ulegata
dimeryzacji (proces ,,a” na schemacie 45 na poprzedniej stronie) .

Reasumujac, opracowano metode otrzymywania jak dotgd nieopisanego,

nietrwatego N-tleneku 2,2’-bitiofen-5-karbonitrylu (schemat 46). Ze wzgledu na



nietrwalo$¢ tego tlenku musi on by¢ generowany z chlorku oksymoilowego in situ, w
obecnosci dipolarafila, w odpowiednich warunkach. Opracowano metode syntezy,
wydzielania i oczyszczania  trwatego  chlorku  N-hydroksy-2,2’-bitiofen-5-

karboksyimidoilowy - prekursora wspomnianego wyzej tlenku.

2.3.5. Jednoetapowe generowanie trwatych tlenkéw karbonitryli

Jak juz wspomniano w punkcie 5.3.1 tlenki karbonitryli mogg by¢ traktowane
jako pochodne oksyméw i mozna je otrzymaé w ogélnosci dwiema metodami - jedno-
lub dwuetapowo. Metody dwuetapowe opisano w punktach poprzednich (5.3.2-5.3.4).
Ich najwiekszg zaletg jest mozliwos¢ kontroli kazdego z etapéw, w tym mozliwosé
wydzielenia i oczyszczenia produktu przejsciowego (chlorku oksymoilowego), czy
mozliwo$¢ zmiany rozpuszczalnika po kazdym etapie reakcji, co miato kluczowe
znaczenie dla pochodnej bitienylowej (5.3.4). Najwiekszym mankamentem metod
dwuetapowych jest jednak ich czasochtonnos¢ (chlorowanie trwa minimum kilkanascie
godzin) i konieczno$¢ stosowania czesto kosztownych odczynnikéw. Dlatego w

sytuacjach gdy tylko byto to mozliwe, stosowatem metode jednoetapowa.

Bazowatem na przepisie opisanym przez Grundmana jeszcze w 1965 roku polegajgcym
na bezposrednim utlenianiu odpowiedniego oksymu za pomocg bromianu(l) sodu,
generowanego in situ z Br. i NaOH [73]. Ograniczenia tej metody wynikajag z jednej
strony z koniecznosci uzycia IN NaOH, a z drugiej bromu czasteczkowego. Dlatego
niekiedy reakcje uboczne (np. bromowanie pierscienia fenylowego niektérych N-
tlenkéw) wykluczaty mozliwo$¢ syntezy ArCNO tym sposobem. Tlenki, ktdre z
powodzeniem udato mi sie zsyntezowa¢ omawiang metoda pokazane sg na schemacie

47:
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Schemat 47. Jednoetapowe generowanie N-tlenkéw karbonitryli wg [73].

Wydajnosci syntez tlenkéw pokazanych na schemacie 47 miescity sie w
przedziale od 60 do 95%.

2.4. Synteza nanomateriatow zawierajgcych fragment 2,2’-bitiofen-5-ylowy

2.4.1. Otrzymywanie 5-(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-(2,6-dichlorofenylo)-4-metylo-
izoksazoliny ijej aromatyzacja do 5-(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-(2,6-dichlorofenylo)-

4-metyloizoksazolu

Opracowano metode syntezy i zsyntezowano jak dotad nieznane: 5-(2,2’-bitiofen-
5-ylo)-3-(2,6-dichlorofenylo)-4-metyloizoksazoline i 5-(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-(2,6-
dichlorofenylo)-4-metyloizoksazol. Sg to ukfady modelowe, na podstawie ktérych
otrzymywane bedag uklady zawierajace dwa podstawniki bitienylowe, dzieki czemu
mozliwa bedzie ich polimeryzacja prowadzaca do polimeru z motywem izoksazolowym

w pasmie przewodzacym.

Izoksazoling otrzymano w reakcji cykloadycji  dipolamej tlenku 2,6-
dichlorobenzonitrylu do uprzednio zsyntezowanego (E+Z)-5-(I-propenylo)-2,2’-

bitiofenu. (Schemat 48)



Schemat 48.1,3-dipolarna N-tlenku 2,6-dichlorobenzokarbonitrylu do (E+Z)-5-(I-propenylo)-
2,2’-bitiofenu prowadzgca do czterech izomerycznych izoksazolin

(dwoch regioizomerow, kazdy w postaci pary izomer6w cis/trans)

Na przyktadzie tej cykloaddycji postaram si¢ nieco bardziej szczegdtowo omoéwic
praktyczne konsekwencje regio- i stereoselektywnosci (badz jej braku) reakcji tego
typu. Jak pokazano na schemacie 48, produktami reakcji N-tlenku 2,6-
dichlorobenzokarbonitrylu z badanym dipolarofilem tj. (E+Z)-5-(I-propenylo)-2,2’-
bitiofenu sa cztery izomeryczne izoksazoliny. Po analizie wynikéw przeprowadzonych
przeze mnie badan i stanu literatury (zaréwno prac eksperymentalnych, jak i
obliczeniowych - w tym naszej pracy opublikowanej w Tetrahedronie [75]), wptyw
podstawnikéw R1 i R2 w dipolarofilu typu RICH=CHR2 na regioselektywno$¢ wydaje
sie nastepujacy. Gtownym czynnikiem decydujacym o regioselektywnosci jest
najczesciej polaryzacja wigzania podwdéjnego do ktérego zachodzi addycja [76-78]. W
przypadku uktadéw winylowych typu ED(lub EW)CH=CH: sytuacja wydaje sie by¢
uproszczona. Gdy przy wigzaniu podwéjnym znajduje sie podstawnik donorowy (ED),
wplyw rezonansowy takiej grupy wymusza powstanie 5-ED podstawionej izoksazoliny.
Natomiast jesli podstawnik ma wiasciwosci elektronoakceptorowe (EW), najczesciej

powstaje mieszanina izomerow z przewaga produktu 4-EW schemat 49:



ED ED EW EV

+
Ar—= N -0

Schemat 49. Wplyw podstawnika ED lub EW na regioselektywno$¢ cykloaddycji ArCNO do
ED(lub EW)CH=CH2
Natomiast w przypadku alkenéw dipodstawianych typu RICH=CHR2 sumaryczny

wptyw podstawnikéw Rl i R2 bywa trudny do przewidzenia, a w przypadku gdy ich
wplywy sg poréwnywalne, nie da sie otrzymac tylko jednego regioizomeru. Poniewaz
jednak w przypadku addycji do E+Z (lI-propenylo)-2,2’-bitiofenu powstaje niemal
wylacznie 5-metylowa pochodna, oznacza to, iz podstawnik bitiofenowy jest znacznie
silniej elektronodonorowy niz grupa metylowa i jego wplyw jest dominujacy.
Identyfikacja regioizomeréw i izomeréw cis/trans jest mozliwa i niezawodna po
analizie widm 1H NMR. Identyfikacji regioizomeréw dokonatem na podstawie
przesunie¢ protondw znajdujacych sie przy weglu tgczacym sie bezposrednio z atomem
tlenu (sg one przez to bardziej odstoniete). Oznacza to, iz w przypadku izomeru 4-
metylowego bardziej odstoniety jest dublet, natomiast dla izomeru 5-metylowego

bardziej odstoniety jest dublet kwartetow widmo 2 ponizej.



Widmo 2. Widmo 5-(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-(2,6-dichlorofenylo)-4-metyloizoksazoliny wraz

z przypisaniem wybranych sygnatow.

Znacznie mniej skomplikowana sytuacja ma mniejsce w przypadku
stereoselektywnosci (dotyczy to jednak tej konkretnej reakcji). Poréwnujac stosunki
izomeréw E/Z w dipolarofilu tj. (I-propenylo)-2,2’-bitiofenie (100:11) i stosunki
izomerow trans (struktury A i C) / cis (struktura D) 5-(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-(2,6-
dichlorofenylo)-4-metyloizoksazoliny (okoto 100:8 ), zauwazy¢ mozna iz sa one niemal
identyczne (w granicach dokfadnosci catkowania). Oznacza to, iz w produkcie
zachowana jest konfiguracja wyjsciowego dipolarofila. Taka sytuacja ma miejsce gdy
proces zamykania pierscienia jest szybszy niz rotacja woko6t utworzonego w pierwszym
etapie wigzania C-C [77] (w starszych publikacjach i ksigzkach stosowane jest

okreslenie procesu uzgodnionego, synchronicznego).

Jak wiadomo, monomery stuzgce do syntezy polimerdw, a takze polimery
przewodzace powinny zawiera¢ uktad sprzezonych wigzan wielokrotnych. Dlatego

konieczne bylo opracowanie metody aromatyzacji pierscienia otrzymanej i opisanej



uprzdnio izoksazoliny, w celu otrzymania izoksazolu. W literaturze znalezé mozna
wiele metod aromatyzacji pierscienia izoksazolinowego. Jedna z nich sugeruje
zastosowanie jodu i imidazolu w toluenie w temperaturze wrzenia [79]. W pierwszym
etapie nastepuje halogenowanie w pozycji 4 lub 5 pierscienia izoksazoliny. Nastepnie
imidazol powoduje eliminacje czasteczki HI i aromatyzacje pierscienia.  Préba
powtdrzenia tej reakcji dla zwigzku omawianego w niniejszym podrozdziale nie
powiodta sie. W mieszaninie poreakcyjnej obserwowano podstawienie jodem przede
wszystkim w pierscieniach bitiofenu - ulega on bowiem halogenowaniu szybciej i
fatwiej niz pierscien izoksazolinowy. Zastosowano rowniez reakcje utleniajacej
aromatyzacji katalizowanej palladem na weglu w kwasie octowym, ktdra wczesniej
stosowano do otrzymywania uktadéw pirazolowych [80], ale préby te zakonczyty sie
niepowodzeniem (wedtug NMR reakcja zaszta w okoto 5% po 24h ogrzewania).

W literaturze opisano réwniez metode aromatyzacji bis(izoksazolin), za pomoca DDQ
w toluenie, w temperaturze wrzenia [26]. Te wiasnie procedure zastosowano z
powodzeniem do aromatyzacji 5,5'-bis-(2-tienylo)-3,3’-diizoksazoliny. Reakcje
prowadzono dodajac najpierw 2 ekwiwalenty DDQ do izoksazoliny, po czym, po
uptywie 24 godzin od wprowadzenia odczynnika sprawdzono, stosujac analize TLC,
czy w mieszaninie reakcyjnej znajduje sie jeszcze substrat. Okazalo sig, iz 2
ekwiwalenty DDQ nie byly wystarczajgce do zakonczenia reakcji, dlatego dodano
kolejng porcje (leq) odczynnika aromatyzujacego. Operacje znéw powtdrzono po 48
godzinach od rozpoczecia reakcji. DDQ ftatwo rozklada sie w podwyzszonej
temperaturze, dlatego zastosowanie jednego etapu z dodatkiem 4 eq, powodowatoby
roztozenie sie odczynnika, a reakcja mimo wszystko nie zasztaby do konca. W efekcie,
w celu uzyskania catkowitej konwersji, prowadzono reakcje przez 72 godziny
zuzywajac 4 ekwiwalenty DDQ, uzyskujac 95% wydajnosci. Analize ptytek TLC
ulatwita fakt, ze ze wzgledu na naprzemienny ukiad wigzan podwojnych i
pojedynczych, izoksazol moze po wzbudzeniu emitowaé promieniowanie, w
przeciwienstwie do izoksazoliny, co obserwowano przy wzbudzeniu S$wiattem o
dtugosci 366 nm. Byfa to dodatkowa informacja, ze reakcja biegnie w kierunku

aromatyzacji, a nie np. rozkiadu.
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Schemat 50. Aromatyzacja cis+trans 5-{2,2,-bitiofen-5-ylo)-3-(2,6-dichlorofenylo)-4-
metyloizoksazoliny wobec DDQ.

Uzyskanie petnej konwersji jest w tym przypadku wyjatkowo istotne, poniewaz
mieszaning poreakcyjng oczyszcza sie chromatograficznie, stosujgc toluen jako faze
ruchoma i silikazel jako faze stacjonarna, a wspotczynniki retencji substratu i produktu,
w tych warunkach, majg bardzo zblizone wartosci, co powodowatoby trudnosci w
otrzymaniu czystego izoksazolu. Warto réwniez zauwazy¢, iz po aromatyzacji, oprécz
dominujacego 4-metylo regioizomeru dopatrzy¢ sie mozna réwniez sygnatéw 5-

metyloregioizomeru (w stosunku okoto 100:7)

JE
M & 1

Widmo 3. Widmo 5-(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-(2,6-dichlorofenylo)-4-metyloizoksazolu.

Reasumujec, udato sie opracowa¢ metode syntezy 5-(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-(2,6-
dichlorofenylo)-4-metyloizoksazolu, nanomaterialu molekularnego, w oparciu o0
kaskade reakcji izomeryzacja-cykloaddycja-aromatyzacja. Opracowane metody
prowadzenia reakcji, aromatyzacji i wydzielania wszystkich produktéw stosowano z
powodzeniem w dalszej cze$ci pracy do syntezy innych izoksazoli z podstawnikami

bitiofenowymi.



Jak to juz wczesniej podkreslano, celem nadrzednym niniejszej pracy doktorskiej
bylo projektowanie i synteza nanomateriatow molekularnych i makromolekularnych na
potrzeby ,,organicznej elektroniki”. Materiaty takie musza cechowac sie zaréwno duza
mobilnoscig fadunku, jak rowniez odpowiednimi wiasciwosciami luminescencyjnymi
(przede wszystkim w formie ciata statego). Jak to juz sygnalizowatem w czesci literatu-
rowej, w minionym czasie coraz wieksze znaczenie na tym polu zyskujg kompleksy
ztota(l) i ztota(lll), w tym kompleksy etynylowe (g-karbylowe). Wobec tego postano-
witem, zgodnie z gtéwng ideg pracy, zsyntezowaé kompleksy ztota(l) typu Ar-C=C-
AuL, gdzie Ar to motyw bitiofenowy a ligand L to trzeciorzedowa fosfina. Synteze tych
komplekséw przeprowadzitem w oparciu 0 metody opisane przez Keith Man-Chung
Wong et Ali [57] - schemat ponizej. Prekursorami zawierajacymi ztoto byty handlowo
dostepne kompleksy typu [AUCL(PR'R:R3)] gdzie PR'R2Rs = PPtz lub P(f-Bu)2(I,1-
bifen-2 -yl).

Metoda 1
Cul; NEt3; CH2CI2; rt

* CHAU—P—R lub: metoda 2

V MeOH; NaOH; THF

a) R1, R2, R3 = Ph; W= 65% (Metoda 1); 35% (Metoda 2)

W = 88% (Metoda 1); 30% (Metoda 2)
R1= R2 = tBu

Schemat 51. Otrzymywanie kompleksow ztota typu |bt-C»C-Au(PR R R)].

W jednym wariancie syntezy czynnikiem inicjujgcym reakcje jest ukiad
katalityczny zawierajgcy jodek miedzi(l) i trietyloaming (metoda :), natomiast w
wariancie drugim jest to nasycony roztwdr wodorotlenku sodu w metanolu (metoda 2).

W obu przypadkach produkt powstaje z wydzieleniem chlorowodoru (wigzanego przez



zasade). Poniewaz uzyty do reakcji 5-etynylo-2,2’-bitiofen zawierat okoto 20% 2,2°-
bitiofenu, otrzymane kompleksy zawieraty znaczne ilosci tego zwigzku (tzn. bitiofenu) i
nalezato go usungé. Proby wydzielania produktéw (gtéwnym wyzwaniem byto
oddzielenie bitiofenu) na SC, jak to opisano w pracy Keith Man-Chung Wonga [57]
dla chelatowych kompleksow ziota(lll), nie powiodty sie poniewaz SiC. powodowat
rozktad kompleksoéw. Dopiero zastosowanie chromatografii kolumnowej na zasadowym
tlenku glinu i nastepnie rekrystalizacji z roztworu heksan/octan etylu pozwolito na
wydzielenie obu indywiduéw w formie czystej, umozliwiajacej dalsze badania
(szczegblnie pomiary elektrochemiczne wymagajg duzej czystosci). Co wazne,
przeprowadzone w ramiach niniejszej pracy badania wykazaty, iz wariant w ktérym
czynnikiem inicjujacym reakcje jest uklad katalityczny jodek miedzi(l)/trietyloamina,
jest znacznie wydajniejszy niz metoda z uzyciem nasyconego roztworu wodorotlenku
sodu w metanolu. Poréwnujac oba warianty reakcji wida¢, iz istotny wptyw na ich
wydajno$¢ ma dodatek jondéw miedzi(l), nie za§ moc zasady wigzacej HCL
Prawdopodobnie dodatek jonéw miedzi powoduje powstanie w pierwszym etapie n-
kompleksu miedzi(l) z etynylobitiofenem, dzieki czemu kwasowo$¢ terminalnego
wodoru w etynylobitiofenie znaczgco rosnie co utatwia podstawienie go. W kolejnym
etapie tworzy sie acetylenkowy kompleks miedzi i wreszcie, finalnie, zachodzi
transmetalacja z Cu na Au. Zachodzi tu wiec, moim zdaniem, pewna analogia z
mechanizmem sprzegania typu Sonogashiry, z tg oczywiscie roznicag, ze w tym drugim
sprzeganiu nastepuje transmetalacja z Cu na Pd.[16]. Otrzymane przeze mnie
kompleksy sg pierwszymi zsytezowanymi kompleksami mononuklearnymi Au(l) typu
[bt-C=C-Au(PRIR:R3)]. W literaturze jest jedna praca, w ktdérej opisano synteze
fosfinowych kompleksow ztota z ligandem etynylotiofenowym i etynylobitiofenowym,
jednakze sg to kompleksy binukleame Ilub trinuklearne (z difosfinami) [56].
Komplekséw mononuklearnych z ligandem etynylotiofenowym i etynylobitiofenowym,
nie udato sie Autorom tej pracy otrzymaé mimo, iz zsyntezowali kilka kompleksow

typu [R-CsC-Au(PR’R:R3)] gdzie R = Ph, o-tol [56],

Oba otrzymane przeze mnie kompleksy ziota, po oczyszczeniu, poddatem
badaniom elektrochemicznym. Bardzo wazne byto iloSciowe usuniecie wszelkich
pochodnych bitiofenowych (bitiofenu, etynylobitiofenu), nawet bowiem sladowe ilosci

tych zwigzkdw zaciemnityby obraz gdy chodzi o zachowanie sie samego kompleksu



podczas utleniania. W pierwszym etapie przebadatem wiasciwosci redukcyjne
otrzymanych komplekséw. Jak wida¢ na ponizszych woltamogramach oba kompleksy
ulegaja odwracalnej redukcji - przy potencjale -1.29 i -1.21V (odpowiednio dla
[Au(CCbt)(PPh3)] i [Au(OCbt)(P(tBu):(2 -bifen-1-yl)]. Dla pierwszego z omawianych
zwiazkdéw udato sie réwniez zarestrowac drugi stopien redukcji - przy potencjale -2.13
V - najprawdopodobniej redukcje Uganda fosfinowego. Z kolei utlenienie jest procesem
nieodwracalnym - nastepuje dimeryzacja jednostek bitiofenowych (przy potencjatach
0.6 i10.55V).

E (vs Fc/Fc) M E (V5 FciFc*) M

Woltamogram 2. Elektrochemia |[Au(CCbt)(PPh3)] redukcja i utlenienie (z lewej), dimeryzacja

jednostek bitiofenowych podczas utleniania (z prawej).

- -i* -iw u.o
E (vs Fc/Fc") (V] E (vs Fc/Fc*) [V]

Woltamogram. 3. Elektrochemia [Au(CCbt)(P(tBu)2(2-bifen-I-yl)] —redukcja (z lewej), utlenienie
(z prawej) - nastepuje dimeryzacja jednostek bitiofenowych.

Zaobserwowano takze, iz w formie krystalicznej kompleksy te wykazaty znacznie
lepsze wiasciwosci luminescencyjne niz w roztworze (zdjecia ponizej)! Jest to przyktad
odkrytego dopiero w XXI wieku zjawiska znanego jako AIE (aggregation-induced
emission [81]. Co ciekawe do tej pory znane sg tylko nieliczne przyktady kompleksow

wykazujacych te wiasciwos¢, gtéwnie irydu [82] i tylko jedno (tegoroczne) doniesienie



0 zwiazku ziota(l) [83]. Przeprowadzone przeze mnie badania wstepne (wstepne gdy
chodzi o wiasciwosci) sg bardzo obiecujace - dlatego planowane sg dalsze pomiary

(spektroelektrochemiczne, luminescencji, obliczenia DFT itd.).

2.5. Synteza uktadow typu bt-A-bt

2.5.1. Otrzymywanie 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)etynu

Syntezy ukladéw typu bt-A-bt realizowano wedtug dwdch podstawowych strategii
- tj. w oparciu o sprzegania typu Sonogashiry lub cykloaddycje 1,3-dipolama.
Pierwszym ze zwigzkow wpisujacych sie w watek sprzegan byt 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-
ylo)etyn. Powstaje on z potaczenia dwoch opisanych wczesniej podstawowych uktadow

bitienylowych: 5-etynylo-2,2’-bitiofenu i 5-jodo-2,2’-bitiofenu (Schemat 52).



Schemat 52. Otrzymywanie 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)etynu z 5-jodo-2,2’-bitiofen.

W literaturze znalez¢ mozna przyktady otrzymywania 1,2-diaryloetynu (w tym dla
Ar = 2-tienyl [84]), ale jak do tej pory nie otrzymano takiej pochdnej, gdzie grupa
arylowg bytby 2,2’-bitiofen-5-yl. Wu i wspoOtpracownicy opracowali metode
otrzymywania 1,2 -bis(z -tienylo)etynu z 80% wydajnoscig polegajaca na reakcji 2 -
jodotiofenu z trimetylosilliloetynem w obecno$ci [Pd(dba).] i metanolanu sodu w
metanolu, w temperaturze wrzenia. Natomiast Mio i wspotpracownicy opracowali
synteze one-pot symetrycznych pochodnych typu Ar-s-Ar, w tym |,2-bis(2-
tienylo)etynu, stosujac reagenty (ktére wymieniono juz powyzej) z wydajnoscig ss %
[85], Wykonana przeze mnie proba powtorzenie tej reakcji dla 5-jodo-2,2’-bitiofenu nie
powiodta sig, dlatego tez zrezygnowatem z dalszych préb dopracowania metody one pot
i otrzymatem 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)etyn stosujac metode wieloetapowg z
wydzieleniem produktéw posrednich. Warunki kluczowego etapu tej wieloetapowej
syntezy (chodzi o sprzeganie jodobitiofenu z etynylobitiofenem) dobrano takie same jak

przy otrzymywaniu (2,2’-bitiofen-5-ylo)etynylotrimetylosilanu (Schemat 52).

Reakcja zachodzi z peing konwersjg 5-etynylo-2,2’-bitiofenu, co jest bardzo wazne
dla procedury wydzielania czystego produktu. Surowa mieszanina poreakcyjna jest
bardzo zlozona i jej analiza jest trudna, ze wzgledu na podobng charakterystyke
protonéw pochodzacych z grup bitiofenowych. Jedynym ,,sygnatem” $wiadczacym o
zajsciu przemiany jest zanik terminalnego wodoru grupy CC-H. W mieszaninie, poza
produktem, znajduje sie réwniez 2,2’-bitiofen i sladowe ilosci produktéw reakcji 5,5°-
dijodo-2 ,» ’-bitiofenu (zawartego w jodobitiofenie) z 5-etynylo-2,2’-bitiofenem.

Konieczny byt wiec bardzo dokladny rozdziat mieszaniny, ktéry prowadzono



chromatograficznie, stosujgc heksan jako faze ruchoma a silikazel jako faze stacjonarng.
Dopiero analiza widma 13C NMR dowodzi, ze otrzymany zwigzek to oczekiwany
produkt reakcji. Oprocz ,,wegli aromatycznych” obserwujemy bowiem w jego widmie
dodatkowy sygnat grupy etynylowej, co jest zgodne z oczekiwaniami. Ostatecznie

otrzymano czysty |,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)etyn z wydajnoscig 50%.

W kolejnym etapie, po wydzieleniu w formie czystej, otrzymany zwigzek zostat
gruntownie przebadany metodami elektrochemicznymi i spektroelektrochemicznymi. W
pierwszym kroku zbadano zachowanie sie zwigzku podczas utleniania anodowego.
Podczas pomiaru w obszarze do +1,5 V (zaréwno w tym przypadku, jak i w dalszej
czesci pracy wszystkie wartosci potencjatow oznaczaja potencjaty wzgledem pary
Fc/Fct) zarejestrowano trzy nieodwracalne piki z onsetami odpowiednio przy 0,6 ; 0,75

i okoto 1,1V (woltamogram 4).

E (vs. Fc/Fe*) /1 V

Woltamogram 4. Polimeryzacja |,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)etynu.

Pierwsze dwa piki sg bez watpienia utlenianiem fragmentéw bitiofenowych, po
ustaleniu gérnego potencjatu zawracania tuz za maksimami zachodzi polimeryzacja.
Warto réwniez zauwazy¢, iz jest to potencjat bardzo niski - zbyt niski dla ukfadu
bitienylowego, w ktérym nie ma dodatkowej stabilizacji powstajgcego kationorodnika.
Przyktadowo bowiem polimeryzacja samego bitiofenu zachodzi gdy potencjat jest
zawracany przy okoto +1,3V [9] a ponadto wartos¢ te uzyskatem réwniez wykonujac

polimeryzacje handlowego, niepodstawionego 2,2’- bitiofenu. Potencjat utleniania



rowny 0,6V jest obserwowany dopiero przy utlenianiu heksatiofenu. Oznacza to zatem,
iz w badanym monomerze powstajgcy kationorodnik jest stabilizowany rezonansowo w
obszarze calej czasteczki (réwniez poprzez wigzanie potrdjne). Przy dalszym
zwiekszaniu potencjatu, tj. do nieco powyzej 0,8 V zaobserwowaé mozna proces
oddawania drugiego elektronu przez czasteczke - co jest rowniez czeste w przypadku
sprzezonych uktadéw bitiofenowych. Jak juz wspomniano, po ustaleniu gdérnego
potencjatu zawracania tuz za maksimami, zaréwno pierwszego jak i drugiego piku,
zachodzi polimeryzacja. Natomiast rozktad powstajacych indywidudw zachodzi dopiero
przy potencjale okoto 1,1 V - jak wyznaczono pdzniej na podstawie badan zachowania
sie osadzonego polimeru na drucie platynowym (jest to réwniez potencjat degradacji

polimeru).

Po wykonaniu bada wstepnych monomeru, ustalono gomy potencjat zawracania
na 0,7V. Jak wida¢ na woltamogramie 1 polimeryzacja istotnie zachodzi - powstaje
polimer ktéry osadzono na drucie platynowym, oraz elektrodzie ITO i zbadano jego
trwato$¢ wzgledem wielokrotnych cykléw utleniania i redukcji. Zachowanie sie
polimeru podczas wielokrotnego utleniania pokazano na woltamogramie 5, natomiast
zapis spektroelektrochemiczny zaprezentowano na widmie 4 ponizej. Podczas
zwiekszania przytozonej réznicy potencjatéw wida¢ narastanie charakterystycznego
pasma polaronowego (obszar od okoto 650 do 1100 nm). Dowodzi, to, iz w tych
warunkach nastepuje utlenienie i rozproszenie f{adunku wzdluz tancucha

politiofenowego.

E (v FoFey)/ V
Woltamogram 5. Badanie stabilnosci /w//-1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)etynu
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Widmo 4. Widmopoli- 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)etynu (podczas p-domieszkowania)

Po osadzeniu polimeru na elektrodzie platynowej wyznaczono réwniez przerwe
energetyczng tej makromolekuty, celem poréwnania jej z przerwg optyczng i
wyznaczong metodami DFT (obliczenia wykonat mgr tukasz Skoérka). Optyczng
przerwe wyznaczono na 1,9 eV (przeliczono warto$¢ odczytang z widma 4 tj. 655 nm).
Na woltamogramie s, ponizej pokazano ztozenie woltamogramu utlenienia r redukcji
polimeru. Redukcje przeprowadzono w tetrahydrofuranie (poniewaz w chlorku
metylenu i acetonitrylu zapis redukcji byt mniej czytelny). Natomiast THF pozwala na
rejestracje proceséw redukcji przy potencjatach okoto -2 V i mniej. Z drugiej jednak
strony zapis procesu utleniania jest znacznie bardziej czytelny podczas rejestracji w
chlorku metylenu. Dzieki takiemu przesunieciu wzgledem siebie okien
elektrochemicznych obu rozpuszczalnikéw, mozliwe bylo badanie procesow
elektrodowych w bardzo szerokim zakresie. Jak wynika z ekstrapolacji krzywych na
woltamogramie s , przerwa elektrochemiczna wynosi réwniez 1,9 eV, czyli jest tozsama
z przerwg optyczng. Z kolei warto$¢ teoretyczna Eg zostata wyznaczona na 2,07 eV, a
wiec jest nieco zawyzona (obliczenia nie uwzgledniajg oddziatywan pomiedzy
faricuchami, upraszczajg interakcje z rozpuszczalnikiem itd.). Jednak zgodno$¢ metod

eksperymentalnych i wynikow obliczen jest bardzo dobra i godna podkreslenia.



Woltamogram 6. Zestawienie woltamogramu redukcji i utlenianiapoli- 1,2-bis(2,2’-

bitiofen-5-ylo)etynu.

Reasumujgc: opracowano metode syntezy |,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)etynu w
oparciu 0 sprzeganie typu Sonogashiry z jodobitiofenu jako zrodta motywu
bitiofenowego. W ten sposéb uzyskano monomer - prekursor nowego typu politiofenu
zawierajgcy W swej strukturze linker etynylowy. Przebadano wiasciwosci
elektrochemiczne i spektroelektrochemiczne omawianego zwigzku jako nanomateriatu
molekularnego, oraz jako monomeru do otrzymywania polimeréw przewodzacych.
Obserwowane wiasciwosci otrzymanego zwigzku sg ineteresujace dla organicznej
elektroniki ze wzgledu na: niski potencjat polimeryzacji, niska przerwe energetyczna,

oraz mozliwos$¢ wielokrotnego p- i n- domieszkowania.

2.5.2. Otrzymywanie 1,4- bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-1,3-butadiynu.

Jak to juz zasygnalizowatem (w pkt 2.2.6) 1,4- bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-1,3-butadiyn
otrzymano przypadkowo, w reakcji ktorej celem byta synteza 5-(dec-1-yn-I-ylo)-

2,2’-bitiofenu schemat 53:



Schemat 53. Otrzymywanie 1,4- bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-1,3-butadiynu.

Zaobserwoano, iz zamiast oczekiwanego heterosprzegania, zachodzi
homosprzeganie i powstaje pochodna butadiynu. Co wazne sprawdzono, iz
homosprzeganie bez obecnosci halogenowej pochodnej alkanowej zachodzi z malg
wydajnoscig. Wyniki homosrzegania etynylobitiofenu w obecnosci Pd/Cu, oraz z
dodatkiem r6znych halogenoalkanéw zamieszczono w ponizszej tabeli 2, ponizej. Jak
wida¢ efektywno$¢ homosprzegania jest najwieksza wobec jodku etylu (wydajnosé
wydzielenia wyniosta 98% ). Dalsze badania nad tym nieoczekiwanym, nowym

wariantem homosprzegania beda kontynuowane po zakonczeniu niniejszej pracy.

Numer Dbt-= NEt3 R-X [Pd] Cul

proby  [mmol] [mmol] [mmol] [mmol] [mmol] Wydajnos¢
16,9

1 10 22,3 0,15 1,12 56%
n-Ci6H33I

2 10 22,3 - 0,15 1,12 10-20%0
16,9

3 10 22,3 0,15 6,5 77%
n-Cis H33l
20,6

4 10 22,3 0,15 6,5 74%
n-CisHs3Br

5 10 22,3 20,0 C:H5l 0,15 6,5 98%

6 10 95 125 C:Hsl 0,65 2,5 70%
31,5

7 10 95 ) 0,65 2,5 83%
n-Ci¢HssBr

Tabela 2. Homosprzeganie 5-etynylo-2,2’-bitiofenu do 1,4- bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-

1,3-butadiynu, w obecnosci halogenkdw alkilowych.



Produkt reakcji udato sie wydzieli€ z mieszaniny poreakcyjnej stosujac
chromatografie kolumnowag. W ramach innej pracy doktorskiej, prowadzonej
rownolegle w naszym Zakfadzie, opracowano jeszcze jedng metode otrzymywania 1,4-
bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-1,3-butadiynu - z gazowego butadiynu. Natomiast w ramach
niniejszej dysertacji otrzymany zwigzek poddano pomiarom elektrochemicznym,
gtéwnie celem pordwnania go z 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)etynem (opisanym w

poprzednim paragrafie).
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Badania  elektrochemiczne 1,4- bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-1,3-butadiynu
rozpoczatem od wyznaczenia potencjatu elektropolimeryzacji tego monomeru. Szeroki
skan (do +1.6V) wykazat istnienie trzech pikow utlenienia w tym obszarze, z
maksimami odpowiednio przy 0,65 , 0,75 i 1,45 wolta. Przeprowadzilem zatem
polimeryzacje przy gérnym potencjale zawracania tuz przed maksimum pierwszego z
pikéw (woltamogram 7). Polimer osadzono na drucie platynowym (oraz na ITO dla
pomiaréw spektroelektrochemicznych) i przebadano jego stabilnos¢ i wiasciwosci

elektrochemiczne woltamogram s :
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Woltamogram 8. Badanie stabilnosci poll-1,4- bis(2”,-bitiofen-5-ylo)-1r3-butadiynu
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Widmo 5. Zachowanie poli-1,4- bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-Ir3-butadiynu podczas p-
domieszkowania
Na powyzszym woltamogramie s, pokazano zapis pomiaru wykonanego dla
poli-1,4- bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-1,3-butadiynu (wolnego od monomeru) w roztworze
chlorku metylenu (20 skanow). Jak wida¢, polimer jest bardzo trwaly podczas
wielokrotnych cykli p-domieszkowania, cho¢ rozsuniecie maksimoéw pikéw utlenienia i
redukcji (o okoto 180mV) wskazuje na kwazi-odwracalny charakter procesu. Oznacza

to, iz wprowadzenie w pasmo przewodzenia mostka butadienowego nie pogarsza



stabilnosci powstatego polimeru w stosunku do ,,zwyktego” politiofenu. Warto réwniez
zauwazy¢, iz potencjat utleniania polimeru jest nawet nieco nizszy niz dla analogu
zawierajacego tylko jedno wigzanie potrojne w swej strukturze (opisanego w
poprzednim paragrafie). Mozna wiec fragment butadienowy traktowaé jako separator
umozliwiajgcy swobodng rotacje dwoch fragmentéw arylowych (w tym przypadku
bitienylowych), natomiast z drugiej strony jest to réwniez silnie donorowy podstawnik.
Obie te informacje sg bardzo cenne przy projektowaniu kolejnych zwigzkéw (np.
zawierajgcych motyw naftalenodiimidu).  Zapis spektroelektrochemiczny wskazuje
rowniez na duzg stabilno$¢ polimeru - pojawia sie takze charakterystyczne pasmo
polaronowe —dowdd iz stany utlenione rozmyte sg wzdtuz catego polimeru. Nie udato
sie natomiast uzyska¢ w tym rozpuszczalniku zapisu redukcji odpowiedniej jakosci,

dlatego przeprowadzono réwniez badania elektrochemiczne w tertrahydrofiiranie.

E (vs. FoFcY)/ V

Woltamogram 9. Histereza proceséw utleniania poli-1,4- bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-1,3-butadiynu.

Dzieki zastosowaniu THF-u udato sie przebada¢ zachowanie polimeru podczas
redukcji (w peini odwracalnej). Zauwazylem takze, iz w tym rozpuszczalniku pik
utleniania jest znacznie ostrzejszy niz w chlorku metylenu. Udalo sie réwniez
zaobserwowac histereze ukfadu. Jak wida¢ na powyzszym woltamogramie onset
utlenienia znajduje sie przy okoto 0,2 V, jezeli jednak przeprowadza sie redukcje, to
cze$é tadunku zostaje uwieziona. Dopiero przy podnoszeniu potencjatu do okoto -0,1V
zostaje on uwolniony - pojawia sie dodatkowy pik. Wedtug mojej hipotezy tadunek
ujemny obsadza orbital antywigzacy zlokalizowany gtéwnie na fragmencie

butadiynowym. Jezeli jednak ten sam polimer (czyli taki ktory ,,wykazat” dodatkowy



pik) poddano tylko utlenianiu nie zaobserwowano omawianego zjawiska. Wykluczytem
zatem, iz podczas redukcji zachodzi trwata reorganizacja struktury polimeru, lub tez

przemiana chemiczna.

Reasumujgc: otrzymano i przebadano elektrochemicznie 1,4- bis(2,2’-bitiofen-5-
ylo)-1,3-butadiyn - nanomaterial i monomer zawierajacy w swej strukturze linker
butadiynowy. Wykazano, iz tgcznik taki nie ulega degradacji, czy przemianom
chemicznym zaréwno podczas utlenienia jak i redukcji, moze by¢ zatem brany pod
uwage jako separator rozbudowanych fragmentéw polimerowych, czy tez jako

ugrupowanie silnie donorowe (bogate w elektrony).

25.3. Otrzymywanie i badanie wilasciwosci |,4-bis-(2-(2,2*-bitiofen-5-
ylo)etynylo)benzenu

1,4-Bis-(2-(2,2"-bitiofen-5-ylo)etynylo)benzen otrzymywano w wyniku reakcji
sprzegania 5-jodo-2,2’-bitiofenu  z handlowo dostepnym 1,4-dietynylobenzenem.
Zastosowano metodyke sprzegania opracowana uprzednio dla sprzegania jodobitiofenu
z trimetylosilliloacetylenem (pkt 2.2.2.) - tj. stosujgc [PdCl2(PPus)2] i Cul jako ukiad
katalityczny, natomiast NEts jako zasade (schemat 53 ponizej). Zwigzek ten jest znany z
literatury jednakze otrzymywany byt w reakcji sprzegania dijodobenzenu z
etynylobitiofenem [ss]. Opracowana przeze mnie metoda jest znacznie wygodniejsza
od literaturowej, bowiem Zrédiem motywu bitiofenowego jest w niej prosty
jodobitiofen, nie za$§ wymagajacy trojetapej syntezy etynylobitiofen. Produkt

wydzielitem chromatograficznie z wydajnoscig 90%.

4% mol [Pdq(PPh3)2
20% mol Cul

NEt3, benzen

Schemat 53. Otrzymywanie |,4-bis-(2-(2,2‘-bitiofen-5-ylo)etynylo)benzenu.



Otrzymany monomer jest kolejnym przykiadem zwigzku typu bt-A-bt. W tym
przypadku linker A zawiera zaréwno silnie elektronodonorowy fragment etynylowy, jak
réwniez podstawnik fenylowy. Dzieki temu mozna byto sprawdzié, czy mozliwa jest
synteza i wydzielenie czystych monomeréw, a w kolejnym kroku polimeryzacja
uktadéw z pierscieniem aromatycznym w pasmie przewodzenia (to najwazniejsze

zagadnienie).
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Woltamogram 10. Polimeryzacja 1,4-bis-(2-(2,2*-bitiofen-5-ylo)etynylo)benzenu
Badania elektrochemiczne, takze i w tym przypadku, rozpoczatem od
wyznaczenia potencjatu elektropolimeryzacji omawianego monomeru. Szeroki skan
(do +1.4V) wykazat istnienie piku utleniania z maksimum przy potencjale okoto 0,7 V
(woltamogram 10). Ustawitem wiec potencjat zawracania tuz za maksimum piku
utleniania i przeprowadzitem elektropolimeryzacje.  Polimer osadzitem na drucie
platynowym (oraz na ITO dla pomiaréw spektroelektrochemicznych) i przebadano jego

stabilno$¢ i wiasciwosci elektrochemiczne (woltamogram 11).



E (vs. Fc/Fc)/ V !

Woltamogram 11. Badanie stabilnosci po//-1,4-bis-(2-(2,2*-bitiofen-5-ylo)etynylo)benzenu

(p-domieszkowanie)
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Woltamogram 12. Badanie stabilnosci /ra//-1,4-bis-(2-(2,2*-bitiofen-5-ylo)etynylo)benzenu

(n-domieszkowanie)
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Widmo 6. Zapis p-domieszkowania /w/i-l,4-bis-(2-(2,2*-bitiofen-5-ylo)etynylo)benzenu

Takze i w przypadku tego polimeru okazat on sie by¢ stabilnym podczas
wielokrotnego p- i n- domieszkowania (wolamogramy lii 12, widmo ). Warto
zauwazy¢, iz potencjat polimeryzacji tego monomeru jest nieco wiekszy niz
obserwowany dla analogoéw niezawierajgcych pierscienia fenylowego w pasmie
przewodzenia (tj. dla 1,2- bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)etynu i 1,4- bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-
1,3-butadiynu). Ponadto, jak wida¢ na wczesniejszym woltamogramie (10), podczas
przeprowadzania polimeryzacji maksimum piku utleniania powstajacego polimeru
przesuwa sie nieznacznie w strone wyzszych wartosci potencjatu. Spowodowane jest to
zapewne spadkiem potencjatu na oporze (tj. na narastajacej warstwie powstajgcego
polimeru). Oznacza to, iz powstajacy polimer charakteryzuje sie oporem wiasciwym
wiekszym niz platyna, a takze wiekszym niz omawiane wczesniej politiofeny z
linkerami: etynylowym i butadienylowym. Dzieje sie tak prawdopodobnie dlatego, iz
fadunek podczas p-domieszkowania lokuje sie gtownie na fragmentach
kwatertiofenowych, natomiast rezonans poprzez fragmenty fenylowe jest nieco
utrudniony. Z drugiej jednak strony podstawniki aromatyczne, w tym przypadku fenyl,
stosunkowo tatwo ulegaja redukcji (przyjmujac elektron na orbital Fl-antywigzacy).
Dlatego tez prawdopodobne jest, iz podczas wzbudzania (np. $wiattem) nastepowac
moze separacja fadunkéw w obrebie czgsteczki czy tez polimeru, a zatem molekuta ta
wykazywaé moze wiasciwosci fotoluminescencyjne. | rzeczywiscie, po przebadaniu

omawianego zwigzku zarowno jako nanomateriatu molekularnego, jak i



makromolekularnego (po polimeryzacji) wykazat on do$¢ silng luminescencje (o ponad
rzad wiekszg niz wymienione wczesSniej analogi nie zawierajgce pierscienia
fenylowego). Pomiary fotoluminescencji wykonane zostalty przez grupe prof.
tapkowskiego, natomiast widma i szczegOtowe wnioski z tych badan zostaty

opublikowane w naszej wspoélnej pracy w Synthetic Metals [87].

Reasumujac: opracowano nowy wariant otrzymywania 1,4-bis-[2-(2,2*-bitiofen-
5-ylo)etynylolbenzenu, oraz zbadano jego wiasciwosci elektrochemiczne i
luminescencyjne. Okazato sie, iz fragment fenylowy obecny w strukturze otrzymanej
pochodnej, powoduje znaczne poprawienie wiasciwosci fotoluminescencyjnych w
stosunku do 1,4-bis-(2,2’-bitiofen-5-ylo)-I,3-butadiynu i 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-
ylo)etynu. Jest to o tyle istotne, iz zwigzek ten mozna potraktowaé jako relatywnie
prosty model zwigzkéw typu bt-s-aryl-=-bt. W dalszej czesci badan realizowanych w
ramach projektu, ktorego niniejsza dysertacja jest czescig, zamiast prostego fenylu, role
grupy arylowej petnit antracen czy tez piren, niemniej jednak sa to juz badania bedace

czescig kolejnych prac doktorskich prowadzonych w naszym zaktadzie.

2.5.4. Badanie wllaSiwsd 1,4-bis(2,2'-bitiofen-5-ylo)-3-etoksykarbonylo-2-fenylobenzenu
I 1,4-bis(2,2-bitiofen-5-ylo)-3-etoksykarbonylo-2-metylo-benzenu.

Jak to juz zaznaczytem w rozdziale ,, cel i zakres pracy” obiektem moich badan
byly takze zwigzki, potencjalne nanomateriaty, otrzymane przez innych czionkow
naszego zespotu lub zespolty z nami wspdipracujgce. Oba wymienione w tytule
niniejszego podrozdziatu zwigzki zostaty zsyntezowane i oczyszczone przez magistra
Stawomira Kule. W ramach niniejszej pracy doktorskiej przebadano ich wasciwosci

elektrochemiczne pod katem mozliwosci stosowania ich w optoelektronice.

a) b)
Schemat 54. 1,4-bis(2r2’-bitiofen-5-ylo)-3-etoksykarbonylo-2-metylobenzen (a)
i 1,4-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-etoksykarbonylo-2-fenylobenzen (b).



Pomiary elektrochemiczne dla zwigzku ,,a” pokazanego na schemacie 54 (1,4-
bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-etoksykarbonylo-2-metylobenzenu) rozpoczeto od potréjnego
DPV. Pozwolito to po pierwsze zbadaé czy zwigzek ulega odwracalnej redukcji, a po
drugie czy ulega on polimeryzacji, a jesli tak, to przy jakiej dokladnie wartosci
potencjatu. | wreszcie umozliwito to zaobserwowanie réznic na woltamogramie

pomiedzy monomerem a polimerem (woltamogram 13, ponizej).

E (vs. Fc/Fc) [V]

Woltamogram 13. Zapis potréjnej DPV dla 1,4-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-etoksykarbonylo-2-
metylobenzenu.

Jak wida¢ na powyzszym woltamogramie redukcja monomeru nastepuje przy
potencjale okoto -2.1 V (onset piku), jest to wiec warto$¢ charakterystyczna dla redukgcji
fragmentu bitiofenowego [bt]/[bt]". Jest to wartos¢ zblizona do uzyskanych dla innych
badanych przeze mnie zwigzkéw w ramach niniejszej pracy [9, ss]. Jest to o tyle
ciekawe, iz oznacza brak (spodziewanego) udziatu fragmentu ,,fenylowo-estrowego” w
orbitalu LUMO redukowanej molekuty. Fenomen ten potwierdzity réwniez obliczenia
DFT wykonane dla tego zwigzku w ramach innych prac - orbital LUMO byt
zlokalizowany na fragmentach bitiofenowych, a niemal wogéle nie na fragmencie
fenylowoestrowym. Warto réwniez podkreslié, iz redukcja jest w tym wypadku w petni
odwracalna (pik redukcji jest odtworzony podczas podnoszenia potencjatu od -2.5 V do
0 V). Mozna réwniez zauwazy¢ na wzmiankowanych woltamogramie, iz sg to dwa

piki, bardzo blisko siebie lezace, co dodatkowo potwierdza hipoteze, ze najpierw



redukuje sie jeden z podstawnikéw bitiofenowych, a w kolejnym kroku drugi z nich.
Oznacza to réwniez, iz nie ma przeptywu fadunku ujemnego miedzy poszczeg6lnymi
podstawnikami bitiofenowymi oraz, ze ich potencjaty redukcji nie sg jednakowe.
Utlenianie omawianego zwigzku zachodzi przy potencjale 0.73 V (0.66 V -
wyznaczono metodg CV), jest to proces typu ErCi - w tym konkretnym przypadku jest
to polimeryzacja. Réznica miedzy onsetem piku utleniania monomeru i polimeru
wynosi 590 mV - oczywiscie na ,,korzys¢” polimeru. Utlenia sie on znacznie tatwiej niz
wyjsciowy monomer, co dowodzi duzo lepszej stabilizacji powstajacego kationorodnika
- jest on stabilizowany nie tylko w obrebie meru, lecz réwniez i poprzez utworzone w
trakcie polimeryzacji mostki kwatertiofenowe. Na woltamogramie 14, ponizej
przedstawiono zapis polimeryzacji wykonanej przy gérnym potencjale zawracania
rownym 0.78 V. Zaobserwowa¢ mozna cykliczne ,narastanie” pasma utleniania
polimeru i odpowiadajacego mu pasma jego redukcji. Pasmo odpowiadajgce powrotowi
indywiduum do formy neutralnej ma ksztatt odbiegajacy znaczgco od typowego dla
politiofenéw [9] (réwniez i tych opisanych w niniejszej pracy). Zazwyczaj bowiem jest
to szerokie, rozmyte pasmo, bez wyraznego maksimum, lub z maksimum w okolicach
potowy jego szerokosci [9]. Tutaj natomiast wystepuje wyrazne maksimum o
relatywnie wysokiej intensywnos$ci, bardzo strome od strony niskich potencjatow.
Oznacza¢ to moze, iz w tym przypadku fadunek dodatni ulega lokalizacji, powodujac,
ze przejscie z formy utlenionej w neutralng zachodzi w obrebie waskiego fragmentu

molekuty.

E (vs. Fc/Fc) [V]

Woltamogram 14. Polimeryzacja 1,4-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-etoksykarbonylo-2-metylobenzenu.



Po osadzeniu polimeru na drucie platynowym wykonano réwniez pomiary
stabilnosci polimeru podczas wielokrotnych cykli utleniania i redukcji. Otrzymany
polimer okazat sie by¢ trwaly podczas prowadzenia zaréwno p- jak i n-
domieszkowania. Co ciekawe wykazuje on réwniez histereze wtasciwosci redoksowych
- woltamogram 15, ponizej. Jezeli bowiem przeprowadzi sie redukcje polimeru
bezposrednio po utlenieniu to zaobserwowa¢ mozna pojawienie si¢ dodatkowego piku

(nieobecnego jezeli polimer nie byt wczesniej utleniany).

Woltamogram 15. Histereza podczas redukcji poli- 1,4-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-etoksykarbonylo-

2-metylobenzenu.

Zwigzkiem strukturalnie podobnym do opisanego powyzej jest 1,4-bis(2,2’-
bitiofen-5-ylo)-3-etoksykarbonylo-2-fenylobenzen (zwigzek b ze schematu 54). W tym
przypadku podstawnik metylowy z pozycji 2, zastgpiony zostat grupag fenylowa.
Roéwniez i dla tego indywiduum przeprowadzono szereg pomiardw elektrochemicznych.
Pierwszg z réznic jakie zaobserwowano pomiedzy a i b jest nieco inne zachowanie sie
tych monomeréw podczas prowadzenia polimeryzacji. Onset piku utleniania jest nieco
bardziej przesuniety w kierunku wyzszych potencjatow - do okoto 0.70 V (CV), czyli o
okoto 40 mV wzgledem analogu metylowego. Wynika to z bardziej donorowego
charakteru grupy metylowej niz fenylowej. Ponadto ksztatt pasma powrotu polimeru do
formy neutralnej jest bardziej zblizony do rejestrowanych dla innych politiofendw. Jest

ono szerokie i rozmyte, z dwoma niewielkimi maksimami, woltamogram 16:



E (vs Fc/Fc*) [V]

Woltamogram 16. Polimeryzacja 1,4-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-etoksykarbonylo-2-fenylobenzenu.

W przypadku tego polimeru nie wystepuje réwniez zjawisko histerezy podczas
przeprowadzania redukcji. Redukcja wystepuje przy tym samym potencjale, zaréwno w

przypadku gdy poprzedzato ja utlenienie, jak i wtedy gdy go nie bylo (woltamogramy
17 i 18 ponizej).

E (vs Fc/Fc¥) [V]

Woltamogram 17. Zapis utleniania i redukcji po//-1,4-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-

etoksykarbonylo-2-fenylobenzenu.
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Woltamogram  18. Zapis redukcji pol/i-1,4-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-etoksykarbonylo-2-
fenylobenzenu, bez wczesniejszego utleniania polimeru.

Reasumujgc, przebadano dwa zwigzki -1,4-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-
etoksykarbonylo-2-fenylobenzen i 1,4-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-fenylokarbonylo-2-
fenylobenzen (,,a i b” ze schematu), réznigce sie one jedynie podstawnikiem w pozycji
2 (Me lub Ph). Powoduje to jednak roznice we wihasciwosciach redoksowych. Ponadto
zwigzki zachowujg sie nieco inaczej podczas prowadzenia polimeryzacji, ponadto dla
analogu metylowego zaobserwowano istnienie histerezy podczas prowadzenia redukcji.
Oba zwigzki charakteryzuja sie mozliwoscig ich odwracalnego p- jak i n-
domieszkowania, co czyni je atrakcyjnymi gdy chodzi o potencjalne zastosowaniu w
organicznej elektronice i uzasadnia koniecznos$¢ ich dalszego badania pod tym katem.
Zdjecia otrzymanych polimeru otrzymanego z 1,4-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-

etoksykarbonylo-2-metylo-benzenu naniesione na ITO i platyne pokazano ponizej:



Forma neutralna Forma utleniona

(jasnozotta) (niebieska, czarna w grubej warstwie)
Forma zredukowana (tuz po utlenieniu) Forma zredukowana
(ciemnoztota) (ciemnozielona)

2.5.5. Badanie  wiasciwosci  pochodnych [,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-4,5-

bis(etoksykarbonylo)benzenu

Jak juz zaznaczytem w rozdziale pt. Cel i zakres pracy, moja dysertacja
obejmuje rowniez badania zwigzkéw zsyntezowanych przez inne zespoty badawcze lub
innych czionkéw naszego zespotu. | tak wszystkie ponizsze zwigzki zostaty
zsyntezowane i oczyszczone przez magistra Stawomira Kule - czionka naszego
zespotu. W ramach niniejszej pracy doktorskiej przebadano ich wiasciwosci

elektrochemiczne pod katem mozliwosci stosowania ich w optoelektronice.



a) b) c)
Schemat 55. 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3,6-dimetylo-4,5-bis(etoksykarbonylo)benzen (a);
1.2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-benzylo-6-metylo-4,5-bis(etoksykarbonylo)benzene (b);
1.2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-propylo -4,5-bis(etoksykarbonylo)benzen (c).

Pomiary elektrochemiczne dla zwigzku a) tj. 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3,6-
dimetylo-4,5-bis(etoksykarbonylo)benzenu rozpoczeto od wyznaczenia onsetow
redukcji i utlenienia: wykonano eksperymenty podwdjnego DPV oraz CV. Podwojne
DPV zarejestrowano przy pomocy skryptu: w pierwszym etapie obnizano potencjat do -
2.1 V. Gdy juz potencjat osiggnat wartos¢ koricowa od razu rozpoczeto drugi pomiar tj.
podnoszenia potencjatu od -2.1 V az do 1.3V. Jak wida¢ na woltamogramie 16 (ponizej)
onset piku redukcji wynosi -1.75 V ijest niemal w petni odtworzony przy podnoszeniu
potencjatu, co oznacza, iz jest to proces odwracalny. Mozna réwniez zaobserwowac
bardzo niewielki pik redukcji, przy okoto -1V. Ze wzgledu najego niskg intensywnos¢
poczatkowo zatozytem, iz jest to redukcja Sladéw tlenu. Niemniej jednak analogiczne
sygnaly zarejestrowano dla innych zwigzkéw tej serii, co moze oznacza€, iz jest to

jednak redukcja badanego zwigzku.

E (vs. Fc/Fc)[V]

Woltamogram 16. Podwdjne DPV dla zwigzku a) ze schematu 55.



Onset piku utlenienia zwigzku a) wyznaczono na 0.9 V, wartos¢
wyznaczona metodg CV jest niemal identyczna z wyznaczong metodg DPV
(woltamogram  17). Dlatego tez dokonano proby polimeryzacji omawianego
indywiduum przy gérnym potencjale zawracania rownym 1.0 V. Podczas prowadzenia
polimeryzacji zaobserwowa¢ mozna narastanie niewielkiego pasma z maksimum przy
potencjale 0.65 V, oraz pasma o0 znaczaco wiekszej intensywnosci przy potencjale 0.3.
Jak sie okazato po osadzeniu powstajgcego polimeru na drucie platynowym, pik z
maksimum przy potencjale 0.3 nie jest utlenianiem polimeru, bowiem jest nieobecny
podczas pomiaréw osadzonego polimeru (woltamogram 18). Co ciekawe polimeryzacja
zachodzi wytgcznie w chlorku metylenu (i nie da sie jej przeprowadzi¢ np. w MeCN,
THF i DMF). Przypuszczam, iz jest to efekt silnego oddziatywania formy utlenionej
monomeru z donorowymi rozpuszczalnikami, jakimi sg wyzej wymienione (MeCN,
THF i DMF) i stabego z mniej koordynujgcym DCM. Stabilizacja formy utlenionej
przez rozpuszczalnik ,,unieczynnia jg” jesli chodzi o mozliwos¢ polimeryzacji. Na
wyzej wspomnianym woltamogramie prze$ledzic mozna réwniez zachowanie sie
polimeru podczas wielokrotnych cykléw utleniania i redukcji. Widaé wyraznie, iz
makroczasteczka ulega stopniowej degradacji, po okoto 30 cyklach niemal zupetnie sie

rozkiada.

E (vs. Fe/Fe) M E (vs. Fc/Fc') [V]

Woltamogram 17. Utlenianie (z lewej) i polimeryzacja (z prawej) zwigzku a)



‘E (vs. Fc/Fc*) [V]

Woltamogram 18. Stabilno$¢ poli a)

Kolejnym przebadanym zwigzkiem byt zwigzek b) tj. 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-
ylo)-3-benzylo-6-metylo-4,5-bis(etoksykarbonylo)benzen. Takze i w tym przypadku
wyznaczono w pierwszym etapie potozenie pikéw utleniania i redukcji. Redukcja
okazata sie w tym przypadku procesem kwaziodwracalnym, poniewaz AE > 100mV.
Drugi z pikow redukcji jest juz procesem nieodwracalnym - nie ma piku roztadowania
zarobwno na wykresie CV jak i DPV wykonanym w zakresie od -1.8 do 0 V
(bezposrednio po redukcji do -1.8 V). Z kolei utlenienie tego zwigzku nastepuje przy
potencjale okoto 1.0 V. Niestety, wszelkie proby polimeryzacji tej heksapodstawionej

pochodnej benzenu zakonczyty sie niepowodzeniem (woltamogram 19).

Woltamogram 19. Zestawienie pomiaréw wykonanych metodg CV i DPV

(z lewej), oraz prdba polimeryzacji zwigzku ,,b” (z prawej).



Ostatnim ze zwigzkdéw przebadanych w ramach tej serii byt c) tj. 1,2-bis(2,2’-
bitiofen-5-ylo)-3-propenylo -4,5-bis(etoksykarbonylo)benzen. Takze i w tym przypadku
zbadano wiasciwosci redoksowe molekuty metodami elektrochemicznymi (CV i DPV)

- woltamogram z o :

E (vs. Fc/Fc*) [V]

Woltamogram 20. Zestawienie wasciwosci redoksowych zwigzku c) (wyznaczonych metodami

CV i DPV).

Zarejestrowano trzystopniowa redukcje (odwracalng), z onsetami pikéw -1.1;-
2.1 i-2.4 V. Utlenienie nastepowato z kolei przy potencjale 0.6 V, a wiec zdecydowanie
nizszym niz dla innych zwiazkdéw tej serii. Przeprowadzono rdéwniez udang
polimeryzacje przy gornym potencjale zawracania réwnym 0.95V (woltamogram 21,
ponizej). Ponadto warto zauwazyé, iz wkasnie ta molekuta nie posiada podstawnika w
pozycji orto wzgledem jednego z fragmentéw bitienylowych. Pozwala to wyshué
whniosek, iz w tym przypadku wiekszy wplyw na wiasciwosci elektrochemiczne
wywierajg wzgledy geometryczne a nie donorowo$¢ podstawnikéw. Utlenianie i w
konsekwencji powstanie polimeru przewodzgcego wigze sie bowiem ze zmiang
hybrydyzacji - by tadunek mogt swobodnie przeptywaé, poszczegélne fragmenty
molekuty nie moga by¢ wzgledem siebie ortogonalne. Rozbudowane podstawniki
znaczaco utrudniaja, a niekiedy  wrecz uniemozliwiaja osiggniecie
jednoptaszczyznowosci zaréwno przez podstawnik bitiofenowy jak i linker fenylowy.
Warto w tym miejscu podkresli¢, iz nieznane sa w literaturze przyktady polimeréw
przewodzacych, w ktérych jednostki polimeryzowane sg w potozeniu 1 i2 pierscienia
fenylowego. Zatem otrzymany przeze mnie polimer tj. poli c) jest pierwszym tego

rodzaju. Podczas prowadzenia polimeryzacji zauwazy¢ mozna przesuwanie sie



maksimum piku utlenienia powstajacego polimeru w strone coraz wyzszych wartosci
potencjatu. Jest to zwigzane ze spadkiem potencjatu na oporze (-IR); oznacza to, iz
powstajacy polimer jest mimo wszystko stabo przewodzacy (czego oczywiscie sie

spodziewano po analizie literatury i przebadaniu przeze mnie podobnych zwigzkéw).

E (vs. Fc/Fc') M E (vs. Fc/Fc) [V]

Woltamogram 21. Polimeryzacja zwigzku ,,c” (z lewej), oraz badanie stabilnosci ,,poli-c” (z prawej)

Otrzymany z monomeru ,,c” polimer osadzony na drucie platynowym poddano
wielokrotnemu utlenianiu. Wykazano, iz jest on stabilny i nie ulega degradacji
(woltamogram 21 z prawej).

Podsumowujac, przebadatem trzy zwigzki bedace pochodnymi 1,2-
bis(bitiofenowymi)benzenu zawierajgcymi ponadto, w pozycjach 4,5 grupy estrowe
(etoksykarbonylowe), a w pozycjach 3,6 grupy alkilowe lub wodér. Wykazano, iz
elektropolimeryzacja  jest mozliwa, mimo obecnosci dwdch silnie
elektronoakceptorowych grup w pozycjach 4 i 5, gdy spetnione sg dodatkowe warunki.
Po pierwsze jeden z podstawnikow w pozycjach 3 lub ¢ musi by¢ atomem wodoru
(chodzi o wzgledy steryczne), a po drugie polimeryzacja musi byé wykonana w
odpowiednim rozpuszczalniku (stabo donorowym chlorku metylenu, nie za$s w silnie
donorowych - MeCN, THF, czy DMF). Wykazano réwniez, iz w przypadku tego typu
zwigzkéw lepsze wiasciwosci redoksowe wykazuje zwigzek nie posiadajacy
podstawnika w pozycji orto wzgledem grupy bitiofenowej, niz posiadajgcy w tej

pozycji podstawnik donorowy.



2.6. Otrzymywanie i elektrochemia izoksazoli z podstawnikami 2,2’-

bitiofen-5-ylowymi

2.6.1. Otrzymywanie 3,5-bis(2,2'-bitiofen-5-ylo)-4-metyloizoksazoliny i jej

aromatyzacja do 3,5-bis(2,2'-bitiofen-5-ylo)-4-metyloizoksazolu

Niniejszy podrozdziat po$wiecony jest syntezie 3,5-bis(2,2'-bitiofen-5-ylo)-4-
metyloizoksazolu. Jest to zwigzek zaprojektowany i zsyntezowany w ramach
finansowanego w latach 2009-2012  projektu badawczego ,,Nowe zastosowania
zwigzkéw allilowych w syntezie organicznej”. Strategia syntezy omawianego zwigzku
wykorzystuje z jednej strony rozlegta wiedze i wieloletnie doswiadczenie naszej grupy
badawczej na polu migracji wigzania podwdjnego i cykloaddycji 1,3-dipolamej, z
drugiej jednak strony faczy je z nowym watkiem badawczym tj. aromatyzacjg
izoksazolin i ich elektropolimeryzacja. Jak juz wcze$niej wzmiankowano, monomerem
polimeréw przewodzacym moze by¢ wytgcznie ukiad bt-A-bt, w ktérym linker A nie
zaburza alternacji wigzan. Gdy chodzi o synteze tytutowych zwigzkdw to bazowatem na
doswiadczeniach i procedurach opracowanych w ramach prac nad uktadem modelowym
- 1. cykloaddycji i aromatyzacji 5-(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-(2,6-dichlorofenylo)-4-
metyloizoksazoliny do  5-(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-(2,6-dichlorofenylo)-4-metyloizo-
ksazolu (pkt 2.4.1.). W przypadku pochodnej 3,5-bis-2,2’-bitiofen-5-ylowej ktérej
poswiecony jest niniejszy podrozdziat, pierwszym etapem syntezy jest oczywiscie
cykloaddycja generowanego in situ N-tlenku 2,2’-bitiofen-5-ylokarbonitrylu do (E+2)-
5-(I-propenylo)-2,2’-bitiofenu (schemat 56). Syntezy dipolarofila oraz dipola opisatem

w rozdziatach, odpowiednio : 2.2.5 i2.3.4.



-20°C

NEt3, THF'

Schemat 56. Otrzymywanie 3,5-bis(2,2'-bitiofen-5-ylo)-4-metyloizoksazolu.

Z racji bardzo wysokiej reaktywnosci omawianego tlenku, reakcja biegnie
bardzo szybko, nawet pomimo stosowania niskiej temperatury (-20°C). Analiza widma
'"H NMR mieszaniny poreakcyjnej wskazuje, iz w izoksazolinie zachowana jest w petni
konfiguracja dipolarofila. W dipolarofilu stosunek izomeréw Z/E wynosi 100/11,
podobnie izoksazolina jest mieszaning izomerow konfiguracyjnych cis/trans w stosunku
100/11. Co ciekawe powstaje niemal wylgcznie jeden regioizomer tj. ten z grupa
metylowg w pozycji 4. lzomer 5-metylowy zaobserwowatem jedynie w przypadku
zwiazku o niemal stuprocentowej czystosci - jego zawartos¢ wynosi bowiem mniej niz
1% Wobec powyzszego stwierdzenie jego obecnosci w surowej mieszninia
poreakcyjnej, a nawet w znacznie oczyszczonym produkcie jest praktycznie
niemozliwe. Poniewaz w przypadku addycji do E+Z (l-propenylo)-2,2’-bitiofenu
powstaje niemal wylgcznie 5-metylowa pochodna, oznacza to iz podstawnik
bitiofenowy jest znacznie silniej elektronodonorowy niz metylowy i jego wptyw na
regioselektywnos¢ jest dominujacy.

Kolejnym etapem syntezy izoksazolu byta aromatyzacja powstatej izoksazoliny.
Zastosowalem metode opracowang dla ukladu modelowego (pkt 2.4.1.) - czyli
aromatyzacje wobec DDQ. Takze i w tym przypadku réznice wspétczynnikéw Rf
substratu (izoksazoliny) i produktu (izoksazolu), sg bardzo niewielkie. Oznaczato to
konieczno$¢ prowadzenia reakcji az do uzyskania praktycznie pelnej konwersji.

Uzyskano to (tj. petna konwersje) poprzez dodawanie ,,Swiezych porcji” odczynnika



aromatyzujacego po 24 i 48 godzinach ogrzewania. Postep reakcji monitorowano za
pomocg analizy TLC, az do catkowitego zaniku substratu. Opisana powyzej metoda
aromatyzacji jest bardzo skuteczna - posiada jednak jeden mankament: stosowanie
duzego nadmiaru DDQ (tacznie 4 eq) utrudnia nieco rozdziat mieszaniny poreakcyjnej.
Jednakze rozdzielenie izoksazolu od izoksazoliny (co byloby konieczne przy niepetnej
konwersji) bytoby znacznie trudniejsze.

Kolejnym etapem badan byto opracowanie metody polimeryzacji elektroche-
micznej 3,5-bis(2,2'-bitiofen-5-ylo)-4-metyloizoksazolu i zbadanie stabilnosci jego po-
limeru tj. po//-3,5-bis(2,2'-bitiofen-5-ylo)-4-metyloizoksazolu osadzonego na drucie Pt
(woltamogram 22 ponizej). Jak widaé onset piku utleniania omawianego zwigzku jest
do$é niski - wynosi 0.76 V. Po ustawieniu gérnego potencjatu zawracania na 0.9 V
przeprowadzitem polimeryzacje 3,5-bis(2,2'-bitiofen-5-ylo)-4-metyloizoksazolu (w
chlorku metylenu). Warto podkresli¢, iz jest to jak dotad pierwszy przykfad, politiofenu
z pierscieniem izoksazolowym w pasmie przewodzenia. Jest to o tyle interesujace, iz
izoksazole i izoksazoliny do$¢ tatwo ulegaja reakcji otwarcia pierscienia [89-92], jed-
nakze w tym przypadku nie obserwowatem takiego procesu. Co wiecej, powstaty w
wyniku utleniania elektrodowego po//’-3,5-bis(2,2'-bitiofen-5-ylo)-4-metyloizoksazol,
byt stabilny podczas wielokrotnego p-domieszkowania (nawet przy potencjale nieco

powyzej potencjatu polimeryzacji) - woltamogram 22 ponizej z prawej.

Woltamogram 22. Polimeryzacja ( z lewej) oraz badanie stabilnosci po//-3,5-bis(2,2'-bitiofen-5-ylo)-

4-metyloizoksazolu osadzonego na drucie Pt (z prawej).



Podsumowujgc, opracowano metode otrzymywania 3,5-bis(2,2'-bitiofen-5-ylo)-
4-metyloizoksazolu w oparciu o kaskade reakcji: allilowanie bitiofenu-izomeryzacja-
cykloaddycja-aromatyzacja. Wszystkie zwigzki opisywane w tym podrozdziale bedace
pochodnymi bitiofenu, sa zwiazkami nowymi, nieznanymi jak dotad. Koncowy produkt
tej kaskady - izoksazol- stosowany byt jako monomer, z ktérego otrzymywatem (i ktory
wszechstronnie przebadatem) pierwszy polimer przewodzacy z grupy politiofenéw z
pierScieniem izoksazolowym w pasmie przewodzenia. Otrzymany polimer byt trwaty
podczas wielokrotnych cykléw p-domieszkowania, a pierscien izoksazolowy nie ulegat

otwarciu.

2.6.2. Otrzymywanie 3,5-bis(2,2'-bitiofen-5-ylo)izoksazoli

W poprzednim paragrafie opisano otrzymywanie 3,5-bis(2,2'-bitiofen-5-ylo)-4-
metyloizoksazolu, czyli izoksazolu z dwoma motywami bitiofenowymi. W
kolejnym etapie pracy opracowano inng metode otrzymywania bis(bitiofenowych)
pochodnych izoksazolu, w tym zawierajacych takze inne podstawniki niz tylko
bitienyle iatom wodoru. Zwigzki te otrzymywatem w reakcjach cykloaddycji
dipolarnej tlenku 2,2 ’-bitiofen-ylokarbonitrylu do alkindw, nie zas jak w
przypadku opisanego w poprzednim paragrafie 3,5-bis(2,2'-bitiofen-5-ylo)-4-
metyloizoksazolu otrzymanego via cykloaddycja tlenku do dipolarofila
alkenowego i dalej aromatyzacja. Zalety i pojawiajace sie trudnosci
wynikajace z przeprowadzania cykloaddycji do wigzania potréjnego w
porownaniu z cykloaddycjg do wigzania podwd6jnego opisano juz wczesniej w
paragrafie 2.2.6. - otrzymywanie 5-(dec-l-yn-l-ylo)-2,2’-bitiofenu. Z
jednej strony w strategii via alkiny pomijany jest etap aromatyzacji, z drugiej
jednak alkiny sg znacznie mniej reaktywne w cykloaddycji 1,3-dipolamej. Bardzo
czesto niezbedne jest stosowanie dtugotrwatego ogrzewania w podwyzszonej
temperaturze, katalizatoréw, lub innych sposobow aktywacji [93]. W tym jednak
przypadku taka konieczno$¢ nie zaistniata ze wzgledu na niezwyktg reaktywno$¢
N-tlenku 2,2’-bitiofenylokarbonitrylu. Warto podkresli¢, iz jest to raczej wyjatek
niz reguta - cykloaddycje z udziatem innych N-tlenkéw (2,6-dichloro-
benzonitrylu, 2,4,6-trimetylobenzenokarbonitrylu, 9-antracenokarbo- nitrylu,

N,N’-ditlenku tereftalokarbonitrylu itd.) nie zachodzity w ogéle - nawet przy



znacznym podniesieniu temperatury (co opisatem w rozdziale 2.6.3). W
przypadku N-tlenku 2,2’-bitiofen-5-ylokarbonitrylu cykloaddycja
do pochodnych acetylenu, pokazanych na schemacie 57, zachodzita, lecz z
niezbyt wysoka wydajnoscig - maksymalnie okoto 50% (dla R = H) - gtéwnie ze
wzgledu na szybka dimeryzacje N-tlenku (o czym pisano juz w 2.3.4). Generalnie
jednak uzyskane wyniki nalezy uzna¢ za sukces preparatywny: opracowano
alternatywny dla drogi poprzez dipolarofile alkenowe sposéb syntezy izoksazoli
tripodstawionych zawierajgcych dwa motywy bitiofenowe w pozycji 3,5 oraz

grupe trimetylosillilowa, alkilowg lub wodéw w pozycji 4.

20°c

R=H (56%), TMS (40%), C8H17(50%), Ci2H5(50%)
Schemat 57. Otrzymywanie 3,5-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)izoksazoli.

Fakt, iz cykloaddycje udaje sie przeprowadzi¢ bez konieczno$ci stosowania
czynnikow przy$pieszajacych, czy wrecz umozliwiajacych reakcje (dtugotrwatego
ogrzewania, katalizatorow itd.) jest raczej wyjatkiem jesli chodzi o cykoladdycje do
potréjnego wigzania. W dalszej czesci badan opracowalem szereg nowych wariantow
otrzymywania 3,4,5 - tripodstawionych i 3,5 -dipodstawionych izoksazolu w oparciu o
N-tlenki (gtéwnie sfunkcjonalizowane pochodne benzonitryli), o rdznorodnej
strukturze, trwatosci i reaktywnosci. Jednak zawsze niezbedne byto stosowanie
dodatkowych czynnikéw umozliwiajgcych uzyskanie produktu: ogrzewanie, katalizator,
wysokie ci$nienie. Warto podkresli¢ fakt, iz t3 metodg mozna otrzyma¢ monomery
zawierajgce podstawniki bitiofenowe w pozycjach 3 i 5 pierscienia izoksazolowego,

natomiast podstawnik modyfikujacy wiasciwosci (np. zapewniajacy rozpuszczalnosc,



jak w przypadku pochodnej gdzie R = CgH” C12H25) znajduje sie w pozycji 4. W
dalszej czesci pracy (pkt 2.4.3.) opisatem bowiem szereg izoksazoli zawierajgcych
motywy bitiofenowe w pozycjach 4 i 5, natomiast podstawnik zapewniajacy
oczekiwane wiasciwosci znajduje sie w pozycji 3 pierscienia. Poréwnanie wiasciwosci
(m. in. elektrochemicznych) tych dwo6ch strukturalnie podobnych izoksazoli, byto
waznym elementem mojej pracy.

Przeprowadzitem synteze pochodnych zawierajgcych rézne podstawniki R w
pozycji 4 finalnego izoksazolu co pokazano na schemacie 58, ponizej. Co ciekawe, w
przypadku gdy R = TMS reakcja nie byta regioselektywna (stosunek pochodnych 4-
TMS : 5-TMS wynosi 100 : 40) . Prawdopodobnie w tym przypadku wptywy
podstawnikéw w alkinie niemal sie réwnowaza - tj. donorowo$¢ grupy
trimetylosillilowej i 2,’-bitiofen-5-ylowej sg bardzo zblizone. Oznacza to, iz wigzanie
potréjne jest stabo spolaryzowane, wzgledne tadunki ujemne na obu weglach sg
podobne, a zatem nie ma wyraznie uprzywilejowanego kierunku ataku elektrofilowego
N-tlenku. Powyzsze rozumowanie jest stuszne jesli cykloaddycja jest kontrolowana
fadunkiem; z naszych wczesniej opublikowanych badan wynika, iz tak wiasnie jest -

schemat 58:

Schemat 58. Cykloaddycja N-tlenku 2,2’-bitiofen-5-ylokarbonitrylu do (2,2’-bitiofen-5-ylo)-
etynylotrimetylosilanu. Brak regioselektywnosci

Ze wzgledu na fakt, iz reakcja nie jest w petni regioselektywna, a wydzielenie
poszczegblnych produktéw bytoby niezwykle trudne, watek ten nie byt kontynuowany
(zaréwno nanomateriatjak i powstaty polimer nie bytyby bowiem w petni zdefiniowane
gdyby nie rozdzieli¢ regioizomerdw).

Przeprowadzitem natomiast polimeryzacje monomerow 4 -H i 4-CLH2-
podstawionych tj. 3,5-bis(2,2'-bitiofen-5-ylo)izoksazolu (woltamogram 23) i 3,5-
bis(2,2'-bitiofen-5-ylo)-4-dodecyloizoksazolu. (woltamogram 24):



E/VvsFc E/VvsFc

Woltamogram 23. Polimeryzacja (z lewej) i badanie stabilnosci (z prawej) 3,5-bis(2,2'-bitiofen-

5-ylo)izoksazolu (H w pozycji 4).

A—+—+—i i —1 i
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E (vs Fc/Fct) [V]

Woltamogram 24. Polimeryzacja 3,5-bis(2,2'-bitiofen-5-ylo)-4-dodecyloizoksazolu (n-dodecyl
w pozycji 4).

Jak wida¢ na zamieszczonych powyzej woltamogramach, oba omawiane zwigzki
ulegaja utlenianiu elektrodowemu i polimeryzacji. Jak juz wspomniano roznig si¢ one
podstawnikiem w pozycji 4 pierscienia izoksazolowego (w pierwszym przypadku w
pozycji 4 znajduje sie wodér, w drugim dodecyl). Dla analogu 4-H, onset piku
utleniania wynosi 0.82 V, natomiast dla 4-C12H2> 0.69 V. Roznica jest wiec dosé
znaczna - 120mV. Jest to wynikiem znacznie silniejszego charakteru donorowego
podstawnika alkilowego niz atomu wodoru. Oba polimery osadzono na drucie
platynowym i podobnie jak dla 3,5-bis(2,2'-bitiofen-5-ylo)-4-metyloizoksazolu

(otrzymywanego w cyklu reakcji: allilowanie-izomeryzacja-cykloaddycja-aromatyzacja



- pkt 2.4.1.) wykazano ich trwato$¢ podczas wielokrotnego p-domieszkowania. Co
wazne, /?0//-3,5-bis(2,2'-bitiofen-5-ylo)4-dodecyloizoksazol jest polimerem
rozpuszczalnym w cieczach organicznych (np. w chloroformie i chlorku metylenu, w
temperaturze okoto 40°C). To bardzo wazna cecha tego nanomateriatu, gdyz znacznie
utatwia dalsze badania pod katem zastosowan omawianego zwigzku w optoelektronice
(utatwia konstrukcje ogniw, OLED-6w itp.).

Podsumowujac, opracowano metode otrzymywania nanomateriatow -
pochodnych izoksazolowych, zawierajgcych w pozycjach 3 i 5 motyw bitiofenowy tj
2,2’-bitiofen-5-yl, oraz atom wodoru lub n-dodecyl w pozycji 4. Pochodne 4-H i 4-
alkilowa poddano elektropolimeryzacji, otrzymujac trwate, p-domieszkowalne polimery
przewodzace. Co wazne, dzieki wprowadzeniu diugiego taincucha alkilowego w
strukture czasteczki, udato sie otrzymaé rozpuszczalny w cieczach organicznych

polimer przewodzacy.

2.6.3. Otrzymywanie 4,5-bis(2,2'-bitiofen-5-ylo)izoksazoli

W poprzednim paragrafie opisano sposob otrzymywania izoksazoli, ktére
posiadajg fragmenty polimeryzowalne tj bitiofenylowe w pozycjach 3 i 5 pierscienia
izoksazolowego. Syntezy te zrealizowano na drodze cykloaddycji 1,3-dipolamej N-
tlenku 2,2 ’-bitiofenokarbonitrylu, do alkinu w ktérym jeden z podstawnikéw obecnych
bezposrednio przy wigzaniu wielokrotnym byt réwniez motywem bitiofenowym. W
przypadku pochodnych, ktérym poswiecony jest niniejszy rozdziat, oba fragmenty
umozliwiajgce polimeryzacje znajdujg sie w wyjsciowym dipolarofilu. Wobec tego
fragment N-tlenkowy miat za zadanie ,,wprowadzi¢ do struktury” czasteczki produktu
pozadane wiasciwosci - elektrochromizm, rozpuszczalno$é cieczach organicznych, czy
odpowiednie wiasciwosci elektronowe. Pozadane produkty mozna uzyska¢ dwiema
metodami. Pierwsza metoda polega na cykloaddycji odpowiedniego N-tlenku do 1,2-
bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)etenu. Ten ostatni zwiazek otrzymywatem w kaskadzie reakc;ji:
allilowanie bitiofenu - migracja wigzania podwdjnego i wreszcie metateza (opisane w
punkcie 2.2.5.) przy czym ostatni etap zostat zrealizowany przez grupe prof. Pietraszuka
z UAM. Po cykloaddycji konieczna jest jednak jeszcze dodatkowo aromatyzacja, ktorg

przeprowadzatem za pomocg DDQ. Wydajno$¢ sumaryczna takiej kaskady, dla reakcji



modelowej - tj. dla N-tlenku 2,6-dichlorobenzokarbonitrylu, wyniosta okoto 20%
(przede wszystkim ze wzgledu na relatywnie niska wydajnos¢ cykloaddycji - ktora
wynosita okoto 30% (Sciezka ,,a” na schemacie 59). Dlatego w ramach niniejszej pracy
opracowatem réwniez inng metode - polegajgca na bezposredniej cykloaddycji
odpowiedniego N-tlenku do wigzania potréjnego |,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)etynu

(Sciezka ,,b” na schemacie 59):

ci
1 BuLi; THF/EtjO; 2. Bromek allilu; 3. RUCIHCO(PPhj),; 4. [Ru’]; 5. CH2C12, IGPa; 6. DDQ; toluen;
7. BuLi; THF/EtD; 8. 12,9. H-OC-TMS, [Pd/Cu]; 10. KOH; THF/MeOH; 11 .Btl; [Pd/Cu]; 12. CHXC12 IGPa

Schemat 59. Dwie strategie syntezy 3,4,5-tripodstawionych izoksazoli (przyktad): a) via addycja do

wigzania podwOjnego z nastepczg aromatyzacja, b) via addycja do wiazania potréjnego

W pierwszym etapie badan nad wariantem a) przebadano wptyw struktury
tlenkbw na wydajnosci reakcji cykloaddycji do 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)etenu

(schemat 60, ponizej).



Schemat 60. Wptyw struktury tlenkéw na wydajnosci reakcji cykloaddycji
doi,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)etenu.

Wydajnosci izoksazolin przedstawione na schemacie 60 dotycza serii reakcji
cykloaddycji wykonanych w CDCI3, w temperaturze 60°C, w czasie 48 godzin, z
udziatem 1.44 eq tlenku nitrylu. Obliczono je wprost z widma *H NMR mieszaniny
poreakcyjnej, bez wydzielania produktu. Jak wynika z przeprowadzonych przeze mnie
badan, w przypadku omawianej cykloaddycji, bezposredni wptyw na wydajnosé
izoksazoliny ma struktura tlenku. Dla znanych z trwatosci tlenkéw (2,6-
dichlorobenzonitrylu  czy  2,4,6-trimetylo-  benzenokarbonitrylu)  wydajnosci
otrzymanych izoksazolin byly szczegdlnie niskie. Dlatego tez przeprowadzenie reakcji z
trwatymi tlenkami wymagato zastosowania dodatkowego czynnika aktywujacego -
wysokiego cisnienia.

Jak juz wczesniej sygnalizowatem, addycja do wigzania potréjnego jest o wiele
wolniejsza niz do wigzania podwojnego (ze wzgledu znacznie wyzszg energie
aktywacji) [76]. Jest to spowodowane znacznie mniejsza dtugoscig wigzania C-C
potrdjnego niz podwaojnego, co znacznie utrudnia, a niekiedy uniemozliwia zamkniecie
pierscienia izoksazolowego, szczegdblnie gdy zaréwno alkin jak itlenek sa rozbudowane

sterycznie [76]. Badania nad addycjg réznych tlenkéw do [,2-bis(2,2’-bitiofen-5-



ylo)etynu rozpoczatem od przeprowadzenia reakcji z udziatem N-tlenku 2,6-
dichlorobenzokarbonitrylu, ktérego chemie poznatem do$é dobrze na etapie badan
wstepnych. Niestety, otrzymanie izoksazoliny w reakcji tego tlenku z 1,2-bis(2,2’-
bitiofen-5-ylo)acetylenem okazato sie praktycznie niemozliwe metodami klasycznymi.
Nawet kilkudniowe ogrzewanie we wrzacym chloroformie nie przyniosto rezultatow.
Dopiero zastosowanie DMF-u i trzydniowego ogrzewania w 100°C (z 3-krotnym
nadmiarem N-tlenku) pozwolito na uzyskanie produktu z okoto 30% wydajnoscig.
Niestety, w takich warunkach tlenki ulegajg réznym reakcjom ubocznym, co bardzo
utrudnito rozdziat mieszaniny poreakcyjnej. Czynito to wiec te strategie syntezy
(dtugotrwate ogrzewanie, duzy nadmiar N-tlenku) bardzo niewygodng i czasochtonng.
Dlatego opracowano inna, nieopisang do tej pory w literaturze metode z aktywacjg
reagentow w warunkach wysokich cisnien (czyli powyzej 1 GPa).

Prace nad metoda syntezy izoksazoli z zastosowaniem wysokiego cisnienia
rozpoczatem od wyboru odpowiedniego rozpuszczalnika, reakcjg modelowg byta
addycja N-tlenku 2,6-dichlorobenzenokarbonitrylu do 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)etenu.
Niemozliwe okazato sie stosowanie bardzo popularnego przy przeprowadzaniu
cykloaddycji rozpuszczalnika, czyli DMF-u. Okazato sie bowiem, iz pod wysokim
ci$nieniem ulega on reakcji ze zwigzkami zawierajgcymi nienasycony ukad wigzan -
DMF jest bowiem zwigzkiem bipolarnym i zachowuje si¢ jak dipol. Nie mozna réwniez
stosowa¢ niemal zadnego rozpuszczalnika aromatycznego poniewaz np. benzen pod
cisnieniem 1 GPa topi sie dopiero w temperaturze powyzej 200°C. PamigtaC rowniez
nalezy, iz ze wzrostem cisnienia obserwujemy znaczny wzrost lepkosci rozpuszczalnika
co prowadzi do drastycznego spadku szybkosci reakcji. Zatem, po analizie literatury i
przeprowadzeniu Kkilku reakcji wstepnych okazato sie, iz liczba potencjalnych
rozpuszczalnikéw, ktére mozna zastosowac jest w istocie bardzo ograniczona i do
przeprowadzenia omawianej reakcji stosowa¢ mozna z powodzeniem jedynie chlorek
metylenu lub ewentualnie aceton, eter dietylowy, czy tez CCl4. Warto réwniez
podkresli¢, iz w warunkach o ktérych mowa (IGPa) chlorek metylenu jest nadal cieczg
w temperaturze 100°C; dlatego tez jest najczesciej stosowanym rozpuszczalnikiem w
reakcjach prowadzonych pod wysokim cisnieniem [93]. Dlatego we wszystkich
wykonanych przeze mnie reakcjach wykonanych pod wysokim cisnieniem stosowatem
ten wiasnie rozpuszczalnik, natomiast optymalizacji ulegaly inne parametry

(temperatura, czas reakcji, stezenia itd.)



Warto podkresli¢, iz podczas badan nad reakcjami pod wysokimi cisnieniami,
zawsze rownolegle przeprowadzatem reakcje w stalowym reaktorze (w tej samej
temperaturze, lecz pod cisnieniem réwnowagowym par rozpuszczalnika), we wrzacym
chlorku metylenu i w DMF-e w odpowiedniej temperaturze (dobieranej na podstawie
pomiaru temperatury topnienia/rozktadu N-tlenku). Chodzito o to aby potwierdzi¢, iz
wynik reakcji pod wysokim ci$nieniem jest istotnie wynikiem wptywu cisnienia, a nie
stosowania wyzszej temperatury, niemozliwej do uzyskania w reaktorach ,,otwartych”,
pod normalnym ci$nieniem. Rezultaty badan nad reakcjami cykloaddycji N-tlenkow
(2,6-dichlorobenzonitrylu, 2,4,6-trimetylobenzenokarbonitrylu, 9-antracenokarbonitrylu
i di-N-tlenku tereftalowego) do 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)acetylenu w roztworze
chlorku metylenu (lub w roztworze dimetyloformamidu) przedstawiono w tabeli 3. Dla
przejrzystosci i w celach poréwnawczych umieszczono réwniez w tej tabeli wyniki

uzyskane pod cisnieniem atmosferycznym w reaktorze otwartym, oraz pod ci$nieniem

rownowagowym (w zamknietym reaktorze stalowym).

N-tlenek Pozadany produkt Temp. Rozp. Cisnienie Wyd.
0' 40°C CH2C12 latm 0%
100°C DMF(72h) latm 30%*
c 1/ Irs S~\~°
arANA 80°C CH2CI2 rownowagowe  <5%
<w Tcl
t.top. 76,5°C 80°C CH2C12 I0000atm Ok. 20%
(0.1°C) 100°C CH2C2 1000Q0atm <5%
40°C CH2C2 latm 0%
/
¢/ Irs I, 100°C  DMF(72h) latm 5%
M -m W ry
Me " J "M e
Me 80°C CH2CI2 rownowagowe  Slady
t.top. 106,1 (0.1°C) Me
80°C CH2CI2 10000atm 10%
0' 40°C CH2ClI2 latm 0%
frs 3 Ir9 100°C  DMF(72h) latm 0%
60°C CH2CI2 rownowagowe  10%
v v U
60°C CH2ClI2 10000atm 20%



*N-tlenek dodawano porcjami co okoto 12 godzin, az do 5-ciokrotnego nadmiaru wzgledem dipolarofila

Wszystkie reakcje prowadzone przez 4 godziny (o ile nie zaznaczono inaczej)

Tabela 3. Wyniki bacaranad reakcjami cykloaddycji wybranych N-tlenkéw karbonitryli do
|,2-his(2,2'-bitiofen-5-ylo)etynu.

Analiza wynikéw stabelaryzowanych powyzej pozwala na wysnucie
nastepujacych wnioskéw. Stosowanie wysokich cisnien daje najbardziej spektakularne
wyniki dla najbardziej trwatych N-tlenkéw (szczegolnie dla di-N-tlenku tereftalowego).
Dzieje sie tak prawdopodobnie z dwdch powoddw. Po pierwsze mniej trwate tlenki
topig sie z rozktadem- jak np. tlenek 9-antracenokarbonitrylu, co ogranicza maksymalng
temperature w jakiej prowadzi¢ mozna reakcje cykloaddycji. W tym miejscu musze
takze zaznaczy¢, iz przy dobieraniu temperatury prowadzenia reakcji trzeba réwniez
pamieta¢ o czysto fizycznym aspekcie reakcji wysokocisnieniowych. Z jednej strony
nie do konca mozna na dzien dzisiejszy przewidzie¢ warunki jakie panujg pod takimi
cisSnieniami (m. in. lepko$¢ osrodka, mozliwosci swobodnej rotacji czasteczek, a w
niektérych przypadkach, dla bardzo stezonych uktadéw, czy w ogb6le mamy do
czynienia z roztworem homogenicznym). Drugim aspektem fizycznym jest nastepujacy
fakt. ,Sciskajac” uktad od wyjsciowego ci$nienia 1 atmosfery, az do ci$nienia okoto
10 000 atmosfer powodujemy zblizanie sie do siebie molekut. Jest to oczywiscie
zjawisko pozytywne z chemicznego punktu widzenia (dtuzszy czas kontaktu
indywidudéw), jednakze procesowi temu towarzyszy roOwniez wzrost temperatury. A w
warunkach w jakich prowadzi sie reakcje tj. w kapsutkach teflonowych umieszczonych
w komorze stalowej (lub z brazu berylowego w zaleznosci od aparatu), uktad nie ma

mozliwosci swobodnego odprowadzenia ,,nadmiaru” ciepta. Powoduje to przegrzanie



reagentow nawet o ponad 20°C, co musi by¢ brane pod uwage, gdyz ten dodatkowy
skok temperatury moze by¢ przyczyng rozkladu reagentéw, Ilub powodowac
niepozadane reakcje uboczne. Dlatego bardzo ryzykowne jest doprowadzenie uktadu do
temperatury maksymalnej (ze wzgledu na trwato$¢ substratow) a nastepnie przytozenie
dodatkowego cisnienia. Z drugiej strony nie jest takze korzystne stosowanie odwrotnej
procedury - tzn. doprowadzenie uktadu do cisnienia 1 GPa, a dopiero pdOznigj
podgrzewanie do zadanej temperatury. Wynika to z ograniczen technicznych - uktad
pod bardzo wysokim ci$nieniem nie jest mieszany, dlatego jezeli podczas zwigkszania
cidnienia nie jest on idealnie homogeniczny, to przy ,S$ciskaniu” ulega on niejako
zamrozeniu - nawet jesli roztwér nie jest nasycony. W rezultacie uktad (roztwor) nie ma
mozliwosci osiggniecia stanu nasycenia - czasteczki majg tylko mozliwos¢ rotacji
(ograniczong zresztg). Ostatecznie prowadzi to lokalnej krystalizacji i lokalnych bardzo
wysokich i bardzo niskich stezen reagentéw, czyli do drastycznych dysproporcji gdy
chodzi o proporcje molowe substratow.

Drugim powodem ,utrudniajgcym” cykloaddycje dla mniej trwatych tlenkéw
jest reakcja uboczna - dimeryzacja. Podczas stosowania wysokiego cisnienia i
podniesionej temperatury przyspieszamy zaréwno reakcje pozadang jak i niepozadang
dimeryzacje. Fakt ten moze tlumaczy¢ wyniki przeprowadzonych przeze mnie
eksperymentéw dla najmniej trwatego tlenku 2,6-dichlorobenzenokarbonitrylu: w
mieszaninie poreakcyjnej dominuje furoksan, czyli produkt dimeryzacji. Natomiast dla
najtrwalszego tlenku tj. di-N-tlenku tereftalowego, nie zaobserwowatem go wcale.

Zauwazy¢ takze mozna, iz samo podnoszenie temperatury reakcji nie przynosi
znaczgcej poprawy wydajnosci - reakcje prowadzone w stalowym reaktorze dajg tylko
nieco wyzsze wydajnosci w poréwnaniu do tych prowadzonych pod cisnieniem
atmosferycznym i w nizszej temperaturze. Znacznie bardziej spektakularne efekty
mozna osiggna¢ przy zastosowaniu dodatkowo wysokiego cisnienia. Przeprowadzone
przeze mnie badania wykazaty ponadto, iz taka aktywacja reagentow jest znacznie
bardziej ,czysta” - w mieszaninie poreakcyjnej znajduje sie zdecydowanie mnigj
produktow ubocznych.

Reasumujgc, praktycznym wynikiem tej czesci pracy bylo opracowanie
wstepnego wariantu metody otrzymywania izoksazoli w reakcji bezposredniej
cykloaddycji do wigzania potrojnego. Mozliwe to byto dzieki zastosowaniu wysokich

cisnien, czyli powyzej IGPa (10 000 atmosfer). Mam jednak S$wiadomos¢, iz



opracowane przeze mnie procedury wymagajg dalszego dopracowania: ustalenia
odpowiedniej temperatury i ciSnienia, proporcji molowych reagentéw i byc moze takze
profilu narastania cis$nienia. Opracowano takze metody wydzielania pozadanych
produktéw w formie czystej za pomocg chromatografii kolumnowej. Wykazano, iz w
przypadku reakcji z zastosowaniem wysokich cisnien nie da sie wyznaczy¢
optymalnych -,,uniwersalnych” warunkéw prowadzenia reakcji albowiem kazda para
dipol-dipolarofil wymaga osobnej optymalizacji warunkdw prowadzenia reakcji. Jak juz
jednak zaznaczytem optymalizacja bedzie moim zadaniem po zakonczeniu pracy
doktorskiej. Alternatywg dla cykloaddycji do wigzania potréjnego jest tandem
cykloaddycja do wigzania podwdjnego - aromatyzacja. Z przeprowadzonych przeze
mnie badan wynika, iz oba warianty (przedstawione na schemacie 59) moga byc¢
stosowane gdy N-tlenki sg reaktywne, natomiest w przypadku tlenkéw bardzo mato
reaktywnych i trwatych krétsza droga, czyli addycja do wigzania potréjnego moze byé
stosowana, jednakze wymaga dodatkowo uzycia wysokiego ci$nienia. Wykonane
przeze mnie badania cykloaddycji tlenkéw nitryli do alkenow i alkinébw pod wysokim
ci$nieniem nie majg precedensu w literaturze. Cze$¢ zwigzkdéw opisanych w niniejszym
rozdziale przebadano zaréwno jako nanomateriaty molekularne, jak i monomery do

polimeryzacji elektrochemiczne;j.

2.6.4. Otrzymywanie diizoksazoli z motywem 2,2’-bitiofen-5-ylowym

W poprzednim paragrafie, poswieconym opracowaniu metody cykloaddycji 1,3-
dipolarnej, aktywowanej wysokimi ci$nieniami, najbardziej spektakularny wzrost
konwersji obserwowany byt dla reakcji cykloaddycji di-N-tleneku tereftalowego do 5-
etynylo-2,2’-bitiofenu. Dla utatwienia poréwnania obu metod, tj. cykloaddycji do alkinu
i alkenu przedstawiono obie $ciezki na schemacie 62. Otrzymany produkt jest
przyktadem zwigzku ktéry zawiera w swej strukturze dwa pierscienie izoksazolowe.
Strukturalnie podobny zwigzek otrzymatem metodg ,,klasyczng” (bez uzycia wysokich
cisnien) w reakcji wspomnianego di-N-tlenku z 5-(I-propenylo)-2,2’-bitiofenem. Warto
réwniez zwroci¢ uwage na fakt ogromnej réznicy reaktywnosci tych dwéch dipolarofili
tzn. etynylobitiofenu i 1-propenylobitiofenu. Oba substraty r6znig sie przede wszystkim
krotno$cig wigzania wegiel-wegiel; dipolarofil alkenowy zawiera dodatkowo grupe
alkenowa. W przypadku pochodnej alkenowej reakcja biegnie z wysokg wydajnoscig

(60%) nawet w temperaturze pokojowej, natomiast w warunkach wysokiego cisnienia



(100°C, 10000 atm, 4h, CH2CI2) reakcja jest iloSciowa. Trzeba oczywiscie pamietac, iz
pozadany produkt powstaje dopiero gdy cykloaddycji ulegng obie grupy N-tlenkowe, a
wiec wydajno$¢ koncowa jest kwadratem wydajnosci jednostkowej cykloaddycji. Z
kolei w przypadku pochodnej alkinowej reakcja nie biegnie niemal wcale nawet w
100°C (schemat 62) pod cisnieniem atmosferycznym; natomiast produkt udaje sie
uzyska¢ praktynie iloSciowo po aktywacji wysokim cisnieniem. Oczywiscie w
przypadku produktu cykloaddycji do 5-(I-propenylo)-2,2’-bitiofenu konieczna byta
dodatkowo aromatyzacja izoksazoliny. Co prawda polimeryzacja izoksazoliny jest
réwniez mozliwa, jednak powstaty polimer jest stabo przewodzacy. Dopiero izoksazol,

a wiec produkt aromatyzacji tworzy trwaty, przewodzacy polimer.
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Schemat 62. Strategia syntezy dwoch pochodnych diizoksazolowych, wraz z odpowiadajgcymi im

zapisami elektropolimeryzacji

Chcac przebada¢ wptyw struktury na wiasciwosci nanomateriatu molekularnego
lub makromolekularnego, zsyntezowatem rowniez zwigzek strukturalnie podobny do
pokazanych na poprzednim schemacie. Substratem difunkcyjnym byt handlowo
dostepny 1,4-dietynylobenzen, natomiast zwigzkiem dipolowym, generowany in situ N-
tlenek 2,2’-bitiofen-5-ylokarbonitrylu (schemat 63). W tym wariancie reakcyjnym, ze
wzgledu na bardzo duzg reaktywnos$é tlenku, nie byto koniecznosci stosowania

wysokiego ci$nienia, ani nawet podniesionej temperatury.
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Schemat 63. Synteza pochodnej diizoksazolowej (wariant aktywny tlenek+ diyn) (u gory),
oraz polimeryzacja (u dotu z lewej) i zapis badania stabilnosci polimeru

otrzymanego z omawianego monomeru (u dotu z prawej).

Warto zauwazy¢ iz wszystkie trzy zsyntezowane diizoksazole sg monomerami

polimeréw przewodzacych - ulegajg elektropolimeryzacji.

diizoksazoli (wszystkie pomiary wykonano w CHZXCI2 z dodatkiem Bu4NPF6i szybkoscig
skanowania 100mV/s)

Roznice strukturalne miedzy nimi sg nastepujace. Struktura A rozni sie od B tym, iz
w B jest atom wodoru w pierscieniu izoksazolu, a w strukturze A grupa metylowa,
natomiast struktury B i C rozng sie potozeniami atomow tlenu i azotu wzgledem
pierScienia izoksazolowego i pozostatych podstawnikow. Jest to rezultat tego, iz

zwigzek C otrzymano z di-N-tlenku tereftalowego i 5-etynylobitiofenu, za$ zwigzek B z



1,4-dietynylobenzenu i tlenku 2,2;-bitiofen-5-ylokarbonitrylu. W powyzszej tabelce (4)
przedstawitem wptyw struktury na potencjat utlenienia A, B i C. Jak wida¢ zmiana
atomu wodoru na grupe metylowa praktycznie nie wptywa na warto$¢ potencjatu.
Natomiast zmiana potozenia podstawnika bitiofenowego i fenylowego wzgledem
atomO6w azotu i tlenu powoduje zmiane potencjatu utlenienia o 50 mV. Co jednak
wazne w kazdym z przypadkow powstaly polimer byt trwaty i stabilny podczas p-

domieszkowania.

Podsumujac, przeprowadzono badania nad cykloaddycjg 1,3-dipolarng, z
wykorzystaniem nastepujacych reagentow: E+Z (I-propenylo)-2,2’-bitiofenu, 5-
etynylo-2,2’-bitiofenu i 1,4-dietynylobenzen (jako dipolarofili), oraz N-tlenku 2,2’-
bitiofenylokarbonitrylu i di-N-tleneku tereftalowego (jako dipoli). taczac te reagenty w
odpowiedni sposob (dipolarofil z odpowiednim dipolem), oraz stosujg odpowiednio
dobrane procedury (temperatura, rozpuszczalnik, ewentualnie wysokie cisnienie)
otrzymano monomery o strukturach A, B i C. W wariancie gdy tlenek byt pochodng
bitiofenowa, a alkin pochodng fenylowa, reakcja biegta iloSciowo w temperaturze
pokojowej. Natomiast w sytuacji odwrotnej (tj. alkin byt pochodng bitiofenowsg, a tlenek
fenylowg), produkt otrzymano wylacznie stosujgc dodatkowo aktywacje wysokim
ci$nieniem. W wariancie prowadzenia cykloaddycji di-N-tleneku tereftalowego do E+Z
(I-propenylo)r2,2’-bitiofenu, produkt mozna otrzymac klasycznie, jednak zastosowanie
ci$nienia rzedu 10000 atmosfer powoduje skok wydajnosci z poziomu 60 do prawie
100%. Radykalne réznice podczas prowadzenia syntezy, nie przetozyty sie jednak na
znaczace roznice wiasciwosci produktow. Wszystkie zwigzki udaje sie z powodzeniem

podda¢ elektropolimeryzacji, otrzymujac trwate, p-domieszkowalne polimery.

2.7. Badanie wiasciwosci elektrochemicznych i spektroelektrochemicznych

tiofenowych i bitiofenowych pochodnych 2,3-diaza-I,3-butadienu

Wszystkie opisywane w tym podrozdziale zwigzki (zawréwno polimery jaki i
monomery) zostaty otrzymane w ramach prac doktorskich grupy dr hab. inz. E. Schab-
Balcerzak. W ramach niniejszej pracy zbadano ich wiasciwosci elektrochemiczne i
spektroelektrochemiczne. Na ponizszym schemacie (64) przedstawiono strategie

syntezy zarbwno monomerdéw, jak ipolimerow:
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Schemat 64. Strategia syntezy bitiofenowych pochodnych 2~-diaza-1"-butadienu [94].

W pierwszej kolejnosci przebadano wiasciwosci elektrochemiczne zwigzkéw
modelowych tj. AZ1 (l,4-bis(tiofen-2-ylo)2,3-diazabutadien) i AZ2 (l,4-bis(2,2’-
bitiofen-5-ylo)2,3-diazabutadien). W przypadku AZ1 redukcja jest jednostopniowa -
1,67 [V] (onset piku) ijest z natury procesem kwaziodwracalnym (czyli AE > 100
[mV]). Utlenienie ma charakter nieodwracalny i jest to proces typu ErCj. W tym
przypadku nie nastepuje jednak polimeryzacja (prawdopodobnie potencjat
polimeryzacji jest wyzszy niz potencjat degradacji molekuty). Drugi ze zwiazkow
modelowych - AZ2 wykazuje odwracalng redukcje przy potencjale -1,89 [V] (AE =
70mV). Przy utlenieniu (0,72 [V]) nastepuje polimeryzacja (woltamogram 25).

*0.2 0,0 0.2 0.4 0.6 0,8 1,0

E (V. Fe/Fet) [V]

Woltamogram 25. Polimeryzacja AZ2



Na woltamogramie 25 zaobserwowa¢ mozna narastanie odwracalnego piku przy
0,35 [V] -  utleniania powstajagcych w wyniku polimeryzacji mostkow
kwatertiofenowych [9]. Poréwnujac AZ1 z AZ2 mozna zaobserwowaé Kilka
prawidtowos$ci. Wymiana pierscienia tiofenowego na bitiofenowy powoduje znaczgce
obnizenie potencjatu utleniania z 1,4[V] (AZ1) do 0,7[V] (AZ2). Jest to wynikiem
znacznie lepszej stabilizacji powstajgcego przy utlenianiu  kationorodnika
(umiejscowionego na fragmencie tiofenowym) w AZ2. Efekt ten jest na tyle duzy, ze
umozliwia to polimeryzacje AZ2, (ktora jest niemozliwa dla AZ1). Z drugiej jednak
strony bitiofen jest silniejszym donorem niz tiofen, przez co zwigksza on gesto$¢
elektronowg na fragmencie azynowym, a w konsekwencji obniza potencjat redukcji z -

1,78 [V] (,,model tiofenowy™) do -1,83 [V] (,,model bitiofenowy”).

Woltamogram 26. Zestawienie wasciwosci redoksowych tiofenowych i bitiofenowych pochodnych

2r3-diaza-Ir3-butadienu wyznaczonych metodg —€V (z lewej) i DPV (z prawej)

Z kolei oba polimery wykazujg dwa stopnie redukcji (w petni odwracalne). W
przypadku po//AZI| ich maksima sg odseparowane od siebie o okoto 80 mV, jest to wiec
trudno zauwazalne na CV. Piki sg jednak do$¢ dobrze wyksztatcone na DPV, ze
wzgledu na znacznie lepszg doktadno$é metody DPV w poréwnaniu do CV. Onset Erdi
= - 1,14V natomiast Emk =-1,22V (woltamogram 27, ponizej). Podobnie jednak jak w
przypadku AZ1 utlenienie (1,03 [V])poliAZIl ma charakter nieodwracalny.



E (\s. Farey [V]

Woltamogram 27. Zestawienie whasciwosci CV (czarna linia) i DPV (czerwona) poliAZI

Z kolei dla poliAZIl wyznaczone wartosci onsetéw pierwszej i drugiej redukcji
wynoszg odpowiednio: Erdi = -1,36 [V], Ere®2 = -1,50 [V]. W przeciwienstwie jednak
do polyAZIl réwniez i utlenienie poliAZ1 (onset piku= 0,58 [V]) podobnie jak redukcja

jest procesem odwracalnym - woltamogram 27:

E s Farey [V]

Woltamogram 28. Zestawienie wiasciwosci CV (czarna linia) i DPV (czerwona) poliA22

Analogicznie jak w przypadku zwigzkéw modelowych, i tutaj daje sie
zaobserwowaé pewng prawidtowos¢. Fragment bitiofenowy (w poréwnaniu do

tiofenowego) znacznie obniza potencjat utleniania (z 1,03 dla poliAZIl do 0,58 dla



poliKLT), jednakze utrudnia takze redukcje (ze wzgledu na swdj, znaczny, charakter
donorowy). Skutkuje to obnizeniem potencjatu redukcji z -1,14 do -1,36 przy przejsciu
z polimeru tiofenowego do analogu bitiofenowego.

Widma UV-Vis AZ1 i AZ2 w trakcie prowadzania redukcji nie zmieniajg sie.
Oznacza to, ze redukcja w tym przypadku zachodzi na fragmencie czasteczki ktéry, nie
absorbuje w omawianym zakresie dtugosci fal (tj. na fragmencie diazabutadienowym).
Wida¢ natomiast zdecydowang zmiane w wygladzie widma UV-Vis AZ2 podczas

utleniania (widmo 7).

Widmo 7. Zapis widma UV-Vis AZ2 podczas utleniania.

Jak juz zaznaczono  wczesniej, w przypadku tego zwiazku nastepuje
polimeryzacja. Po pozostawieniu tego uktadu przy potencjale 0,86 [V] na 30 min, by
polimeryzacja dobiegta do konca, poczatkowo dobrze wyksztatcone pasmo absorpcji
pierscienia bitiofenowego z trzema maksimami, przechodzi w jedno rozmyte pasmo po
polimeryzacji (potozone przy nizszych wartosciach energii). Nie obserwuje sie jednak
opisanego powyzej efektu dla AZ1 tj. przeksztatcenia trzech pasm absorpcji w jedno
rozmyte pasmo, stanowi to spektroelektrochemiczne potwierdzenie, iz w tym ostatnim
przypadku polimeryzacja nie zachodzi. Z kolei poliAZ2 nastepuje (podczas
przeprowadzania utleniania) niewielki wzrost intensywnosci 3 pasm z maksimami
odpowiednio w 420, 510 i 620 nm.



Widmo 8. Zapis widma UV-Vis poliKTI podczas utleniania

AZ1 AZ2 poliAZI poliAZI
Ered(Onset, CV) -1.78 -1.83 -1.19 -1.37
El/2red -1.90 -1.92 -1.27 -1.44
Ered (Onset, DPV) -1.67 -1.89 -1.14 -1.36
Eox(onset, CV)  1.32 0.62 0.86 0.55
EOx(onset, DPV) 1.40 0.72 1.03 0.58
Eg (CV) 3.10 2.45 2.05 1.92
Eg (DPV) 3.07 2.61 2.17 1.94
HOMO(CV) -6.12 -5.42 -5.66 -5.35
HOMO(DPV) -6.20 -5.52 -5.83 -5.38
LUMO(CV) -3.02 -2.97 -3.61 -3.43
LUMO(DPV) -3.13 -2.91 -3.66 -3.44

Pomiaréw dokonano w CH3CN; Ei/zred-(Eox + Ered)/2 (wyznaczono metodg CV); Eg= Eax (onset) -E &
(onset); HOMO= -4,8- Eax LUMO= -4.8-Erd
Tabela 5. Zestawienie wartosci redoksowych tiofenowych i bitiofenowych pochodnych
2,3-diaza-1,3-butadienu

Podsumowujac, przebadatem elektrochemicznie i spektroelektrochemiczniedwa
polimery oraz dwa zwigzki matoczasteczkowe zawierajgce fragment bitiofenowy i
diazabutadienowy. Wszystkie zwigzki charakteryzowaty sie bardzo dobrymi

wiasciwosci redukcyjnymi (dwustopniowa, odwracalna redukcja). W przypadku AZ2



zwiagzek okazat sie monomerem polimeru przewodzacego. Z kolei dla AZ1 tworzacy sie
kationorodnik prawdopodobnie ulegat rozktadowi ponizej potencjatu polimeryzacji.

Badania przedstawione w niniejszej pracy zostaty juz opublikowane [94].

2.8. Badanie wiasciwosci elektrochemicznych i spektroelektrochemicznych

tiofenowych i bitiofenowych pochodnych diimidowych

Opisywane w tym paragrafie zwigzki zostaty otrzymane w ramach prac
doktorskich grupy dr hab. inz. E. Schab-Balcerzak. W ramach niniejszej pracy zbadano
ich wiasciwosci elektrochemiczne i spektroelektrochemiczne. Podobnie jak w
przypadku zwigzkéw opisanych w paragrafie 2.5 zawieraly one w swej strukturze
motywy  bitiofenowe, oraz w celach poréwnawczych tiofenowe i 3,4-
etylenodioksotiofenowe.

Struktury badanych zwigzkéw (wraz z uzywanymi przeze mnie skrdtami)
przedstawiam ponizej:

AzPhDI-1
O —

AzPhDI-2

AzPhDI-3

AzZNDI-1



AzZNDI-4

,--0—4

N

dg - dg - = 8

Schemat 65. Zestawienie badanych zwigzkéw, wraz z uzywanymi skrotami.

Wszystkie pomiary wykonane zostaty na elektrodzie z wegla szklistego
(elektroda pracujaca). W przeciwienstwie do pomiaréw z urzyciem elektrody
platynowej umozliwito to rejestracje do 5 odwracalnych stopni redukcji. Ponadto piki
redukcji byly znacznie stabiej wyksztatlcone na elektrodzie Pt, natomiast juz E3med byt
niemal w ogoéle niewidoczny. Wedtug mojej hipotezy przy nizszych wartosciach
potencjatdbw na powierzchi elektrody Pt atomy platyny ulegajg utlenieniu i uzyskuja

coraz bardziej charakter twardego kwasu Lewisa. Prowadzi to prawdopodobnie do



utworzenia trwatego adduktu z C=0", co usztywnia czasteczke i uniemozliwia dalsze
przyjmowanie tadunku.

Dla wszystkich imidéw zarejstrowano w petni odwracalng redukcje - proces
przyjmowania elektronu przez jednostki naftalenodiimidowe - ktéry zapewne przebiega
zgodnie z mechanizmem opisanym przez S.-H. Hsiao et all [95]. WSszystkie zwigzKi
zawierajgce w swej strukturze linker ftalodiimidowy, tj. AzPhDI-1, AzPhDI-2 i
AzPhDI-3 wykazujg niemal identyczne wiasciwosci podczas redukcji - woltamogram
29:

E (vs. Fc/Fc*IV

Woltamogram 29. Zestawienie wiasciwosci redoksowych AzPhDI-1, AzPhDI-2 i AzPhDI-3.

Omawiane zwigzki ulegajg trzystopniowej, w petni odwracalnej redukcji (dla
kazdego z proceséw AE = 60mV). Na przyktad dla AzPhDI-3 onsety pikéw wynosza:
Eired = -1,05 V, E2red = -1,70 V i E3=d = -2,16 V (zestawienie wszystkich wartosci
przedstawiono w tabeli 6, na koncu podrozdziatu). Zatem w tym przypadku
modyfikacja fragmentdéw tiofenowych nie wptywa na potozenie orbital LUMO, nie ma
zatem kontaktu rezonansowego tych fragmentéw z linkerem diimidowym. Wszystkie
badane zwigzki posiadajg jednostki elektropolimeryzowalne, jako grupy koncowe.
Potencjalnie mogga one ulega¢ polimeryzacji podczas elektrodowego utleniania. Jednak
w zadnym przypadku nie obserwowatem procesu polimeryzacji. Potencjaty utleniania

(mieszczace sie w przedziale 0,3 do 0,53 V) sg réwniez zbyt niskie, by byto to



utlenianie pierscienia tiofenowego. Prawdopodobnie w tym przypadku rozktad zwigzku
nastepuje szybciej niz polimeryzacja jednostek tiofenowych.

Podobienstwo wiasciwosci podczas redukcji zaobserwowaé¢ mozna takze w
przypadku serii zwigzkéw z linkerem naftalenodiimidowym. Po pierwsze wszystkie
ulegajag one redukcji fatwiej niz analogi ftalowe - bo juz przy potencjale okoto -0.7 V.
Jest to kolejny przyktad opisanego juz niejednokrotnie zjawiska - anionorodnik jest
lepiej stabilizowany na fragmencie naftalenodiimidowym niz ftalodiimidowym -
formuje sie wiec on nieco fatwiej.

Po drugie wszystkie zwigzki w obrebie tej serii ulegaja redukcji, przy czym potencjat
pierwszego stopnia tego procesu Eired miesci sie w przedziale od -0.7 do -0.8 V, a wiec
w bardzo waskim zakresie. Potencjaty drugiego stopnia redukcji tj. E2red réwniez sg
do$¢ podobne dla wszystkich pochodnych naftalenodiimidowych tj w przedziale -1.13
do -1.30V. E 3mdi E4red rowniez majg dla tej serii zwigzk6w wartosci zblizone (tabela 5).
Co wazne takze i w tym przypadku procesy redukcji byty w peini odwracalne a AE =

60mV, woltamogram 30:

E (vs. Fc/Fc*/ vV

Woltamogram 30. Zapis redukcji AzNDI-1, AzNDI-2, AzNDI-3, AzNDI-4.

Ostatnig grupa badanych zwigzkéw byty dwa polimery. Na woltamogramie 31,
ponizej zobaczy¢é mozna poréwnanie poliAZNDI-2 z prekursorem matoczgsteczkowym
(AzNDI-2).



Woltamogram 31. Poréwnanie /w//AzNDI-2 z prekursorem maloczasteczkowym (AzNDI-2).

W tym przypadku nie zaobserwowalem niemal Zadnej zmiany w
zarejestrowanych woltamogramach przy przejsciu od monomeru do polimeru. Oznacza
to, iz polimeryzacja nie wptywa w tym przypadku na wiasciwosci redoksowe
omawianego zwigzku. Wobec tego wszelkie roznice wiasciwosci pomiedzy
monomerem a polimerem w ciele statym wynikajg z roznicy oddziatywan
miedzyczasteczkowych, a nie wewngtrzczasteczkowych. Natomiast w przypadku
AzNDI-1 ijego odpowiednika polimerycznego obserwowaliSmy znaczne przesuniecie
sie potencjatu utleniania w kierunku nizszych potencjatéw. Co wazne, w tym przypadku
nastepuje roéwniez przesuniecie potencjatéw redukcji - co ciekawe jednostki diimidowe
w polimerze ulegajg redukcji trudniej niz w prekursorze matoczasteczkowym,

woltamogram 32:

Woltamogram 32. Poréwnanie />»/'AzNDI-1 z prekursorem maloczasteczkowym (AzNDI-1)



Natomiast w przypadku obu polimeréw piki redukcji i odpowiadajgce im piki

utleniania podczas pomiaréw woltamperometrycznych sg nieco stabiej wyksztatcone w

porownaniu do analogicznych proceséw dla monomeréw - prawdopodobnie na skutek

sterycznych trudno$ci w przeptywie tadunku miedzy makromolekutg a powierzchnig

elektrody.

AzPhDI-1
AzPhDI-2
AzPhDI-3
AzNDI-1
AzNDI-2
AzNDI-3

AzNDI-4
polyAzNDI-1

potyAzNDI-2

CVv

(0),4

0.45
0.3
0.53
1.07
0.4
0.44

0.44

0.4

0.35

Redl

-1.10
-1.08
-1.05
-0.82
-0.85

-0.86

-0.89

-0.9

-0.87

Red2

-1.74
-1.8

-1.72
-1.26
-1.27

-1.28

-1.32

-1.40

-1.28

Eg

[eV]
1.55
1.38
1.58
1.89
1.25

1.30

1.33

1.30

1.22

DPV

Ox

0.4

0.27
0.49
0.97
0.40

0.45

0.43

0.38

0.34

Redl

-1.05
-1.09
-1.05
-0.73
-0.81

-0.82

-0.79

-0.89

-0.80

Red2

-1.70
-1.70
-1.70
-1.17
-1.24

-1.31

-1.30

-1.33

-1.22

Red3

-2.30
-2.17
-2.16
-2.00
-1.83

-1.91

-1.78

-1.93

-1.44

Red4

-2.45
-2.32
-2.32

-2.18

-2.09

-2.2

-1.66

Eg

[eV]
1.45

1.36
1.54

1.70
121

1.27

1.22

1.27

114

Tab 5. Zestawienie wszystkich wyznaczonych wartosci potencjatow utleniania i redukcji dla

omawianych 2,3-diaza-1,3-butadiendéw.



cVv DPV
Ehomo [V] Elumo [V] EQ [eV] Ehomo [V] Etumo M  Eg [eV]

AzPhDI-1 -5.27 -3.72 1.55 -5.22 -3.77 1.45
AzPhDI-2 -5.12 -3.74 1.38 -5.09 -3.73 1.36
AzPhDI-3 -5.35 -3.77 1.58 -5.31 -3.77 1.54
AzNDI-1 -5.89 -4.00 1.89 -5.79 -4.09 1.70
AzNDI-2 -5.22 -3.97 125 -5.22 -4.01 121
AzNDI-3 -5.26 -3.96 1.40 -5.27 -4.00 1.27
-5.26 -3.93 -4.03
133 1.22
AzNDI-4 -5.25
-5.22 -3.92 -5.20 -3.93
1.30 1.27
poliAzNDI-1
-5.17 -3.95 -5.16 -4.02 1.14
1.22
poliAzNDI-2

EROMD “4.82 - E{astiEIlumO “4.82 - Emjost;Eg EGost"Emfost ERAMD” ENIAO

Tab 6. Zestawienie wyznaczonych wartosci HOMO, LI MO i Eg 2,3-diaza- 1,3-butadienéw

Reasumujac, moje badania pokazaly, iz zwigzki te charakteryzujg sie bardzo
dobrymi wiasciwosciami podczas przeprowadzania redukcji: ulegajg kilkuetapowej, w
petni odwracalnej redukcji. Sg one wiec obiecujgcymi materiatami o potencjalnym
zastosowaniu jako przewodniki dziurowe. Ponadto warto zwréci¢ uwage na parametr
Eg w tabeli 6. Jak wida¢ wszystkie badane 2,3-diaza-1,3-butadieny charakteryzujg sie
waska przerwg energetyczng, szczegoblnie dotyczy to polimeréw, co moze pozytywnie
wptynag¢ na wiasciwosci materialu pod katem zastosowania ich w OLED lub

fotoogniwach.

2.9. Badanie wiasciwosci elektrochemicznych i spektroelektrochemicznych

tiofenowych i bitiofenowych pochodnych chinolin

Rozdziat niniejszy poswiecony jest bitiofenowym pochodnym chinolin. Zwigzki

zostaly otrzymane i oczyszczone przez dr Anete Stodek (z naszego zespotu). W ramach



niniejszej  dysertacji ~ przebadano ich  wiasciwosci  elektrochemiczne i
spektroelektrochemiczne (w roztworze chlorku metylenu). Ponizej przedstawione sg

struktury poszczeg6lnych zwiazkow:

O,N
1 2
3 4.
1 2-(2,2’-bitiofen-5-ylo)-4-fenylochinolina QPhbt (1)

2. . 2-(2,2’-bitiofen-5-ylo)-4-fenylo-6-nitrochinolina  QPhNDbt (2)

3. bis[2,4-(2,2’-bitiofen-5-ylo)]chinolina Qbt2(3)

4. 2-(2,2’-bitiofen-5-ylo)-4-metylochinolina QMebt (4)

Schemat 66. Struktury badanych chinolin, wraz z uzywanymi skrotami.

Dla wszystkich przebadanych chinolin zarejestrowano pik utleniania w zakresie
potencjatbw od 0,76 do 0,79 V. W kazdym przypadku byt to proces typu ErQ
(odwracalna reakcja elektrochemiczna z nastepcza nieodwracalng reakcjg chemiczng) -
w przypadku zwigzkéw 1,2 i 4 reakcjg nastepcza byta dimeryzacja (woltamogram 33,
widmo 9). Na woltamogramie woltamogram 33 (przyktad dla (4)) zaobserwowaé
mozna stopniowe narastanie pasma z maksimum przy okoto 0,64 V. Jest to bez

watpienia utlenianie mostkéw kwatertiofenowych powstajgcych podczas dimeryzacji



jednostek bitiofenowych [9]. Widmo w zakresie UV-Vis zarejestrowane podczas
utleniania omawianych zwigzkéw potwierdza zachodzenie dimeryzacji - widmo 9.
Pojawia sie dodatkowe pasmo przy nieco nizszych warto$ciach energii - przejscie n -
n* w obrebie jednostek kwatertiofenowych z maksimum przy 446nm. Zanika
natomiast pasmo z maksimum przy 370 nm (przejscie 11-11* bitiofenu). Podobna
zalezno$¢ obserwowatem kazdorazowo przy prowadzeniu elektrochemicznego

utleniania zwigzkéw 1i 2.

E (Fc/Fc*) M

Woltamogram 33. Woltamogram wykonany w trakcie elektrochemicznego utleniania (4).

Narastajgce sygnaty pochodzg od utleniania (i redukcji) mostkéw kwatertiofenowych.

Widmo 9. Zapis zmian w widmie UV-Vis zachodzacych podczas utleniania elektrochemicznego (4).

Przebadatem réwniez pochodng chinoling zawierajacg w swej strukturze dwa
podstawniki bitiofenowe - w pozycjach 2 i4 (zwigzek numer 3). Tak jak w przypadku

omawianych wcze$niej zwiazk6éw utlenianie byto procesem typu ErCj - lecz (3) ulega



przy tym potencjale polimeryzacji elektrochemicznej poniewaz posiada dwa fragmenty
bitiofenowe woltamogram 34, ponizej. Powstaty polimer osadzono na elektrodzie ITO i
zarejestrowano zmiany w widmie UV-Vis  podczas podnoszenia przytozonego
potencjatu - widmo 10. W tym przypadku obserwowano narastanie szerokiego pasma
polaronowego, z maksimum przy okoto 770 nm. Byt to dowdd, iz istotnie zachodzi w
tym przypadku polimeryzacja, a nie (tylko) dimeryzacja (jak dla zwigzkow 1, 2 i 4).
Podczas p-domieszkowania zaobserwowa¢ mozna stopniowy zanik pasma z maksimum
przy okoto 470 nm, narasta natomiast szerokie pasmo polaronowe (charakterystyczne
dla politiofenéw) z niewielkim maksimum przy okoto 750 nm. Zaobserwowatem
rowniez, iz polimer jest trwaly podczas wielokrotnego p-domieszkowania i

oddomieszkowywania (woltamogram 35).

E (Fc/FeY) M

Woltamogram 34. Polimeryzacja elektrochemiczna 2,4-bis(2,2’-bitiofen-5-ylowej) pochodnej

chinoliny (3)



Widmo 10. Zmiany w widmie UV-Vis podczas podnoszenia przytozonego potencjatu dla poli(3).

E (Fc/Fe¥) [V]

Woltamogram 35. Badanie stabilnoscipoli-(3)

Warto podkreslié¢, iz w tym przypadku nie zachodzi proces obserwowany dla
analogéw pirydynowych - czyli atak wolnej pary elektronowej azotu na powstajacy
kationorodnik. Nie zachodzi zatem potrzeba wigzania wolnej pary elektronowej azotu
poprzez np. czwartorzedowanie, kompleksowania za pomocg metalu przejSciowego lub
dodatek twardego kwasu Lewisa (np BF3*Et20) celem przeprowadzenia polimeryzacji.
Wspomniany ,,problem” z wolng parg elektronowg na atomie azotu, uniemozliwiajaca
polimeryzacje, opisaliSmy uprzednio w naszych pracach po$wieconych bitiofenowym

pochodnym pirydyny, bipirydyny i ter pirydyny [66, 96].



Wszystkie badane zwigzki ulegajg procesowi odwracalnej, kilkustopniowej, redukcji
(co pokazano na woltamogramie 36). W przypadku (1) zaobserwowaé mozna onset piku
przy okoto -1,96, -2,23 i-2,47 V. Dla (2) zarejestrowano najwyzszy potencjat redukcji -
1,13 V - jest to wiec bez watpienia redukcja podstawnika NO2. Drugi stopien redukcji
dla tego zwigzku potozony jest przy potencjale -1,82 V - czyli jest to potencjat i tak
wyzszy niz obserwowane dla pozostatych chinolin. Oznacza to, iz wprowadzenie
podstawnika NO2 znaczgco podwyzsza energie orbitalu LUMO i utatwia wprowadzenie
nari dodatkowego (a nawet 2 dodatkowych elektronéw). Kolejne redukcje dla
omawianego indywiduum zachodzg odpowiednio, przy potencjale - 2,01 i -2,23 V.
Zwigzek (3) ulega trzystopniowej redukcji - przy potencjatach odpowiednio: -1,88 ; -
2,12 i -2,37 V. Ostatni z badanych zwigzkéw - tj. (4) ulega redukcji najtrudniej, bo
dopiero przy potencjale -2,12 (i -2,36 V). Jest to wynikiem wprowadzenia w strukture
tej czasteczki podstawnika metylowego -najbardziej donorowego, a wiec najsilniej
destabilizujgcego orbital LUMO co utrudnia przyjecie dodatkowego elektronu przez

czasteczke.

Woltamogram 36. Zestawienie pomiaréw wykonanych metodg podwdéjnej DPV dla zwigzkow
od 1do 4.



Cv DPV

ox red =g ox Redl Red2 Red3 Red4 =0
[eV] [eV]

QPhbt (1) 0.77 -2.04 -235 281 0.82 -196 -2.23 -2.47 2.78
QPhNbt(2) 0.79 -1.18 197 080 -1.13 -1.82 -201 -2.23 193
Qbt2(3) 0.78 -1.85 -213 263 0.78 -1.88 -2.12 -2.37 2.66
QMebt (4) 0.76 -2.13 -2.37 289 0.75 -212 -2.36 2.87
Poli(3) 0.43 -1.50 1.93
Tabela 7. Zestawienie pomiaréw wykonanych metoda DPV i CV dla zwiazkéw od 1 do 4 ipoli(3)..

Cv DPV

Ehomo [V] Elumo [V] Eg [eV] Ehomo [V] Elumo [V] Eg [eV]
QPhbt (1) -5.59 -2.78 281 -5.64 -2.86 2.78
QPhNDt

-5.61 -3.64 1.97 -5.62 -3.69 1.93
)
Qbt2(3) -5.60 -2.97 2.63 -5.60 -2.94 2.66
QMebt (4) -5.58 -2.69 2.89 -5.57 -2.70 2.87
Poli(3) -5.25 -3.32 1.93

Bd\D “4.82 "EX0AVEND ~1.52 "HelowEy Eoow Beowt BOOD'ELiND
Tabela 8. Zestawienie pomiaréw wykonanych metodg DPV i CV dla zwigzkéw od 1do 4 ipoli(3). m
Reasumujac, mozna zaobserwowaC zalezno$¢ potencjatu redukcji od

wiasciwosci  podstawnika w pierscieniu chinolinowym - najbardziej donorowy
podstawnik - tj. grupa metylowa najbardziej destabilizuje fadunek ujemny i powoduje
obnizenie potencjatu redukcji do - 2.12 V. Z kolei najbardziej elektronoakceptorowy
podstawnik - tj. N 02 sprawia, iz redukcja staje sie tatwiejsza i zachodzi przy potencjale
-1.13V, czyli bardzo tatwo. Wszystkie badane indywidua posiadajg niemal identyczny
potencjat utleniania - pokazuje to jasno, iz orbital HOMO znajduje sie niemal
wylacznie na podstawniku bitienylowym (czyli potozonym daleko od wplywu
podstawnika R z uktadu chinolinowego). Pozwala to zatem na fatwe zaprojektowanie
wiasciwosci elektronowych i luminescencyjnych omawianej grupy zwiazkow -
wykazano bowiem, iz modyfikacje podstawnikéw w pierscieniu chinolinowym
powodujg zmiane potozenia orbitalu LUMO - a przez to bezposrednio wptywajg na
przerwe energetyczng (i w konsekwencji na dtugos¢ absorbowanego, badZz emitowanego

Swiatta).
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3. Czesc eksperymentalna

3.1. Odczynniki i metody analityczne stosowane w badaniach

W niniejszej pracy wykorzystano dostepne handlowo odczynniki nastepujacych
firm: Aldrich, POCH, Acros, Fluka, Polichem, Fluorochem, CHEMPUR. Byly to:
butylolit (1.6 M Ilub 25 M roztwér w heksanie), 2,2'-bitiofen, 2,2’-bitiofen-5-
karboaldehyd, 3-bromopropen, aldehyd tereftalowy, 1,4-dietynylobenzen 98%, octan
sodu, jod, chlorek rteci(ll), tiosiarczan sodu, bezwodny chlorek wapnia, bezwodny
siarczan(VI) sodu, NCS, chlorowodorek hydroksyloaminy, trietyloamina, 1-decyn,
DBU, DIPA, HC1, NaOH, KOH, Na2GC=3, chlorek metylenu, N,N'-dimetyloformamid,
tetrahydrofuran, heksan, benzen, toluen, bezwodny alkohol etylowy, alkohol metylowy,
eter dietylowy, aceton, chloroform, octan etylu, pirydyna.

Rozpuszczalniki stosowane w badaniach byly oczyszczane w standardowy
sposéb. Toluen, eter dietylowy: destylacja znad wodorku wapnia i suszenie sitami
molekularnymi 3A Ilub 4A. Benzen: destylowany znad CaH2 i suszony sitami
molekularnymi 3A. Pirydyna: destylowana znad KOH i suszona sitami 3A.

Wymienione ponizej odczynniki otrzymano wcze$niej w Zakladzie Chemii
Nieorganicznej i Koordynacyjnej: [RuCIH(CO)(PPh3)3], [Pd(PPh3)2Cb].

Stosowane w niniejszej pracy plytki do TLC 1z naniesionym zelem
krzemionkowym 60 F254 i obojetnym tlenkiem glinu 60 F254 pochodzity z firmy
Merck, natomiast zel krzemionkowy 60 (60-120) mesh z firmy Macherey Nagel lub
Merck.

Widma NMR wykonano na aparacie Bruker Avance 400, (czestotliwos$¢ 400
MHz dla *H NMR, 100 MHz dla 13 NMR), w temperaturze pokojowej, oraz na
aparacie Varian Unity Inova 300 (75 MHz dla 13C NMR), widma HRMS wykonano na
Spektrometrze AutoSpecPremier (przez grupe Prof. Witolda Danikiewicza z 1ChO
PAN)



Metoda poprzez zwigzki rtecioorganiczne [58]:

W kolbie dwuszyjnej o pojemnosci 50 ml, zaopatrzonej w mieszadto, chtodnice
zwrotng i wkraplacz, umieszczono 1g (6,015 mmol) 2,2’-bitiofenu w 15 ml etanolu i
dodano 5 ml 20% roztworu octanu sodu. Poczatkowo powstawat biaty osad, ktéry po
zamieszaniu roztwarzat sie. Mieszanine ogrzano do 40°C i wkraplano stopniowo 25 ml
roztworu zawierajacego 1,6 g (6,015 mmol) chlorku rteci(ll). Juz przy pierwszej kropli
wypada biaty osad ktéry po chwili opada na dno. Po wkropleniu catosci roztworu,
mieszaning mieszano przez 24 godziny w temperaturze 40°C. Po tym czasie osad
odsaczono na spieku, przemywano zimnym heksanem i wysuszono na powietrzu.
Nastepnie ekstrahowano go na tym spieku gorgcym acetonem. Ekstrakt odparowano i
otrzymano 700 mg rteciowej pochodnej bitiofenu, ktérg nastepnie dodawano do
roztworu 764 mg (3,01 mmol) jodu w 250 ml chloroformie. Mieszano przez 2 godziny
w atmosferze argonu. Roztwor szybko sie odbarwit. Mieszaning poreakcyjna
przemywano wodnym roztworem jodku potasu. Frakcje organiczng odparowano

otrzymujac 500 mg z6tozielonej oleistej cieczy.

Metoda poprzez 5-litio-2,2’-bitiofen (przepis wiasny):

Do kolby dwuszyjnej o pojemnosci 5 1 zaopatrzonej w chiodnice, mieszadto
magnetyczne i bubbler wprowadzono nasycony argonem roztwor 25g (150,4 mmol)
2,2’-bitiofenu w mieszaninie 650ml heksanu i 100ml eteru dietylowego. Gtéwng szyje
kolby zabezpieczono gumowym septum. Roztwor ogrzewano do wrzenia pod argonem.

Nastepnie kolbe umieszczono w tazni lodowo-wodnej i wstrzykiwano kroplami przez



okoto pét godziny 7,5 ml 1,6M roztwor n-BuLi w heksanie (12,03 mmol, 0,8eq). Po
wprowadzeniu catej objetosci butylolitu odstawiono taznie chtodzaca i po okoto 15
minutach wprowadzono roztwér 3,05g jodu (12,03 mmol) w mieszaninie 123ml
heksanu i 60ml eteru dietylowego. Po dodaniu okoto potowy roztworu jodu,
mieszanina przyjmuje intensywnie zO6e zabarwienie, a poOzniej ciemnieje do
brazowego. Kolbe ostoniono od dostepu Swiatta i mieszano w temperaturze pokojowej
przez 24 godziny. Po tym czasie, mieszanine poreakcyjng rozcienczono chloroformem,
przesaczono i trzykrotnie ekstrahowano wodnym roztworem tiosiarczanu sodu i raz
woda. Frakcje wodne polgczone i ekstrahowano raz chloroformem. Wszystkie frakcje
organiczne potgczono, otrzymujac zOity roztwoér, odparowano rozpuszczalniki,
otrzymano zétto-zielong oleistg ciesz, ktorg oczyszczono chromatograficznie na zelu
krzemionkowym, stosujgc heksan jako eluent. Otrzymano 2,2g (z wydajnoscig 82%o)
mieszaniny zawierajgcej 5-jodo-2,2’-bitiofen i 2,2’-bitiofen oraz minimalne ilosci 5,5°-
dijodo-2,2’-bitiofenu (<0,5%).

'H NMR (400 MHz, CDC13) 8 7.24 (dd, J= 3.9, 1.2 Hz, 1H), 7.18 (d, J= 3.8 Hz, 1H),
7.15 (dd,J= 3.6, 1.2 Hz, 1H), 7.04 (dd, J= 5.1, 3.6 Hz, 1H), 6.88 (d,J=3.8Hz, 1H).
13C 8 122.57; 5 123.61; 5 124.47; 5 125.94; 6 128.45; 5 133.99; 5 137.43; 8 138.52

3.3. Otrzymywanie [2-(2,2’-bitiofen-5-ylo)]etynylotrimetylosilanu

Zmodyfikowany przepis literaturowy [97]:

S—> TMS—= ™

Pv-np fa ) aemmpRy Ten NEG

Do kolby o pojemnosci 50ml zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne i bubbler,
wprowadzono nasycony argonem roztwor 0,45ml (3,28 mmol) trimetylosililoetynu
oraz 800mg (2,73 mmol) 5-jodo-2,2’-bitiofenu w 20ml benzenu. Nastepnie do
mieszaniny reakcyjnej wprowadzono I0Omg (0,53 mmol) Swiezego jodku miedzi(l) i
76,4mg (0,11 mmol) [PdCI2(PPhj)2]. Mieszaning ponownie zaargonowano i
wprowadzono 1,52ml (10,93 mmol) trietyloaminy. Mieszano przez 2 godziny pod
argonem, (na poczatku mieszanina jest jasno zétta, ale stopniowo ciemnieje - az do
zabarwienia czarnego). Mieszanine poreakcyjng odsgczono i przesacz odparowano.

Otrzymano 2g brazowej oleistej cieczy, ktéra rozcienczono heksanem, ponownie



przesaczono i wprowadzono na kolumne chromatograficzng, przygotowang ze 100g
zelu krzemionkowego. Jako eluent stosowano heksan, otrzymujgc 550mg czystego
produktu w postaci zéttego ciata statego (77% wydajnosci).

(HRMS: 262.02989; calc. 262.03062)

'H NMR (400 MHz, CDC13) 6 0,26 (s, 9H), 7,01 (d, J = 3,8 Hz, 2H), 7,02 (dd, J= 5,3;
3,6 Hz, 1H), 7,13 (d, J= 3,8 Hz, 2H), 7,18 (dd, J= 3,6; 1,1 Hz, 1H), 7,23 (dd, J = 5,1;
1,1 Hz, 1H). 13 NMR 5 0.21; 5 97.75; 8 100.26; 5 122.17; 6 123.61; 5 124.60; 8
125.36; 8 128.26; 8 133.77; 8 137.03; 8 139.22

3.4. Otrzymywanie 5-etynylo-2,2’-bitiofenu

Zmodyfikowany przepis literaturowy [97]

W kolbie o pojemnosci 250ml, zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne i bubbler,
umieszczono nasycony argonem roztwor 500mg (1,91 mmol) 2-[(2,2’-bitiofen-5-ylo)-
etynylojtrimetylosilanu w 113,5ml tetrahydrofiiranu. Nastepnie dodano mieszaning
526mg (9,38 mmol) wodorotlenku potasu rozpuszczonego w minimalnej ilosci wody i
18,9 ml metanolu. Kolbe zabezpieczono przed dostepem powietrza i mieszano przez 4
godziny w temperaturze pokojowej. Z mieszaniny poreakcyjnej odparowano
rozpuszczalniki organiczne na wyparce rotacyjnej, do pozostatosci dodano wody i
ekstrahowano trzykrotnie do chloroformu. Warstwe wodng odrzucano, potgczone
frakcje organiczne suszono nad bezwodnym Na2SCx i odparowano. Otrzymano 350mg
z6tto-brazowej oleistej cieczy, wydajnosé 97%.

(HRMS: 189.99053 g/mol; calc. 189.99109)
'H NMR (400 MHz, CDCI3) 8 3.39 (s, 1H), 7.02 (d, J = 3.8 Hz, 1H) 7.02 (dd, J = 5.0;

3.7 Hz 1H), 7.17 (d, J = 3.8 Hz 1H), 7.18 (dd, J= 3.7; 1.2 Hz,IH), 7.24 (dd, J= 5.1; 1,1
Hz, 1H)

13C NMR 8 76,45, 79.63; 8 121.71; 8 123.51; 8 124.50; 8 125.77; 8 128.53; 8 133.84; 8
137.14; 8 139.79



Zmodyfikowany przepis literaturowy [97]

[Pd]/[Cu]
NEt3

Do kolby o pojemnosci 50ml zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne i bubbler,
wprowadzono nasycony argonem roztwor 340mg (1,79 mmol) 5-etynylo-2,2’-bitiofenu
oraz 525mg (1,79 mmol) 5-jodo-2,2’-bitiofenu w 25ml benzenu.!. Nastepnie do
mieszaniny reakcyjnej wprowadzono 80mg (0,42 mmol) jodku miedzi(l) oraz 60mg
(0,085mmol) [PdCI2(PPh3)2]. Mieszanine ponownie zaargonowano i wprowadzono do
niej 1,24ml (8,92 mmol) trietyloaminy. Mieszanine reakcyjng mieszano przez 24
godziny pod argonem. Nastepnie odparowano rozpuszczalnik i otrzymano 570mg
czarnego ciata stalego, ktére rozpuszczono w heksanie, roztwdr przesgczono i
wprowadzono na kolumne chromatograficzng przygotowang 2z 509 zelu
krzemionkowego. Po chromatografii otrzymano 320 mg z6ttego ciata statego (co daje

50 % wydajnosci).
HRMS: 353.93537 g/mol; calc: 353.96654

‘H NMR (400 MHz, CDCI3) 8 7,03 (dd, ./=5,1; 3,6 Hz, 1H), 7,07 (d, J= 3,8 Hz, 1H),
7,18 (d, J= 3,8 Hz, 1H), 7,21 (dd,J= 3,7; 11 Hz, 1H), 7,25 (dd, J= 5,2; 1,3 Hz, 2H).

1C NMR 8 87,63; 5 121,81; 5 123,97; 5 124,70; 8 125/47; 8 128,33; 8 133,34; 8
137,04; 8 139,77

3.6. Otrzymywanie |,4-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-1,3-butadiynu

Przepis wiasny.

[Pd]/[Cu]
NEt3, Etl



Do kolby o pojemnosci 50ml zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne i bubbler,
wprowadzono nasycony argonem roztwor 340mg (1,79 mmol) 5-etynylo-2,2’-bitiofenu
w 25ml benzenu. Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej wprowadzono 80mg (0,42
mmol) jodku miedzi(l),420mg (2,7mmol) jodku etylu, oraz 60mg (0,085mmol)
[PACI2(PPh3)2]. Mieszanine ponownie zaargonowano i wprowadzono [,24ml (8,92
mmol) trietyloaminy. Mieszanine reakcyjng mieszano przez 24 godziny pod argonem.
Nastepnie odparowano rozpuszczalnik, a otrzymane czarne ciato stale rozpuszczono w
heksanie, roztwor przesaczono i wprowadzono na kolumne chromatograficzng
przygotowang z 50g zelu krzemionkowego. Po zakonczeniu chromatografii eluent
odparowano i otrzymano 306 mg zéto-pomaranczowego ciata statego, co stanowi 90%
wydajnosci teoretyczne;j.

HRMS: 537.1395; calc: 537.1400 , Mp= 159.5 (+0.5)°C

'H NMR (400 MHz, CDC13) 5 7.03 (dd, J=5.1; J=3.6); 5 7.05 (d, J=3.9); 5 7.21 (dd,
3.6; J=I.1); 57.25 (d, J=3.9); 8 7.28 (dd, J=I.I; J=5.1)

13C NMR (101 MHz, CDCh) 5 140.59; 8 136.33; 8 135.40; 8 126.04; 8 125.53; 8
124.73; 8 123.54; 8 120.32; 8 78.91; 8 77.39

3.7. Otrzymywanie 5-(2-propenylo)-2,2’-bitiofenu

Przepis wiasny.

Do kolby dwuszyjnej o pojemnosci 250ml zaopatrzonej w chiodnice, mieszadto
magnetyczne i bubbler wprowadzono nasycony argonem roztwor 2g (12,03 mmol)
2,2’-bitiofenu w mieszaninie 100ml heksanu i 35ml eteru dietylowego. Gtéwng szyje
kolby zabezpieczono gumowym septum i ogrzewano mieszanine reakcyjng do wrzenia
pod argonem. Nastepnie kolbe umieszczono w tazni lodowo-wodnej i wstrzykiwano
kroplami przez okoto p6t godziny 6,02ml 1,6M roztworu n-BuLi w heksanie (9,62
mmol). Mieszanina zielenieje i metnieje. Po wprowadzeniu catej objetosci butylolitu
odstawiono taznie chlodzgca i po okoto 15 minutach wprowadzono kroplami 1,04ml
(12,03 mmol) bromku allilu. Mieszanina stopniowo przyjmuje lekko z6tte zabarwienie
i z czasem ciemnieje; mieszano jg przez 72 godziny w temperaturze pokojowej.

Brunatng mieszanine poreakcyjng odsgczono, osad odrzucono, przesgcz odparowano.



Produkt oczyszczano chromatograficznie na zelu krzemionkowym stosujac heksan jako

eluent, otrzymujac 2,lg 5-(2-propenylo)-2,2’-bitiofenu (co stanowi 85% wydajnosci).

(HRMS: 206.02215; calc: 206.02239)

‘H NMR (400 MHz, CDC13 5 3.56 (dd, J= 6.6, 1.1 Hz), 5,14 (dd, J= 16.6, 1.2 Hz), 5,20
(dd, J= 10.0, 1.2 Hz), 6.01 (ddt, J= 16.6, 10.0, 6.6 Hz), 6.72 (dd, J = 3.6, 1.0 Hz), 7.00
(dd, J= 5.1, 3.4Hz), 7.01 (d,J=3.5 Hz), 7.11 (dd,J=3.6, 1.1 Hz), 7.18 (dd, J= 5.1, 11
Hz).

13 NMR (101 MHz, CDCI3) 6 142.29, 137.81, 136.16, 135.72, 127.71, 125.38,
123.92, 123.58, 123.20, 116.58, 116.57, 34.40.

3.8. Otrzymywanie (E+Z)-5-(I-propenylo)-2,2’-bitiofenu

Przepis wiasny.

Do kolby o pojemnosci 50ml, zaopatrzonej w chiodnice, bubbler i mieszadto
magnetyczne wprowadzono nasycony argonem roztwoér 1.3g (6,30 mmol) 5-allilo-2,2’-
bitiofenu w 35ml benzenu. Nastepnie dodano 0,12g ( mmol) [RuCIH(CO)(PPh3)3] i
mieszano przez 24 godziny w temperaturze 60°C, w atmosferze argonu. Mieszaning
poreakcyjna odsgczono i odparowano rozpuszczalnik. Surowy produkt oczyszczono
chromatograficzne na zelu krzemionkowym (40g) stosujac heksan jako eluent. Po
odparowaniu lotnych frakcji na wyparce uzyskano 1,29g produktu w postaci zéHej

oleistej cieczy (wydajnos$¢ 99%).

(HRMS: 206.02162; calc: 206.02239)



Izomer E: 'H NMR (400 MHz, C6D6) 8 1.63 (dd, J= 6.7, 1.7 Hz, 3H), 5.98 (dg, J =
15.4, 6.6 Hz, 1H), 6.33 (dqd, J= 155, 1.7, 0.6 Hz, 1H), 6.60 (dd, J= 3.7, 0.4 Hz, 1H),
6.74 (dd, J = 5.1, 3.6 Hz, 1H), 6.80 (dd, J= 5.1, 1.2 Hz, 1H), 6.98 (d, J= 3.7 Hz, 1H),
7.10 (dd, J= 3.6, 1.2 Hz, 1H).

Izomer Z: 'H NMR (400 MHz, CéD6) 5 1.91 (dd, J = 7.4, 1.7 Hz, 1H), 5.56 (dq, J =
11.7, 7.5 Hz, 1H), 6.48 (dqd, J= 11.3, 1.7, 0.7 Hz, 1H),), 6.75 (d,J=3.6Hz, 1H), 6.73
(dd, J= 5.4, 3.8 Hz, 1H), 6.80 (dd, J= 5.1, 1.2 Hz, 1H), 7.03 (d, J= 3.7 Hz, 1H), 7.10
(dd, 7= 3.6, 1.2 Hz, 1H).

13 NMR (101 MHz, CDCh) 5 138.31, 135.47, 131.16, 128.38, 128.32, 127.87,
124.09, 123.46, 86.34, 53.10, 14.90.

3.9. Otrzymywanie tlenku 2,6-dichlorobenzokarbonitrylu

Zmodyfikowany przepis literaturowy [21].

Do roztworu 150mg (0,79mmol) 2,6-dichlorobenzoaldoksymu w 12mL chlorku
metylenu wprowadzono 83,6mg (I1,09mmol) NCS. Reakcje prowadzono w obecnosci
HC1 (1 kropla stezonego HC1), w temperaturze pokojowej w czasie 24 godzin.

Nastepnie, mieszanine reakcyjng schtodzono do temperatury 0 °C, zadano 171,2jiL



(124,3mg; 1,23mmol) trietyloaminy i mieszano przez kolejng godzine. Mieszanine
poreakcyjng trzykrotnie ekstrahowano wodga destylowang, potaczone frakcje organiczne
suszono nad bezwodnym MgSC>4. Warstwe organiczng po wysuszeniu przesaczono, a
nastepnie odparowano CH2Cl2 na wyparce rotacyjnej. Otrzymano 76mg biatego osadu

N-tlenku 2,6-dichlorobenzonitrylu co stanowi 51% wydajnosci teoretyczne;j.

3.10. Otrzymywanie tlenku 2,4,6-trimetylobenzenokarbonitrylu

Zmodyfikowany przepis literaturowy [21]

Do roztworu 198mg (1,24mmol) 2,4,6-trimetylobenzoaldoksymu w 12mL
CH2ClI2 dodano 110,4mg (l,44mmol) NCS oraz 1 krople stezonego HCL i mieszano
przez 24 godziny w temperaturze pokojowej. Nastepnie mieszanine reakcyjng
schtodzono do temperatury 0°C, dodano 222,6(iL (161,6mg; I,6mmol) NEt3 i ponownie
mieszano przez godzine. Cato$¢ trzykrotnie ekstrahowano woda destylowana, warstwe
organiczng, suszono nad bezwodnym MgSo4. Po przesgczeniu, frakcje lotne
odparowano na prozniowej wyparce rotacyjnej, otrzymujgc 122mg tlenku 2,4,6-

trimetylobenzonitrylu w postaci biatego osadu. Wydajnos¢ reakcji wyniosta 60%.

3.11. Otrzymywanie 5-(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-(2,6-dichlorofenylo)-4-
metyloizoksazoliny

Zmodyfikowany przepis literaturowy [21].

W kolbie o pojemnosci 150ml zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne,

umieszczono 1,359 (7,16 mmol) 2,6-dichlorobenzadloksymu rozpuszczonego w 65ml



chlorku metylenu, nastepnie dodano 1,12g (8,37 mmol) NCS-u. Mieszanine nasycono
argonem i dodano kilka kropel stezonego kwasu solnego. Mieszanina przyjmuje
jasnozielone zabarwienie. Mieszano przez 24h w temperaturze pokojowej. W tym
czasie stopniowo ciemnieje do koloru niebieskiego, a nastepnie sie odbarwia do
zabarwienia lekko zo6itego. Po tym czasie mieszanine ochtodzono do 0°C i dodano
[,28ml (9,17 mmol) trietyloaminy. Mieszano przez godzine w tej temperaturze.
Nastepnie mieszanine odmywano trzykrotnie wodg i warstwe organiczng suszono nad
bezwodnym Na2SCx. Po odsgczeniu $rodka suszgcego dodano 1,29g (5,80 mmol)
(E+Z)-5-(I-propenylo)-2,2’-bitiofenu i mieszano przez 24 godziny. Mieszanine
poreakcyjng odparowano, rozpuszczono w toluenie i wprowadzono na kolumne
chromatograficzng przygotowang z 70g zelu krzemionkowego w toluenie. Otrzymano
I,4g z6Hego ciala statego. Wydajno$¢ 61,2% (t.t. 149 £ 1,2°C). HRMS: 392.98123;
calc: 392.98156.

'"H NMR (400 MHz, cDCl3) 8 7.44 - 7.31 (m, 3H), 7.26 (d, J= 5.1 Hz, 1H), 7.21 (d, J
= 3.6 Hz, 1H), 7.10 (s, 2H), 7.05 (dd, J= 4.6, 3.6 Hz, 1H), 6.08 (d, J= 10.3 Hz, 1H),
5.50 (d, J= 10.0 Hz, 1H), 4.98 (dg, J= 9.3, 6.1 Hz, 1H), 4.87 (d, J= 9.4 Hz, 1H), 4.09
- 4.01 (m, 1H), 3.97 (dg, J= 10.0, 7.1 Hz, 1H), 1.65 (d, J = 6.1 Hz, 1H), 1.31 (d, J =
7.1 Hz, 3H), 1.00 (d, J= 7.5 Hz, 1H).

13 NMR (101 MHz, CDCb) 8 160.88, 139.80, 136.38, 135.98, 131.32, 128.17,
128.10, 127.95, 127.72, 127.38, 125.46, 124.63, 124.23, 109.70, 77.35, 77.04, 76.72,
8.09.

3.12.  Otrzymywanie 5-(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-(2,6-dichlorofenylo)-4-
metyloizoksazolu

Zmodyfikowany przepis literaturowy [26]



W kolbie dwuszyjnej o pojemnosci 250ml zaopatrzonej w chtodnice zwrotna,
bubbler i mieszadto magnetyczne umieszczono 500mg (1,27 mmol) 5-(2,2’-bitiofen-5-
ylo)-3-(2,6-dichlorofenylo)-4-metyloizoksazoliny rozpuszczonej w 140ml toluenu.
Roztwor nasycono argonem i dodano 575mg (2,54 mmol) DDQ. Mieszaning
ogrzewano do wrzenia przez 24h. Po tym czasie sprawdzono przereagowanie na plytce
TLC. W mieszaninie pozostat substrat, wiec dodano jeszcze dwa razy po 287,5mg
(1,27 mmol) DDQ w odstepach po 24h. Po 72h konwersja byta catkowita. Mieszanine
poreakcyjng zatezono do malej objetosci i wprowadzono na kolumne
chromatograficzng przygotowang z 35g zelu krzemionkowego zawieszonego w
toluenie. Otrzymano 450mg pomaranczowo - czerwonego ciata statego. Wydajnos¢
95% (t.t. 134,8 £ 0,5°C). HRMS: 390.96628; calc 390.96591
'H NMR (400 MHz, CDC13) 8 7.49 - 7.35 (m, 3H), 7.29 (dd, J= 5.1, 1.2 Hz, 1H), 7.28
(dd, J= 3.7, 1.2 Hz, 1H), 7.24 (d, J= 3.9 Hz, 1H), 7.19 (dd, J= 5.1, 1.2 Hz, 1H), 7.09
(dd, J= 3.6, 1.2 Hz, 1H), 7.06 (dd, J= 5.1, 3.7 Hz, 1H), 7.00 (d, J = 3.7 Hz, 1H), 6.98
(dd, J= 5.1, 3.6 Hz, 1H), 2.69 (s, 1H), 2.09 (s, 3H).

13 NMR (101 MHz, CDC13) 8 157.95, 139.89, 136.60, 128.90, 128.29, 128.09,
128.02, 127.74, 125.49, 125.24, 124.66, 124.60, 124.16, 124.02, 107.81, 9.27.

3.13. Otrzymywanie |,4-bis-[2-(2,2-bitiofen-5-ylo)etynylo]benzenu

[PACI2(PPh3)2], Cul, NEt3

Do kolby o pojemnosci 50 ml, zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne i bubbler
umozliwiajgcy staly i rownomierny przeptyw argonu, wprowadzono nasycony argonem
roztwdr 1,774g (6,05 mmol) 5-jodo-2,2’-bitiofenu oraz 0,241g (1,91 mmol) 1,4-
dietynylobenzenu w 20 ml benzenu. Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej wprowadzono
0,049g (0,069 mmol) [PdCI2(PPIV})2] i0,248g (1,30 mmol) jodku miedzi(l). Roztwdr w
kolbie powtdrnie nasycono argonem. W nastepnej kolejnosci do mieszaniny reakcyjnej
wstrzyknieto kroplami 3,0 ml (18,70 mmol) trietyloaminy. Po 24 godzinach mieszania,

Zz mieszaniny poreakcyjnej odparowano rozpuszczalnik a otrzymany produkt



oczyszczono chromatograficznie na zelu krzemionkowym, stosujgc heksan jako eluent.
Otrzymano 0,460 g 1,4-bis[2-(2,2'-bitiofen-5-ylo)etynylo]benzenu. Wydajnos¢ 90 %.
'H NMR (400 MHz, THF) 5 7.55 (s, 2H), 7.42 (dd, J= 5.1, 1.1 Hz, 1H), 7.31 (dd, J =
3.6, 1.1 Hz, 1H), 7.28 (d, J= 3.8 Hz, 1H), 7.20 (d, J= 3.8 Hz, 1H), 7.07 (dd, ./ = 5.1,
3.6 Hz, 1H).

13 NMR (101 MHz, CDCI3) 8 139.33, 136.68, 133.07, 131.28, 127.98, 125.13,
124.35, 123.63, 122.82, 121.61, 93.85, 84.78.

3.14. Otrzymywanie 5-(dec-l-yn-I-ylo)-2,2’-bitiofenu

Przepis wiasny.

Do kolby dwuszyjnej o pojemnosci 100 ml, zaopatrzonej w mieszadto
magnetyczne i bubbler umozliwiajacy staty i réwnomierny przeptyw argonu,
wprowadzono nasycony argonem roztwér 1,552g (5,29 mmol) 5-jodo-2,2’-bitiofenu w
35 ml benzenu. Boczng szyje kolby zabezpieczono gumowym septum. Nastepnie do
mieszaniny reakcyjnej wprowadzono 0,043g (0,061 mmol) [PdC~PP™] i 0,217¢g
(2,24 mmol) jodku miedzi(l). Roztwér w kolbie powtdrnie nasycono argonem. W
nastepnej kolejnosci do mieszaniny reakcyjnej wstrzyknieto kroplami 1,0 ml (5,57
mmol) 1-decynu a nastepnie 2,6 ml (21,58 mmol) trietyloaminy. Po 24 godzinach
mieszania, z mieszaniny poreakcyjnej odparowano rozpuszczalnik a otrzymany produkt
oczyszczono chromatograficznie na zelu krzemionkowym, stosujgc heksan jako eluent.
Otrzymano 1,17 g 5-(dec-l-yn-I-ylo)-2,2'-bitiofenu. Wydajno$¢ 70 %.

HRMS: 302.11678; calc: 302.11629
'H NMR (400 MHz, CDC13) 8 7.24 (dt, J= 5.1, 1.4 Hz, 2H), 7.21 (dd, J= 3.6, 1.1 Hz,
1H), 7.18 (dd, J= 3.6, 1.1 Hz, 1H), 7.04 (dd, J= 5.5, 3.6 Hz, 1H), 7.03 (d, J= 2.0 Hz,
1H), 1.42 - 1.28 (m, 1H), 0.96 - 0.86 (m, 1H).

13C NMR 8 13.45, 19.46, 21.36, 27.52, 31.96, 33.22, 35.95, 41.44, 73,29, 95.63;
120.41; 123.61; 124.59; 126.77; 128.93; 134.14; 139.64; 141.79



Przepis wg [68]

W kolbie o pojemnosci 100ml zaopatrzonej w chodnice i bubbler,
przedmuchiwanej argonem umieszczono 5g (25,74 mmol) 2,2’-bitiofen-5-
karboaldehydu w nasyconej argonem mieszaninie 55ml etanolu i 5ml pirydyny.
Nastepnie wprowadzono 5g' (93,48 mmol) chlorowodorku hydroksyloaminy.
Mieszanine ogrzewano pod argonem do wrzenia na czaszy grzewczej przez 1 godzine,
po czym schiodzono i wprowadzono do zimnej wody. Wytrgcony osad odsaczono na
spieku szklanym G3 pod ci$nieniem okoto 800 mbaréw i przemywano wodg i eterem
dietylowym. Nastepnie osad rozpuszczono w etanolu, roztwér odparowano. Otrzymano

4,459 jasnozottego ciata statego. Wydajnosé 82,5% (t.t. 131,2 + 0,3°C).
(HRMS: 208,99608 g/mol).

Izomer E: JH NMR (400 MHz, aceton) 5 7.13 (dd, J= 5.1, 3.6 Hz, 1H), 7.29 (d,J= 3.9
Hz, 1H), 7.39 (dd, J= 3.6, 1.1 Hz, 1H), 7.42 (d, J= 3.9 Hz, 1H), 7.49 (dd, J= 5.1, 1.1
Hz, L.H), 7.79 (s, 1H), 11.17 (s, 1H).

Izomer Z: '"H NMR (400 MHz, aceton) 5 7.11 (dd, J= 5.1, 3.6 Hz, 1H), 7.24 (s, 2H),
7.34 (dd, J= 3.6, 1.1 Hz, 1H), 7.47 (dd, J= 5.1, 11 Hz, 1H), 8.31 (s, 1H), 1040 (s,
1H).

13 NMR (101 MHz, Aceton) 5 143.53, 14159, 140.15, 137.94, 136.77, 136.72,
135.66, 131.85, 130.20, 130.01, 128.24, 128.18, 125.59, 125.45, 124.46, 124.36,
124.35, 124.34, 123.65, 122.69.



3.16. Otrzymywanie chlorku N-hydroksy-2,2’-bitiofen-5-ylo-

karboksyimidoilowego

Przepis wiasny.

Do kolby o pojemnosci 100 ml, zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, a takze
bubbler umozliwiajacy staly i réwnomierny przeptyw argonu, wprowadzono nasycony
argonem roztwor 2 g (9,55 mmol) 2,2’-bitiofen-5-karboaldoksymu w 50 ml DMF.
Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej dodano 1,5 g NCS (19,56 mmol) oraz 1-2 krople
st. HC1 i powstalg mieszanine reakcyjng powtdérnie nasycono argonem. W nastepnej
kolejnosci mieszanine poreakcyjng wprowadzono do 100 ml zimnej wody. Wytracony
osad odsaczono na lejku ze spiekiem G3 pod zmniejszonym ci$nieniem i przemyto
wodnym roztworem Na2S2Cs8, a nastepnie rozpuszczono w eterze dietylowym.
Otrzymany roztwor suszono bezwodnym MgSo4. Po odsgczeniu $rodka suszacego i
odparowaniu lotnych frakcji na wyparce prézniowej otrzymano 1,75 g chlorku N-
hydroksy-2,2’-bitiofen-5-karboksyimidoilowego. Wydajnos$¢ 75%.
1H NMR (400 MHz, Aceton) 8 11.47 (s, 1H), 11.42 (s, 1H), 7.52 (dd, J= 5.1, 1.1 Hz,
1H), 7.49 (d, J = 3.9 Hz, 2H), 7.43 (d, J = 4.0 Hz, 1H), 7.39 (dd, J = 3.6, 11 Hz, 1H),
7.28 (d, J= 3.9 Hz, 1H), 7.27 (d, J= 4.0 Hz, 1H), 7.13 (dd, J= 5.1, 3.6 Hz, 1H).

13 NMR (101 MHz, Acetone) 8 162.60, 139.59, 129.80, 129.74, 128.31, 124.94,
124.37, 123.86, 123.48.



Przepis wg [98]

Do kolby o pojemnosci 100 ml, zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne i
wkraplacz, wprowadzono roztwér 2 g (14,8 mmol) aldehydu tereftalowego w 15 ml
etanolu. Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej dodano kroplami, poprzez wkraplacz,
roztwér 2,28 g (32,8 mmol) chlorowodorku hydroksyloaminy i 2,98 g (2,6 mmol)
NaOH w 15 ml wody. W nastepnej kolejnosci mieszaning poreakcyjng wprowadzono
do 100 ml zimnej wody i ekstrahowano dwukrotnie octanem etylu. Warstwy wodne
odrzucono, natomiast frakcje organiczne potaczono, suszono nad bezwodnym MgSo4,
a nastepnie odparowano rozpuszczalnik. Otrzymano 2,24 g dioksymu tereftalowego.

Wydajnos¢ 89% (widmo 'H NMR zgodne z literaturg [98]).

3.18. Otrzymywanie dichlorku N,N’-dihydroksytereftalokarboksyimidoilowego

Przepis wg [98]

Do kolby o pojemnosci 100 ml, zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne i
bubbler umozliwiajacy staty i rownomierny przeptyw argonu, wprowadzono nasycony
argonem roztwér 2.4 g (14,67 mmol) dioksymu tereftalowego w 10 ml DMF.
Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej dodano 4,3 g NCS (56,21 mmol) oraz 1-2 krople

st. HC1 i mieszano w temperaturze pokojowej przez 2 godziny. W nastepnej kolejnosci



mieszanine poreakcyjng wprowadzono do 100 ml zimnej wody i ekstrahowano
dwukrotnie octanem etylu. Warstwy wodne odrzucono, natomiast frakcje organiczne
potgczono, suszono nad bezwodnym MgSO” a nastepnie odparowano rozpuszczalnik.
Otrzymano 2,53 g dichlorku N,N’-dihydroksytereftalokarboksyimidoilowego.
Wydajnos$¢ 75% (widmo 'H NMR zgodne z literaturg [98]).

3.19. Otrzymywanie N,N’-ditlenku tereftalonitrylu

Przepis wg [98]

0,59 (2,2mmol) Dichlorku N,N’-dihydroksytereftalokarboksyimidoilowego
rozpuszczono w 0,9mL MeOH, schtodzono do temperatury -20°C. Nastepnie kroplami,
przez septum, wstrzyknieto 0,8mL (5,85mmol) NEt3. Po kilku minutach mieszanine
przesaczono, osad przemyto dwukrotnie octanem etylu i niewielkg iloScig eteru
dietylowego. Otrzymano 327mg (2,11 mmol) bialego osadu N,N’-ditlenku

tereftalonitrylu, co stanowi 45% wydajnosci teoretycznej.

3.20. Otrzymywanie tlenku 2,2’-bitiofen-5-karbonitrylu

Przepis wiasny.

OH

Mieszaning 52,5 mg (0,22 mmola) chlorku N-hydroksy-2,2’-bitiofen-5-

karboksyimidoilowego w 15 ml THF-u schtodzono do temperatury - 20°C. Nastepnie



do intensywnego mieszanej mieszaniny zawierajacej dipolarofil powoli wstrzykiwano
przez septym 30[il (21,8 mg; 0,22 mmol) NEt3. Preparatu nie wydzielano ze wzgledu na

jego bardzo duzg nietrwatosé.

3.21.0trzymywanie mieszaniny cis + trans 3,5-bis(2,2'-bitiofen-5-ylo)-
4-metyloizoksazoliny

Przepis wiasny.

Do kolby dwuszyjnej o pojemnosci 500 ml, zaopatrzonej w mieszadto
magnetyczne i bubbler (umozliwiajgcy staty i réwnomierny przeptyw argonu)
wprowadzono nasycony argonem roztwér 2,37 g (9,72 mmol) chlorku 2,2'-bitiofeno-5-
karboksyimidoitowego i 1,88 g (9,19 mmol) (E + Z) 5-(I-propenylo)-2,2'-bitiofenu w
250 ml tetrahydrofuranu. Boczng szyje kolby zabezpieczono gumowym septum a
roztwér w kolbie powtérnie nasycono argonem. W nastepnej kolejnosci mieszaning
reakcyjna w kolbie schtodzono do temperatury -25°C i wstrzyknieto do niej kroplami
1,65 ml (13,67 mmol) trietyloaminy. Nastepnie mieszano zawartos$¢ kolby przez 24h, w
temperaturze -25°C. Po tym czasie z mieszaniny poreakcyjnej odparowano
rozpuszczalnik, a otrzymany produkt oczyszczono chromatograficznie na Zzelu
krzemionkowym, stosujac chloroform jako eluent. Otrzymano 2,41 g 3,5-bis(2,2-

bitiofen-5-ylo)-4-metyloizoksazoliny, co stanowi 60% wydajnosci teoretycznej.

(HRMS: 435,99415 g/mol; obliczono 435,99287g/mol [M+Na]).

‘H NMR (400 MHz, CDCI3) 5 7.30 (dd, J= 5.2, 1.1 Hz, 1H), 7.27 (dd, J= 3.6, 1.1 Hz,
1H), 7.23 (dd, J= 5.2, 1.0 Hz, 1H), 7.21 (d, J= 3.8 Hz, 1H), 7.16 (dd, J= 3.7, 1.5 Hz,
2H), 7.15 (d, J= 3.7 Hz, 2H), 7.07 (dd, J= 5.1, 3.7 Hz, 1H), 7.05 (d, J= 3.8 Hz, 1H),
7.02 (dd, J= 5.1, 3.7 Hz, 1H), 7.00 (d, J= 3.8 Hz, 1H), 5.48 (d, J= 5.3 Hz, 1H), 3.78
(qd, J= 7.1, 5.3 Hz, 1H), 1.55 (d,/= 7.1 Hz, 3H).



13 NMR (101 MHz, CDCI3) 5 156.51, 141.79, 140.07, 138.55, 137.89, 135.71,
133.48, 129.00, 128.72, 127.82, 126.01, 125.72, 123.92, 123.51, 123.45, 123.26,
123.18,85.84,51.44,15.98.

3.22. Otrzymywanie 3,5-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-4-metyloizoksazolu

Przepis wihasny.

Do kolby dwuszyjnej o pojemnosci 500 ml, zaopatrzonej w mieszadto
magnetyczne, chtodnice zwrotng i bubbler (umozliwiajagcy staty i réwnomierny
przeptyw argonu) wprowadzono nasycony argonem roztwor 224 mg (0,54 mmol) 3,5-
bis(2,2'-bitiofen-5-ylo)-4-metyloizoksazoliny w 300 ml toluenu. Roztwér w kolbie
powtérnie nasycono argonem i dodano 242 mg DDQ (1,06 mmol). Mieszaning
reakcyjng ogrzewano w temperaturze 120°C przez 24 godziny. Nastepnie sprawdzono
postep reakcji za pomocg TLC i dodano jeszcze dwa razy po 242 mg DDQ (1,06
mmol) w odstepach co 24 godziny. Nastepnie z mieszaniny poreakcyjnej odparowano
rozpuszczalnik, a otrzymany produkt oczyszczono chromatograficznie na zelu
krzemionkowym, stosujgc toluen jako eluent. Otrzymano 201 mg 3,5-bis(2,2'-bitiofen-
5-ylo)-4-metyloizoksazolu, co stanowi 90% wydajnosci teoretycznej
(HRMS: 410.98907 g/mol; calc: 410.98800).

'H NMR (400 MHz, CDCI3) 5 7.47 (d, J= 3.9 Hz, 1H), 7.44 (d, J = 3.8 Hz, 1H), 7.34 -
7.29 (m, 2H), 7.26 (d, J= 3.9 Hz, 1H), 7.25 (d, J = 3.8 Hz, 1H), 7.10 - 7.09 (m, 1H),
7.08 (dd, J= 5.3, 3.5 Hz, 1H), 2.48 (s, 3H).

13 NMR (101 MHz, CDCI3) 5 157.95, 139.89, 139.52, 136.60, 136.33, 128.90,
128.29, 128.09, 128.02, 127.74, 127.57, 126.33, 125.49, 125.24, 124.66, 124.60,
124.16, 124.02, 107.81, 77.33, 77.01, 76.69, 9.27.



Przepis wiasny.

Do kolby dwuszyjnej o pojemnosci 250 ml, zaopatrzonej w mieszadto
magnetyczne i bubbler (umozliwiajgcy staty i réwnomierny przeptyw argonu)
wprowadzono nasycony argonem roztwor 0,36 g (1,48 mmol) chlorku 2,2'-bitiofeno-5-
karboksyimidoilowego i 0,79 g (2,60 mmol) 5-decynylo-2,2’-bitiofenu w 150 ml
tetrahydrofuranu. Boczng szyje kolby zabezpieczono gumowym septum a roztwér w
kolbie powt6rnie nasycono argonem. W nastepnej kolejnosci mieszanine reakcyjng w
kolbie schtodzono do temperatury -20°C i wstrzyknieto do niej kroplami 0,36
ml (2,98 mmol) trietyloaminy. Nastepnie mieszano zawarto$¢ kolby przez 24h, w
temperaturze -20°C. Po tym czasie z mieszaniny poreakcyjnej odparowano
rozpuszczalnik, a otrzymany produkt oczyszczono chromatograficznie na zelu
krzemionkowym stosujgc jako eluent mieszanine heksanu i chlorku metylenu w
stosunku 3:1. Otrzymano 0,60 g 3,5-bis(2,2™-bitiofen-5-ylo)-4-oktyloizoksazo|u, co

stanowi 50% wydajnosci teoretycznej.

*HNMR (400 MHz, CDC13) 5 7.87 - 7.76 (m, 1H), 7.54 (t, J= 3.9 Hz, 1H), 7.39 - 7.30
(m, 2H), 7.22 (dd, J= 19.5, 3.9 Hz, 1H), 7.14 (dd, J= 11.4, 3.9 Hz, 1H), 7.08 (d, J =
3.9 Hz, 2H), 6.94 - 6.89 (m, 2H), 1.30 (d, J= 18.1 Hz, 8H), 0.99 (d, J = 6.6 Hz, 2H),
0.89 (dt, J= 14.8, 6.3 Hz, 9H).

1 NMR (101 MHz, CDCIj) 5 170.68, 164.69, 143.22, 141.47, 136.44, 134.30,
132.86, 131.20, 130.61, 128.10, 127.40, 125.66, 124.90, 124.78, 124.65, 124.24, 30.91,
29.69, 22.69, 22.65, 22.64, 14.08.



- izoksazolu i 3,4-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-5-(trimetylosililo)izoksazohi

Przepis wiasny.

Mieszanine 37,6mg (0,14mmol) [2-(2,2’bitiofen-5-ylo)etynylo]trimetylosilanu
i52,5mg (0,22mol) chlorku 2,2'-bitiofeno-5-karboksyimidoilowego w 15mL DMF
schtodzono do -20 °C. Nastepnie intensywnie mieszajac wstrzyknieto przez septum
30]il (21,8mg) (0,22mmol) NEt3. Postep reakcji monitorowano za pomoca TLC, a po
24h dodano dalsze 100pL aminy. Po uptywie kolejnej doby mieszanine poreakcyjna
przesaczono, a z przesaczu odparowano lotne frakcje na wyparce rotacyjnej. Stalg
pozostatos¢ oczyszczano metodg chromatografii kolumnowej na SiCh (eluent: heksan,
a nastepnie chlorek metylenu). Otrzymano 41mg mieszaniny 3,5-bis(2,2’-bitiofen-5-
ylo)-4-(trimetylosililo)izoksazolu  z  3,4-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-5-(trimetylosililo)-
izoksazolem, co stanowi 65% wydajnosci teoretyczne;j.

'H NMR (400 MHz, CDC13) 6 7.28 (d, J= 3.8 Hz, 4H), 7.25 - 7.23 (m, 1H), 7.20 (dd, J
= 3.6, 1.1 Hz, 1H), 7.08 (d, J=3.9 Hz, 1H), 7.04 (dd, J= 5.1, 3.6 Hz, 1H), 0.27 (s, 1H),
0.26 (s, 1H), 0.21 (s, 1H), 0.20 (s, 1H).

3.25. Otrzymywanie mieszaniny 3,5-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)izoksazolu i
3,4-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)izoksazolu

Przepis wihasny.



Do roztworu 429mg (2,41mmola) 5-etynylo-2,2’-bitiofenu w 100ml THF dodano
572mg (2,16mmola) chlorku 2,2'-bitiofeno-5-karboksyimidoilowego, a nastepnie
mieszaning schtodzono do -20 °C. Nastepnie, intensywnie mieszajagc  wstrzyknieto
przez gumowe septum 391 (iL (284,17 mg) (2,81mmola) NEt3, po czym pozwolono na
ogrzanie sie roztworu do temperatury pokojowej. Po 24 godzinach mieszania
odparowano lotne frakcje na wyparce rotacyjnej, pozostato$¢ oczyszczano metodg
chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym. Poczatkowo jako eluent
stosowano mieszaning heksan/chlorek metylenu w stosunku 3:1, a nastepnie czysty
chlorek metylenu. Otrzymano 526 mg 3,5-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)izoksazolu, co

stanowi 56% wydajnosci teoretyczne;j.

'H NMR (400 MHz, CDC13) 5 7.32 (dd, J= 5.1, 1.1 Hz, 2H), 7.30 (dd, J = 5.2, 1.1 Hz,
2H), 7.25 (d, J= 3.9 Hz, 1H), 7.21 (dd, J= 3.8, 2.3 Hz, 1H), 7.16 (d, 7= 3.9 Hz, 1H),
7.13 (d, J= 3.8 Hz, 1H), 7.08 (dt, J= 5.1, 3.6 Hz, 1H), 7.04 (td, J= 5.7, 3.4 Hz, 1H),
6.93 (d, J = 3.9 Hz, 1H), 6.89 (d, J= 3.9 Hz, 1H), 6.65 (s, 1H), 6.64 (s, 1H), 6.63 (s,
1H), 6.62 (s, 1H).

3.26. Otrzymywanie 1,4-bis[3-(2,2’-bitiofen-5-ylo)izoksazol-5-
ylo] benzenu

Przepis wiasny.

Mieszanine 148mg (I,17mmol) 1,4-dietynylobenzenu i 900mg (3,7mmol)
chlorku 2,2'-bitiofeno-5-karboksyimidoilowego w 100OmL THF schiodzono do -20°C.
Po schiodzeniu, mieszajgc intensywnie, wprowadzono za pomocg strzykawki,
kroplami, przez septum 223|iL (162mg) (I,60mmol) NEt3. Po 20 minutach dodano
kolejng porcje 100Ji.l (72,6mg) (0,72mmol) trietyloaminy. #+tacznie do ukiadu
reakcyjnego wprowadzono 323jxl (234,5mg) (2,32mmol) NEt3. Uklad mieszano przez



24 godziny w temperaturze pokojowej, monitorujgc postep reakcji za pomocg TLC.
Mieszanine poreakcyjng przesgczono, a z przesaczu odparowano lotne frakcje na
prézniowej wyparce rotacyjnej. Stata pozostato$¢ oczyszczano metodg chromatografii
kolumnowej na SK>2, jako eluent najpierw stosowano mieszanine heksan/chlorek
metylenu w stosunku 3:1, a nastepnie chlorek metylenu. Otrzymano 303,6mg
(562mmol) 1,4-bis[3-(2,2’-bitiofen-5-ylo)izoksazol-5-ylo]benzenu, co stanowi ok.
48%, wydajnosci teoretycznej.

‘H NMR (400 MHz, CDC13) 5 7.48 (d, J= 3.8 Hz, 2H), 7.42 (d, J= 3.8 Hz, 1H),
7.32 (dd, J=5.1, 1.1 Hz, 2H), 7.30 (dd,7=5.2, 1.1 Hz, 2H), 7.22 - 7.19 (m, 3H), 7.13
(d, J= 3.8 Hz, 1H), 7.10 - 7.03 (m, 4H), 6.93 (d, J= 3.9 Hz, 1H), 6.89 (d, J= 3.9 Hz,
1H), 6.62 (d, J= 3.8 Hz, 1H).

I3C NMR (101 MHz, CDCI3) 5 144.67, 138.22, 137.40, 128.31, 127.75, 127.40,
126.92, 126.04, 125.24, 124.34, 123.76, 123.53, 114.15.

3.27. Otrzymywanie 4,5-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-(2,6-
dichlorofenylo)izo-ksazoliny i jej aromatyzacja do 4,5-bis(2,2’-
bitiofen-5-ylo)-3-(2,6-dichloro-fenylo)izoksazolu

Przepis wiasny..

Mieszaning 20mg (0,06mmol) 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)etenu i 10,5mg
(0,06mmol,) N-tlenku 2,6-dichlorobenzenokarbonitrylu w 25mL DMF ogrzano do
temperatury 110°C. Do uktadu reakcyjnego, intensywnie mieszanego przez 72 godziny
w temperaturze 110°C, stopniowo dodawano trzy kolejne porcje N-tlenku 2,6-
dichlorobenzenokarbonitrylu (po 8, 24 i 48 godzinach) - gcznie 42 mg (0,12mmol).

Po tym czasie z mieszaniny poreakcyjnej odparowano lotne frakcje na wyparce i



pozostato$¢ oczyszczono metodg chromatografii kolumnowej. Jako faze stacjonarng
zastosowano zel krzemionkowy, faze ruchomg - chlorek metylenu. Otrzymano 12,3mg
4,5-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-(2,6-dichlorofenylo)izoksazoliny, co stanowi 40%
wydajnosci teoretycznej.

(HRMS: 542,94179; calc 542,94136)

'H NMR (400 MHz, CDCI3) 5 7.36 - 7.31 (m, 2H), 7.25 - 7.23 (m, 2H), 7.21 (d, J =
1.4 Hz, 1H), 7.20 (dd, 7= 3.6, 1.2 Hz, 1H), 7.19 (dd, J= 5.1, 1.2 Hz, 1H), 7.10-7.07
(m, 3H), 7.03 (dd, J= 5.1, 3.6 Hz, 1H), 6.98 (dd, J= 4.2, 2.7 Hz, 1H), 6.97 (d, J= 3.7
Hz, 1H), 6.87 (dd, J= 3.7, 0.6 Hz, 1H), 5.99 (dd, J= 10.6, 0.5 Hz, 1H),.5.46 (dd, J =
10.6, 0.5 Hz, 1H).

Aromatyzacja 4,5-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-(2,6-dichlorofenylo)izoksazoliny

Do ogrzanego do temperatury 100°C, intensywnie mieszanego roztworu 12,3mg
(0,02mmol) 4,5-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-(2,6-dichlorofenylo)izoksazoliny w 20mL
toluenu dodano 20,5mg (0,09mmol) DDQ (4eq). Reakcje prowadzono w temperaturze
wrzenia rozpuszczalnika monitorujgc postep reakcji za pomocg TLC; dodano kolejne
dwie porcje 10,3mg (0,05mmol) czynnika aromatyzujacego (po 2eq). L.gcznie, w ciggu
96 godzin, do ukfadu reakcyjnego wprowadzono 8eq DDQ. Po zakonczeniu mieszania
toluen odparowano na wyparce rotacyjnej, a pozostatos¢ oczyszczono na kolumnie
chromatograficznej (faza stata: Sio2, faza ruchoma: CH2Cl2). Otrzymano' 7,35mg 4,5-
bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-(2,6-dichlorofenylo)izoksazolu, co stanowi 60% wydajnosci
teoretycznej.
'H NMR (400 MHz, CDC13) 5 7.55 (m,), 7.38 (t, J= 2.1 Hz, 1H), 7.23 (d, J= 1.2 Hz,
1H), 7.22-7.22 (m, 1H), 7.36-7.20 (m, 1H), 7.16 (d, J= 2.5 Hz, 1H), 7.15-7.15 (m,
1H), 7.04 (dd, J = 5.1, 3.6 Hz, 1H).



dichlorofenylo)izoksazolu

Przepis wiasny.

Roztwoér 10,5mg (0,05mmol) N-tlenku 2,6-dichlorobenzenokarbonitrylu i 20mg
(0,06mmol) 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)etynu w 15ml DMF intensywnie mieszano
przez 24 godziny w temperaturze 110°C. Mieszanine poreakcyjng schiodzono,
przesaczono, z przesgczu odparowano lotne frakcje na wyparce, a pozostato$¢
oczyszczano metodg chromatografii kolumnowej. Jako faze nieruchoma zastosowano
SiC>2, natomiast jako faze ruchoma: heksan, a nastepnie chlorek metylenu. Otrzymano
125mg  (0,04mmol)  4,5-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-(2,6-dichlorofenylo)izoksazolu
w postaci pomaranczowego ciata statego (41% wydajnosci teoretycznej).

'H NMR (400 MHz, CDC13) 5 7.55 (m, ), 7.38 (t, J= 2.1 Hz, 1H), 7.23 (d, J= 1.2 Hz,
1H), 7.22 - 7.22 (m, 1H), 7.36 - 7.20 (m, 1H), 7.16 (d, J= 2.5 Hz, 1H), 7.15 - 7.15 (m,
1H), 7.04 (dd, J= 5.1, 3.6 Hz, 1H).

3.29. Otrzymywanie 4,5-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-(2,4,6-
trimetylofenylo)izoksazolu

Przepis wiasny.

Metoda 1. Mieszanine 20mg (0,06mmol) 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)etynu i
9,08mg (0,06mmol) N-tlenku 2,4,6-trimetylobenzenokarbonitrylu w 20 ml bezwodnego



THF, mieszano przez 24 godziny w temperaturze pokojowej. Nastepnie z mieszaniny
poreakcyjnej odparowano lotne frakcje na wyparce a pozostatos¢ oczyszczano metoda
chromatografii kolumnowej na SiC2 (eluent: heksan, a potem chlorek metylenu).
Otrzymano 1,2mg 4,5-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-(2,4,6-trimetylofenylo)izoksazolu w
postaci pomaranczowego ciata statego (4 % wydajnosci teoretycznej).

Metoda 2. Do ogrzanego do temperatury 110°C, intensywnie mieszanego
roztworu 20mg (0,06mmol) 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)etynu i 11,215mg (0,06mmol)
chlorku N-hydroksy-2,4,6-trimetylobenzenokarboksyimidoilowego w 20 ml
toluenu dodano 10 ml roztworu wodnego Na2Co3 o stezeniu 10%. Roztwér mieszano
przez 24 godziny, monitorujac postep reakcji za pomocg TLC. Po zakonczeniu reakcji,
z mieszaniny poreakcyjnej odparowano lotne frakcje na wyparce a pozostatos$é
oczyszczano metodg chromatografii kolumnowej na Si02. Poczgtkowo jako eluent
stosowano heksan, anastepnie chlorek metylenu. Otrzymano 3,24mg produktu, 4,5-
bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-(2,4,6-trimetylofenylo)izoksazolu, co stanowi 10%
wydajnosci teoretycznej.

Metoda 3 (najbardziej wydajna) zostata opisana w punkcie 3.36 (jest to bowiem metoda

z aktywacja substratow wysokim cisnieniem).

3.30. Otrzymywanie |,4-bis[5-(2,2’-bitiofen-5-ylo)-4-metyloizoksazolin-3-
ylo]benzenu

Przepis wiasny.

— <] Me

Do roztworu 900mg (4,48mmol) 5-(I-propenylo)-2,2’-bitiofenu w 12mL DMF
dodano 463mg (2,03mmol) N,N-ditlenku tereftalonitrylu. Uklad mieszano przez
24 godziny w temperaturze 80°C, monitorujac postep reakcji za pomocg TLC. Z
mieszaniny poreakcyjnej odparowano lotne frakcje na wyparce rotacyjnej, a
pozostato$¢ oczyszczono metodag chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym

(eluent: mieszanina eter naftowy :chlorek metylenu w stosunku 3 : 1, a nastepnie



czysty CH2Cl2). Otrzymano 1,049 I,4-bis[5-(2,2’-bitiofen-5-ylo)-4-
metyloizoksazolin-3-ylo]lbenzenu, co stanowi 63% wydajnosci teoretycznej.
(HRMS: 572.07366 (calc 572.07207))

'H NMR (400 MHz, CDCI3) 5 7.95 (s), 7.27 (dd, J= 5.1, 1.1 Hz), 7.25 (dd, J= 3.7, 1.1
Hz,), 7.20 (dd, J= 3.6, 1.1 Hz)), 7.08 (d, J= 3.6 Hz,), 7.08 (d, J= 1.4 Hz,), 7.09 - 7.06
(m), 7.04 - 7.03 (m), 6.95 (d, J= 3.7 Hz), 6.87 (dd, J= 5.1, 3.6 Hz), 6.81 (d, J = 3.7
Hz), 6.59 (dd,J = 11.4, 1.7 Hz), 6.56-6.51 (m), 6.13 (dg, J= 15.6, 6.7 Hz), 5.88 (dt, J
= 105, 6.9 Hz), 5.78 (dg, J= 11.4, 7.3 Hz), 5.08 (dd, J= 17.1, 1.6 Hz), 5.02 (d, J =
12.4 Hz), 3.58 (d, J = 10.5 Hz), 3.47 (t,J = 6.9 Hz), 3.27 (d, J= 15.5 Hz), 2.95 (d, J =
15.1 Hz), 2.24 (d, J= 2.9 Hz), 2.08 (dd,/=7.3, 1.8 Hz), 1.93 (dd, ./=6.7, 1.7 Hz).

3.31. Otrzymywanie |,4-bis[5-(2,2’-bitiofen-5-ylo)-4-metyloizoksazol-
3-ylo] benzenu

Przepis wiasny.

Do roztworu 4,43g (23,9mmol) 5-etynylo-2,2’-bitiofenu w 50ml DMF dodano
1,22g (5,35mmol) N,N-ditlenku tereftalonitrylu, mieszano przez 24 godziny w
temperaturze 80 °C i monitorowano postep reakcji za pomocg TLC. Po tym czasie z
mieszaniny poreakcyjnej odparowano lotne frakcje na wyparce rotacyjnej, a
pozostato$¢ oczyszczono metoda chromatografii kolumnowej na Sio2. Jako eluent
zastosowano eter naftowy. Otrzymano 1,48mg |,4-bis[5-(2,2 bitiofen-5-ylo)-izoksazol-

3-ylo]benzenu (wydajnosé: 36%6).



HRMS: 568.03851 (calc 568.04077)
'"H NMR (400 MHz, CDC13)), 7.96 (s), 7.27 (dd, J= 5.1, 1.1 Hz), 7.25 (dd, J= 3.7, 1.1

Hz), 7.08 (d,j= 3.6 Hz),, 7.09 - 7.06 (m), 7.04 - 7.03 (m), 6.95 (d, J= 3.1 Hz),
2.43 (s).

3.32. Otrzymywanie p-decyloksybenzaldehydu

Przepis wiasny.

Do roztworu 29,3lg 4-hydroksybenzaldehydu i 40,059 bezwodnego weglanu
potasu w 400ml acetonitrylu, dodano 53,16g bromku decylu. Mieszaning
utrzymywano w temperaturze wrzenia, przez 8 godzin, intensywnie mieszajac. Po
zakonczeniu reakcji, roztwor przeniesiono do litrowego rozdzielacza, dodano
100ml eteru naftowego, oraz przeprowadzono trzykrotng ekstrakcje 10%
roztworem wodnym NaOH. Nastepnie, warstwe organiczng przemywano woda, az
do uzyskania pH = 7. Po odparowaniu lotnych frakcji na wyparce uzyskano
56,73g ciata statego co stanowi 90% wydajnosci teoretycznej.

'H NMR (400 MHz, CDC13) 5 9.87 (s, 1H), 7.82 (d, J= 8.7 Hz, 2H), 6.99 (d, J =
8.7 Hz, 2H), 4.03 (t, ./= 6.5 Hz, 2H), 3.39 (t,J = 6.9 Hz, 2H), 1.91-1.74 (m, 4H),
1.51 - 1.21 (m, 51H), 0.89 (t, J = 6.8 Hz, 3H).

3.33. Otrzymywanie oksymu p-decyloksybenzaldehydu

Przepis wg [68]
OH

C10H21 C10H21



Mieszanine 30g p-decyloksybenzaldehydu, 30g chlorowodorku
hydroksyloaminy, 300ml etanolu i 30ml pirydyny ogrzewano do wrzenia pod
chtodnicg zwrotng, przez godzine. Nastepnie odparowano lotne frakcje na
wyparce, dodano 100 ml lodowatej wody i wstawiono na kilka minut do lodéwki.
Powstaly biaty osad przemywano wodg na lejku ze spiekiem, az do zaniku zapachu
pirydyny, po czym rozpuszczono w acetonie i suszono bezwodnym Na2SC+. Po
odparowaniu acetonu uzyskano 28,1 1g pozadanego produktu w postaci biatego
ciala statego, co stanowi 93% wydajnosci teoretycznej.

‘H NMR (400 MHz, CDC13) 5 8.11 (s), 7.52 (d, J= 8.8 Hz), 6.92 (d, J = 8.8 Hz),
3.99 (t, J = 6.6 Hz), 1.92- 1.74 (m), 1.51-1.24 (m,), 0.90 (t, J= 6.8 Hz).

3.34. Otrzymywanie chlorku N-hydroksy p-

decyloksybenzenokarboksy- imidoilowego

Przepis wiasny.

OH OH

Do kolby o pojemnosci 100 ml, zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, a takze
bubbler umozliwiajacy staty i rGwnomierny przeptyw argonu, wprowadzono nasycony
argonem roztwor 2,659 (9,55 mmol) oksymu p-decyloksybenzaldehydu w 50 ml DMF.
Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej dodano 1,5 g NCS (19,56 mmol) oraz 2 krople
stezonego HCL; powstala mieszanine reakcyjng powtérnie nasycono argonem.
Ogrzewano w 80°C przez 6 godzin, a w nastepnej kolejnosci mieszanine poreakcyjng
przelano do kolby z 100 ml zimnej wody. Wytracony osad odsgczono na lejku ze
spiekiem G3 pod zmniejszonym cisnieniem i przemyto wodnym roztworem Na2S203, a
nastepnie rozpuszczono w eterze dietylowym. Otrzymany roztwdr suszono bezwodnym

MgSo4. Po odsaczeniu $rodka suszgcego i odparowaniu lotnych frakcji na wyparce



prézniowej otrzymano 2,839 chlorku N-hydroksy p-
decyloksybenzenokarboksyimidoitowego, co stanowi 95% wydajnosci teoretyczne;j.
1H NMR (400 MHz, CDC13) 5 12.11 (s), 7.98 (d, J = 8.8 Hz), 7.12 (d, J = 8.8 Hz),
3.99 (t, J= 6.6 Hz), 1.92- 1.74 (m), 1.51-1.24 (m,), 0.90 (t, J= 6.8 Hz).

3.35. Generalna procedura dehydrogenacji aldoksymow do tlenkow

nitryli
Metoda A:
H
% Oy a 0 N 16733

N

f |

Ar
Ar 01633

2,5 mmola oksymu umieszczono w kolbie o pojemnosci 50 ml i rozpuszczono w

2N NaOH (5 ml). Nastepnie umieszczono kolbe w tazni lodowo-wodnej i wkraplano, w
ciggu godziny (caly czas intensywnie mieszajac) 2,5 mmola Br2w 4ml CCU Po
zakonczeniu wkraplania bromu pozwolono na ogrzanie mieszaniny do temperatury
pokojowej i mieszano przez kolejne 30 minut. Po tym czasie przeprowadzono
trzykrotng ekstrakcje eterem dietylowym (fgcznie 36 ml). Frakcje organiczne
odparowano na wyparce rotacyjnej przy temperaturze tazni wynoszacej maksymalnie
40°C. Otrzymane ciato stale uzywano do reakcji cykloaddycji 1,3-dipolamej bez
dalszego oczyszczania (je$li temperatura topnienia byla w przyblizeniu zgodna z
literaturowag) lub tez po krystalizacji z metanolu. Procedura powyzsza byla z
powodzeniem stosowana dla oksyméw niewrazliwych na dziatanie bromu. W
przypadku aldehydéw wrazliwych na dziatanie tego halogenu, lub nierozpuszczalnych

w CCl4, stosowano procedure B.

Metoda B:
H
Ar =
f
Ar
Ar

4mmole odpowiedniego oksymu rozpuszczono w 8 ml IN NaOH (w przypadku
pochodnej antracenu, konieczne byto dodanie 6 ml pirydyny do catkowitego

rozpuszczenia osadu) i schtodzono do 0°C. W kolejnym kroku, wkraplano przez



godzine przygotowany uprzednio zimny roztwér 0,84g bromu w 25 ml IN NaOH
(caly czas utrzymujac temperature 0°C). W tym czasie obserwowano pojawienie sie
biatego (lub zéttego w przypadku pochodnej antracenu) osadu. Po zakonczeniu reakcji
osad przesgczono na lejku ze spiekiem

i krystalizowano z wrzgcego heksanu. Otrzymane oksymy stosowano do syntezy

chlorkdw oksymoitowych bez dalszego oczyszczania.

3.36. Generalna procedura otrzymywania izoksazolin i izoksazoli
w warunkach wysokich cisnien

Eksperymenty wykonano w Instytucie Fizyki, we wspdtpracy z Prof. Marianem
Paluchem oraz dr Sebastianem Pawlusem.

Metoda A:

Synteze przeprowadza sie w atmosferze argonu. Do roztworu zawierajgcego
0,28 mmola dipolaroflla w 2 ml CH2Cl2 dodaje sie 0,36mmola wydzielonego i
oczyszczonego uprzednio trwalego N-tlenku. Roztwor umieszcza sie teflonowej
kapsule i prowadzi reakcje przez 4h pod cisnieniem 1,2 GPa. Temperatura mieszaniny
reakcyjnej jest utrzymywana w przedziale od 65 do 105 °C (temperature maksymalng

ustala sie¢ na podstawie pomiaru temperatury topnienia, tak by nie przekroczyta ona



temperatury rozkladu N-tlenku!). Po zakoriczeniu reakcji odparowuje sie lotne frakcje
za pomocg prézniowej wyparki rotacyjnej. Stalg pozostato$¢ poddaje sie
chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym stosujgc technike ekstrakcji z
fazy stalej. Czysty produkt eluuje sie za pomocg mieszaniny heksanrCFhCh (o réznych
stezeniach, zaleznie od struktury produktu).

Metodg ta otrzymuje sie: 4,5-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-(2,6-
dichlorofenylo)izoksazol (w postaci pomaranczowego ciata statego z wydajnoscig
35%; temperatura reakcji 90°C), 4,5-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-(2,6-
dichlorofenylo)izoksazoling (w postaci pomaranczowego ciata statego z wydajnoscia
50%; temperatura reakcji 90°0), 4,5-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-(2,4,6-
trimetylofenylo)izoksazol (w postaci pomaranczowego ciata statego z wydajnoscig
85%; temperatura reakcji 90°C), 4,5-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-(9-antraceno)izoksazol
(w postaci pomaranczowego ciata statego z wydajnoscig 20%; temperatura reakcji
60°C).

W przypadku cykloaddycji do N,N’-ditlenku tereftalonitrylu konieczne byto
stosowanie procedury B (czyli z nadmiarem dipolarofila).

Metoda B:

O

Synteze przeprowadza sie w atmosferze argonu. Do roztworu zawierajgcego
2,60 mmola dipolarofila w 2 ml CH2Cl2 dodaje sie 1,2 mmola wydzielonego i
oczyszczonego uprzednio N,N’-ditlenku tereftalonitrylu. Roztwdr umieszcza sie
teflonowej kapsule i prowadzi reakcje przez 4h pod cisnieniem 1,2 GPa. Temperatura
mieszaniny reakcyjnej jest utrzymywana w przedziale od 95 do 105 °C (korzystnie
100°C). Po zakohczeniu reakcji odparowuje sie lotne frakcje za pomocag prozniowej
wyparki rotacyjnej. Stalg pozostato$¢ poddaje sie chromatografii kolumnowej na zelu

krzemionkowym stosujgc technike ekstrakcji z fazy statej. Czysty produkt eluuje sie za



pomoca CH2Cl2. Otrzymuje sie 4,5-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-(2,6-

dichlorofenylo)izoksazol w postaci z6ttego ciata statego z wydajnoscig 99%.

3.37. Alkinowe kompleksy ztota(l)

Zmodyfikowany przepis literaturowy (opisany dla zwiazkéw strukturalnie podobnych)

[57].

a) Rl R2, R3 = Ph; W= 65%

Do mieszaniny 0.2mmola handlowego [AuC1PR'R2R3], 0.33mmola 5-etynylo-
2,2’- bitiofenu i katalitycznej ilosci Cul (5 mg) w 20 ml chlorku metylenu dodano 1 ml
NEt3. Powstalty roztwdér mieszano intensywnie przez 24 godziny. Po odparowaniu
lotnych frakcji na wyparce rotacyjnej, mieszanine poreakcyjng poddano chromatografii
kolumnowej na A1203 (stosujgc gradient heksan/octan etylu jako faze ruchomg). Czysty
produkt uzyskano po rekrystalizacji z roztworu heksan : octan etylu 10:1. Otrzymano
produkt w postaci zottego ciata statego (88% wydajnosci dla PR'R2R3 = P(t-Bu)2(I-
bifen-2-yl) i65% dla PR'R”~3= PPh3)

HRMS: 707.1234; calc 707.1246



‘HNMR (400 MHz, CDCI3) 5 7.86 (td, J= 7.2, 1.5 Hz, IH), 7.60 (ddd, J= 6.7, 3.8, 1.2
Hz, IH), 7.54 - 7.40 (m, 4H), 7.31 - 7.27 (m, IH), 7.19 - 7.16 (m, 2H), 7.17 (dd, J =
5.0, 1.2 Hz, IH), 7.14 (dd, j= 3.6, 1.1 Hz, IH), 6.99 (dd, J= 5.1, 3.6 Hz, IH), 6.95 (s,
2H), 1.42 (d, J= 15.0 Hz, 18H).

3P NMR (202 MHz, CDCI3) 8 64.68 - 63.84 (m).

13 NMR (126 MHz, CDC13) 8 150.47, 150.35, 142.55, 14250, 142.42, 141.37,
137.96, 135.48, 134.43, 133.25, 133.19, 130.95, 130.38, 129.30, 129.19, 128.84,
128.39, 127.84, 127.73, 127.41, 126.80, 126.76, 126.04, 124.04, 123.41, 123.30, 94.49,
94.30, 37.71, 37.53, 31.18, 31.12, 31.04, 30.98.

'H NMR (400 MHz, CDC13) 8 7.52 (m), 7.24 - 7.21 (m), 7.20 - 7.18 (m), 7.14 (m),
7.05 - 6.97 (m).
3P NMR (202 MHz, CDC13 8 66.80 - 62.24 (m).



Podsumowanie i wnioskKi

Opracowano nowe metody .lub udoskonalono procedury opisane w literaturze,
odnodnie do selektywnej funkcjonalizacji 2,2’-bitiofenu w kierunku: 5-litio-, 5-
jodo-, 5-allilo-, 5-(I-propenylo)-, 5-(2-trimetylosililoetynylo)-, 5-etynylo-
pochodnych, a takze 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)acetylenu oraz 1,4-bis(2,2’-
bitiofen-5-ylo)-1,3-butadiynu. Niektore procedury staty sie przedmiotem zgtoszeh
patentowych (wspdlnie z firmg Syntal Chemicals).

Opracowano, lub znaczgco zmodyfikowano metody otrzymywania szeregu
N-tlenkéw karbonitryli. Szczegélnie wazne, w kontekscie tematyki pracy, byto-
opracowanie metody syntezy bardzo niestabilnego i reaktywnego N-tlenku
2,2’-bitiofen-5-karbonitrylu.

Opracowano metody syntezy izoksazolin, w tym w oparciu o dipolarofile w
ktérych podstawnik 2,2’-bitiofen-5-ylowy znajduje sie bezposrednio przy
wigzaniu nienasyconym. Zbadano i okreslono réwniez relacje pomiedzy strukturg
dipolarofila, a stereo- i regioselktywnoscia cykloaddycji. Jednym z substratéw
(dipolarofili) w tych badaniach byt I,2-bis(bitiofen-5-ylo)eten - produkt pierwszej
udanej metatezy zwigzkéw 1-propenylowych ( z wydzieleniem butenu).
Opracowano metody aromatyzacji izoksazolin do izoksazoli. Wykazano, iz w
przypadku zwigzkéw 2,2’-bitiofenowych, najpopularniejsze metody aromatyzacji
- 1j. bazujace na procedurze halogenacji/dehydrohalogenacji, sg nieskuteczne.
Opracowano zatem wygodna i powtarzalng metode aromatyzacji tych izoksazolin
z uzyciem DDQ.

Opracowano metody syntezy izoksazoli w reakcji bezposredniej cykloaddycji
N-tlenku 2,2’-bitiofen-5-karbonitrylu do wigzania potrdjnego. Dzieki temu, iz
N-tlenek wprowadzat w strukture produktu fragment elektropolimeryzowalny,
mozliwe bylo uzycie dipolarofila o strukturze bt-=-R, gdzie fragment
R ,wprowadzat” (generowal) oczekiwane wilasciwosci (np. zapewniat
rozpuszczalnos¢ finalnego polimeru w cieczach organicznych).

Wykazano, iz w przypadku niektérych reakcji cykloaddycji efektywnym
czynnikiem aktywujacym jest wysokie ci$nienie (tj. powyzej 1 GPa). W
najbardziej spektakularnym przypadku obserwowano wzrost wydajnosci reakcji z

poziomu Kilku procent, do niemal ilosciowe;j.



7. Zmodyfikowano metode otrzymywania (opisang dla zwigzkdw strukturalnie
podobnych) i opracowano wygodng metode oczyszczania dwoch kompleksow
ztota(l) typu bt-=-AuPRIR2R3. Zaobserwowano (wizualnie), iz w przypadku tych
pochodnych wydajnos¢ emisji w ciele statym jest duzo wyzsza niz w roztworze.

8. Przebadano  elektrochemicznie i spektroelektrochemicznie szereg
nanomateriatbw typu bt-A. Uklady wykazujace najbardziej obiecujgce
wiasciwosci (w tym np. kompleksy Au(l), wybrane pochodne izoksazoli)
przekazano do dalszych badan - m. in. do Uniwersytetu w Linz (Johannes Kepler

University Linz Linz Institute for Organie Solar Cells (LIOS) / Institute of
Physical Chemistry AltenbergerstraBe 69; 4040 Linz, Austria)

9. Przebadano elektrochemicznie i spektroelektrochemicznie uklady bt-A-bt.
Wyznaczono potencjaly utleniania wszystkich zwigzkéw. W przypadku gdy po
utlenieniu nastepowata polimeryzacja wykonano dodatkowo szczeg6towe badania
polimeru osadzonego na elektrodzie platynowej i ITO. Wyselekcjonowano
nanomateriaty do badan aplikacyjnych (np. rozpuszczalne w cieczach
organicznych politiofeny, polimery sfiinkcjonalizowane grupami estrowymi).

10. Po wykonaniu szeregu pomiaréw elektrochemicznych powigzano wiasciwosci
elektrochemiczne i optyczne nanomaterialtdbw molekularnych i makro-
molekularnych z ich strukturg chemiczng. Szczeg6towe wnioski z tej analizy
zamieszczono w tabeli 9, w punkcie 2.10 czesSci badawczej.

11. Na podstawie badan elektrochemicznych i spektroelektrochemicznych okreslono
dalsze Kierunki badan poszczeg6lnych ukifadéw pod katem ich potencjalnego
zastosowania  w optoelektronice. Jako szczego6lnie obiecujgce uznano pochodne
wykazujgce elektrochromizm (izoksazole 2z podstawnikiem 2,6-dichloro-
fenylowym), kompleksy ztota, oraz pochodne z linkerem etynylowym. Podobnie

jak w przypadku wniosku 10, szczegdtowg analize zamieszczono w tabeli 9,

w punkcie 2.10 czeSci badawczej
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