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Pochodne 1,4-dihydropirolo[3,2-b]pirelu o w-rozszerzonym chromoforze —

synteza i wlasciwosci optyczne
Streszczenie

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne oraz ich heterocykliczne analogi
stanowig wazng klase zwigzkow organicznych o szerokim zastosowaniu w naukach
materiatlowych. Majac to na uwadze oraz chcac wykorzysta¢ potencjat opisanej po raz pierwszy
w 2013 roku metody otrzymywania 1,2,4,5-tetraarylopirolo[3,2-b]piroli, gltownym celem pracy
doktorskiej bylo zbadanie mozliwo$ci otrzymania réznych ukladéw ze skondensowanymi
pierScieniami aromatycznymi w ktorych rdzen pirolo[3,2-b]pirolu stanowitby jednostke

centralng.

W pierwsze] czeSci  pracy  poprzez  odpowiedni  dobor  reagentow:
2-((trimetylosililo)etynylo)benzaldehydu, aminy aromatycznej oraz halogenku aromatycznego
oraz wykorzystujac multikomponentowa reakcj¢ syntezy tetraarylopirolo[3,2-b]piroli
1 sprzgganie Sonogashiry, w dwuetapowym procesie otrzymalem szereg pochodnych
pirolo[3,2-b]piroli o unikatowym ksztalcie przypominajacym litere Z, jednoczesnie majacych
budowe kwadrupolowa. Wprowadzenie duzego podstawnika aryloetynylowego w pozycj¢ orto
pierscienia fenylowego bezposrednio przytaczonego do rdzenia pirolopirolu, spowodowato
znaczace wygiecie struktury, jednak pomimo tego, badania wilasciwosci fotofizycznych
ujawnity sprz¢zenie elektronowe pomigdzy tymi podstawnikami a heterocyklicznym rdzeniem.
Barwniki te w wigkszosci przypadkow charakteryzowaty sie silng fluorescencja, zalezna
od polarnosci rozpuszczalnika. W kolejnej fazie badan postanowilem wykorzysta¢ fakt,
ze otrzymane zwigzki posiadaty dwie wolne pozycje (3 1 6) w rdzeniu pirolopirolowym
1 poprzez podwdjna reakcj¢ annulacji katalizowang chlorkiem indu(IIl) przeksztalcitem je
w skondensowane pochodne 7,14-dihydrobenzo[g]benzol[6,7]indolo[3,2-b]indolu. Zaréwno
widma absorpcji jak 1 emisji tych, charakteryzujacych si¢ budowa drabinkows, zwigzkow
aromatycznych przesuni¢te byly hipsochromowo w poréwnaniu do widm odpowiednich
prekursoréw. Obserwowane duze warto$ci przesunig¢ Stokesa otrzymanych barwnikéw moga
wskazywac na znaczne wyptaszczenie struktury w stanie wzbudzonym. Otrzymane w tej czesci
pochodne zostaty takze zbadane pod katem absorpcji dwufotonowej. Badania te wykazaty,

ze natura stanu wzbudzonego dostepnego dla procesu dwufotonowego silnie zalezy



od peryferyjnych grup funkcyjnych obecnych w zwigzku. Niestety zmierzone wartosci
przekroju czynnego na absorpcj¢ dwufotonowa nie byty wysokie. Dzigki wykorzystaniu 3,5-
di-tert-butyloaniliny w roli aminy aromatycznej z powodzeniem moglem otrzymaé barwniki
dobrze rozpuszczalne a jednocze$nie posiadajgce sztywna strukture. Dodatkowo w wyniku
sprzezenia ze sobg terminalnych wigzan potrojnych (sprzgganie Glasera), zsyntetyzowatem

jako pierwszy barwniki bedace potaczeniem dwoch jednostek pirolopirolowych.

W drugiej czeSci pracy wykazatem, ze multikomponentowa reakcja tworzenia
pirolo[3,2-b]piroli moze by¢ przeprowadzana z aldehydow i amin bedgcych pochodnymi
policyklicznych weglowodorow aromatycznych tylko wtedy gdy do reakcji zostanie uzyty
uktad rozpuszczalnikow kwas octowy/toluen. Przedstawitem takze metode syntezy barwnikow
bedacych potaczeniem jednostek heksaarylobenzenowych i pirolo[3,2-b]pirolu. Niestety nie
udato mi si¢ przeksztalci¢ tych zwigzkow w pochodne heksa-peri-heksabenzokoronenu.
Pomimo wykorzystania réznych warunkow sprzggania utleniajgcego oraz wprowadzenia
modyfikacji struktury zmniejszajacych reaktywno$¢ pirolo[3,2-b]pirolu, wszystkie proby
zakonczyty si¢ niepowodzeniem. Chociaz we wszystkich otrzymanych w tej czesci rozprawy
doktorskiej barwnikach obecne byly duze podstawniki aromatyczne potaczone
z heterocyklicznym rdzeniem wigzaniami pojedynczymi, badania wtasciwosci fotofizycznych
wykazaly silne sprzezenie elektronowe pomiedzy tymi elementami strukturalnymi, widoczne
w przesunigtych batochromowo widmach absorpcji oraz emisji. Pochodne te najczgsciej

charakteryzowaly si¢ silng fluorescencja, z wydajnoscig kwantowg na poziomie 60-74%.

Podczas realizacji pracy wuzyskalem takze zwigzki bedace polaczeniem
pirolo[3,2-b]pirolu i triazoli. Przeprowadzone w nastgpnym etapie reakcje alkilowania
pozwolity na wuzyskanie soli triazolowych. Sole te charakteryzowaly si¢ dobrg
rozpuszczalnos$cia w rozpuszczalnikach polarnych, co znaczaco odrdzniato je od wigkszos$ci
dotychczas opisanych pochodnych pirolopiroli. Nie wykazywaty one jednak mierzalnej

fluorescencji.

Stowa kluczowe: 1,2,4,5-tetraarylopirolo[3,2-b]pirole, indolo[3,2-b]indole, barwniki
funkcjonalne, wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne, heksaarylobenzen, sole,

triazolowe, sprzg¢ganie utleniajace, reakcja multikomponentowa, wlasciwosci fotofizyczne.



