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2. WYKAZ SKRÓTÓW 

 

(AlPhos-Pd)2COD – bis{[2-(diadamantylofosfino)-3-metoksy-2,4,6-tri-i-propylo-3-(2,3,5,6-

tetrafluoro-4-butylofenylo)-1,1-bifenylo]pallad (0)}1,5-cyklooktadien 

1O2 – tlen singletowy 

ABDA – kwas 9,10-antracenodiyl-bis(metyleno)dimalonowy 

ACN – acetonitryl 

AcOEt – octan etylu 

AcOH – kwas octowy 

APCI – jonizacja chemiczna pod ciśnieniem atomosferycznym 

BHJ – heterozłącze objętościowe 

BINAP – 2,2′-bis(difenylofosfino)-1,1′-binaftalen 

Bu – grupa butylowa 

DABCO – 1,4-diazabicyklooktan 

D-A-D – donor-akceptor-donor 

dba – dibenzylidenoaceton 

DBU – 1,8-diazabicykloundek-7-en 

DCC – dicykloheksylokarbodiimid 

DCM – dichlorometan 

DFF – 3,6-diarylo-1,4-diketofuro[4,3-c]furan 

DIC – N,N’-diizopropylokarbodiimid 

DMAP – 4-dimetyloaminopirydyna 

DMF – N,N-dimetyloformamid 

DMSO – dimetylosulfotlenek 

DPBF – 1,3-difenyloizobenzofuran 

DPP – diketopirolopirol 

Dppf – 1,1'-bis(difenylofosfino)ferrocen 

dtbpy – 4,4’-di-tert-butylo-2,2’-dipirydyl  

EDC – 1-etylo-3-(3-dimetyloaminopropylo)karbodiimid 

EDTA – kwas (etylenodiamino)tetraoctowy 

EI – jonizacja elektronowa 

EPR – spektroskopia elektronowego rezonansu paramagnetycznego 

EQE – zewnętrzna wydajność kwantowa 
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ESI – jonizacja metodą elektrorozpylania 

Et – grupa etylowa 

Et3N – trietyloamina 

EtOH – alkohol etylowy 

FF – współczynnik wypełnienia 

HEPES – kwas (4-(2-hydroksyetylo)-1-piperazynoetanosulfonowy 

HOBT – 1-hydroksybenzotriazol 

HOMO – najwyżej obsadzony orbital molekularny 

iPr – grupa izopropylowa 

JackiePhos – bis(3,5-bis(trifluorometylo)fenylo)(2′,4′,6′-triizopropylo-3,6-

dimetoksybifenyl-2-ylo)fosfina 

JSC – prąd zwarcia 

LUMO – najniższy nieobsadzony orbital molekularny 

MCD – magnetyczny dichroizm kołowy 

Me – grupa metylowa 

MeOH – alkohol metylowy 

MTBE – eter tert-butylowo-metylowy 

NAC – N-acetylo-L-cysteina 

NBS – N-bromosukcynoimid 

NIR – bliska podczerwień 

NMP – N-metylopirolidon 

PBS – buforowana fosforanem sól fizjologiczna 

PC61BM – ester metylowy kwasu fenylo-C61-masłowego 

PC71BM – ester metylowy kwasu fenylo-C71-masłowego 

PCE – maksymalna sprawność ogniwa fotowoltaicznego 

PDT – terapia fotodynamiczna 

PEDOT – poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofen) 

PEPPSITM-iPr – dichlorek [1,3-bis(2,6-diizopropylofenylo)imidazol-2-ylideno](3-

chloropirydylo)palladu(II) 

PHJ – heterozłącze planarne 

PIDA – diacetoksyjodobenzen 

PIFA – bis(trifluoroacetoksy)jodobenzen 

PSS – sulfonian polistyrenu 

PTT – terapia fototermiczna 
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S0 – singletowy stan podstawowy 

S1 – singletowy stan wzbudzony 

SPhos – 2-dicykloheksylofosfino-2′,6′-dimetoksybifenyl 

SVA – wyżarzanie rozpuszczalnikiem 

T1 – stan trypletowy 

TA – wyżarzanie termiczne 

tAm – grupa tert-amylowa 

tAmOH – alkohol tert-amylowy, 2-metylobutan-2-ol 

TBAHS – wodorosiarczan tetrabutyloamoniowy 

TBAPF6 – heksafluorofosforan tetrabutyloamoniowy 

TBHP – 2-hydroperoksy-2-metylopropan 

tBu – grupa tert-butylowa 

TEA – trietyloamina 

temp. pok. – temperatura pokojowa 

TFA – kwas trifluorooctowy 

TfOH – kwas trifluorometanosulfonowy 

TICT – wewnątrzcząsteczkowe przeniesienie ładunku z obrotem wokół wiązania  

TMEDA – N,N,N′,N′-tetrametyloetylenodiamina 

TPA – N,N,N- trifenyloamina 

VOC – napięcie obwodu otwartego 

XPhos – 2-dicykloheksylofosfino-2′,4′,6′-triizopropylobifenyl 

ΦFL – wydajność kwantowa fluorescencji 
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3. STRESZCZENIE W JĘZYKU POLSKIM 

 

Celem mojej pracy doktorskiej było opracowanie nowych metod syntezy 

tetraarylodiketopirolopiroli oraz zbadanie ich właściwości fotofizycznych. W pierwszym 

etapie wykonywanych przeze mnie badań przeprowadziłem reakcje N-arylowania 

diketopirolopiroli przy użyciu polifluorowanych pochodnych benzenu oraz pirydyny, 

wykorzystując do tego reakcję aromatycznej substytucji nukleofilowej. Zakres stosowalności 

tej metody jest jednak dosyć ograniczony. Tym niemniej otrzymane przeze mnie związki 

charakteryzują się bardzo korzystnymi właściwościami fluorescencyjnymi, zarówno 

w roztworze, jak i w ciele stałym, oraz posiadają wysokie współczynniki absorpcji molowej.  

W kolejnej części badań opracowałem warunki N-arylowania diketopirolopiroli za 

pomocą sprzęgania typu Buchwalda-Hartwiga, przy użyciu aromatycznych triflanów 

w obecności katalizatora palladowego. Odpowiednimi substratami w tej metodzie są 

policykliczne związki aromatyczne, takie jak pochodne naftalenu, antracenu oraz kumaryny. 

Otrzymane przeze mnie związki posiadały silną fluorescencję w roztworze.  

Zwieńczeniem mojej pracy doktorskiej było opracowanie syntezy π-rozszerzonych 

poliarylodiketopirolopiroli. Otrzymane pochodne charakteryzowały się batochromowym 

przesunięciem zarówno pasm absorpcji, jak i emisji. Co więcej, podwójnie sprzężona 

pochodna posiadała wysokie wydajności kwantowe fluorescencji pomimo obecności grup 

nitrowych, które zazwyczaj wygaszają emisję.  
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4. STRESZCZENIE W JĘZYKU ANGIELSKIM 

 

The aim of my dissertation was to develop the new methods for synthesis of tetraaryl-

diketopyrrolopyrroles and to study their photophysical properties. In the first stage of my 

research, I carried out N-arylation reactions of diketopyrrolopyrroles using polyfluorinated 

benzene and pyridine derivatives, employing the aromatic nucleophilic substitution reaction. 

However, the applicability of this method is quite limited. Nevertheless, the compounds 

obtained by me are characterized by very favorable fluorescent properties, both in solution 

and in solid state, and have high molar absorption coefficients. 

In the subsequent part of the research, I developed the conditions for N-arylation of 

diketopyrrolopyrroles by means of Buchwald-Hartwig coupling, with the use of aromatic 

triflates in the presence of a palladium catalyst. Suitable substrates for this method are 

polycyclic aromatic compounds such as naphthalene, anthracene and coumarin derivatives. 

The dyes I obtained showed a strong fluorescence in solution. 

The culmination of my doctoral thesis was the development of the synthesis of  

π-extended polyaryldiketopyrrolopyrroles. The obtained derivatives were characterized by 

a bathochromic shift of both absorption and emission bands. Moreover, the double-conjugated 

derivative had large fluorescence quantum yields despite the presence of nitro groups, which 

usually quench the emission. 
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5. ZAŁOŻENIA I CEL PRACY 

 

Substancje barwiące towarzyszą ludzkości już od czasów prehistorycznych, o czym 

świadczą malowidła naskalne pochodzące z epoki kamienia. Znaleziska w Egipcie oraz 

Europie Środkowej dowodzą, że już 5000 lat temu znano sposoby barwienia tkanin przy 

użyciu miejscowych roślin, takich jak urzet barwierski (Isatis tinctoria). Początkowo 

wykorzystywano jedynie barwniki pochodzenia naturalnego, jednak wraz z rozwojem nauki, 

a zwłaszcza chemii, zastąpiono je związkami syntetycznymi. Było to, oczywiście, 

spowodowane trudnościami związanymi z dostępnością naturalnych barwników, czego chyba 

najbardziej spektakularnym przykładem jest purpura tyryjska, pozyskiwana ze śluzu 

z gruczołów drapieżnych ślimaków żyjących w wodach Morza Śródziemnego, a nazywanych 

potocznie rozkolcem farbiarskim (Murex brandaris) i szkarłatnikiem (Purpura haemastoma). 

Do zabarwienia 1 m2 tkaniny potrzeba było około 17000 ślimaków oraz ogromnego nakładu 

pracy, stąd wysokie ceny barwnika oraz zabarwionych nim tkanin, na które mogli pozwolić 

sobie tylko nieliczni. Obecnie barwniki pełnią w naszym życiu wiele istotnych funkcji – 

począwszy od nadawania koloru tkaninom, żywności, przedmiotom użytku codziennego, aż 

po zastosowanie ich w wielu nowoczesnych dziedzinach nauki, np. w syntezie organicznej, 

materiałach optoelektronicznych, obrazowaniu medycznym, biotechnologii i biomedycynie.1 

Prowadzi to zarówno do poszukiwania nowych metod syntetycznych umożliwiających 

modyfikacje znanych barwników organicznych, jak i do otrzymywania nowych układów 

o ściśle zdefiniowanych cechach, pożądanych w diagnostyce medycznej, elektronice itp.  

W zespole 10. Instytutu Chemii Organicznej PAN, kierowanym przez profesora Daniela 

Gryko, od lat prowadzone są badania dotyczące syntezy nowych barwników funkcjonalnych 

oraz ich właściwości fotofizycznych. Diketopirolopirole (Rys. 1) należą do jednego 

z głównych obszarów zainteresowania tej grupy badawczej, ze względu na ich silne 

właściwości fluorescencyjne, wysoką trwałość oraz szeroki wachlarz modyfikacji 

strukturalnych.2  

 

Rysunek 1. Stuktura diketopirolopiroli 
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Wielokrotnie wykazywano, że podstawienie atomu azotu w pierścieniu laktamowym 

diketopirolopiroli prowadzi do znaczącego wzrostu rozpuszczalności tych barwników oraz 

wpływa na ich właściwości fizykochemiczne.3 Umiejętne wykorzystanie podstawników na 

atomach azotu pozwala także na zmianę kąta dwuściennego pomiędzy podstawnikami 

aromatycznymi a rdzeniem chromoforu, a także umożliwia rozszerzenie układu elektronów p. 

Szczególnie szeroko stosowaną (także w zespole profesora Gryko) transformacją jest w tym 

kontekście N-alkilowanie diketopirolopiroli, podczas gdy N-arylowanie jest znacznie rzadziej 

spotykane, głównie ze względu na trudności syntetyczne. W momencie rozpoczęcia przeze 

mnie studiów doktoranckich w ICHO PAN do otrzymywania N-arylowanych pochodnych 

diketopirolopiroli stosowano głównie wieloetapowe metody syntezy lub takie, które 

wymagały zastosowania substratów posiadających w swojej strukturze grupy funkcyjne, które 

negatywnie wpływają na właściwości fluorescencyjne produktów.4 

Mając na uwadze powyższe aspekty chemii diketopirolopiroli, a także inspirując się 

wcześniejszymi badaniami przeprowadzonymi w zespole profesora Gryko przez Marka 

Grzybowskiego i Annę Purc za główne cele mojej pracy doktorskiej postawiłem sobie: 

- opracowanie nowych metod syntezy N-arylowanych pochodnych diketopirolopiroli, 

w których substratami mogłyby być halogenoareny nie posiadające grup nitrowych 

- przeprowadzenie syntezy N-arylowanych diketopirolopiroli o rozszerzonym 

chromoforze, 

- określenie relacji pomiędzy strukturą otrzymanych barwników a ich właściwościami 

fotofizycznymi. 

Zaproponowany przeze mnie kierunek badań miał posłużyć znaczącemu rozwinięciu 

metodologii funkcjonalizacji diketopirolopiroli. Pozwoliłoby to na syntezę użytecznych 

bloków budulcowych mających potencjalne zastosowanie w projektowaniu nowych 

materiałów. Cele syntetyczne zaprojektowałem tak, aby otrzymane przeze mnie pochodne 

charakteryzowały się korzystnymi właściwościami fotofizycznymi, takimi jak batochromowe 

przesunięcie maksimum emisji, wysokie wydajności kwantowe fluorescencji oraz wysokie 

wartości molowego współczynnika absorpcji. 
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6. CZĘŚĆ LITERATUROWA 

 

6.1. WSTĘP 

Odkryte w latach 70. ubiegłego wieku diketopirolopirole (DPP, 3,6-diarylo-2H,5H-

pirolo[4,3-c]pirolo-1,4-diony) należą do grupy pigmentów organicznych zawierających 

w swojej strukturze sprzężony, bicykliczny układ laktamowy.5 Charakteryzują się one prostą 

syntezą, intensywną czerwoną barwą, słabą rozpuszczalnością oraz wysoką foto- 

i termostabilnością. Te cechy spowodowały, że diketopirolopirole znalazły zastosowanie jako 

pigmenty służące do barwienia farb, tkanin i tworzyw sztucznych.6 Dalsze badania dowiodły, 

że wprowadzenie podstawników alkilowych na atom azotu znacząco zwiększa ich 

rozpuszczalność oraz powoduje poprawę właściwości fluorescencyjnych.7 Obecnie 

diketopirolopirole są chętnie wykorzystywanymi barwnikami funkcjonalnymi w badaniach 

dotyczących optoelektroniki,8 wykrywania jonów i cząstek obojętnych9 oraz w medycynie.10 

Aby nieco lepiej przybliżyć czytelnikowi tę niezwykle interesującą grupę pigmentów 

organicznych, w podrozdziale 6.2 przedstawiłem podstawowe metody syntezy 

diketopirolopiroli, natomiast w podrozdziale 6.3 dokonałem przeglądu metod wprowadzania 

podstawników arylowych na atomy azotu w pierścieniu laktamowym oraz otrzymywanie  

π-rozszerzonych pochodnych. Ostatni podrozdział poświęciłem zastosowaniu diketopirolopiroli 

w różnych dziedzinach nauki.  

 

6.2. METODY SYNTEZY DIKETOPIROLOPIROLI 

6.2.1. Synteza diketopirolopiroli za pomocą estrów kwasu bursztynowego 

Strategia syntetyczna wykorzystująca kondensację estrów kwasu bursztynowego 

z aromatycznymi nitrylami w obecności silnej zasady jest obecnie najchętniej stosowaną 

metodą otrzymywania diketopirolopiroli.11 Została ona zaprojektowana i przeprowadzona 

przez naukowców z firmy Ciba-Geigy. Pod względem mechanizmu, w pierwszym etapie tej 

reakcji powstaje aminoester, który cyklizuje do odpowiedniego laktamu. Przyłączenie 

kolejnej cząsteczki benzonitrylu do 4, po którym następuje cyklizacja, prowadzi do powstania 

diketopirolopirolu (Schemat 1).12 

Reakcję przeprowadza się w rozgałęzionych alkoholach III-rzędowych w obecności 

metalicznego sodu. Zasadowość wygenerowanego in situ alkoholanu jest wystarczająca do 

zdeprotonowania estru kwasu bursztynowego, a jednocześnie, ze względu na słabe 

właściwości nukleofilowe, nie reaguje on z nitrylem, co zmniejsza straty substratów. Z kolei 
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zastosowanie rozgałęzionych estrów kwasu bursztynowego ma za zadanie ograniczyć 

powstawanie diestru 7 będącego produktem kondensacji Claisena (Schemat 2).12 

 

Schemat 1. Mechanizm syntezy DPP metodą wykorzystującą estry kwasu bursztynowego 

 

Schemat 2. Powstawanie produktu ubocznego w metodzie bursztynianowej 

 

Głównymi zaletami metody bursztynianowej są dobre wydajności otrzymywania 

produktów, ich łatwe oczyszczanie oraz handlowo dostępne bloki budulcowe. Odpowiednimi 

substratami w tej metodzie są niezatłoczone sterycznie nitryle, będące pochodnymi 

pięcioczłonowych heterocyklicznych związków aromatycznych, m.in. pochodne tiofenu,13 

furanu,14 tiazolu,15 selenofenu;16 nitrylowe pochodne sześcioczłonowych karbocyklicznych 

oraz heterocyklicznych związków aromatycznych, m.in. pochodne benzenu,17 pirydyny,18 

pirazyny;19 oraz nitrylowe pochodne policyklicznych związków aromatycznych, np. 

pochodne benzofuranu,20 naftalenu,21 tieno[3,2-b]tiofenu22 oraz chinoliny.23 Jednak należy 

zaznaczyć, że wzrost charakteru elektronodonorowego podstawników w pierścieniu 

aromatycznym nitrylu zmniejsza wydajność reakcji (Schemat 3).11a 

Metoda bursztynianowa umożliwia wydajną syntezę symetrycznych diketopirolopiroli. 

Jednak w przypadku otrzymywania związków asymetrycznych, czyli pochodnych różniących 

się podstawnikami w pozycjach 3 i 6, należałoby zastosować dwa różne nitryle. Takie podejście 
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pozwala na otrzymanie mieszaniny jednego asymetrycznego oraz dwóch symetrycznych 

produktów, jednak ich słaba rozpuszczalność powoduje, że taka mieszanina jest praktycznie 

niemożliwa do rozdzielenia. Z tego powodu rozpoczęto poszukiwania nowej strategii 

syntetycznej pozwalającej na wydajne otrzymywanie niesymetrycznych diketopirolopiroli.  

 

Schemat 3. Zakres stosowalności metody syntezy DPP z użyciem estrów kwasu bursztynowego 

 

6.2.2. Synteza asymetrycznych diketopirolopiroli 

Naukowcy z firmy Ciba-Geigy zauważyli, że zastosowanie aminoestru 3 lub laktamu 4 

zamiast bursztynianu również prowadzi do powstania diketopirolopirolu.12 Ponadto ich 

odkrycie umożliwiło syntezę nowych pochodnych symetrycznych, asymetrycznych oraz 

pochodnych zawierających podstawniki alkilowe w pozycjach 3 i 6.24 Na podstawie tych prac 

w 2020 roku w zespole Gryko opracowano czteroetapową metodę syntezy asymetrycznych DPP, 

która umożliwia selektywne rozmieszczenie dwóch różnych podstawników aromatycznych 

w pozycjach 3 i 6 oraz jednego podstawnika alifatycznego w pozycjach 2 lub 5 (Schemat 4).25  

 

Schemat 4. Metoda syntezy asymetrycznych DPP 
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Wychodząc z alifatycznej aminy, aldehydu aromatycznego i soli sodowej diestru kwasu 

szczawiooctowego, autorzy otrzymywali laktam 13, który następnie został poddany redukcji 

metalicznym cynkiem w kwasie octowym w celu otrzymania pochodnej 14. Dehydratacja 

pochodnej 14 prowadzi do laktamu 15, który poddany kondensacji z 2-cyjanotiofenem tworzy 

pożądany produkt z wydajnością 31%. Autorzy zauważyli, że związek 15 charakteryzuje się 

niską rozpuszczalnością w alkoholu tert-amylowym, stosowanym jako rozpuszczalnik 

w ostatnim etapie reakcji, co skutkuje niskimi wydajnościami procesu. Postanowili oni 

zabezpieczyć grupę hydroksylową poprzez wytworzenie eteru trimetylosililowego 16, który 

w warunkach zasadowych ulega powolnej eliminacji, generując in situ reaktywny heterocykl 

15, który reaguje z nitrylem. Zabieg ten spowodował wzrost wydajności tworzenia 

diketopirolopirolu z 31 do 69%. Opracowana metoda pozwala na otrzymanie 

diketopirolopiroli z umiarkowanymi wydajnościami, wychodząc z nitryli posiadających 

podstawniki zarówno elektronodonorowe, jak i elektronoakceptorowe. Co więcej, nitryle, 

które były niereaktywne w metodzie z wykorzystaniem bursztynianu, w tej okazały się 

skuteczne, co zaowocowało otrzymaniem barwników z podstawnikami zawierającymi m.in.: 

akrydynę, związki diazowe oraz karbazol. 

Wang i współpracownicy zaobserwowali, że niektóre laktamy i aromatyczne nitryle nie 

ulegają cyklizacji do diketopirolopirolu w silnie zasadowych warunkach i w podwyższonej 

temperaturze ze względu na powstawanie niestabilnych produktów pośrednich.26-27 

Zaproponowali oni ciekawe podejście polegające na otrzymaniu imidoestru, a następnie 

poddaniu go cyklizacji z odpowiednim laktamem w obecności K2CO3 jako zasady (Schemat 5). 

 

Schemat 5. Metoda syntezy asymetrycznych DPP z użyciem imidoestru 
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6.3. REAKTYWNOŚĆ DIKETOPIROLOPIROLI 

Badania nad reaktywnością diketopirolopiroli skupiały się głównie na przekształceniach 

laktamowego rdzenia chromoforu oraz funkcjonalizacji podstawników w pozycjach 3 i 6. Do 

podstawowych modyfikacji pierścienia laktamowego należą N-alkilowanie,28 N-arylowanie4 

oraz przekształcenia grupy karbonylowej.29 Z kolei pierścienie aromatyczne w pozycjach 3 i 6 

najczęściej poddaje się różnego rodzaju sprzęganiom w celu wydłużenia układu sprzężonych 

wiązań p. 

 

6.3.1. Arylowanie diketopirolopiroli w reakcji aromatycznej substytucji nukleofilowej  

W warunkach zasadowych diketopirolopirole ulegają deprotonowaniu, w wyniku czego 

powstaje anion ambidentny, czyli taki, w którym ładunek ujemny jest zdelokalizowany na na 

atomy azotu i tlenu.11a Silniejszy charakter nukleofilowy atomu azotu powoduje, że chętniej 

reaguje on np. z halogenkami alkilowymi.30 Powyższe podejście można również zastosować 

do syntezy tetraarylodiketopirolopiroli, a przykładem takiej reakcji jest N-arylowanie 

diketopirolopirolu za pomocą 2,4-dinitrofluorobenzenu w obecności K2CO3 (Schemat 6).4 

Czas tej reakcji jest jednak długi (może wynosić nawet kilka dni), a zwiększenie temperatury 

reakcji prowadzi do rozpadu diketopirolopirolu. Pomimo całkiem wysokich wydajności 

przedstawionej syntezy, związek 22 nie wzbudza szczególnego zainteresowania jako 

fluorofor, ponieważ cztery grupy nitrowe skutecznie wygaszają fluorescencję.  

 

Schemat 6. Arylowanie DPP za pomocą 2,4-dinitrofluorobenzenu 

 

W 2014 roku opracowano metodę otrzymywania azaheksacenów 26a-d (Schemat 7a).31 

Ich synteza polega na N-arylowaniu diketopirolopirolu za pomocą 2-fluoro-5-

trifluorometylonitrobenzenu 23, a następnie redukcji grupy nitrowej za pomocą SnCl2Ö2H2O 

i wewnątrzcząsteczkowej kondensacji przy użyciu TiCl4. Do arylowania autorzy zastosowali 

podobne warunki jak w przypadku związku 22, z tą różnicą, że reakcje przeprowadzili 

w podwyższonej temperaturze. Wydajności bis-N-arylowanych produktów były umiarkowane 

i wynosiły od 50 do 57%.  



22 

W 2019 roku Wang i współpracownicy opublikowali pracę, w której mono-N-

alkilowaną pochodną DPP poddali reakcji N-arylowania za pomocą 3-nitro-4-

fluorobenzonitrylu (Schemat 7b).32 Następnie autorzy przeprowadzili sekwencję reakcji 

redukcja/cyklizacja, otrzymując skondensowane układy asymetryczne. 

Schemat 7. Synteza bis-N-arylowanych diketopirolopiroli oraz cyklizacja do azaheksacenów (a)   

synteza asymetrycznych pochodnych oraz cyklizacja (b) 

 

6.3.2. Kondensacja 3,6-diarylo-1,4-diketofuro[4,3-c]furanów (DFF) z aminami 

aromatycznymi 

Kolejną użyteczną metodą syntezy N-arylowanych diketopirolopiroli jest kondensacja 

3,6-diarylo-1,4-diketofuro[4,3-c]furanów z pochodnymi aniliny przy użyciu odczynnika 

sprzęgającego, np. dicykloheksylokarbodiimidu (DCC) (Schemat 8). Reakcja zachodzi na 

ogół w łagodnych warunkach, jednak czas potrzebny do osiągnięcia satysfakcjonującej 

konwersji jest długi i wynosi kilka dni.33 Co więcej, synteza kluczowego substratu, jakim jest 

furofuranodion, jest wieloetapowa oraz wymaga dosyć drastycznych warunków. Niemniej 

jednak powyższa metoda umożliwia otrzymanie użytecznych bloków budulcowych, m.in. 

bromopochodnych, które posłużyły do syntezy polimerów.34 
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Schemat 8. Synteza tetraarylodiketopirolopiroli za pomocą kondensacji furofuranodionu 

z pochodnymi aromatycznych amin 

 

W 2018 roku przedstawiono wieloetapową syntezę kopolimerów diketopirolopiroli 

otoczonych pierścieniem makrocyklicznym (Schemat 9).35  

 

Schemat 9. Synteza makrocyklicznych pochodnych DPP. [a] – w przypadku pochodnych fenylowej 

oraz fluorenowej zastosowano diestry pinakolinowe kwasów boronowych. W wypadku pochodnej 

tiofenowej zastosowano bis-trimetylocynotiofen 
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Warto zauważyć, że etap kondensacji pochodnych 2,6-dimetoksyanilin z furofuranodionem 

wynosił ponad 20 dni, a wydajności procesu były umiarkowane. Dalsze badania fotofizyczne 

polimerów opartych na związkach 40a-b wykazały, że pochodne otoczone pierścieniem 

makrocyklicznym posiadają znacznie wyższe wydajności kwantowe fluorescencji niż ich  

N-alkilowane odpowiedniki, zarówno w roztworze, jak i w ciele stałym. Jest to wynikiem 

zmniejszonej agregacji, niższego stopnia nieuporządkowania strukturalnego oraz wyższej 

ogólnej liniowości polimeru zbudowanego z diketopirolopiroli otoczonych pierścieniem 

makrocyklicznym. Odkrycie to pozwoliło opracować nową metodę obniżania 

nieuporządkowania strukturalnego w sprzężonych polimerach.  

Podobne podejście syntetyczne wykorzystali Gryko i współpracownicy, którzy 

przeprowadzili badania dotyczące zjawiska przeniesienia ładunku w pochodnych DPP.36 

W tym celu autorzy opracowali strategię syntetyczną pozwalającą na otrzymanie asymetrycznej 

pochodnej 43, w której jednym z etapów jest kondensacja N-benzylofuro[3,4-c]pirolu z 1,4-

diaminobenzenem (Schemat 10). Dalsze badania fotofizyczne dowiodły, że pomimo 

zwiększenia lepkości rozpuszczalnika etap rekombinacji ładunku nie staje się procesem 

dominującym, co jest niezgodne z powszechnie znanym modelem TICT (ang. twisted 

intramolecular charge transfer). Jest to spowodowane tym, że wzrost lepkości zaburza 

dodatkowe tryby rekombinacji ładunku (oscylacyjne, rotacyjne) w znacznie większym 

stopniu, niż ma to miejsce w przypadku etapu rozdzielenia ładunku. 

 

Schemat 10. Synteza asymetrycznej pochodnej wykorzystanej do badań zjawiska przeniesienia ładunku 

 

6.3.3. Arylowanie diketopirolopiroli za pomocą soli diarylojodoniowych 

Organiczne związki hiperwalencyjnego jodu są często wykorzystywane we współczesnej 

chemii organicznej, m.in. jako łagodne utleniacze, odczynniki halogenujące, odczynniki 

arylujące itp.37 W okresie finalizowanie przez mnie pracy esperymentalnej, w 2021 roku grupa 

Zhanga opracowała katalizowaną miedzią uniwersalną metodę N-arylowania diketopirolopiroli 

za pomocą soli diarylojodoniowych (Schemat 11).38 Charakteryzuje się ona umiarkowanie 
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dobrymi wydajnościami wynoszącymi od 28 do 78%. Substratami mogą być diketopirolopirole 

zawierające w pozycjach 3 i 6 pierścienie fenylowe, tiofenowe oraz furanowe. Otrzymane przez 

autorów pochodne charakteryzowały się silną fluorescencją w roztworze oraz w ciele stałym, 

wydajności kwantowe fluorescencji wynosiły od 78 do 96%. 

 

Schemat 11. Katalizowane miedzią N-arylowanie diketopirolopiroli przy użyciu hiperwalencyjnych 

związków jodu 

 

6.3.4. π-rozszerzone diketopirolopirole 

Z praktyki laboratoryjnej wynika, że wprowadzenie podstawników alkilowych na atom 

azotu w pierścieniu laktamowym diketopirolopirolu powoduje znaczący wzrost 

rozpuszczalności DPP poprzez zerwanie sieci wiązań wodorowych oraz wpływa na 

właściwości fizykooptyczne ze względu na zmiany wartości kąta dwuściennego pomiędzy 

podstawnikami fenylowymi w pozycjach 3 i 6 a rdzeniem chromoforu.11a Jednym ze 

sposobów zmniejszenia kąta dwuściennego jest zastąpienie podstawników fenylowych 

pięcioczłonowymi pierścieniami heterocyklicznymi, co skutkuje batochromowym 

przesunięciem pasm na widmie UV/VIS.39 Usztywnienie cząsteczki poprzez dodatkowe 

kowalencyjne połączenie chromoforu z podstawnikami aromatycznymi (wytworzenie układu 

pierścieni skondensowanych) również powinno spowodować wypłaszczenie cząsteczki, co 

skutkowałoby rozszerzeniem układu sprzężonych wiązań p, a tym samym zmianami we 

właściwościach fotofizycznych. 

W 2012 roku Gryko i współpracownicy opracowali metodę syntezy pozwalającą na 

otrzymanie całkowicie sprzężonych diketopirolopiroli,40 która polega na alkilowaniu 

diketopirolopirolu za pomocą acetalu dietylowego bromoacetaldehydu, a następnie 

przeprowadzeniu cyklizacji katalizowanej kwasem (Schemat 12). Wartym odnotowania jest 
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fakt, że produkt wytrącał się z mieszaniny reakcyjnej w postaci ciemnego osadu, co 

znacznie ułatwiało jego oczyszczanie. 

 

Schemat 12. Synteza π-rozszerzonych DPP z wykorzystaniem acetalu dietylowego  

bromoacetaldehydu 

 

Stosując tę metodę, autorzy publikacji otrzymali kilka pochodnych, które ze względu na 

płaski kształt cząsteczki i silne odziaływania typu ‘p-stacking’ charakteryzowały się 

ograniczoną rozpuszczalnością w większości rozpuszczalników organicznych. Jednak dzięki 

właściwemu doborowi podstawników możliwe było zbadanie podstawowych właściwości 

fotofizycznych otrzymanych związków. Zgodnie z przewidywaniami, maksima absorpcji  

π-rozszerzonych diketopirolopiroli były silnie przesunięte batochromowo względem ich  

N-alkilowych prekursorów. Co więcej, posiadały one znacznie wyższe wartości molowych 

współczynników absorpcji. Wszystkie otrzymane związki charakteryzowały się wysokimi 

wydajnościami kwantowymi fluorescencji wynoszącymi od 50 do 99%  

W tym samym zespole i w analogicznych warunkach przeprowadzono syntezę 

analogicznych strukturalnie barwników posiadających wysoki przekrój na absorpcję 

dwufotonową.41 W tym celu zaprojektowano pochodną diketopirolopirolu posiadającą jednostki 

9-bromofluorenu w pozycjach 3 i 6. Następnie przeprowadzono sekwencję reakcji 

alkilowanie/cyklizacja/aminowanie Buchwalda-Hartwiga, w wyniku której otrzymano układy 

typu D-A-D (Rys. 2). Przedstawione pochodne posiadały wysokie wydajności kwantowe 

fluorescencji wynoszące odpowiednio: 0,90 dla 49a i 0,84 dla 49b oraz charakteryzowały się 

bardzo wysokimi przekrojami czynnymi na absorpcję dwufotonową wynoszącymi ponad 1000 

GM, a w przypadku pochodnej 49b wartość ta była bliska 2000 GM.  
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Rysunek 2. Pochodne charakteryzujące się wysokim przekrojem czynnym na absorpcję dwufotonową 

 

W tym samym zespole kontynuowano badania dotyczące π-rozszerzonych 

diketopirolopiroli, czego owocem było opracowanie metody otrzymywania asymetrycznych 

pochodnych posiadających symetrię C2.
42 W tym przypadku autorzy zaproponowali 

podobną ścieżkę syntetyczną jak powyżej, jednak etap alkilowania DPP przeprowadzili za 

pomocą bromoketonu 50 zamiast użytego wcześniej acetalu. Cyklizacja w warunkach 

kwasowych prowadziła do otrzymania asymetrycznego produktu 52 (Schemat 13). 

 

Schemat 13. Synteza asymetrycznych π-rozszerzonych diketopirolopiroli  

z wykorzystaniem pochodnych bromoketonów 

 

Badania fotofizyczne związku 52 w roztworze wykazały, że polarność rozpuszczalnika 

ma istotny wpływ na właściwości emisyjne związku, co jest typowe dla chromoforów 

dipolarnych. W rozpuszczalnikach niepolarnych wydajność kwantowa fluorescencji była 

wysoka, podczas gdy w metanolu wynosiła jedynie 12%. Powyższa metoda została 

zastosowana do syntezy w pełni sprzężonych układów, w których podstawniki tert-butylowe 

zostały zastąpione rozgałęzionymi łańcuchami alkilowymi43. Otrzymane później polimery 

charakteryzowały się szerokim pasmem absorpcji w zakresie od 550 do 950 nm i zostały 

wykorzystane do budowy organicznych tranzystorów polowych.  
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Odmienną strategię syntezy π-rozszerzonych diketopirolopiroli opracowano w zespole 

Ackermanna.44 Polega ona na katalizowanej kompleksami rutenu reakcji pomiędzy DPP 

a pochodnymi acetylenu w obecności octanu potasu oraz Cu(OAc)2·H2O, który pełnił rolę 

utleniacza (Schemat 14). Opracowana metoda, wykorzystująca podwójną CH/NH aktywację, 

pozwala na otrzymanie w pełni sprzężonych diketopirolopiroli posiadających różne 

podstawniki aromatyczne oraz alifatyczne na mostku etenowym łączącym chromofor 

z pierścieniami peryferyjnymi. Maksima absorpcji wszystkich otrzymanych pochodnych są 

przesunięte batochromowo względem niepodstawionego diketopirolopirolu i są położone 

w zakresie od 604 do 680 nm. 

 

Schemat 14. Synteza π-rozszerzonych DPP katalizowana kompleksami rutenu 

 

W podrozdziale 6.3.3 opisałem katalizowaną solami miedzi metodę N-arylowania 

diketopirolopiroli przy użyciu hiperwalencyjnych związków jodu. Autorzy tej publikacji 

zaobserwowali, że zamiana jodku miedzi na octan palladu powoduje równoczesne powstanie 

wiązań C-C i C-N, z wytworzeniem układów sprzężonych (Schemat 15).38  

 

Schemat 15. Synteza π-rozszerzonych diketopirolopiroli za pomocą hiperwalencyjnych związków jodu 
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Niestety pochodne zawierające pierścienie furanowe lub tiofenowe w pozycjach 

peryferyjnych DPP nie ulegały reakcji ze względu na wysoką reaktywność wiązań węgiel-wodór 

w pozycji 5. Warto dodać, że otrzymane związki wykazywały dobre właściwości 

półprzewodzące, co powoduje, że π-rozszerzone diketopirolopirole mogą być wykorzystane do 

konstruowania półprzewodników organicznych. 

 

6.4. ZASTOSOWANIE DIKETOPIROLOPIROLI 

W ostatnich latach diketopirolopirole oraz ich pochodne były intensywnie badane ze 

względu na ich unikalne właściwości fizykochemiczne, takie jak intensywna barwa, wysoka 

termostabilność i fotostabilność, zdolność do agregacji itp.45 Początkowo wykorzystywane 

były głównie w produkcji farb oraz tworzyw sztucznych. Jednak wraz z upływem czasu 

diketopirolopirole znalazły zastosowanie również w badaniach dotyczących m.in. urządzeń 

optoelektronicznych, chemosensorów, materiałów o wysokim przekroju na absorpcję 

dwufotonową i wielu innych. W poniższym podrozdziale omówię wybrane zastosowania 

diketopirolopiroli w różnych dziedzinach nauki i techniki. 

 

6.4.1. Terapia fotodynamiczna 

Terapia fotodynamiczna (z ang. photodynamic therapy) jest to nieinwazyjna metoda 

leczenia chorób nowotworowych, która polega na wprowadzeniu fotouczulacza do 

zmienionych chorobowo komórek. Następnie w wyniku naświetlania generowane są 

reaktywne formy tlenu (z ang. reactive oxygen species), które powodują śmierć chorych 

tkanek.46 Pochłonięcie kwantu światła przez fotouczulacz powoduje przejście elektronu 

z podstawowego stanu singletowego (S0) na wzbudzony stan singletowy (S1) (Rys. 3). 

Następnie fotouczulacz ulega przejściu międzysystemowemu do stanu trypletowego (T1). 

Fotouczulacz, który znajduje się we wzbudzonym stanie trypletowym, powoduje powstanie 

reaktywnych form tlenu według różnych mechanizmów typu I i II. W pierwszym 

z mechanizmów następuje transfer elektronu lub wodoru z cząsteczki fotouczulacza na 

cząsteczkę biosubstratu, w wyniku czego powstają rodniki, które następnie oddziałują 

z tlenem trypletowym i wodą, tworząc anionorodnik ponadtlenkowy (O2
·-) i rodnik 

hydroksylowy (OH·). W tym drugim przypadku w wyniku transferu energii z fotouczulacza 

na cząsteczkę tlenu molekularnego generowany jest cytotoksyczny tlen singletowy (1O2). 
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Rysunek 3. Zmodyfikowany diagram Jabłońskiego przedstawiający powstawanie reaktywnych form 

tlenu. Diagram opracowany na podstawie W. Fan i inni46 

 

Diketopirolopirole, ze względu na swoje właściwości fizyczne, takie jak wysoka termo- 

i fotostabilność, oraz znakomite właściwości optyczne i możliwość łatwej modyfikacji, stały 

się kandydatami do otrzymania nowej generacji barwników światłoczułych w leczeniu chorób 

nowotworowych.10 

Dong i współpracownicy zsyntetyzowali DPP 6 i 57 różniące się podstawnikami 

aromatycznymi w pozycjach 3 i 6 (Rys. 4).47 Dalsze badania oraz obliczenia dowiodły, że 

pochodna 57 posiada niewielką różnicę energetyczną pomiędzy wzbudzonym stanem 

singletowym (S1) a stanem trypletowym (T1), co zwiększa prawdopodobieństwo przejść 

międzysystemowych i powoduje generowanie większej ilości reaktywnych form tlenu. Po 

wprowadzeniu łańcuchów kwasu polietylenoglikolowego fotouczulacz 57 charakteryzował 

się dobrą rozpuszczalnością w wodzie, biokompatybilnością oraz niską cytotoksycznością 

przed naświetlaniem, ponadto wykazywał wysoką aktywność po naświetleniu, indukując 

zmniejszenie puli komórek (guza) zarówno in vitro, jak i in vivo.  

 

Rysunek 4. Pochodne diketopirolopiroli stosowane w terapii fotodynamicznej 

 

W tej samej grupie badawczej opracowano fotouczulacz oparty na szkieletach 

diketopirolopirolu i kwasu hialuronowego (Rys. 5).48 Związek 58a kumulował się 

selektywnie w określonych komórkach nowotworowych, które wykazywały nadekspresję 
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receptorów CD44. Przeprowadzony eksperyment, polegający na naświetlaniu roztworu 

składającego się z 58a i ABDA (indykator służący do detekcji 1O2), a następnie zbadaniu 

zmniejszenia się intensywności pasm absorpcji, potwierdził powstawanie tlenu singletowego. 

W dalszym etapie badań autorzy publikacji postanowili wprowadzić atomy bromu w pozycję 

α pierścienia tiofenowego, co spowodowało wzrost prawdopodobieństwa przejść 

międzysystemowych i w rezultacie zwiększyło efektywność generowania reaktywnych form 

tlenu.49 W wyniku naświetlania obydwie omawiane pochodne charakteryzowały się dobrymi 

wydajnościami generowania tlenu singletowego oraz powstrzymywały wzrost komórek guza 

w badaniach in vitro oraz in vivo. 

 

Rysunek 5. Fotouczulacze oparte na szkielecie diketopirolopirolu i kwasu hialuronowego 

 

6.4.2. Terapia fototermiczna 

Terapia fototermiczna (z ang. photothermal therapy) jest nieinwazyjną metodą leczenia 

chorób nowotworowych wykorzystującą promieniowanie elektromagnetyczne z zakresu bliskiej 

podczerwieni (NIR).50 Do zmienionych chorobowo komórek wprowadza się substancje, które 

gromadzą energię świetlną, a następnie zamieniają ją na energię cieplną (efekt fototermiczny), 

co powoduje wzrost temperatury otaczającego środowiska i w rezultacie prowadzi do śmierci 

komórki. Stosowane materiały powinny charakteryzować się absorpcją promieniowania 

z zakresu bliskiej podczerwieni, biodegradowalnością oraz wysoką zdolnością konwersji 

fototermicznej.51 Co więcej, połączenie klasycznej fototerapii termicznej z technikami 

obrazowania umożliwiają monitorowanie rozmieszczenia terapeutyka w komórce oraz 

określenie skuteczności stosowanej terapii w warunkach in vivo.50 

Dong i współpracownicy opracowali nanocząstki oparte na szkielecie diketopirolopirolu, 

do którego dołączyli jednostki ferrocenu (Rys. 6).52 Otrzymany układ wykazywał efekt 

fotoindukowanego transferu elektronów, co spowodowało wygaszenie fluorescencji oraz 

zmniejszyło prawdopodobieństwo przejść międzysystemowych. W rezultacie zwiększyła się 
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możliwość przejść bezpromienistych, co przyczyniło się do wzmocnienia efektu 

fototermicznego. Badana pochodna w warunkach in vitro nie była toksyczna dla komórek HeLa 

bez względu na użyte stężenie, natomiast wykazywała wysoką reaktywność w wyniku 

naświetlania promieniowaniem laserowym o długości fali wynoszącej 730 nm. Podobnie 

badania in vivo zostały przeprowadzone na myszach z guzem złożonym z komórek linii 

HeLa. Zastosowano wlew dożylny preparatu, obserwując maksymalne stężenie w guzie po 6 

godzinach i stopniową redukcję sygnału fotoakustycznego w czasie. Badania potwierdziły 

dobrą przenikalność i gromadzenie się substancji w komórkach guza, co powoduje, że mają 

one potencjalne zastosowanie w terapii fototermicznej wspomaganej obrazowaniem 

fotoakustycznym. 

 

Rysunek 6. Pochodna 59 mająca potencjalne zastosowanie w terapii fototermicznej 

 

Intersującą klasą materiałów są micele polimerowe, które posłużyły do badań terapii 

łączącej chemioterapię i terapię fototermiczną.53 W tym celu wewnątrz hydrofobowej miceli 

zamknięty został polimer diketopirolopirolu 60, posiadający wąską przerwę energetyczną, 

oraz doksorubicyna – antybiotyk z grupy antracyklin powszechnie stosowany w terapii 

nowotworowej (Rys. 7). Otrzymany bifunkcyjny układ micelarny charakteryzował się dobrą 

stabilnością koloidową, nawet będąc przechowywanym przez długi czas. Z kolei obecność 

doksorubicyny miała pomijalny wpływ na właściwości termiczne miceli. Podczas 

przeprowadzania badań zaobserwowano interesujące zjawisko, które polegało na zwiększeniu 

wydzielania się doksorubicyny w wyniku naświetlania próbki laserem. Powyższy efekt 

spowodowany był tym, że w wyniku wzrostu temperatury wzrasta również hydrofobowość 

środka powierzchniowo czynnego, w wyniku czego micele mają tendencje do kurczenia się 

i odpychania wody wraz z antybiotykiem na zewnątrz układu. Z kolei spadek temperatury 

powoduje proces odwrotny. Jest to tzw. „efekt oddychania” miceli, który zwiększa uwalnianie 
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substancji aktywnej w organizmie. Co ciekawe, przeprowadzone badania in vitro wykazały, 

że układ składający się z antybiotyku oraz diketopirolopirolu posiada lepsze właściwości 

terapeutyczne niż każdy z tych elementów zastosowany z osobna. 

 

Rysunek 7. Polimer diketopirolopirolu stosowany w łączonej terapii fototermicznej z chemioterapią 

 

Sprzężone nanocząstki polimerowe (Pdots) należą do klasy nanomateriałów, które 

w ostatnich latach przyciągają uwagę naukowców ze względu na ich właściwości oraz szerokie 

zastosowania zwłaszcza w naukach biologicznych oraz w fototerapii.54 W grupie badawczej 

Wanga opracowano nanocząstki polimerowe oparte na szkielecie diketopirolopirolu, które 

charakteryzowały się szerokim pasmem absorpcji w zakresie od 600 do 900 nm oraz 

praktycznie nie wykazywały właściwości fluorescencyjnych, co świadczy o przeważaniu 

przejść bezpromienistych (Rys. 8).55  

 

Rysunek 8. Polimery opracowane przez Wanga i wykorzystywane w terapii fototermicznej 
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Wysokie wartości masowych współczynników ekstynkcji oraz niewielkie straty energii 

stanu wzbudzonego spowodowały, że wydajności konwersji fototermicznej były wysokie 

i wynosiły nawet 65%. Badane nanocząstki w wyniku naświetlania promieniowaniem 

laserowym spowodowały śmierć populacji komórek nowotworowych, nawet przy 

zastosowaniu względnie niskiego stężenia materiału w warunkach in vitro, oraz całkowite 

zredukowanie objętości guza w warunkach in vivo.  

 

6.4.3. Połączenie terapii fototermicznej z terapią fotodynamiczną 

W oczywisty sposób zarówno terapia fotodynamiczna, jak i terapia fototermiczna 

stanowią znaczące narzędzia w leczeniu chorób nowotworowych ze względu na ich wysoką 

selektywność, małą inwazyjność oraz niewielkie skutki uboczne. Jednak zastosowanie tylko 

jednego rodzaju terapii może okazać się niewystarczające. Może to wynikać z niedostatecznie 

silnego działania reaktywnych form tlenu na komórki nowotworowe w przypadku terapii 

fotodynamicznej. Natomiast terapia fototermiczna sama w sobie może natrafić na wysoką 

stabilność termiczną komórki lub słabą stabilność fototermiczną oraz niewielkie wydajności 

konwersji fototermicznej materiałów wykorzystywanych w tego rodzaju terapii.56 

Dowiedziono, że wzrost temperatury powoduje, iż komórki nowotworowe są bardziej podatne 

na działanie reaktywnych form tlenu, dlatego synergistyczne połączenie terapii fototermicznej 

i  terapii fotodynamicznej niewątpliwie zwiększyłoby możliwości terapeutyczne.57 Z tego 

powodu istnieje zapotrzebowanie na materiały, które będą jednocześnie generowały ciepło oraz 

reaktywne formy tlenu przy zastosowaniu promienia laserowego o podobnej długości fali. 

W zespole Donga zaprojektowano oraz otrzymano nanocząstki oparte na układach typu 

D-A-D, w których rolę donora pełnił podstawnik trifenyloaminowy, a rolę akceptora 

stanowiły różne pochodne diketopirolopiroli. Dalsze badania dowiodły, że otrzymane 

materiały wykazywały wysoką skuteczność zarówno w terapii fototermicznej, jak i w terapii 

fotodynamicznej. W przypadku pochodnej 65a (Rys. 9) maksimum absorpcji w roztworze 

buforu fosforanowego (PBS) występuje przy 660 nm.58 Zdolność generowania tlenu 

singletowego (1O2) została wyznaczona poprzez naświetlanie roztworu mieszaniny badanego 

materiału i 1,3-difenyloizobenzofuranu (DPBF) promieniowaniem laserowym o długości fali 

wynoszącej 660 nm i mierzeniu spadku intensywności pasm absorpcji przy 418 nm. Warto 

zaznaczyć, że zastosowanie lasera o mocy 1 W/cm2 i 30-sekundowe naświetlanie próbki 

spowodowało całkowity zanik pasma. Obliczona wydajność generowania 1O2 wynosiła 

33,6%. W celu wyznaczenia wydajności konwersji fototermicznej roztwór barwnika w PBS 
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naświetlano promieniowaniem laserowym o tej samej długości fali, którą zastosowano do 

generowania 1O2, i mierzono wzrost temperatury. Użycie lasera o mocy 1 W/cm2 

spowodowało wzrost temperatury roztworu do ok. 50 °C w stosunkowo krótkim czasie. 

Obliczona wydajność konwersji fototermicznej wynosiła 34,5%. Związek 65a posiadał 

również wyraźny sygnał fotoakustyczny, który wzrastał wraz ze wzrostem stężenia próbki. 

Badania w warunkach in vivo wykazały, że testowany materiał efektywnie, w stosunkowo 

niskim stężeniu wynoszącym 0,2 mg/kg, hamuje rozwój komórek nowotworowych, 

wykorzystując synergistyczne działanie terapii fotodynamicznej i terapii fototermicznej. 

 

Rysunek 9. Pochodne diketopirolopiroli z grupami trifenyloaminowymi stosowane  

w łączonej terapii fototermicznej i fotodynamicznej 

 

Z kolei nanocząstki oparte na pochodnej 65b (Rys. 9), która posiadała podstawniki 

furylowe w pozycjach 3 i 6, wykazywały maksimum absorpcji przy 642 nm, a molowy 

współczynnik absorpcji wynosił 21300 M-1cm-1.59 Badany materiał charakteryzował się 

wysoką wydajnością konwersji fototermicznej, która wynosiła 47%, a wydajność 

generowania tlenu singletowego sięgała 40%. W celu udowodnienia synergizmu działania 

obydwóch terapii, komórki HeLa naświetlano w obecności N-acetylo-L-cysteiny (NAC), 

która wygasza reaktywne formy tlenu. 

Z drugiej strony przeprowadzono eksperyment polegający na naświetlaniu komórek 

w warunkach stałej temperatury, która wynosiła 4 °C. Pomiary żywotności komórek 

dowiodły, że synergistyczne działanie efektu fototermicznego i fotodynamicznego wykazuje 

większą skuteczność w niszczeniu komórek HeLa niż każdy z procesów z osobna. Dalsze 

badania w warunkach in vitro wykazały, że nanocząstki pochodnej 65b charakteryzują się 
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silną fluorescencją międzykomórkową oraz dają dobrą odpowiedź fotoakustyczną, co 

umożliwia kontrolę terapii w warunkach in vivo za pomocą obrazowania fluorescencyjnego 

i fotoakustycznego (Rys. 10). 

 

Rysunek 10. Diagram przedstawiający żywotności komórek HeLa przy zastosowaniu nanocząstek 

pochodnej 65b oraz naświetlaniu promieniowaniem laserowym (660 nm, 1 W/cm2, 5 min)  

w różnych warunkach59 

 

Związki selenoorganiczne charakteryzują się większym momentem dipolowym oraz 

większą polaryzowalnością niż ich siarkowe odpowiedniki, co w rezultacie prowadzi do 

odmiennych właściwości fotofizycznych.60 Z kolei wprowadzenie atomu selenu w obrębie 

pierścienia związku heterocyklicznego w sprzężonych polimerach obniża ich właściwości 

fluorescencyjne poprzez zwiększenie prawdopodobieństwa przejść międzysystemowych. 

W oparciu o powyższe informacje, Dong i współpracownicy zsyntetyzowali pochodną 65c 

(Rys. 9), która posłużyła do otrzymania nanocząstek mających potencjalne zastosowanie 

w fototerapii.61 Badana pochodna posiadała dwa pasma absorpcji przy 612 i 672 nm na 

widmie UV/VIS, co sugeruje obecność oddziaływań międzycząsteczkowych. Otrzymana 

pochodna charakteryzowała się dobrą konwersją fototermiczną wynoszącą 37,9 i 40,2% 

wydajnością generowania tlenu singletowego. Przeprowadzone badania in vitro oraz in vivo 

wykazały, że pochodna 65c posiada dobrą biokompatybilność oraz pozwala na kontrolę 

terapii przy użyciu obrazowania fotoakustyczego.  

W tym samym zespole zaprojektowano i otrzymano w wieloetapowej syntezie 

pochodną, w której pierścienie furanowe oraz tiofenowe zamieniono na bogatsze w elektrony 

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

1

Ż
Y
W
O
T
N
O
Ś
Ć
 
K
O
M
Ó
R
E
K Próba kontrolnaPTT/NAC PDT/4°CPDT/PTT NAC/4°C



37 

jednostki tieno[3,2-b]tiofenowe (Schemat 16).62 Rozszerzenie układu π-sprzężonego 

wzmocniło oddziaływania π-π oraz spowodowało, że poziomy energetyczne HOMO były 

bardziej zdelokalizowane na szkielecie diketopirolopirolu. W rezultacie wzmocnione zostało 

wewnątrzcząsteczkowe przeniesienie ładunku, co spowodowało efekt batochromowy. 

Pochodna fenotiazyny pełni w tym przypadku podwójną rolę. Z jednej strony ma ona 

charakter elektrodonorowy, co wzmacnia dodatkowo efekt batochromowy. Z drugiej strony 

obecność atomu bromu zwiększa wydajność generowania reaktywnych form tlenu. Zgodnie 

z tymi założeniami nanocząstki utworzone z pochodnej 75 charakteryzowały się bardzo dobrą 

wydajnością kwantową generowania tlenu singletowego, która wynosiła 67%, a wydajność 

konwersji fototermicznej była na poziomie 35,7%. Badania w warunkach in vitro oraz in vivo 

dowiodły, że zastosowanie powyższego związku skutecznie hamuje rozwój komórek 

nowotworowych w wyniku połączonych efektów terapii fototermicznej i fotodynamicznej. 

 

Schemat 16. Schemat syntezy diketopirolopirolu 75 

 

Coraz częstszym problemem obserwowanym w przypadku niektórych grup patogenów 

jest lekooporność na dotychczas stosowaną terapię. Sięga się wówczas po tzw. terapię 

skojarzoną, czyli sposób leczenia polegający na połączeniu kilku różnych terapii.63 W 2019 

roku opublikowano pracę, w której zaprezentowano nanoplatformy stosowane w terapii 

łączącej fototerapię z terapią antybiotykiem.64 Badane układy składały się z flukonazolu, 

który jest lekiem przeciwgrzybiczym, pochodnej diketopirolopirolu 76 (Rys. 11), która 

pełniła rolę fotouczulacza oraz polietyloenoglikolu-poli(ε-kaprolaktonu), który stanowił 
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nośnik poszczególnych składników oraz był czuły na działanie enzymów z grupy lipaz. 

W celu sprawdzenia działania systemu zastosowano komórki bielnika białego (łac. Candida 

albicans), grzyba z rodzaju drożdżaków, który wykazuje odporność na działanie środków 

farmakologicznych. W wyniku naświetlania komórek promieniowaniem laserowym 

generowane jest ciepło oraz reaktywne formy tlenu, co powoduje, że stają się one bardziej 

podatne na działanie leku.  

 

Rysunek 11. Pochodna wykorzystywana w terapii łączącej terapię antybiotykową, fototerapię  

oraz terapię fotodynamiczną 

 

6.4.4. Chemosensory oparte na szkielecie diketopirolopiroli 

Chemosensory są to układy chemiczne, które w wyniku działania bodźca generują 

sygnał np. w postaci zmiany barwy lub zmiany właściwości fluorescencyjnych.65 Składają się 

z receptora, czyli fragmentu odpowiedzialnego za odbieranie bodźca, oraz przetwornika, czyli 

części odpowiedzialnej za przekształcenie sygnału. Diketopirolopirole, ze względu na swoje 

znakomite właściwości fluorescencyjne oraz łatwość wprowadzania modyfikacji strukturalnych, 

są chętnie wykorzystywane jako wskaźniki do detekcji różnego rodzajów analitów.66 

 

6.4.5. Sensory na aniony fluorkowe oraz cyjankowe 

Aniony fluorkowe są składnikiem wód mineralnych,67 oprócz tego są powszechnie 

stosowane w pastach do zębów, płynach do płukania ust i pestycydach. Niewielkie stężenie 

fluorków ma korzystny wpływ na nasze zdrowie, ponieważ zapobiega próchnicy zębów, jak 

również odpowiada za prawidłowy wzrost i rozwój kości oraz włosów. Dobowa zalecana 

dawka fluoru wynosi 1 mg, przy czym wartość ta nie powinna być przekraczana. Wysokie 

stężenie fluorków jest szkodliwe dla organizmu i może odpowiadać za wiele chorób, do 

których należą fluoroza, osteoporoza, nowotwory i dolegliwości neurologiczne.68 Huang 

i współpracownicy opracowali asymetryczną pochodną 77 opierającą się na szkielecie 

diketopirolopirolu i estrze kwasu boronowego, pozwalającą oszacowywać stężenie 
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fluorków.69 W tym przypadku wykorzystano spostrzeżenie, że diketopirolopirole posiadające 

podstawniki furylowe w pozycji 3 i 6 oraz ester boronowy wykazują niewielką intensywność 

fluorescencji. W wyniku oddziaływań bor-fluor zahamowane zostaje wewnątrzcząsteczkowe 

przeniesienie ładunku pomiędzy receptorem a podstawnikiem furylowym, co powoduje 

wzrost intensywności fluorescencji. W celu zbadania selektywności sensora do jego roztworu 

w tetrahydrofuranie wprowadzano różne aniony w postaci soli tetrabutyloamoniowych oraz 

obserwowano zmiany zabarwienia. Obecność anionów fluorkowych powodowała zmianę 

zabarwienia roztworu z niebieskiego na różowy oraz wzrost intensywności fluorescencji. Co 

ciekawe, występowanie innych jonów, takich jak aniony bromkowe, chlorkowe czy jodkowe, 

nie powodowało żadnych zmian we właściwościach spektralnych, co świadczy o wysokiej 

selektywności badanego chemosensora. Następnie przeprowadzono miareczkowanie 

pochodnej 77 (Schemat 17) fluorkiem tetrabutyloamoniowym oraz mierzono jednocześnie 

wzrost intensywności fluorescencji. Pozwoliło to na wyznaczenie granicy wykrywalności 

(z ang. limit of detection), która wynosiła 0,3 mg/l.  

 

Schemat 17. Proponowany mechanizm działania sensora 77 

 

Barwniki posiadające w swojej strukturze pochodne hydrazonów są dobrymi 

wskaźnikami kolorymetrycznymi i fluorescencyjnymi służącymi do detekcji jonów.70 Zostało 

to wykorzystane do zsyntetyzowania szeregu receptorów opartych na szkielecie 

diketopirolopiroli oraz nitrowych pochodnych fenylohydrazydów.71 Długości fali maksimów 

absorpcji wynosiły 495, 498 i 499 nm dla związków, odpowiednio, 79, 80, 81 (Rys. 12). 

Z kolei długości fali emisji wynosiły 578 nm dla 79 i 80 oraz 576 nm dla 81. 

Co ciekawe, każda z pochodnych charakteryzowała się różnymi poziomami 

intensywności fluorescencji. W przypadku związku 79 fluorescencja była praktycznie 

całkowicie wygaszona, co spowodowane było tworzeniem się wewnątrzcząsteczkowych 

wiązań wodorowych pomiędzy tlenem pochodzącym od grupy nitrowej i podstawnikiem 

wodorowym hydrazydu. Z kolei pochodna 80 charakteryzowała się najwyższą intensywnością 
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fluorescencji. Badania dotyczące określenia selektywności opisywanych układów zostały 

przeprowadzone w DMSO. Obecność fluorków spowodowała zmianę zabarwienia roztworu 

z pomarańczowego na fioletową oraz wygaszenie fluorescencji w każdym przypadku. Co 

więcej, aktywne okazały się również aniony hydroksylowe, które w przypadku pochodnych 

79 i 81 spowodowały zmianę barwy roztworu na fioletowy, a w przypadku pochodnej 80 na 

jasnozielony. Warto zaznaczyć, że proces ten jest odwracalny i zakwaszenie roztworu 

prowadzi do powrotu barwy i fluorescencji. Granice wykrywalności każdego z sensorów dla 

fluorków wynosiły: 2,65×10-8 M dla 79, 1,00×10-8 M dla 80 oraz 2,00×10-8 M dla 81. 

 

Rysunek 12. Sensory anionów fluorkowych z jednostkami hydrazydów 

 

Cyjanowodór oraz jego sole należą do jednych z najbardziej toksycznych substancji.72 

Są dobrze wchłaniane przez błony śluzowe oraz drogi oddechowe. Zatrucie nimi przebiega na 

ogół w trzech etapach: faza duszności, faza drgawek oraz faza porażenia. Cyjanowodór 

i cyjanki znalazły też szerokie zastosowanie praktyczne, m.in. w produkcji tworzyw 

sztucznych, nawozów sztucznych, służą do czyszczenia, hartowania i rafinacji metali oraz do 

wydobywania złota i srebra z rud. Z kolei naturalnym źródłem cyjanków są glikozydy 

cyjanogenne, które znajdują się np. w pędach bambusa.73 Obecność cyjanków w różnych 

dziedzinach naszego życia oraz ich wysoka szkodliwość spowodowały, że wciąż poszukiwane 

są skuteczne metody ich detekcji. W grupie Cao opracowano pochodną opartą na szkielecie 

diketopirolopirolu oraz przyłączonym do niego w pozycjach 3 i 6 α, β-nienasyconym ketonie, 

która jest dobrze funkcjonującym wskaźnikiem czułym na aniony cyjankowe (Rys. 13).74  
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Rysunek 13. Sensor oparty na pochodnej diketopirolopirolu i α,β-nienasyconym ketonie  

wykrywający aniony cyjankowe 

 

Widmo związku 82 w tetrahydrofuranie ma dwa pasma absorpcji przy 336 i 518 nm. 

Roztwór ten charakteryzował się czerwoną fluorescencją z maksimum przy 608 nm. Obecność 

cyjanków spowodowała zanik pasm przy 336 i 518 nm oraz pojawienie się nowych przy 370 

i 421 nm, co zaowocowało zmianą barwy roztworu z różowego na jasnożółty. Fluorescencja 

uległa wygaszeniu, a pasmo emisji zostało przesunięte hipsochromowo, z maksimum przy 

572 nm. Obecność innych anionów nie spowodowała żadnych zmian fotofizycznych, świadczy  

to o wysokiej selektywności wskaźnika. Wyznaczona granica wykrywalności badanego 

wskaźnika względem analitu wynosiła 0,67 μM.  

Z kolei w grupie badawczej Wanga opracowano wskaźnik fluorescencyjny oparty na 

układzie typu D-A-D, w którym jednostkę centralną stanowił diketopirolopirol, a grupami 

znajdującymi się na peryferiach cząsteczki były podstawniki trifenyloaminowe.75 Maksimum 

absorpcji ulegało niewielkiemu przesunięciu batochromowemu wraz ze wzrostem polarności 

rozpuszczalnika i znajdowało się w zakresie od 493 do 507 nm. W przeciwieństwie do 

parametrów absorpcyjnych, właściwości fluorescencyjne były dużo bardziej podatne na zmianę 

rozpuszczalnika. Maksima emisji znajdowały się w granicach od 556 nm (ΦFL = 0,76) w heksanie 

do 620 nm (ΦFL = 0) w DMSO. Tak duży spadek wydajności kwantowych fluorescencji 

w polarnych rozpuszczalnikach pozwolił również na zastosowanie tego wskaźnika do 

oznaczania zawartości wody w tetrahydrofuranie i dioksanie. Obecność wyciągającej elektrony 

grupy karbaminianowej na atomie azotu chromoforu spowodowała, że grupa karbonylowa stała 

się bardziej podatna na atak nukleofilów. Przeprowadzone w tetrahydrofuranie badania 

dowiodły, że obecność anionów cyjankowych doprowadziła do odbarwienia roztworu oraz 

spowodowała zmianę barwy fluorescencji z czerwonopomarańczowej na niebieskozieloną 

(Schemat 18). Warto również nadmienić, że otrzymany addukt 84 wykazywał silny efekt 

solwatofluorochromowy. Badany związek charakteryzuje się wysoką selektywnością względem 

innych anionów, jak np. F-, AcO-, NO3
-, a jego granica wykrywalności wynosi 3×10-8 mol/l.  
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Schemat 18. Proponowany mechanizm działania sensora 83 oraz zmiany fizykooptyczne roztworu 

przed i po dodaniu cyjanków. Fotografia zapożyczona z Wanga i inni76 

 

Nieco wcześniej omówiłem pochodną posiadającą jednostki hydrazydowe pozwalającą na 

detekcję anionów fluorkowych. Podobny pomysł został zastosowany do opracowania sensora 

czułego na cyjanki (Schemat 19).76 Oparty na szkielecie diketopirolopirolu i pochodnej 2,4-

dinitrofenylohydrazonu wskaźnik w mieszaninie THF/woda (93:7, obj./obj.) posiadał dwa 

pasma absorpcji przy 396 i 516 nm oraz wykazywał silną fluorescencję z maksimum przy 

601 nm. Obecność anionów cyjankowych spowodowała powstanie nowych pasm przy 462 

i 646 nm oraz zanik starych pasm absorpcji, co doprowadziło do zmiany zabarwienia 

z różowego na indygo. Z kolei fluorescencja uległa wygaszeniu. Co ciekawe, obecność innych 

anionów, takich jak np. F-, AcO-, S2-, NO3
-
, nie powodowała znaczących zmian fotofizycznych, 

co świadczy o wysokiej selektywności badanego układu. Mechanizm działania wskaźnika 

opierał się na deprotonowaniu hydrazonu. W celu jego potwierdzenia sensor poddano działaniu 

anionów hydroksylowych dostarczonych w postaci Bu4NOH, co spowodowało podobne zmiany 

na widmie UV/VIS jak w przypadku cyjanków. Należy zaznaczyć, że proces jest odwracalny 

i zakwaszenie roztworu prowadzi z powrotem do różowego koloru roztworu wykazującego 

fluorescencję. Granica wykrywalności sensora wynosi 0,23 μM.  

 

Schemat 19. Proponowany mechanizm działania sensora 85 w obecności cyjanków i po zakwaszeniu 

roztworu. Fotografia zapożyczona z S. Chowdhury i inni77 
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6.4.6. Sensory na kationy metali 

Metale oraz ich związki są wszechobecne i stanowią nieodzowny element naszego 

życia.77 Występują w organizmach żywych, gdzie są odpowiedzialne za prawidłowy przebieg 

procesów biologicznych, oraz uczestniczą w wielu reakcjach enzymatycznych (Cu, Fe, Zn). 

Z drugiej strony niektóre z nich mogą być szkodliwe i powodować różne choroby (Pb, Cd, 

Hg). Ze względu na swoje właściwości, takie jak dobra wytrzymałość, plastyczność 

i znakomite właściwości przewodzące, metale znalazły zastosowanie w wielu dziedzinach 

życia. Rtęć należy do metali z grupy przejściowych, która w warunkach normalnych znajduje 

się w stanie ciekłym.78 Wykorzystuje się ją do wypełniania termometrów i manometrów, 

służy do produkcji elektrod oraz do wytwarzania amalgamatów. Jednak rtęć oraz jej związki 

są toksyczne, powodują m.in. drżenie mięśni kończyn, depresję, zaburzenia pamięci oraz 

stany lękowe, a nawet śmierć.79 Wang i współpracownicy opublikowali pracę, w której 

zaprezentowali wskaźnik fluorescencyjny czuły na kationy rtęciowe (Schemat 20).80  

 

Schemat 20. Mechanizm działania sensora 87 w obecności kationów Hg2+ 

 

Dobra rozpuszczalność badanego związku w wodzie spowodowała, że wszystkie 

pomiary przeprowadzono w mieszaninie THF-u i roztworu buforowego HEPES (10:90, 

obj./obj., pH = 7,4). Pochodna 87 posiadała dwa pasma przy 340 i 472 nm oraz wykazywała 

wysoką wydajność kwantową fluorescencji ΦFL = 0,85, której maksimum znajdowało się przy 

535 nm. Dodanie nadchloranu rtęci spowodowało zanik pasm na widmie UV/VIS przy 340 

i 472 nm oraz powstanie nowych przy 300 i 519 nm. Maksimum emisji zostało przesunięte 

batochromowo do wartości 575 nm, a wydajność kwantowa fluorescencji spadła i wynosiła 

ΦFL = 0,45. Obecność innych kationów, m.in. takich jak Cd2+, Pb2+, Ag+, Cu2+, Ni2+, nie 

spowodowała większych zmian fotofizycznych, co sugeruje, że sensor wykazywał dosyć 

wysoką selektywność. Badania dotyczące mechanizmu pokazały, że obecność kationów 

rtęciowych powoduje odbezpieczenie grupy formylowej, czego konsekwencją jest 
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przedłużenie układu sprzężonych wiązań p, co z kolei prowadzi do zmian we właściwościach 

emisyjnych wskaźnika. Warto dodać, że badany układ posłużył do przeprowadzenia analizy 

jakościowej związków rtęci w komórkach HeLa.  

Ołów oraz jego związki są znane od starożytności, gdzie były wykorzystywane m.in. do 

budowy rur wodociągowych, do produkcji przedmiotów użytku codziennego, służyły jako 

składniki kosmetyków (biel ołowiowa, tusz do brwi i rzęs) oraz jako substancja poprawiająca 

smak wina.81 Obecnie stosuje się go do produkcji płyt akumulatorowych, do budowy osłon 

w reaktorach jądrowych oraz jest wykorzystywany w aparaturze służącej do produkcji kwasu 

siarkowego. Ołów, podobnie jak rtęć, ma działanie toksyczne, co zostało zaobserwowane już 

w starożytności. Do objawów zatruciem ołowiem należą m.in. obniżenie zdolności uczenia 

się i zapamiętywania, nadpobudliwość, bóle mięśni, zmęczenie, a w najcięższych 

przypadkach może dojść do encefalopatii, anemii oraz śmierci.82 Zhang i inni opracowali 

ciekawy wskaźnik fluorescencyjny czuły na kationy ołowiowe oparty na szkielecie 

diketopirolopirolu i pochodnej benzotiazolu (Schemat 21).83  

 

Schemat 21. Prawdopodobny mechanizm działania sensora 89 oraz zmiany w intensywności 

fluorescencji po dodaniu Pb2+. Fotografia zapożyczona z X. Yang  i inni83 

 

Związek 89 w mieszaninie składającej się z acetonitrylu i buforowanego roztworu soli 

fizjologicznej (obj./obj., 1:1, pH = 7,4) posiadał pasmo absorpcji przy około 500 nm oraz 

wykazywał niską intensywność fluorescencji z maksimum przy 580 nm. Wygaszenie 

fluorescencji spowodowane było występowaniem procesów bezpromienistych związanych 

z izomeryzacją wiązania C=N. Obecność kationów ołowiowych spowodowała zmianę barwy 

roztworu z lawendowego na kolor cielisty oraz wzrost intensywności fluorescencji z maksimum 

przy 585 nm. Co ciekawe, dodanie odczynnika chelatującego w postaci EDTA spowodowało 
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ponowne wygaszenie fluorescencji, co świadczy o odwracalności oddziaływań pomiędzy 

wskaźnikiem a analitem. Powoduje to, że badany sensor może być wielokrotnie zastosowany do 

detekcji kationów ołowiowych. Zmiany we właściwościach optycznych prawdopodobnie 

spowodowane są oddziaływaniami pomiędzy jonami metalu a atomami siarki pochodzącymi od 

benzotiazolu i atomami azotu pochodzącymi od hydrazonu. W rezultacie zahamowana zostaje 

izomeryzacja wiązania C=N, czego konsekwencją jest wzrost intensywności fluorescencji. 

Granica wykrywalności kationów ołowiowych została wyznaczona na podstawie 

miareczkowania wskaźnika za pomocą PbCl2 i wynosiła 2,3×10-10 M. 

Cynk stanowi jeden z głównych mikroelementów w organizmach żywych.84 Jest 

odpowiedzialny za prawidłowy przebieg podziałów komórkowych, stanowi ważny element 

strukturalny wielu enzymów i białek, uczestniczy w procesie spermatogenezy i syntezie 

hormonów steroidowych. Niedobór tego pierwiastka może prowadzić do utraty apetytu, 

drażliwości, u mężczyzn powoduje zaburzenie prawidłowego funkcjonowania gonad, z kolei 

u dzieci osłabia tempo wzrostu i dojrzewania. Mimo że cynk pełni wiele ważnych funkcji 

biologicznych, to mechanizmy jego działania nie są do końca poznane.85 Spowodowane jest 

to faktem, że Zn2+ jest diamagnetykiem z całkowicie zapełnioną powłoką d, co powoduje, że 

jest trudny do wykrycia za pomocą technik spektroskopowych, takich jak UV/VIS, EPR czy 

magnetyczny dichroizm kołowy (MCD). Przyczyniło się to do rozwoju wskaźników 

fluorescencyjnych pozwalających na efektywną detekcję tego kationu.86 Wang 

i współpracownicy zaproponowali ciekawą ideę sensorów czułych na Zn2+ opartych na 

asymetrycznie N-alkilowanych diketopirolopirolach (Rys. 14).87  

 

Rysunek 14. Wskaźniki umożliwiające detekcję Zn2+ 

 

Długości fal, przy których znajdowały się maksima absorpcji, wynosiły odpowiednio 

523 nm dla pochodnej 91a oraz 520 nm w przypadku 91b. Warto również dodać, że 

zastosowanie innych rozpuszczalników miało pomijalny wpływ na przesunięcie pasm. 
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Obydwie pochodne nie wykazywały właściwości fluorescencyjnych ze względu na 

występowanie fotoindukowanego transferu elektronów. Obecność kationów cynkowych 

doprowadziła do gwałtownego wzrostu intensywności fluorescencji, jednocześnie nie 

powodując znaczących zmian na widmie UV/VIS. Zaobserwowany efekt był 

prawdopodobnie spowodowany zmniejszeniem właściwości elektronodonorowych układu 

chelatującego, co doprowadziło do zahamowania transferu elektronów. Badane układy 

selektywnie wychwytywały kationy cynkowe w szerokim zakresie pH od 3,5 do 9,0. 

Obrazowanie komórek HeLa za pomocą pochodnej 91b wykazało, że gromadzi się 

selektywnie w mitochondriach i pozwala na wewnątrzkomórkowe śledzenie zmian stężenia 

kationów cynkowych.  

 

6.4.7. Diketopirolopirole w urządzeniach optoelektronicznych 

Materiały optoelektroniczne pochodzenia organicznego znane są od początków XX 

wieku, jednak największy wzrost zainteresowania tą tematyką datuje się na ostatnie 20-30 

lat.88 Spowodowane było to wzrostem stopnia zaawansowania projektowanych pochodnych 

oraz ciągłym rozwojem metod syntetycznych. Umożliwiło to opracowanie nowych, 

trwalszych układów o lepszych parametrach, takich jak fluorescencja, fosforescencja, 

transport ładunków itp. Dodatkowo urządzenia oparte na materiałach organicznych 

charakteryzują się tym, że są lżejsze, bardziej elastyczne oraz potencjalnie tańsze niż ich 

nieorganiczne odpowiedniki.89 Spośród wielu elektrycznych i optoelektronicznych systemów 

największą popularnością cieszą się ogniwa fotowoltaiczne, diody elektroluminescencyjne 

oraz tranzystory polowe. Ze względu na elektronoakceptorowy charakter rdzenia, niewielką 

przerwę energetyczną oraz wysoki stopień planarności układu umożliwiający silne 

oddziaływania π-π diketopirolopirole są chętnie wykorzystywanym blokiem budulcowym 

w projektowaniu nowych materiałów optoelektronicznych (Rys. 15).8  

 

Rysunek 15. Zastosowanie diketopirolopiroli w materiałach optoelektronicznych 
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Ze względu na obszerność tematyki, jaką są urządzenia optoelektroniczne, 

zdecydowałem się omówić tylko ogniwa fotowoltaiczne, które stanowią obecnie popularny 

trend w poszukiwaniu nowych alternatywnych źródeł energii odnawialnej. 

 

6.4.8. Fotowoltaika 

Promieniowanie słoneczne jest największym i jednocześnie najbardziej dostępnym 

odnawialnym źródłem energii. Szacuje się, że w ciągu godziny na Ziemię dociera więcej 

energii słonecznej niż wynosi całkowita ilość energii zużytej przez ludzkość w ciągu roku, co 

powoduje, że należy zebrać jej ok. 0,02%, aby zaspokoić nasze potrzeby.90 Dziedzinę nauki, 

która zajmuje się badaniami dotyczącymi przemian energii słoneczej w energię elektryczną 

przy wykorzystaniu zjawiska fotowoltaicznego, nazywamy fotowoltaiką, a urządzenie, które 

do tego służy, określamy mianem ogniwa fotowoltaicznego.91 Typowe organiczne ogniwo 

fotowoltaiczne składa się z dwóch elektrod, polimerów przewodzących ładunki PEDOT:PSS 

oraz tzw. warstwy aktywnej, której zawartość stanowi półprzewodnik organiczny (donor 

elektronów) oraz estrowa pochodna fulerenu (akceptor elektronów) (Rys. 16).8 W wyniku 

działania promieniowania świetlnego na badany materiał w warstwie aktywnej generowane są 

nośniki ładunku (dziury i elektrony), które przemieszczają się w kierunku odpowiednich 

elektrod, powodując powstanie napięcia oraz przepływ prądu. Warto dodać, że w przypadku 

układów dwuwarstwowych można wyróżnić struktury z heterozłączem planarnym (z ang. 

Planar Heterojunction, PHJ), w którym donor i akceptor tworzą dwie oddzielne warstwy, 

oraz ogniwa typu heterozłącza objętościowego (z ang. Bulk Heterjunction – BHJ), w którym 

donor i akceptor są ze sobą zmieszane.92  

 

 

Rysunek 16. Konstrukcja organicznego ogniwa fotowoltaicznego (a) oraz procesy przebiegające 

w warstwie aktywnej ogniwa (b). Rysunek opracowany na podstawie Q. Liu i inni8 
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Analizując wykres charakterystyki prądowo-napięciowej można z niego wydedukować 

cztery istotne parametry opisujące działanie ogniwa (Rys. 17). Należą do nich: napięcie 

obwodu otwartego (VOC – Open-circuit voltage) – napięcie, jakie wytworzy się przy zerowym 

przepływie prądu; prąd zwarcia (JSC – Short-circuit current) – parametr opisujący wartość 

prądu przy zerowym napięciu; współczynnik wypełnienia (FF – Fill factor) – zdefiniowany 

jako stosunek powierzchni A do powierzchni B, gdzie A jest maksymalną mocą rzeczywistą, 

jaką może wygenerować ogniwo; oraz maksymalna sprawność ogniwa (PCE – Power 

Conversion Efficiency), którą stanowi stosunek maksymalnej mocy ogniwa do mocy 

promieniowania słonecznego padającego na nie. 

 

Rysunek 17. Charakterystyka prądowo-napięciowa ogniwa fotowoltaicznego oraz najważniejsze 

parametry opisujące jego działanie. Diagram opracowany na podstawie Q. Liu i inni8 

 

Mimo że diketopirolopirole znane są już od lat 70. ubiegłego wieku, to dopiero w 2008 

roku dwie grupy badawcze niezależnie od siebie zastosowały je jako półprzewodniki 

w ogniwach fotowoltaicznych.8 Nguyen i współpracownicy opracowali pochodną, w której do 

rdzenia chromoforu dołączone były jednostki oligotiofenu (Rys. 18).93 Wyznaczone za 

pomocą woltamperometrii cyklicznej wartości poziomów energetycznych HOMO i LUMO 

wynosiły, odpowiednio, -5,03 eV oraz -3,00 eV. Pochodna 92 w chloroformie posiadała 

szerokie pasmo absorpcji z maksimum przy 616 nm. Z kolei na widmie UV/VIS cienkiego 

filmu badanego związku na płytce kwarcowej znajdowały się dwa pasma przy 660 i 742 nm. 

Szerokie pasmo absorpcyjne widoczne przy 660 nm powstało prawdopodobnie w wyniku 

wewnątrzcząsteczkowego przeniesienia ładunku, a jego przesunięcie batochromowe 

względem pasma w rozpuszczalniku było spowodowane tworzeniem się agregatów. Z kolei 

drugie pasmo przy 742 nm powstało prawdopodobnie na skutek uporządkowania się 
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cząsteczek w ciele stałym, co zostało potwierdzone za pomocą mikroskopu sił atomowych 

(z ang. Atomic Force Microscope – AFM). Następnie skonstruowano ogniwa fotowoltaiczne 

typu heterozłącza objętościowego, w którym zastosowano różne ilości badanego związku, 

oraz pochodnej fulerenowej estru metylowego kwasu [6,6]-fenylo-C61-masłowego (PC61BM). 

Przeprowadzone symulacje działania ogniw w wyniku naświetlania światłem słonecznym 

pozwoliły na wyznaczenie parametrów fotowoltaicznych, które przedstawiono w tabeli 1. 

 

Rysunek 18. Pochodna diketopirolopirolu zastosowana do konstrukcji ogniwa fotowoltaicznego 

 

Tabela 1. Wartości parametrów ogniw fotowoltaicznych opartych na pochodnej 92 

 

 

Można zauważyć, że zwiększenie ilości donora w warstwie aktywnej skutkuje poprawą 

parametrów działania ogniwa. Wynika to z powodu niewielkiej separacji faz pomiędzy 

donorem i akceptorem oraz wzrostu absorpcji promieniowania. Istotnym parametrem 

opisującym działanie ogniw jest zewnętrzna wydajność kwantowa (z ang. External Quantum 

Efficiency – EQE), która opisuje stosunek liczby nośników ładunku, który dotarł do elektrody, 

do ilości fotonów o określonej energii padających na powierzchnię czynną ogniwa. 

W przypadku układu donor/akceptor 70:30 EQE wynosiła około 30% dla zakresu długości fal 

od 550 do 750 nm. 

Z kolei w grupie Jansenna otrzymano półprzewodnik oparty na polimerowej pochodnej 

diketopirolopirolu (Rys. 19).94 W roztworze chloroformu posiadała ona pasmo przy 650 nm, 

jednak zamiana rozpuszczalnika na orto-dichlorobenzen spowodowała, że na widmie widoczne 

były dwa pasma. Szerokie pasmo w zakresie od 720 do 860 nm wynikało z tendencji związku do 

agregowania nawet w rozcieńczonym roztworze. Z kolei pasmo absorpcji przy 660 nm 
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sugerowało, że część polimeru uległa rozpuszczeniu. Następnie za pomocą metody powlekania 

wirowego przygotowano cienkie warstwy organiczne składające się z mieszaniny badanego 

związku oraz PC61BM w stosunku 1:2, które naniesiono na podłoże szklane. Kiedy do 

nakładania materiału zastosowano chloroform, zbyt szybkie odparowanie rozpuszczalnika 

spowodowało, że otrzymana warstwa była amorficzna, a na widmie UV/VIS widoczne było 

pasmo poniżej 700 nm. Z kolei ograniczona rozpuszczalność 93 w o-dichlorobenzenie 

spowodowała, że w celu wytworzenia powłoki zastosowano odpowiednio przygotowaną 

zawiesinę związku. Pozwoliło to na przygotowanie próbek, które charakteryzowały się 

większym stopniem krystaliczności niż warstwy uzyskane przy użyciu chloroformu, co 

wywnioskowano na podstawie widma UV/VIS, na którym widoczne było pasmo przy 810 nm. 

Jako alternatywę zastosowano mieszaninę chloroformu i o-dichlorobenzenu (4:1), co 

spowodowało wzrost rozpuszczalności 93 w temperaturze pokojowej, a otrzymane warstwy 

charakteryzowały się pewnym stopniem krystaliczności. Następnie przygotowano kilka urządzeń 

fotowoltaicznych, do których konstrukcji użyto ww. rozpuszczalników oraz różnych 

pochodnych fulerenów, a ich właściwości są przedstawione w tabeli 2. 

 

Rysunek 19. Polimer diketopirolopirolu zastosowany do konstrukcji ogniw fotowoltaicznych 

 

Tabela 2. Wartości parametrów ogniw fotowoltaicznych opartych na pochodnej 93 

 

 

Można zauważyć, że najlepsze parametry uzyskano dla ogniwa przy użyciu mieszaniny 

chloroformu i o-dichlorobenzenu oraz zastosowaniu pochodnej fulerenowej estru metylowego 
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kwasu [6,6]-fenylo-C71-masłowego (PC71BM) jako akceptora. Warto również dodać, że 

sprawność ogniwa była praktycznie dwukrotnie wyższa niż w przypadku ogniwa opartego na 

pochodnej 92. 

Ciekawymi układami, z punktu widzenia chemicznego oraz fizycznego, stanowią 

układy oparte na diketopirolopirolach i pochodnych porfirynoidów (porfiryny, ftalocyjaniny 

itd.).95 Charakteryzują się one szerokim zakresem absorpcji w świetle widzialnym i bliskiej 

podczerwieni, co w połączeniu z prostą syntezą i ciekawymi właściwościami optycznymi 

czyni je użytecznymi związkami wykorzystywanymi w różnych dziedzinach nauki. 

Peng i współpracownicy zaprojektowali i zsyntetyzowali pochodną, w której bogata 

w elektrony porfiryna, znajdująca się w centrum układu, połączona była za pomocą mostków 

acetylenowych z dwoma jednostkami diketopirolopiroli (Rys. 20).96  

 

Rysunek 20. Pochodna diketopirolopirolu i porfiryny w pozycji centralnej zastosowana do konstrukcji 

ogniw fotowoltaicznych 

 

W roztworze dichlorometanu na widmie UV/VIS widoczne były trzy pasma przy 467, 

566 i 721 nm. Z kolei badania spektrofotometryczne cienkiego filmu badanego związku 

wykazały batochromowe przesunięcia pasm absorpcji, które znajdowały się przy 472, 571 

i 786 nm. Na podstawie pomiarów widm otrzymanych cienkich warstw organicznych 

wyznaczono wartość przerwy energetycznej, która wyniosła 1,40 eV. Następnie za pomocą 

woltamperometrii cyklicznej wyznaczono wartości poziomów energetycznych HOMO 

i LUMO, które wynosiły odpowiednio -5,17 eV oraz -3,75 eV. Obliczona na podstawie badań 

elektrochemicznych wielkość przerwy energetycznej wynosiła 1,42 eV, co pokrywa się 
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z wynikami uzyskanymi metodami spektroskopowymi. Aby sprawdzić optymalne 

wykorzystanie pochodnej 94 w ogniwach fotowoltaicznych typu BHJ, przeprowadzono 

doświadczenie, które polegało na odpowiednim przygotowaniu warstwy aktywnej składającej 

się z badanego związku oraz PC61BM. Zauważono, że dodanie pirydyny do mieszaniny 

donora i akceptora prowadzi do wzrostu wartości napięcia obwodu otwartego (VOC) oraz 

prądu zwarcia (JSC), ale jednocześnie powoduje spadek wartości współczynnika wypełnienia 

(FF) oraz sprawności ogniwa (PCE) poprzez zmniejszenie krystaliczności układu. W celu 

poprawy działania ogniwa warstwy aktywne poddano wyżarzaniu termicznemu (z ang. 

Thermal annealing), co zwiększyło krystaliczność układu, oraz wyżarzaniu 

rozpuszczalnikowemu (z ang. Solvent Vapor Annealing), co zwiększyło separację faz 

pomiędzy donorem a akceptorem. Zaowocowało to znaczącym wzrostem parametrów 

ogniwa, a najlepsze z nich posiadało sprawność maksymalną wynoszącą 9,08% oraz 

współczynnik wypełnienia, który był równy 67,54 (Tabela 3). Zewnętrzna wydajność 

kwantowa (EQE) ogniwa, którego warstwa aktywna została poddana obydwóm technikom 

wyżarzania, w zakresie od 380 do 650 nm, wynosiła 65%. Badania dotyczące ruchliwości 

ładunków dowiodły, że zmiany morfologiczne układu spowodowane wyżarzaniem 

doprowadziły do zmniejszenia rekombinacji ładunku oraz zwiększyły wartości prądu zwarcia 

i współczynnika wypełnienia. Warto również wspomnieć, że w literaturze znane są inne 

pochodne, z powodzeniem wykorzystane do konstruowania ogniw fotowoltaicznych, które 

w pozycji meso porfiryny posiadają inne podstawniki niż benzotiofen.97 

 

Tabela 3. Parametry fotowoltaiczne ogniw opartych na pochodnej 94. TA – wyżarzanie termiczne, 

SVA – wyżarzanie rozpuszczalnikiem w różnym zakresie czasu, PCEŚR – średnia wyciągnięta na 

podstawie wyników uzyskanych z dwudziestu urządzeń, RS – opór szeregowy, RB – opór bocznikowy 

 

Podobną strategię zaproponowała Langa i współpracownicy, którzy badali, jaki wpływ 

na parametry organicznego ogniwa fotowoltaicznego będzie miała zamiana tiofenu na 
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selenofen (Rys. 21).98 W tym celu opracowano pochodne, w których centralną jednostką był 

odpowiedni diketopirolopirol połączony mostkami acetylenowymi z dwiema cząsteczkami 

porfiryny znajdującymi się na peryferiach układu, tworząc układ typu D-π-A-π-D.  

 

Rysunek 21. Układy typu D-π-A-π-D zastosowane do konstrukcji ogniw fotowoltaicznych 

 

Pomiary spektrofotometryczne badanych układów zostały wykonane w toluenie. Pasma 

znajdujące się około 450 oraz 580 nm nie różniły się zbytnio położeniem w obydwóch 

wypadkach. Jedyną różnicę stanowiło położenie pasma związanego z wewnątrzcząsteczkowym 

przeniesieniem ładunku pomiędzy cząsteczką donora i akceptora. W przypadku związku 95b 

pasmo znajdowało się przy 724 nm i było przesunięte batochromowo względem pasma 

pochodnej 95a, którego maksimum znajdowało się przy 714 nm. Analogiczna sytuacja miała 

miejsce w przypadku pomiarów widm UV/VIS cienkich filmów badanych związków. 

Pochodna 95a wykazywała pasma przy 462, 593 i 817 nm, a szerokość przerwy energetycznej 

wynosiła 1,38 eV. Z kolei w przypadku związku 95b widoczne były pasma przy 466, 602 i 885 

nm, a wartość pasma wzbronionego była równa 1,31 eV. Warto zaznaczyć, że niższa wartość 

przerwy energetycznej spowodowana jest silniejszym charakterem elektrodonorowym 

selenofenu w porównaniu do tiofenu. Wyznaczone na podstawie pomiarów 

woltamperometrycznych położenia poziomów energetycznych HOMO-LUMO wynosiły 

odpowiednio -5,44 eV i -3,72 eV w wypadku pochodnej tiofenowej oraz -5,30 eV i -3,90 eV 

w przypadku związku selenoorganicznego. Następnie przygotowano szereg urządzeń 

fotowoltaicznych typu BHJ, w których warstwy aktywne składały się z badanych związków 

oraz PC71BM. Dodatkowo warstwy czynne zostały poddane wyżarzaniu rozpuszczalnikowemu 

(SVA) w celu poprawy rozdziału i transportu ładunku (Tabela 4). 
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Tabela 4. Parametry fotowoltaiczne ogniw opartych na pochodnych 95a-b.  

[a] – średnia obliczona na podstawie rezultatów pochodzących z ośmiu urządzeń 

 

 

Zamiana tiofenu na selenofen poprawiła parametry badanych ogniw fotowoltaicznych. 

Spowodowane było to faktem, że pochodna 95b wykazuje szersze pasma absorpcji w zakresie 

światła widzialnego i bliskiej podczerwieni, lepszą krystaliczność i silniejsze oddziaływania 

π-π oraz posiada wyższą ruchliwość nośników ładunku, a zwłaszcza dziur elektronowych. 

 

6.5. PODSUMOWANIE 

Przypadkowe odkrycie diketopirolopiroli przez Farnuma prawdopodobnie uległoby 

zapomnieniu, gdyby nie zainteresowanie naukowców z Ciba-Geigy właściwościami 

fizykochemicznymi tych pigmentów, zakończone opracowaniem wydajnej metody syntezy. 

Poprzez modyfikacje strukturalne, np. wprowadzanie różnych podstawników alkilowych, 

arylowych na atomy azotu, uzyskano obdarzone silną fluorescencją barwniki funkcjonalne. 

Dzięki swojej intensywnej barwie, wysokiej foto- i termostabilności oraz szerokim 

możliwościom modyfikacji strukturalnych, diketopirolopirole stanowią inspirującą klasę 

związków organicznych nieustannie poddawanych coraz bardziej zaawansowanym badaniom. 

W związku z powyższym zamieszczony przeze mnie przegląd piśmiennictwa stanowi jedynie 

niewielki fragment istniejącej szerokiej bibliografii, z dnia na dzień wzbogacanej o nowe 

odkrycia i doniesienia. 
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7. BADANIA WŁASNE 

 

7.1. WSTĘP 

 W części literaturowej zwróciłem szczególną uwagę na różne sposoby otrzymywania  

N-arylodiketopirolopiroli. Podstawową metodą jest kondensacja 3,6-diarylo-1,4-diketofuro[4,3-

c]furanów z aromatycznymi aminami w obecności odczynnika sprzęgającego. Mimo że 

wspomniana strategia pozwala na otrzymanie produktu o zadowalającej wydajności, to 

konieczność przeprowadzenia wieloetapowej syntezy oraz zastosowanie dosyć drastycznych 

warunków skutecznie ogranicza jej zastosowanie praktyczne. Kolejna metoda opiera się na 

aromatycznej substytucji nukleofilowej pomiędzy diketopirolopirolem a odpowiednim 

halogenkiem arylowym. Niemniej jednak w momencie rozpoczęcia przeze mnie pracy 

doktorskiej jedynymi reaktywnymi partnerami w tej reakcji były fluoroareny posiadające co 

najmniej jedną grupę nitrową, która znana jest z wygaszania fluorescencji.99 Rozpatrując 

potencjalne zastosowania N-arylodiketopirolopiroli, np. w obrazowaniu, uzyskane tą drogą 

barwniki mają znacznie mniejszą atrakcyjność niż ich odpowiedniki wykazujące silną emisję. 

W owym czasie nie opracowano żadnej skutecznej metody sprzęgań z wykorzystaniem metali 

przejściowych pozwalających na otrzymanie N-arylowanych analogów diketopirolopiroli. 

Zmotywowało mnie to do szerszego zainteresowania się tym zagadnieniem (Schemat 22). 

 

Schemat 22. Graficzny opis planów syntezy 

 

W pierwszej części moich badań skupiłem się na opracowaniu nowych warunków dla 

N-arylowania diketopirolopiroli, wykorzystując do tego celu reakcję aromatycznej substytucji 

nukleofilowej. Uznałem, że odpowiednimi reagentami mogą być polifluorowane pochodne 

aromatyczne, ponieważ obecność wielu elektronoakceptorowych podstawników fluorowych 

obniża energię orbitali π*, powodując, że pierścień aromatyczny będzie bardziej podatny na 

atak nukleofila.100  
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7.2. SYNTEZA N-ARYLOWANYCH DIKETOPIROLOPIROLI ZA POMOCĄ 

AROMATYCZNEJ SUBSTYTUCJI NUKLEOFILOWEJ 

Zaobserwowałem, że przeprowadzona przeze mnie reakcja pomiędzy 

pentafluorobenzonitrylem a diketopirolopirolem 46a, prowadzona w DMF w obecności 

K2CO3 jako zasady, pozwala na otrzymanie pożądanego produktu, aczkolwiek z niską 12% 

wydajnością (Schemat 23). Zmotywowało mnie to do optymalizacji warunków tej reakcji 

(Tabela 5, Pozycja 1).  

 

Schemat 23. N-arylowanie diketopirolopirolu 46a przy użyciu pentafluorobenzonitrylu  

w warunkach aromatycznej substytucji nukleofilowej 

 

Grzybowski w swojej pracy doktorskiej odnotował, że dodatek katalizatora przeniesienia 

fazowego powoduje wzrost wydajności reakcji N-alkilowania DPP.2a Jest to prawdopodobnie 

spowodowane obecnością lipofilowych kationów czwartorzędowej soli amoniowej, które 

zwiększają rozpuszczalność zdeprotonowanej formy diketopirolopirolu w mieszaninie 

reakcyjnej. Postanowiłem sprawdzić, czy zaproponowane przez niego warunki będą również 

skuteczne w przypadku N-arylowania DPP. Reakcję przeprowadziłem w temperaturze 70 °C 

w DMF w obecności K2CO3 i 5% molowych wodorosiarczanu tetrabutyloamoniowego, 

wydłużając czas reakcji z 24 do 48 godzin. Zmodyfikowane warunki spowodowały nieznaczny 

wzrost wydajności reakcji do 17% (Tabela 5, Pozycja 2). Zaobserwowałem przy tym duże 

ilości nieprzereagowanego substratu. Zastanawiało mnie, czy zastosowanie silniejszej zasady 

będzie miało wpływ na poprawę konwersji. W tym celu postanowiłem zastosować tert-

butyloimino-tri(pirolidyno)fosfor (P1-
tBu), zasadę z rodziny fosfazyn, które są słabo 

nukleofilowymi, niejonowymi superzasadami często stosowanymi w syntezie organicznej 

(Tabela 5, Pozycja 3). Produkt otrzymałem z 13% wydajnością, co było rezultatem zbliżonym 

do wyników otrzymanych w pierwszej próbie. Kontynuując poszukiwania odpowiednich 

warunków, zdecydowałem się zastosować inne polarne aprotyczne rozpuszczalniki, takie jak 

dimetyloacetamid, N-metylopirolidon oraz DMSO. O ile w przypadku użycia DMA wydajność 
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reakcji była zbliżona do wyniku uzyskanego dla reakcji przeprowadzonej w DMF (Tabela 5, 

Pozycja 4), to zastosowanie NMP spowodowało jej wzrost do 30% (Tabela 5, Pozycja 5). Na 

tak znaczną poprawę wydajności wpływ mogło mieć kilka czynników. Po pierwsze, 

rozpuszczalność niepodstawionego DPP w NMP jest prawdopodobnie wyższa niż w DMF. Po 

drugie, niższa termostabilność DMF powoduje, że w układzie mogły znajdować się produkty 

jego rozkładu mające istotny wpływ na przebieg reakcji. Dosyć zagadkowy przebieg reakcji 

zaobserwowałem, gdy jako rozpuszczalnika użyłem DMSO. Podczas kontroli reakcji za 

pomocą TLC zauważyłem powstawanie pożądanego produktu. Jednak wraz z upływem czasu 

zaobserwowałem powstawanie nowego, polarnego produktu, którego nie udało mi się 

zidentyfikować, oraz zanik plamki pochodzącej od pożądanego związku 97. W trakcie badań 

postanowiłem także zastosować octan 1-etylo-3-metyloimidazolu, ciecz jonową czasami 

wykorzystywaną w syntezie organicznej, m.in. jako rozpuszczalnik,101 która w tym konkretnym 

przypadku pełniła także rolę zasady. Jednak w tych warunkach reakcja nie przebiegała, nawet 

gdy dodano dodatkową zasadę w postaci K2CO3 oraz wydłużono czas reakcji. Pomimo wielu 

dalszych prób nie udało mi się polepszyć uzyskanego wyniku i musiałem zadowolić się tą 

umiarkowaną wydajnością reakcji arylowania.  

 

Tabela 5. Optymalizacja warunków N-arylowania diketopirolopirolu 46a  

za pomocą pentafluorobenzonitrylu 

 

 

Po zakończonej optymalizacji postanowiłem przetestować zakres stosowalności 

opracowanej przeze mnie metody, wykorzystując do tego celu DPP 46a oraz różne 

polifluorowe pochodne aromatyczne. Na początku sprawdziłem, czy hehsafluorobenzen (99) 

będzie wystarczająco reaktywny w powyższej metodzie. Jednak pomimo zwiększenia 

temperatury do 100 °C oraz wydłużenia czasu reakcji nie zaobserwowałem powstawania 

produktu. To niepowodzenie sugerowało, że odpowiednimi odczynnikami arylującymi 
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diketopirolopirole powinny być perfluorowane pochodne aromatyczne zawierające dodatkowo 

podstawniki elektronoakceptorowe. Niestety gdy do reakcji użyłem pentafluorobenzaldehyd 

(100), pentafluoroacetofenon (101) oraz amid kwasu pentafluorobenzoesowego (102), nie 

zaobserwowałem konwersji substratu, natomiast w przypadku wykorzystania pochodnej 

tetrafluoroftalimidu (103) otrzymałem jedynie produkty rozpadu. Kontynuując badania, 

postanowiłem zastosować izomery tetrafluoroftalonitrylu, ponieważ liczyłem, że kolejna grupa 

cyjanowa dodatkowo zaktywuje pierścień i zwiększy reaktywność fluorku. Niestety zarówno 

w przypadku pochodnej 104, jak i związku 105 nie zaobserwowałem powstawania produktów. 

Warto dodać, że para-fluorobenzonitryl oraz jego bromopochodna również okazały się 

niereaktywne w powyższej metodzie (Schemat 24).  

 

Schemat 24. Próby N-arylowania za pomocą różnych fluorków aromatycznych 

 

Pentafluoropirydyna jest jednym z najprostszych perfluorowanych związków 

heterocyklicznych.102 Jedną z najważniejszych reakcji, jakim ulega, jest podstawienie atomu 

fluoru w pozycji 4 przez różne nukleofile. Przeprowadzona przeze mnie próba N-arylowania 

DPP 46a przy jej użyciu umożliwiła mi otrzymanie produktu z 25% wydajnością. Wydajność 

reakcji prowadzonej w DMF była dwukrotnie niższa i wynosiła 12%. Z kolei wydajność 

arylowania przy użyciu 3-chlorotetrafluoropirydyny wynosiła 14%. Spowodowane to było 
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prawdopodobnie obecnością mniej elektroujemnego podstawnika oraz efektami sterycznymi 

powodowanymi przez atom chloru (Schemat 25). 

 

Schemat 25. N-arylowanie diketopirolopiroli za pomocą polifluoropirydyn 

 

W dalszej części badań przeprowadziłem próby N-arylowania diketopirolopiroli 

z różnymi podstawnikami aromatycznymi w pozycjach 3 i 6 (Tabela 6).  

 
Tabela 6 

 

 

Zdecydowałem się zastosować pochodne DPP posiadające zarówno ubogi w elektrony 

podstawnik pirydylowy, jak i posiadający odwrotne właściwości podstawnik benzofurylowy. 

W przypadku arylowania pochodnej 8e przy użyciu pentafluorobenzonitrylu oraz 

pentafluoropirydyny w początkowej fazie reakcji na płytce TLC zaobserwowałem powstawanie 
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nowego związku, jednak wraz z upływem czasu produkt rozpadał się. Z kolei w przypadku  

N-arylowania DPP 46c przy użyciu pentafluoropirydyny otrzymałem pożądany produkt 110 

z 36% wydajnością. Co więcej, czas przebiegu reakcji wynosił 2 godziny. Spowodowane to 

było prawdopodobnie lepszą rozpuszczalnością niepodstawionego diketopirolopirolu. 

 

7.3. WŁAŚCIWOŚCI FOTOFIZYCZNE I ELEKTROCHEMICZNE 

DIKETOPIROLOPIROLI ARYLOWANYCH NA ATOMIE AZOTU  

ZA POMOCĄ FLUOROWYCH ZWIĄZKÓW AROMATYCZNYCH 

Kolejnym elementem badań była analiza właściwości fizykooptycznych otrzymanych 

barwników. Maksima absorpcji pochodnych 97, 109a, 109b wynosiły, odpowiednio, 498, 495 

i 497 nm w dichlorometanie oraz 506, 502 i 506 nm w DMSO (Tabela 7). 

 
Tabela 7. Właściwości optyczne N-arylowanych pochodnych diketopirolopiroli za pomocą 

 fluorowanych pochodnych aromatycznych. [a] – maksimum absorpcji, [b] – maksimum emisji, [c] – 

przesunięcie Stokesa, [d] – molowy współczynnik absorpcji, [e] – wydajność kwantowa fluorescencji 

 

 

W przypadku pochodnej 110 maksimum absorpcji wynosiło 574 nm, zarówno w DCM, jak  

i w DMSO. Z kolei maksima emisji związków 97 oraz 109a-b wynosiły 534 nm w DCM oraz, 

odpowiednio, 543, 543 i 544 nm w DMSO. W wypadku barwnika 110 maksimum emisji 

znajdowało się przy 588 nm w DCM oraz 591 nm w DMSO. Przesunięcie maksimum pasma 

absorpcji względem pasma emisji dla tego samego stanu wzbudzonego (przesunięcie Stokesa), 

w przypadku pochodnych zawierających podstawniki 3,4-dimetoksyfenylowe, wynosiło 1000-

1500 cm-1. Z kolei w przypadku pochodnej 110 było ono znacznie niższe i wynosiło 400-500 

cm-1. Wszystkie otrzymane przeze mnie barwniki charakteryzowały się wysoką wydajnością 

kwantową fluorescencji, która wynosiła ponad 70%. Trzeba również dodać, że wartości 

molowych współczynników absorpcji były wyższe niż ich N-alkilowanych odpowiedników.40 
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Wykres 1. Widmo absorpcji (linia ciągła) oraz znormalizowane widmo emisji (linia przerywana) 

pochodnych 97 (kolor czarny), 109a (kolor zielony), 109b (kolor czerwony), 110 (kolor niebieski)  

w dichlorometanie 

 

Otrzymane przeze mnie barwniki charakteryzowały się również fluorescencją w ciele 

stałym. Jednak w przeciwieństwie do wyników pomiarów wykonanych w roztworze, badania 

proszków wykazały, że maksima emisji każdej pochodnej były różne i wynosiły 565, 642, 

604 oraz 660 nm dla związków, odpowiednio, 97, 109a, 109b i 110. Można zauważyć, że 

w przypadku pochodnej 109a pasmo emisji proszku jest przesunięte batochromowo o 108 nm 

względem pasma obserwowanego, gdy barwnik jest rozpuszczony w DCM.  

 

Wykres 2. Widmo fluorescencji proszków 97 (kolor czarny), 109a (kolor niebieski), 

 109b (kolor zielony) i 110 (kolor czerwony) 

 

Przeprowadzone przeze mnie pomiary woltamperometrii cyklicznej wykazały, że 

proces utlenienia badanych związków jest nieodwracalny. Z kolei etap redukcji jest w każdym 

przypadku odwracalny lub quasi-odwracalny. Wartości potencjałów jonizacji są podobne dla 

każdej z rozpatrywanych pochodnych, co sugeruje, że zarówno podstawniki C-arylowe, jak 
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i N-arylowe nie mają istotnego wpływu na ten parametr. Ponadto wartości powinowactwa 

elektronowego różniły się tylko w przypadku zamiany diketopirolopirolu z podstawnikami 

3,4-dimetoksyfenylowymi na pochodną benzofurylową (Tabela 8).  

 
Tabela 8. Właściwości elektrochemiczne diketopirolopiroli arylowanych na atomie azotu  

za pomocą polifluorowanych związków aromatycznych 

 

 

7.4. N-ARYLOWANIE DIKETOPIROLOPIROLI Z WYKORZYSTANIEM 

KOMPLEKSÓW METALI PRZEJŚCIOWYCH 

Istotną rolę we współczesnej syntezie organicznej pełnią transformacje opierające się na 

zastosowaniu kompleksów metali przejściowych. Pozwalają one na tworzenie nowych 

wiązań, np. typu węgiel-węgiel,103 węgiel-azot104, we względnie łagodnych warunkach. 

W rezultacie są one chętnie wykorzystywane np. do syntezy nowych bloków budulcowych, 

substancji biologicznie aktywnych, związków stosowanych w inżynierii materiałowej. 

Kontynuując badania dotyczące opracowania metody bezpośredniego N-arylowania 

diketopirolopiroli, postanowiłem zastosować różnego rodzaju reakcje sprzęgania, w nadziei 

na osiągnięcie bardziej satysfakcjonujących rezultatów niż te z zastosowaniem ubogich 

w elektrony fluorowcoarenów. Do realizacji tego celu postanowiłem wykorzystać głównie 

związki miedzi i palladu. 

Analizując dostępną literaturę, natrafiłem na pracę Buchwalda, która dotyczyła 

katalizowanego palladem N-arylowania drugorzędowych amidów acyklicznych 

z wykorzystaniem dosyć wyszukanej fosfiny o nazwie JackiePhos (bis(3,5-

bis(trifluorometylo)fenylo)(2′,4′,6′-triizopropylo-3,6-dimetoksybifen-2-ylo)fosfina).105  

Postanowiłem zastosować zaproponowane przez Buchwalda warunki do syntezy  

N-arylowanych diketopirolopiroli. Niestety w reakcji pomiędzy barwnikiem 46c a triflanem 

2-naftolu w obecności K2CO3, który pełnił rolę zasady, oraz dimeru chlorku 

allilopalladowego otrzymywałem śladowe ilości produktu (Tabela 9, Pozycja 1).  
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Tabela 9. Optymalizacja sprzęgania diketopirolopiroli przy użyciu aromatyczych triflanów.  

[a] – obecność w mieszaninie reakcyjnej sit molekularnych 3A, [b] – zastosowano również  

4-bromotoluen oraz trifluorometylosulfonian-4-metylofenylu 

 

 

Nie zniechęciło mnie to jednak do poszukiwania bardziej odpowiednich warunków 

reakcji. Kiedy zamieniłem zasadę na K3PO4 lub Cs2CO3, wydajność syntezy wzrosła do, 

odpowiednio, 14 i 55% (Tabela 9, Pozycje 2-3). Bardzo istotnym elementem składowym 

mieszaniny reakcyjnej była obecność zmielonych i zaktywowanych sit molekularnych. Ich 

zadaniem było zapobieganie powstawaniu zanieczyszczeń pochodzących od naftolu oraz 

produktów ubocznych mających wpływ na przebieg reakcji.105 W przypadku ich nieobecności 

w układzie reakcyjnym na płytce TLC zaobserwowałem jedynie ślady produktu oraz dużą 

ilość produktów ubocznych (Tabela 9, Pozycja 4). Kiedy przeprowadziłem reakcję w innych 

rozpuszczalnikach, takich jak dioksan, anizol czy trifluorotoluen, obserwowałem jedynie 

powstawanie produktów ubocznych (Tabela 9, Pozycje 5-7). Z kolei kiedy zastosowałem 

większą ilość katalizatora palladowego (10% molowych) oraz fosfiny (50% molowych), 
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wydajność reakcji spadła do 38%. W trakcie przeprowadzania optymalizacji postanowiłem 

również sprawdzić inne warunki, stosując PdCl2 jako źródło palladu oraz różne fosfiny, takie 

jak XPhos, dppf, BINAP, które są powszechnie używane w reakcjach sprzęgania amidów oraz 

pokrewnych nukleofili azotowych.106 Zastosowałem również kompleks (AlPhos-Pd)2COD, 

który okazał się skutecznym katalizatorem wykorzystywanym w reakcjach N-arylowania 

amin i amidów w obecności organicznych zasad.107 Niestety zaproponowane przeze mnie 

modyfikacje warunków reakcji okazały się nieefektywne w przypadku arylowania 

diketopirolopiroli (Tabela 9, Pozycje 8-13). 

Po zakończonej optymalizacji przeszedłem do sprawdzenia zakresu stosowalności 

badanej metody. W tym celu przetestowałem różne halogenki oraz pseudohalogenki cykliczne 

oraz policykliczne. Zauważyłem, że próby N-arylowania diketopirolopiroli przy użyciu 

pochodnych fenylowych okazały się nieskuteczne w powyższych warunkach. Z tego powodu 

skupiłem się głównie na aromatycznych układach policyklicznych (Schemat 26).  

 

Schemat 26. Próby N-arylowania diketopirolopiroli przy użyciu halogenków i pseudohalogenków 

fenylowych. [a] – zastosowano triflan oraz chlorek arylowy, [b] – zastosowano triflany arylowe,  

[c] – zastosowano chlorki arylowe 

 

W związku z tym 1-naftol przekształciłem w odpowiedni triflan 115 i uzyskany produkt 

użyłem w reakcji sprzęgania z diketopirolopirolem 46c (Tabela 10). Niestety okazał się on 

mniej reaktywny niż jego izomer, prawdopodobnie ze względu na większe zatłoczenie 

steryczne w pobliżu centrum reakcji. Podobna sytuacja miała miejsce, kiedy zastosowałem  

3-(trifluorometylosulfonyloksy)-2-naftoesan metylu 116. Z tego powodu w dalszej części 

badań stosowałem triflany niezatłoczone sterycznie. W przypadku zastosowania triflanu 

antracenu 117 otrzymałem produkt N-arylowania diketopirolopirolu z 65% wydajnością, co 

jest lepszym rezultatem niż w przypadku zastosowania triflanu β-naftolu (55%).  
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Tabela 10. Zakres stosowalności metody sprzęgania aromatycznych triflanów z diketopirolopirolem 46c 

 

 

W toku sprawdzania zakresu stosowalności opracowanej metody postanowiłem ustalić, jaki 

wpływ na przebieg reakcji będą miały triflany 2-naftolu z dodatkowymi podstawnikami. 

W przypadku zastosowania triflanu 6-cyjanonaftalen-2-ylu 118 oraz triflanu 6-formylanaftalen-2-

ylu 119 otrzymałem pożądane produkty z wydajnością, odpowiednio, 17 i 40%. Niestety pomimo 

wielu prób doczyszczenia związku 127 za pomocą metod chromatograficznych oraz krystalizacji 

nie udało się uzyskać produktu o czystości kwalifikującej do badań optycznych. Z kolei kiedy 
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zastosowałem pochodną 120 posiadającą wolną grupę aminową, zaobserwowałem jedynie 

produkty rozpadu związku. Dosyć zaskakujący przebieg miały reakcje sprzęgania, w których 

zastosowałem triflany izomerów naftalenu z podstawnikami metoksylowymi. W przypadku 

użycia pochodnej 6-metoksynaftalenu 121 na płytce TLC nie zaobserwowałem żadnej konwersji. 

Z kolei kiedy zastosowałem triflan 7-metoksynaftalenu 122, zauważyłem powstawanie wielu 

trudnych do rozdzielenia produktów. Zdecydowałem się również sprawdzić, czy odpowiednimi 

partnerami uczestniczącymi w reakcji będą triflany aromatyczne posiadające w swojej strukturze 

funkcje amidowe. Z oczywistych względów wytypowany związek powinien mieć układ naftalenu 

i dodatkowo posiadać grupę amidową, która nie konkurowałaby z diketopirolopirolem w reakcji 

N-arylowania. Z tego powodu postanowiłem użyć pochodnej naftalimidu 123 z podstawnikiem 

butylowym na atomie azotu, który dodatkowo powinien zwiększać rozpuszczalność barwnika. 

Niestety nawet pomimo dłuższego czasu prowadzenia reakcji oraz dodania większej ilości 

katalizatora oczekiwany produkt nie powstawał. W dalszej części badań postanowiłem sprawdzić, 

czy policykliczne triflany związków heterocyklicznych również będą odpowiednimi reagentami 

arylującymi atom azotu w pierścieniu laktamowym diketopirolopirolu. W tym celu postanowiłem 

zastosować triflan chinoliny 124, jednak w tym przypadku nie zaobserwowałem powstawania 

produktów, pomimo dodania do mieszaniny reakcyjnej dodatkowej porcji katalizatora, fosfiny 

i zasady. Z kolei kiedy zastosowałem pochodną kumaryny 125, otrzymałem pożądany produkt 

bis-N-arylowania diketopirolopirolu z wydajnością 60%.  

Sprawdziłem również, czy inne pochodne diketopirolopiroli będą reaktywne w powyższej 

metodzie (Tabela 11).  

Tabela 11 
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W tym celu wybrałem kilka DPP różniących się podstawnikami aromatycznymi 

w pozycjach 3 i 6, jednak każdy z nich posiadał grupę tert-butylową w celu zwiększenia 

rozpuszczalności pigmentu. W przypadku zastosowania diketopirolopirolu z podstawnikami 

tiofenowymi 130 otrzymałem pożądany produkt z wydajnością 21%. Z kolei kiedy użyłem 

pochodnej fenylowej 131, produkt 134 powstał z jedynie z 10% wydajnością. Spowodowane 

to było prawdopodobnie gorszą rozpuszczalnością pigmentów 130 i 131 w toluenie. Niestety 

kiedy w reakcji N-arylowania zastosowałem pochodną zawierającą podstawniki pirydynowe, 

nie zaobserwowałem powstawania produktu. 

 

7.5. WŁAŚCIWOŚCI FOTOFIZYCZNE I ELEKTROCHEMICZNE 

DIKETOPIROLOPIROLI ARYLOWANYCH NA ATOMIE AZOTU 

ZA POMOCĄ TRIFLANÓW POLICYKLICZNYCH FENOLI 

W dalszym toku prowadzonych przeze mnie prac zmierzyłem właściwości optyczne 

otrzymanych barwników w roztworach dichlorometanu oraz acetonitrylu. Pochodne 111, 126-

129 posiadały zbliżone wartości maksimów absorpcji i emisji w obydwóch rozpuszczalnikach. 

Z kolei pasma absorpcji i emisji związków zawierających podstawniki tiofenowe i fenylowe 

były przesunięte hipsochromowo i wynosiły w przypadku pochodnej 133, odpowiednio, 509 

i 525 nm w DCM oraz 505 i 522 nm w ACN. W przypadku barwnika zawierającego 

podstawniki fenylowe, maksima absorpcji i emisji w DCM wynosiły, odpowiednio, 493 i 526 

nm, a w ACN 486 i 523 nm. Badane pochodne charakteryzowały się niewielkimi lub 

w przypadku pochodnej 134 umiarkowanymi przesunięciami Stokesa. Obliczenia kwantowo-

mechaniczne wykazały, że w stanie podstawowym kąty dwuścienne pomiędzy 

pięcioczłonowymi pierścieniami aromatycznymi w pozycjach 3 i 6 a rdzeniem chromoforu 

wynosiły od 5° do 19°, a w przypadku pochodnej fenylowej kąt ten był większy i wynosił 31°. 

Z kolei miary kątów dwuściennych pomiędzy podstawnikami N-arylowanymi 

a diketopirolopirolem wynosiły od 50° do 83°. W stanie wzbudzonym wartości kątów 

dwuściennych pomiędzy rdzeniem diketopirolopirolu a podstawnikami aromatycznymi 

w pozycjach 3 i 6 nie zmieniły się znacząco w przypadku pochodnych 111 oraz 126-129. 

Odmienna sytuacja miała miejsce w wypadku związku 134, w którym kąt dwuścienny zmalał 

o 8° w stosunku do jego wartości w stanie podstawowym. Tak duże zmiany geometrii cząsteczki 

spowodowały, że wartość przesunięcia Stokesa była znacznie większa w przypadku pochodnej 

fenylowej względem pochodnych zawierających podstawniki benzofurylowe. Warto dodać, że 

w przypadku pochodnej 133 różnica w wartościach kątów dwuściennych w stanie podstawowym 

i wzbudzonym wynosiła 5°. Barwniki posiadające podstawniki benzofurylowe posiadały 
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większe molowe współczynniki absorpcji względem pochodnych 133 i 134, jednak były one 

niższe niż w przypadku związku 110. Dodatkowo większość otrzymanych przeze mnie 

barwników charakteryzowała się wysoką wydajnością kwantową fluorescencji wynoszącą ponad 

80%. Warto jednak zauważyć, że w przypadku pochodnych 126 oraz 129 wartość wydajności 

kwantowej fluorescencji w dichlorometanie jest znacznie wyższa niż w acetonitrylu (Tabela 12). 

 
Tabela 12. Właściwości optyczne N-arylowanych pochodnych diketopirolopiroli za pomocą pochodnych 

policyklicznych fenoli. [a] – maksimum absorpcji, [b] – maksimum emisji, [c] – przesunięcie Stokesa, 

[d] – molowy współczynnik absorpcji, [e] – wydajność kwantowa fluorescencji 

 

 

 

Wykres 3. Widmo absorpcji (linia ciągła) oraz znormalizowane widmo emisji (linia przerywana) 

pochodnych 111 (kolor czarny), 126 (kolor różowy), 128 (kolor niebieski), 129 (kolor magenta), 

133 (kolor ciemnoniebieski), 134 (kolor zielony) w dichlorometanie 
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Pomiary woltamperometrii cyklicznej wykazały, że etap utleniania jest nieodwracalny 

w przypadku pochodnych 111, 128, 129, 134 i quasi-odwracalny w przypadku związków 126 

i 133. Z kolei proces redukcji jest odwracalny lub quasi-odwracalny w przypadku 111, 128, 

129, 133 i nieodwracalny w przypadku 126 i 134. Potencjały jonizacji są zbliżone we 

wszystkich rozpatrywanych przypadkach, co sugeruje, że zarówno podstawniki C-arylowe, 

jak i N-arylowe nie mają istotnego wpływu na energię poziomów HOMO. Również wartości 

powinowactwa elektronowego były zbliżone dla wszystkich rozpatrywanych związków 

z wyjątkiem 129. Jest to o tyle zaskakujące, że podstawnik kumarynowy jako grupa 

elektronoakceptorowa powinna obniżać energię poziomów energetycznych, a w tym 

przypadku wartość poziomu LUMO była większa (Tabela 13). 

 
Tabela 13. Właściwości elektrochemiczne N-arylowanych diketopirolopiroli  

za pomocą policyklicznych pochodnych aromatycznych 

 

 

7.6. PRÓBY N-ARYLOWANIA DIKETOPIROLOPIROLI PRZY UŻYCIU 

ZWIĄZKÓW MIEDZI 

Katalizowane związkami palladu reakcje sprzęgania typu Buchwalda-Hartwiga są 

użyteczną metodą tworzenia nowych wiązań C-N. Są one jednak dosyć wrażliwe na obecność 

tlenu i wilgoci w układzie reakcyjnym. Dodatkowo, w celu osiągnięcia lepszych wydajności, 

często wymagane jest zastosowanie drogich i wyrafinowanych strukturalnie katalizatorów 

palladowych oraz fosfin. Alternatywą dla reakcji wykorzystujących związki palladu są 

metody oparte na zastosowaniu związków miedzi.104a,108 W ostatnich latach popularne są 

reakcje arylowania atomu azotu w związkach heteroorganicznych przy zastosowaniu 

pochodnych kwasów boronowych. Spowodowane jest to tym, że reakcje z ich użyciem 

przebiegają na ogół w łagodniejszych warunkach niż przy zastosowaniu halogenków 

arylowych.109 Planując zastosować wspomniane metody, na początku przetestowałem 

katalizowane jodkiem miedzi (I) oksydatywne sprzęganie w obecności wodoronadtlenku tert-
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butylu (TBHP) jako utleniacza, które z powodzeniem było stosowane do N-arylowania 

laktamów.109 Jednak w tym przypadku na płytce TLC zaobserwowałem jedynie śladowe ilości 

produktów oraz dużo nieprzereagowanego substratu. Dodanie dodatkowej ilości katalizatora 

i utleniacza oraz zwiększenie temperatury do 100 °C nie spowodowało poprawy konwersji 

(Tabela 14, Pozycja 1). 

 

Tabela 14. Próby N-arylowania diketopirolopiroli przy użyciu kwasu fenyloboronowego 

 

 

Kontynuując poszukiwania odpowiednich warunków reakcji, natknąłem się na publikację 

dotyczącą N-arylowania pochodnych 1,5-dihydro-2H-pirol-2-onów za pomocą kwasów 

boronowych w obecności Cu(OAc)2, w mieszaninie Et3N i pirydyny, które pełniły rolę zasad.110 

Przeprowadzony przeze mnie eksperyment arylowania związku 46c w analogicznych warunkach 

pozwolił mi na otrzymanie mieszaniny składającej się z nieprzereagowanego substratu oraz 

produktów mono- i bis-N-arylowania powstających z wydajnością, odpowiednio, 6 i 16% 

(Tabela 14, Pozycja 2). Warto zauważyć, że dodanie sit molekularnych do układu reakcyjnego 

nie spowodowało poprawy wydajności. Ze względu na niską konwersję powtórzyłem ten 

eksperyment w dichloroetanie, który charakteryzuje się wyższą temperaturą wrzenia niż 

dichlorometan, jednak w tym wypadku otrzymałem wiele trudnych do rozdzielenia produktów 

(Tabela 14, Pozycja 3). Co ciekawe, kiedy zamiast mieszaniny zastosowałem tylko jeden rodzaj 

zasady, nie zaobserwowałem powstawania produktów (Tabela 14, Pozycje 4-5). Zastanowiło 

mnie również, czy zastosowanie pochodnej kwasu boronowego zawierającego podstawniki 
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elektronoakceptorowe lub podstawniki elektrodonorowe mogą wpłynąć na poprawę wydajności 

reakcji. W tym celu zastosowałem kwas 4-(trifluorometylo)fenyloboronowy 138 oraz kwas  

4-metoksyfenyloboronowy 141. W przypadku pochodnej ubogiej w elektrony, oprócz 

nieprzereagowanego substratu, zaobserwowałem powstawanie nowych związków. Oczyszczanie 

mieszaniny za pomocą chromatografii kolumnowej pozwoliło mi na wyizolowanie produktów 

mono- i bis-N-arylowania z wydajnością, odpowiednio, 7 i 1%. Z kolei w przypadku 

zastosowania pochodnej metoksylowej nie zauważyłem powstawania produktów (Schemat 27). 

 

Schemat 27. Arylowanie diketopirolopiroli za pomocą kwasów boronowych zawierających 

podstawniki elektrodonorowe i elektronoakceptorowe przy użyciu soli miedzi (II) 

 

W toku dalszych badań zastosowałem układ składający się z Cu(OTf)2 i 1,10-

fenantroliny.111 W przypadku użycia DMSO jako rozpuszczalnika na płytce TLC 

zaobserwowałem śladowe ilości produktów oraz dużą ilość nieprzereagowanego substratu. 

Dodanie do mieszaniny reakcyjnej kolejnej porcji katalizatora, liganda oraz kwasu boronowego 

oraz zwiększenie temperatury niestety nie spowodowało poprawy konwersji. Co więcej, kiedy 

do reakcji użyłem DMF zamiast DMSO, powstały jedynie produkty rozpadu (Tabela 14, 

Pozycje 6-7). Postanowiłem również zastosować warunki zaproponowane przez Maegawę 

i współpracowników, którzy opracowali regioselektywną metodę syntezy 2,5-dipodstawionych 

tetrazoli.112 Przeprowadzili oni katalizowaną [Cu(OH)TMEDA]2Cl2 reakcję sprzęgania 
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podstawionych w pozycji 5 tetrazoli z aromatycznymi pochodnymi kwasów boronowych 

w atmosferze tlenu. Jednak również w tym przypadku zaobserwowałem powstawanie śladowych 

ilości produktów oraz dużą ilość nieprzereagowanego substratu (Tabela 14, Pozycja 8). 

Podjąłem również próby sprzęgania diketopirolopirolu 46c z halogenkami oraz 

pseudohalogenkami aromatycznymi, stosując warunki Ullmana-Goldberga. W przypadku 

kiedy przeprowadziłem reakcję N-arylowania przy użyciu różnych halogenowych 

pochodnych benzenu oraz triflanu fenylu w obecności katalitycznej ilości CuI oraz K3PO4 

pełniącego rolę zasady, reakcja nie przebiegała (Tabela 15, Pozycja 1).113 Podobna sytuacja 

miała miejsce, kiedy katalizatorem był Cu2O, a zasadą Cs2CO3 (Tabela 15, Pozycja 2).114 

Jednak w przypadku użycia jodobenzenu jako odczynnika arylującego zaobserwowałem 

śladowe ilości produktów. Buchwald i współpracownicy opublikowali pracę dotyczącą  

N-arylowania amidów, stosując do tego celu układ katalityczny składający się z liganda 

diaminowego, CuI oraz zasady.115 Postanowiłem zastosować analogiczne warunki do 

sprzęgania diketopirolopirolu 46c. Niestety w przypadku zastosowania bromobenzenu nie 

zaobserwowałem żadnej konwersji, a w przypadku użycia triflanu 2-naftolu (111) otrzymałem 

jedynie produkty rozpadu (Tabela 15, Pozycje 3-4). 

 
Tabela 15. Próby N-arylowania diketopirolopiroli w warunkach Ullmana-Goldberga.  

[a] – zastosowano bromobenzen oraz trifluorometanosulfonian naftalen-2-ylu 

 

 

7.7. SYNTEZA DIKETOPIROLOPIROLI O ROZSZERZONYM CHROMOFORZE 

Zainspirowany pracami Marka Grzybowskiego, dotyczącymi diketopirolopiroli 

o rozszerzonym chromoforze, postanowiłem otrzymać analogiczne układy. Oczekiwałem, że 

otrzymane przeze mnie barwniki będą posiadały korzystne właściwości optyczne, takie jak 
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wysoka wydajność kwantowa fluorescencji, wysokie molowe współczynniki absorpcji oraz 

batochromowe przesunięcie maksimów absorpcji i emisji (Schemat 28).  

 

Schemat 28. Graficzny opis planów syntezy 

 

Zdecydowałem, że najlepszym substratem będzie diketopirolopirol 46c, ze względu na 

jego lepszą rozpuszczalność oraz możliwość odpowiednich funkcjonalizacji. Zaplanowana 

przeze mnie strategia syntetyczna opierała się na sekwencji bromowanie/sprzęganie 

Suzukiego/wewnątrzcząsteczkowa cyklizacja prowadząca do pożądanego produktu. Pracę 

syntetyczną rozpocząłem od przeprowadzenia reakcji bromowania diketopirolopirolu 46c za 

pomocą roztworu bromu w dichlorometanie, który wkraplałem do zawiesiny pigmentu 

w chlorku metylenu. Po oczyszczeniu związku oraz wytrąceniu go etanolem otrzymałem 

produkt 144 z 26% wydajnością. Skłoniło mnie to do usprawnienia procesu poprzez 

zmodyfikowanie warunków reakcji. W tym celu układ reakcyjny osłoniłem folią aluminiową, 

chroniąc go przed dostępem światła, i do zawiesiny pigmentu w dichlorometanie bardzo powoli 

wkraplałem roztwór bromu w CCl4. Dzięki temu zabiegowi wydajności reakcji wzrosła do 80%.  

 

Schemat 29. Bromowanie pigmentu 46c 

 

Doszedłem do wniosku, że odpowiednim substratem do wewnątrzcząsteczkowej cyklizacji 

będą bogate w elektrony pochodne aromatyczne. W tym celu bromopochodną 144 poddałem 

sprzęganiu Suzukiego z kwasem 3,4-dimetoksyfenyloboronowym 145. Kiedy przeprowadziłem 

reakcję w klasycznych warunkach, stosując kompleks tetrakis(trifenylofosfino)palladu(0) oraz 

K2CO3 w mieszaninie toluenu i etanolu, reakcja nie przebiegała (Tabela 16, Pozycja 1).116 Brak 

konwersji mógł być spowodowany słabą rozpuszczalnością zasady w rozpuszczalnikach 

organicznych. Z tego powodu postanowiłem zastosować odpowiednio przygotowane 
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i odpowietrzone wodne roztwory K2CO3 i Cs2CO3, ale zaobserwowałem jedynie produkty 

rozpadu (Tabela 16, Pozycje 2-3). Doszedłem do wniosku, że główną przyczyną niepowodzenia 

jest stosowany przeze mnie układ katalityczny. Kontynuując poszukiwania odpowiednich 

warunków reakcji, natknąłem się na pracę, w której przedstawiono arylowanie benzofuranów za 

pomocą kwasów boronowych przy użyciu octanu palladu jako katalizatora w obecności liganda, 

którym był tetrafluoroboran tri-tert-butylofosfoniowy (Tabela 16, Pozycja 4).117 W wyniku 

przeprowadzenia przeze mnie w analogicznych warunkach reakcji sprzęgania pomiędzy 

diketopirolopirolem 144 a pochodną kwasu boronowego zauważyłem śladowe ilości produktu, 

a głównym składnikiem mieszaniny był nieprzereagowany substrat. Na przestrzeni ostatnich 

kilkudziesięciu lat istotną rolę w syntezie organicznej pełnią N-heterocykliczne karbeny (NHC), 

które służą również jako ligandy w różnego rodzaju reakcjach sprzęgania.118 Ich silnie 

elektrodonorowy charakter ułatwia etap oksydatywnej addycji, z kolei duża zawada steryczna 

sprzyja szybkiemu procesowi reduktywnej eliminacji. Powoduje to, że ligandy NHC są chętnie 

stosowane w przypadku sprzęgań mało reaktywnych oraz zatłoczonych substratów. 

Przeprowadzona przeze mnie reakcja sprzęgania w obecności kompleksu palladowego, typu 

PEPPSI, oraz K3PO4 pełniącego rolę zasady pozwoliła uzyskać pożądany produkt 146 

z wydajnością 55% (Tabela 16, Pozycja 5).  

 
Tabela 16. Warunki reakcji sprzęgania Suzukiego pomiędzy barwnikiem 144  

a kwasem 3,4-dimetoksyfenyloboronowym 
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Po opracowaniu skutecznej syntezy związku 146 rozpocząłem poszukiwania warunków 

wewnątrzcząsteczkowego sprzęgania węgiel-azot, co umożliwiłoby mi otrzymanie pochodnej 

o rozszerzonym chromoforze. Na początku postanowiłem zastosować hiperwalencyjne 

kompleksy jodu, które są chętnie wykorzystywane w reakcjach bezpośredniego sprzęgania  

C-N za pośrednictwem C-H aktywacji.119 Pracę rozpocząłem od przeprowadzenia 

eksperymentu, wykorzystując diacetoksyjodobenzen. Kiedy prowadziłem reakcję sprzęgania 

w temperaturze pokojowej, nie zaobserwowałem żadnej konwersji substratu, a kiedy 

zwiększyłem temperaturę do 40 °C, nastąpił rozpad związku. Analogiczna sytuacja miała 

miejsce w przypadku użycia bistrifluoroacetoksyjodobenzenu. W temperaturze pokojowej 

reakcja nie przebiegała, z kolei podwyższenie temperatury doprowadziło do degradacji 

związku (Tabela 17, Pozycje 1-2). W wyniku powyższych obserwacji doszedłem do 

wniosku, że dodatkowa aktywacja utleniacza spowoduje, że reakcje cyklizacji będę mógł 

przeprowadzić w obniżonej temperaturze, co zapobiegnie rozpadowi związku. Studiując 

literaturę, natknąłem się na pracę, w której udowodniono, że obecność Cu(OTf)2 w układzie 

reakcyjnym katalizuje aktywację hiperwalencyjnych kompleksów jodu, ułatwiając tworzenie 

się wiązań C-N.120 Niestety przeprowadzona przeze mnie próba cyklizacji pochodnej 146 

przy użyciu katalitycznej ilości Cu(OTf)2 oraz diacetoksyjodobenzenu w temperaturze 

pokojowej nie przebiegła, a wzrost temperatury spowodował rozpad związku (Tabela 17, 

Pozycja 3). Gaunt i współpracownicy opublikowali pracę, w której przedstawiono syntezę 

karbazoli, wykorzystując do tego celu katalizowane palladem oksydatywne aminowanie.121 

Badania krystalograficzne produktu karbopalladowania aminy dowiodły powstania 

trójcentrowego kompleksu, w którym dwie jednostki cyklopalladowanego aminobifenylu są 

połączone mostkami acetylowymi z centralnym atomem palladu. Na tej podstawie wysnuto 

wniosek, że utlenienie Pd(II) do Pd(IV) powinno promować reduktywną eliminację C-N 

prowadzącą do powstania produktu. Postanowiłem sprawdzić, czy opracowane w zespole 

Gaunta warunki będą również skuteczne w przypadku cyklizacji związku 146. Kiedy 

przeprowadzałem reakcję w temperaturze pokojowej, nie zaobserwowałem powstawania 

produktu, jednak kiedy zwiększyłem temperaturę do 120 °C, na płytce TLC pojawiła się 

nowa, zielono-niebieska plamka. Pomimo kontynuowania reakcji przez 24 godziny, 

konwersja reakcji nie uległa poprawie, co skłoniło mnie do dodania katalizatora. Niestety 

dodatkowa ilość Pd(OAc)2 wprowadzona do układu reakcyjnego spowodowała, że związek 

rozpadł się, okazało się natomiast, że w tych warunkach substrat wykazuje minimalną 

reaktywność i stabilność (Tabela 17, Pozycja 4).  
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Tabela 17. Warunki oksydatywnego sprzęgania CH/NH. [a] – przeprowadzono również reakcję 

w acetonitrylu 

 

 

Zdecydowałem się przeprowadzić dodatkowe eksperymenty w obecności katalitycznej 

ilości Pd(OAc)2 oraz stosując różne utleniacze, takie jak benzochinon, mononadsiarczan 

potasu oraz DDQ. W dwóch pierwszych przypadkach, podobnie jak w wypadku zastosowania 

PIDA jako utleniacza, na płytce TLC zaobserwowałem śladowe ilości produktu oraz dużo 

nieprzereagowanego substratu, z kolei w obecności DDQ nie zauważyłem żadnej konwersji 

(Tabela 17, Pozycje 5-7). Jednak próba częściowej identyfikacji związku za pomocą 

spektrometrii mas nie dała mi odpowiedzi, czy zaobserwowana na płytce TLC zielono-

niebieska plamka pochodziła od produktu cyklizacji. Podobny pomysł dotyczący syntezy 

asymetrycznie podstawionych karbazoli zaprezentowali Buchwald i współpracownicy.122 

Zastosowali oni układ składający się z katalizatora w postaci Pd(OAc)2 oraz bezwodny 

Cu(OAc)2 pełniący rolę utleniacza. Podczas kontroli reakcji cyklizacji 146, do której 

zastosowałem 10% mol katalizatora oraz dwa ekwiwalenty utleniacza, na płytce TLC 

zaobserwowałem dużą ilość nieprzereagowanego substratu oraz śladowe ilości produktu 
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o niebiesko-zielonym zabarwieniu. Niestety wydłużenie czasu reakcji oraz dodanie kolejnej 

porcji katalizatora nie wpłynęło na poprawę konwersji reakcji (Tabela 17, Pozycja 8). Aby 

osiągniąć zamierzony cel, postanowiłem przeprowadzić próby cyklizacji przy wykorzystaniu 

układu Pd(OAc)2/Cu(OAc)2 w atmosferze O2 oraz stosując o-ksylen jako rozpuszczalnik, 

który charakteryzuje się wyższą temperaturą wrzenia niż toluen, jednak one również okazały 

się nieskuteczne (Tabela 17, Pozycje 9-10). 

Odmienna strategia syntezy π-rozszerzonych diketopirolopiroli, opierała się na 

przeprowadzeniu N-arylowania pigmentu za pomocą ubogich w elektrony fluorków arylowych 

zawierających atom fluorowca w pozycji orto do podstawnika fluorowego, następnie w wyniku 

reakcji bezpośredniego arylowania chcieliśmy otrzymać pożądane układy (Schemat 30). Na 

początkowym etapie tego projektu pracowałem wspólnie z Kamilem Skoniecznym. Głównym 

wyzwaniem był odpowiedni dobór oraz rozmieszczenie podstawników wyciągających 

elektrony, które zwiększyłyby reaktywność fluorku i umożliwiłyby wydajne N-arylowanie 

diketopirolopirolu w reakcji nukleofilowej substytucji aromatycznej. Podczas realizacji tego 

przedsięwzięcia zdecydowałem się pójść na kompromis polegający na zastosowaniu 

pochodnych fluorobenzenu oraz fluoropirydyn posiadających podstawniki nitrowe, nawet 

pomimo ich niekorzystnego wpływu na właściwości fluorescencyjne. 

Schemat 30. Strategia syntezy π-rozszerzonych DPP 

 

W pierwszym etapie badań syntetycznych zaprojektowałem i otrzymałem bibliotekę 

fluorków arylowych, które potencjalnie mogły być odpowiednimi kandydatami do wydajnego 

N-arylowania diketopirolopiroli. W pierwszej kolejności przeprowadziłem bromowanie  

2,4-dinitrofluorobenzenu, wykorzystując do tego celu brom oraz mieszaninę kwasu 

siarkowego VI oraz kwasu azotowego V. Pozwoliło to na otrzymanie bromopochodnej 149 

z 24% wydajnością. Podobne warunki zastosowałem do halogenowania 2-fluoro-5-

nitrobenzonitrylu, jednak w tym przypadku, oprócz reakcji bromowania, jednocześnie 

przebiegała hydroliza nitrylu do amidu. Przeprowadzone w kolejnym etapie odwodnienie 

amidu za pomocą SOCl2 doprowadziło mnie do pożądanej pochodnej 151 (Schemat 31).  
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Schemat 31. Bromowanie 2,4-dinitrofluorobenzenu oraz 2-fluoro-5-nitrobenzonitrylu 

 

Z kolei bromowanie izomerów kwasu fluoronitrobenzoesowego również przeprowadzone 

było w H2SO4, jednak zamiast bromu zastosowałem 1,3-dibromohydantoinę w przypadku 

kwasu 2-fluoro-5-nitrobenzoesowego (152a) oraz NBS w wypadku kwasu 4-fluoro-3-

nitrobenzoesowego (152b), co w połączeniu z późniejszym etapem estryfikacji umożliwiło mi 

otrzymanie pochodnych 154a oraz 154b. Warto również dodać, że analogiczne warunki 

wykorzystujące NBS oraz H2SO4 okazały się skuteczne w przypadku bromowania 2-fluoro-5-

nitrobenzaldehydu (152c) (Schemat 32).  

 

Schemat 32. Bromowanie pochodnych kwasu fluoronitrobenzoesowego oraz 2-fluoro-5-

nitrobenzaldehydu. [a] – kwasy przekształcono w estry metylowe, odpowiednio 154a oraz 154b 

 

W toku prac syntetycznych uznałem, że odpowiednimi reagentami umożliwiającymi  

N-arylowanie diketopirolopiroli i późniejsze bezpośrednie arylowanie mogą być również 
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pochodne bromopirydyny. W tym celu zastosowałem 5-bromo-6-fluoropirydyno-2-aminę, którą 

poddałem nitrowaniu, otrzymując pochodną 157 z 20% wydajnością. Następnie przekształciłem 

grupę aminową w odpowiedni podstawnik halogenowy, wykorzystując do tego celu azotyn tert-

butylu oraz odpowiednie sole miedzi. W przypadku zastosowania CuCl2 oraz CuBr2 

otrzymałem pożądane produkty z wydajnością odpowiednio 59% i 50%. Niestety kiedy 

próbowałem otrzymać jodek poprzez zastosowanie CuI, reakcja nie przebiegała (Schemat 33). 

 

Schemat 33. Halogenowanie grupy aminowej pochodnej 157 

 

Dysponując biblioteką odpowiednich fluorków arylowych, rozpocząłem etap  

N-arylowania pigmentu 46c w warunkach nukleofilowej substytucji aromatycznej. Pracę 

rozpocząłem od zastosowania pochodnej 149, ponieważ chciałem sprawdzić, jaki wpływ na 

przebieg reakcji będą miały zatłoczone sterycznie fluorki oraz czy nie będą przebiegały procesy 

konkurencyjne (Tabela 18). Reakcję N-arylowania przeprowadzałem w DMF-ie w obecności 

K2CO3 w temperaturze 40 °C. Po zakończonej reakcji produkt wyizolowałem za pomocą 

chromatografii kolumnowej z 25% wydajnością. Z kolei w przypadku zastosowania fluorku 

151, w którym jedna z grup nitrowych została zastąpiona innym silnie wyciągającym elektrony 

podstawnikiem cyjankowym, N-arylowanie przeprowadziłem w analogicznych warunkach, 

jednak reakcję prowadziłem w temperaturze pokojowej. Po oczyszczeniu wyizolowałem 

produkt z 20% wydajnością. W dalszej części prac syntetycznych postanowiłem zastosować 

fluorki 154a oraz 154b, w których oprócz podstawników nitrowych obecne były grupy estrowe, 

które również mają charakter elektronoakceptorowy, ale słabszy niż wymienione wcześniej 

funkcje nitrowe oraz cyjankowe. W przypadku arylowania pigmentu 46c za pomocą 154a nie 

zaobserwowałem powstawania produktów w temperaturze pokojowej i dopiero zwiększenie 

temperatury do 50 °C spowodowało, że substrat przereagował całkowicie. Co więcej, 

zauważyłem powstanie dwóch produktów, które po rozdzieleniu za pomocą chromatografii 

kolumnowej okazały się prawdopodobnie atropoizomerami, ponieważ analizy widm NMR oraz 

spektrometrii mas obydwóch związków były do siebie zbliżone.  
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Tabela 18. N-arylowanie pigmentu 46c za pomocą pochodnych orto-bromofluoroarenów.  

[a] – reakcję prowadzono w temperaturze 40 °C, [b] – reakcję prowadzono w temperaturze pokojowej, 

[c] – wydzielono atropoizomery, [d] – do dalszej syntezy użyto mieszaniny atropoizomerów,  

[e] – fluorek arylowy został wygenerowany in situ z chlorku
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Również w przypadku N-arylowania pigmentu za pomocą 154b zaobserwowałem powstawanie 

atropoizomerów, jednak w tym przypadku nie udało mi się ich rozdzielić, chociaż warto dodać, 

że wydajność reakcji wynosiła ponad 90%. Niestety kiedy przeprowadziłem próby  

N-arylowania pigmentu 46c za pomocą 3-bromo-2-fluoro-5-nitrobenzaldehydu (153c) oraz  

1-bromo-2-fluoro-3-nitro-5-(trifluorometylo)benzenu (155), nie zaobserwowałem powstawania 

produktu, nawet pomimo zwiększenia temperatury do 100 °C oraz wydłużenia czasu reakcji. 

Z kolei kiedy zastosowałem pochodną 156, która jest izomerem związku 149, otrzymywałem 

jedynie produkty rozpadu. Zaproponowałem też ciekawe rozwiązanie, które polegało na 

zastosowaniu 3-bromo-2-chloro-5-nitropirydyny (157), która została poddana reakcji z KF 

w DMF w temperaturze 100 °C, w wyniku której nastąpiło podstawienie chloru na fluor. 

Następnie, po ochłodzeniu temperatury reakcji do 70 °C, do mieszaniny z wygenerowanym  

in-situ fluorkiem arylowym dodałem pigment 46c oraz K2CO3. Reakcję kontynuowałem w tej 

temperaturze, co pozwoliło na ilościowe otrzymanie produktu bis-N-arylowania (164). 

Przeprowadziłem również eksperyment polegający na zastosowaniu równomolowego 

lub niewielkiego nadmiaru halogenku w stosunku do pigmentu w celu otrzymania mono-N-

arylowanego produktu 165 (Rys. 22). W tym wypadku otrzymałem mieszaninę składającą się 

z nieprzereagowanego substratu i produktów mono- oraz bis-N-arylowania, niemniej jednak 

udało mi się wyizolować produkt z 30% wydajnością.  

 

Rysunek 22. Asymetryczna pochodna 165 

 

Z kolei w przypadku zastosowania pochodnych 158a i 158b zaobserwowałem 

powstawanie wielu trudnych do rozdzielenia produktów. W tym wypadku prawdopodobnie 

podstawieniu uległy zarówno atomy fluoru, jak i podstawniki halogenowe w pozycjach C2.  

Po otrzymaniu szeregu odpowiednich N-arylowanych pochodnych rozpocząłem etap 

bezpośredniego wewnątrzcząsteczkowego arylowania, które umożliwiłoby mi otrzymanie  

π-rozszerzonych układów. Zaobserwowałem, że w przypadku pochodnych 164 oraz 165 

odpowiednimi warunkami cyklizacji jest zastosowanie 10 mol% Pd(PPh3)4 oraz KOAc 
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pełniącego rolę zasady. Pozwoliło mi to na otrzymanie sprzężonych układów 166 i 167 

z wydajnościami odpowiednio 86% oraz 80% (Schemat 34).  

 

Schemat 34. Synteza π-rozszerzonych diketopirolopiroli 166 i 167 

 

Niestety kiedy zastosowałem analogiczne warunki w przypadku pochodnych 151 oraz 

154a, zaobserwowałem jedynie śladowe ilości powstawania produktów oraz dużą ilość 

nieprzereagowanego substratu, nawet pomimo wydłużenia czasu reakcji, a z kolei kiedy 

zwiększyłem temperaturę do 120 °C, zauważyłem powstawanie produktów ubocznych. 

Zmotywowało mnie to do opracowania optymalnych warunków pozwalających na otrzymanie 

pożądanych sprzężonych układów. Na początku postanowiłem sprawdzić, czy zwiększenie 

ilości katalizatora wpłynie na poprawę konwersji reakcji. W tym celu zastosowałem 20 mol% 

Pd(PPh3)4 oraz AcOK jako zasadę (Tabela 19, Pozycja 1). Kiedy prowadziłem reakcję 

w tych warunkach, zaobserwowałem powstawanie produktu, jednak w mieszaninie wciąż 

pozostało dużo nieprzereagowanego substratu, pomimo to, kiedy zwiększyłem temperaturę 

reakcji do 110 °C, substrat całkowicie przereagował. Po rozdzieleniu mieszaniny otrzymałem 

całkowicie sprzężony produkt 168 z wydajnością 10%. W toku dalszej optymalizacji 

warunków postanowiłem zastosować piwalonian cezu zamiast KOAc, który jest chętnie 

wykorzystywaną zasadą w reakcjach sprzęgania. W tym przypadku również zaobserwowałem 



83 

pełną konwersję substratu, jednak produktem głównym była całkowicie sprzężona pochodna 

168, która powstała z wydajnością 35% (Tabela 19, Pozycja 2).  

 
Tabela 19. Warunki wewnątrzcząsteczkowego bezpośredniego arylowania. [a] – reakcja prowadzona 

początkowo w temperaturze pokojowej, a następnie w 110 °C. Wydajność ustalona po oczyszczaniu 

przez krystalizację DCM:MeOH 

 

 

Sprawdziłem również, czy dodatkowe zaaktywowanie katalizatora poprzez dodanie 

odpowiedniego liganda wpłynie na wydajność cyklizacji. Niemniej jednak zastosowałem  

2-dicykloheksylofosfino-2′,6′-dimetoksybifenyl (SPhos) i otrzymałem mieszaninę wielu 

produktów, z której udało mi się wyizolować 168 z wydajnością 30% (Tabela 19, Pozycja 3). 

Zbliżony rezultat uzyskałem również, kiedy do reakcji użyłem tricykloheksylofosfinę (Tabela 

19, Pozycja 4). W dalszej części pracy syntetycznej postanowiłem również sprawdzić inne 

katalizatory palladowe oraz różne fosfiny. W przypadku kiedy zastosowałem Pd(OAc)2 oraz tri-

orto-tolilofosfinę, reakcja nie przebiegała zarówno w temperaturze pokojowej, jak i w 110 °C 

(Tabela 19, Pozycja 5). Z kolei kiedy użyłem Pd2(dba)3 i tri-cykloheksylofosfinę, reakcja 

prowadzona w temperaturze pokojowej nie przebiegała, jednak kiedy ogrzałem ją do 110 °C, 

zaobserwowałem powstawanie produktów. Niestety pomimo wydłużenia czasu reakcji do 48 
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godzin w mieszaninie reakcyjnej oprócz produktu sprzęgania obecny był również substrat 

(Tabela 19, Pozycja 6). Analogiczny rezultat uzyskałem, kiedy zastosowałem  

2-dicykloheksylofosfino-2′,4′,6′-triizopropylobifenyl (XPhos) (Tabela 19, Pozycja 7). 

Niestety pomimo wielu prób nie udało mi się poprawić wydajności 

wewnątrzcząsteczkowego bezpośredniego arylowania. Należy również dodać, że w większości 

przypadków powstawały dodatkowe produkty uboczne, co negatywnie wpływało na 

wydajności reakcji oraz utrudniało oczyszczanie produktów sprzęgania. Niemniej jednak 

w dalszej części badań sprawdziłem zakres stosowalności tej metody. Kiedy reakcji sprzęgania 

poddałem pochodną 160, powstała trudna do rozdzielenia mieszanina wielu związków. Pomimo 

prób ich rozdzielenia za pomocą chromatografii kolumnowej nie udało mi się wyizolować 

pożądanego produktu. Podobny przebieg miała reakcja w przypadku sprzęgania pochodnej 161, 

w której grupa nitrowa w pozycji orto do chromoforu została zamieniona na podstawnik 

cyjankowy. W tym przypadku również otrzymałem trudną do rozdzielenia mieszaninę wielu 

produktów (Schemat 35).  

 

Schemat 35. Próby otrzymania π-rozszerzonych diketopirolopiroli zawierających podstawniki  

2,4-dinitrofenylowe oraz pochodne nitrobenzonitrylu 

 

Ciekawy przebieg reakcji zaobserwowałem w przypadku sprzęgania pochodnej 163. 

W początkowej fazie procesu zauważyłem powstawanie produktu, ale wraz z upływem czasu 

związek rozpadał się. Jednak kiedy przerwałem reakcję po dwóch godzinach, udało mi się 

wyizolować produkt z 70% wydajnością. Co więcej, okazało się, że produktem głównym była 

monosprzężona pochodna (Schemat 36). 
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Schemat 36. Synteza π-rozszerzonej asymetrycznej pochodnej 171 

 

W ramach swojej pracy Grzybowski otrzymał układy π-rozszerzonych 

diketopirolopiroli, które charakteryzowały się wysokimi przekrojami czynnymi na absorpcję 

dwufotonową.41 W tym celu zastosował on pochodne DPP zawierające podstawniki 

fluorenowe, które pełniły dwie istotne funkcje. Po pierwsze, długie łańcuchy alkilowe 

w pozycji 9 znacząco zwiększają rozpuszczalność barwnika. Po drugie, fluoren pełniący rolę 

π-łącznika (z ang. π-spacer) powoduje zwiększenie przekroju czynnego na absorpcję 

dwufotonową. W ramach mojej pracy doktorskiej również postanowiłem otrzymać podobne 

układy. W tym celu przeprowadziłem N-arylowanie pigmentu 172 za pomocą pochodnych 

154a i 154b, ponieważ z poprzednich doświadczeń wynikało, że stanowią najbardziej 

odpowiednie układy do reakcji wewnątrzcząsteczkowego bezpośredniego arylowania. 

Niestety kiedy przeprowadziłem próby N-arylowania, stosując DMF oraz K2CO3 jako zasadę, 

w obydwu przypadkach zaobserwowałem słabą konwersję substratów, nawet pomimo 

wydłużenia czasu reakcji oraz zwiększenia temperatury. Jednak kiedy zamiast DMF 

zastosowałem NMP jako rozpuszczalnik, otrzymałem pożądane produkty z bardzo dobrymi 

wydajnościami. Należy dodać, że czas reakcji był dosyć długi i wynosił 48 godzin, a produkty 

otrzymałem w postaci mieszaniny atropoizomerów, co nie przeszkadzało zastosować je 

w kolejnym etapie, którym była reakcja bezpośredniego arylowania. W przypadku sprzęgania 

pochodnej 173b otrzymałem trudną do rozdzielenia mieszaninę wielu produktów, z kolei 

w przypadku pochodnej 173a udało mi się wyizolować pożądany związek, jednak analiza 

NMR wykazała, że był on zanieczyszczony. Pomimo wielu prób oczyszczenia go, nie udało 

mi się otrzymać czystego produktu (Schemat 37). 
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Schemat 37. Próby otrzymania π-rozszerzonych diketopirolopiroli zawierających jednostki 

fluorenowe 

 

7.8. WŁAŚCIWOŚCI FOTOFIZYCZNE DIKETOPIROLOPIROLI 

O ROZSZERZONYM CHROMOFORZE 

Kolejnym etapem badań było zbadanie właściwości fizykooptycznych otrzymanych 

przeze mnie barwników. Część pomiarów spektroskopowych została wykonana w zespole 

Dirka Guldiego w Niemczech. W przypadku związków 160 i 161 maksimum absorpcji 

wynosiło 581 nm w toluenie (Tabela 20). Również w przypadku pochodnych 162-165 maksima 

absorpcji były zbliżone i znajdowały się w zakresie 567-576 nm. Z kolei w przypadku 

pochodnych 173a-b, w których podstawniki benzofurylowe w pozycjach 3 i 6 zostały 

zastąpione jednostkami fluorenowymi, pasma absorpcji posiadały maksimum przy 503 nm. 

Warto również dodać, że zamiana rozpuszczalnika na bardziej polarne pochodne toluenu, takie 

jak anizol, chlorobenzen czy benzonitryl, miała pomijalny wpływ na przesunięcie pasm 

absorpcji. Z kolei w przypadku pochodnych sprzężonych zaobserwowałem spodziewane 

batochromowe przesunięcia pasm absorpcji. Maksimum absorpcji pochodnej 167 znajdowało 

się przy 605 nm w toluenie, a w wypadku związku 171 pasmo o najwyższej intensywności 

znajdowało się przy 622 nm, również w toluenie.  
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Tabela 20. Właściwości fizykooptyczne N-arylowanych oraz “-rozszerzonych diketopirolopiroli. 

W celu określenia wydajności kwantowych fluorescencji jako wzorców użyto: fiolet krezylowy (ΦFl 

0,79 w MeOH) w przypadku pochodnych 160, 161, 162, 163, 171, rodamina B (ΦFl 0,70 w EtOH) 

w przypadku pochodnych 164, 165, sulfrodamina 101 (ΦFl 0,90 w EtOH) w przypadku 167, błękit nilowy 

(ΦFl 0,27 w MeOH) w przypadku pochodnej 166, oksazyna 1 (ΦFl 0,11 w EtOH) w przypadku pochodnej 

168, fluoresceina (ΦFl 0,11 w 0,1 M roztworze NaOH) w przypadku pochodnych 173a, 173b 

 

 

Jeszcze silniejsze przesunięcie zaobserwowałem w przypadku w pełni sprzężonych 

układów. Pochodne 166 oraz 168 posiadały maksima absorpcji, odpowiednio przy 657 oraz  
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659 nm. Niestety ze względu na problemy z rozpuszczalnością, nie udało mi się wyznaczyć 

molowego współczynnika absorpcji pochodnej 168 (Wykres 4).  

a) 

 

b) 

 

Wykres 4. Widma absorpcji w toluenie: a) widmo związku 168 przedstawiono jako dane poglądowe, 

b) pochodna 164 (zielony), 165 (ciemnoniebieski), 166 (pomarańczowy), 167 (jasnoniebieski) 

 

Zgodnie z przewidywaniami, w przypadku N-arylowanych analogów diketopirolopiroli 

obecność grup nitrowych oraz podstawnika bromowego powodowała wygaszenie 

fluorescencji. Widoczne to było zwłaszcza w przypadku pochodnych 160 oraz 163, gdzie 

grupa nitrowa była w pozycji orto do chromoforu. W tych dwóch przypadkach intensywność 

zarejestrowanych widm emisyjnych nawet w toluenie była niewielka. Z kolei w pozostałych 

przypadkach wydajność kwantowa fluorescencji w mało polarnym toluenie nie przekraczała 

50%, a zastosowanie bardziej polarnych rozpuszczalników, takich jak anizol, chlorobenzen 

czy benzonitryl, spowodowało obniżenie wydajności kwantowych fluorescencji (Wykres 5).  
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a) 

 

b) 

 

Wykres 5. a) widma emisji w toluenie, b) pochodna 164 (zielony), 165 (ciemnoniebieski),  

166 (pomarańczowy), 167 (jasnoniebieski) 

 

Rozszerzenie chromoforu spowodowało znaczące zmiany we właściwościach 

fluorescencyjnych otrzymanych barwników. W przypadku asymetrycznej pochodnej 167 

wydajność kwantowa fluorescencji w toluenie wynosiła 39%, co stanowiło kilkukrotnie 

wyższą wartość niż w przypadku niesprzężonego związku 165. Z kolei w przypadku 

pochodnej 171 wydajność kwantowa fluorescencji była niewielka i nie różniła się zbytnio od 

wartości niesprzężonej pochodnej 163. Należy jednak pamiętać, że w tym przypadku obecny 

jest dodatkowy pierścień benzenowy, który nie uległ reakcji wewnątrzcząsteczkowego 

bezpośredniego arylowania i posiada w swojej strukturze podstawniki mające negatywny 

wpływ na właściwości fluorescencyjne. Co ciekawe, w wypadku całkowicie sprzężonej 

pochodnej 166 wydajność kwantowa fluorescencji wynosiła 88%, nawet pomimo obecności 

dwóch grup nitrowych. Warto dodać, że porównywalne właściwości wykazywały analogiczne 
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pochodne otrzymane przez Grzybowskiego.40 Można zatem wysnuć wniosek, że w przypadku 

sprzężonych diketopirolopiroli obecność podstawników nitrowych nie ma dużego wpływu na 

wygaszenie fluorescencji. Co więcej, można zauważyć, że w większości przypadków wzrost 

polarności rozpuszczalnika powoduje znaczący spadek właściwości fluorescencyjnych,  

a w wypadku pochodnej 166 zamiana toluenu na anizol lub chlorobenzen spowodowała 

spadek fluorescencji do około 60%. Dopiero pomiary przeprowadzone w benzonitrylu 

skutkowały znaczącym zmniejszeniem się wydajności kwantowej do 3,2%. Niemniej jednak 

kształt widm fluorescencji związku 166 w różnych rozpuszczalnikach jest podobny, co 

prawdopodobnie wyklucza występowanie zjawiska przeniesienia ładunku powodującego 

zanik fluorescencji. Z kolei w przypadku pochodnej 168, w której zamiast podstawnika 

pirydynowego obecna była pochodna fenylowa, wydajność kwantowa fluorescencji była 

nieznacznie wyższa niż w wypadku jej niesprzężonego odpowiednika 162. 

Pochodne 164-167 zostały również poddane badaniom zaniku fluorescencji metodą 

skorelowanego w czasie zliczania pojedynczych fotonów (z ang. Time-Correlated Single Photon 

Counting). Wykonane w toluenie pomiary wykazały monoeksponencjalny zanik fluorescencji 

wynoszący ok. 4 ns. Z kolei wyniki badań przeprowadzonych w benzonitrylu dowiodły, że czasy 

życia są znacznie krótsze i wynoszą ok. 200 ps. Na podstawie tych rezultatów można założyć, że 

w rozpuszczalnikach polarnych występuje dodatkowy efekt wygaszający fluorescencję 

polegający na obecności stanów wzbudzonych, które ulegają relaksacji strukturalnej, co 

prowadzi do występowania zjawiska przeniesienia ładunku (Tabela 21).  

 

Tabela 21. Czasy życia fluorescencji wyznaczone za pomocą metody skorelowanego w czasie 

zliczania pojedynczych fotonów w toluenie i benzonitrylu. lWzb – długość fali wzbudzenia,  

lEm – długość fali emisji 

 

 

Z kolei pomiary woltamperometrii pulsowej różnicowej wykazały, że w przypadku pochodnej 

165 obecne były dwa piki pochodzące od procesu utleniania znajdujące się przy potencjałach 

+0,57 i +0,85 V oraz dwa sygnały przy -1,43 i -2,22 V wynikające z etapu redukcji. 
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Woltamperogram o podobnej charakterystyce został zarejestrowany również w wypadku 

związku 164. Sygnały pochodzące od poszczególnych etapów znajdowały się przy 

potencjałach wynoszących odpowiednio +0,48 i +1,09 V oraz -1,17 i -1,45 V. Co ciekawe, 

w przypadku π-rozszerzonych pochodnych 166 oraz 167 widoczne były trzy piki pochodzące 

od etapu redukcji oraz dwa sygnały wynikające z etapu utleniania. Występowanie 

dodatkowego piku przy ujemnym potencjale było spowodowane prawdopodobnie 

wydłużeniem układu sprzężonego (Tabela 22). 

 
Tabela 22. Właściwości elektrochemiczne związków 164-167. Wszystkie wartości zostały  

skorygowane względem układu redoks Fc/Fc+ jako wzorca wewnętrznego 

 

 

Ponadto w celu sprawdzenia właściwości spektroskopowych formy utlenionej oraz 

zredukowanej pochodnych 164-167 przeprowadzone zostały badania spektroelektrochemiczne. 

Pomiary wykonano w benzonitrylu nasyconym argonem oraz zawierającym TBAPF6 pełniący 

rolę elektrolitu wspomagającego. Na wykresie 6 przedstawiono widma absorpcji związku 165 

po przyłożeniu potencjału (a) +1,2V oraz (b) -1,0 V w celu wygenerowania, odpowiednio, 

formy utlenionej oraz zredukowanej.  

       a)                                                                              b) 

 

Wykres 6. Widma absorpcji pochodnej 165 zarejestrowane przy potencjałach +1,2 V (a) i -1,0 V (b). 

Widma wykonano w nasyconym argonem roztworze benzonitrylu zawierającym 0,1M TBAPF6 jako 

elektrolit wspomagający 
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W wyniku procesu utleniania można zaobserwować zanik pasma podstawowego (z ang. 

ground-state bleaching) przy długościach fali wynoszących 528 i 573 nm. Dodatkowo obecne 

są trzy charakterystyczne pasma z maksimami występującymi przy 329, 607 oraz 737 nm. 

Z kolei w przypadku procesu redukcji pochodnej 165, zjawisko zaniku pasma podstawowego 

występuje przy 527 i 571 nm, można również zaobserwować dwa pasma z maksimami przy 

415 i 631 nm. Warto dodać, że widma asbsorpcji, zarówno formy utlenionej, jak 

i zredukowanej, są podobne w pozostałych przypadkach. 

W trakcie przeprowadzania badań pochodnych 164-167 zostały również wykonane 

obliczenia ab initio, które wykazały, że podstawniki benzofurylowe w pozycji 3 i 6 są 

koplanarne względem chromoforu zarówno w stanie podstawowym S0, jak i w stanie 

wzbudzonym S1 w każdym rozpatrywanym przypadku. Na mapie gęstości elektronowej 

można zauważyć, że najniższe stany wzbudzone, którym odpowiadają przejścia typu π-π*, są 

zdelokalizowane w obrębie chromoforu oraz na fragmentach pierścienia benzofurylowego 

i nie obejmują grup nitrowych (Rys. 23).  

 

Rysunek 23. Mapy gęstości elektronowej dla dwóch najniższych wzbudzonych stanów singletowych 

barwników 164-167 (na górze przejścia S0→S1, na dole przejścia S0→S2) 

 

W przypadku N-arylowanych pochodnych 164 i 165 pierścienie nitropirydynowe w pozycjach 

2 i 5 nie leżą w płaszczyźnie chromoforu, a wartości kątów wynoszą 72,5° oraz 72,3°, 

odpowiednio w stanie S0 oraz S1. W przeciwieństwie do związków 164-165 π-rozszerzone 

pochodne diketopirolopiroli 166-167 charakteryzują się płaską strukturą. W tym przypadku 
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stany wzbudzone są częściowo zdelokalizowane na dodatkowym sześcioczłonowym 

pierścieniu, jednak również w tym przypadku podstawniki nitrowe nie są zaangażowane 

w przejścia elektronowe, co powoduje, że wszystkie pochodne wykazują właściwości 

fluorescencyjne w toluenie. Obliczone zmiany całkowitego momentu dipolowego dla przejść 

S0→S1 są niewielkie, a wartości siły oscylatora są wysokie, co świadczy o braku występowania 

zjawiska przeniesienia ładunku (CT). W przeciwieństwie do pierwszego stanu wzbudzonego S1, 

drugi stan wzbudzony S2 wykazuje silny charakter dipolowy lub kwadrupolowy, co objawia się 

małymi wartościami siły oscylatora oraz dużymi zmianami momentu dipolowego. 

Przeprowadzone obliczenia zasugerowały również, że po wzbudzeniu i osiągnięciu lokalnego 

stanu wzbudzenia przez pochodną 165 cząsteczka nie ulega dezaktywacji do stanu 

z przeniesieniem ładunku, lecz ulega relaksacji rozpuszczalnikowej oraz strukturalnej.  

W tabeli 23 przedstawiłem energie przejść pionowych (rodzaj przejść elektronowych, 

które przebiegają bez zmiany geometrii cząsteczki) oraz energie przejść 0-0. Teoretyczne 

wartości energii przejść 0-0 można porównać z danymi eksperymentalnymi poprzez 

wyznaczenie punktu przecięcia na widmach absorpcji i emisji. Różnica pomiędzy rezultatami 

teoretycznymi i eksperymentalnymi mieści się w granicy 0,15 eV. Otrzymane rezultaty są 

jeszcze bardziej zgodne w przypadku porównania pochodnych 164 oraz 165. W tym wypadku 

energie przejść 0-0 charakteryzują się niewielkim przesunięciem batochromowym, którego 

wartość obliczona teoretycznie wynosi -0,04 eV, a dane eksperymentalne to -0,03 eV. Różnica 

w przesunięciu jest spowodowana efektem indukcyjnym pochodzącym od pierścienia 

pirydynowego. Z kolei wyznaczone teoretycznie różnice w energiach przejść 0-0, pomiędzy  

π-rozszerzonymi diketopirolopirolami 166 oraz 167 a pochodną 165, wynoszą odpowiednio: 

-0,17 eV w przypadku pochodnej 167 oraz -0,31 eV w przypadku pochodnej 166. Z kolei 

wartości wyznaczone eksperymentalnie wynoszą -0,15 eV (167) oraz -0,29 eV (166). 

 

Tabela 23. Energie przejść wertykalnych oraz odpowiadające im długości fali dla zjawisk absorpcji 

oraz fluorescencji oraz wyznaczone teoretycznie i doświadczalnie energie przejść 0-0 
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Na widmach absorpcji oraz emisji uzyskanych na drodze eksperymentalnej widoczna jest 

progresja wibronowa. Rozważania teoretyczne znalazły odzwierciedlenie w prowadzonych 

badaniach, ponieważ kształt uzyskanych na drodze obliczeń widm, zarówno absorpcyjnych, 

jak i emisji, jest zbieżny z tymi uzyskanymi na drodze eksperymentalnej (Wykres 7). 

Analizując je, można zauważyć pasmo o wysokiej intensywności oraz dodatkowe pasmo 

występujące przy krótszych długościach fal w przypadku widm absorpcji lub przy falach 

dłuższych w przypadku widma fluorescencji. Potwierdza to obecność silnych sprzężeń 

wibronowych w barwnikach 164-167.  

a) 

 

b) 

 

Wykres 7. Wyznaczone teoretycznie widma absorpcji (a) i emisji (b) pochodnych 164-167 w toluenie 

 

Badania teoretyczne dowiodły, że drugi stan wzbudzony posiada charakter stanu 

z przeniesieniem ładunku (S2)CT. Dalsze prace dotyczące różnych zjawisk występujących 

w stanach wzbudzonych wykazały, że podlega on procesowi złamania symetrii, czyli 
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zjawiska, w którym symetryczna struktura w tym stanie staje się niestabilna po relaksacji. Co 

więcej, w przypadku najniższych stanów wzbudzonych, toluen miał niewielki wpływ na 

zjawisko relaksacji rozpuszczalnikowej, podczas gdy benzonitryl powodował jego 

przesunięcie w kierunku fal czerwonych. Z kolei w przypadku relaksacji strukturalnej,  

występuje ona w porównywalnym stopniu w obydwóch rozpuszczalnikach. Analizując 

diagram energetyczny pochodnej 165, można zauważyć, że możliwe jest przejście 

międzysystemowe pomiędzy najniższym singletowym stanem wzbudzonym a najniższym 

trypletowym stanem wzbudzonym. Takie przejście nie jest możliwe w przypadku drugiego 

stanu trypletowego, ponieważ jest on położony wyżej energetycznie niż najniższy singletowy 

stan wzbudzony. Powoduje to, że tylko jeden stan trypletowy bierze udział w procesie 

relaksacji. Podobny efekt zaobserwowano w przypadku pochodnej 167 (Rys. 24). 

        

Rysunek 24. Poziomy energetyczne pochodnych 165 (a) i 166 (b) w różnych rozpuszczalnikach.  

Linie ciągłe odpowiadają pierwszemu singletowemu stanowi wzbudzonemu S1. Linie przerywane 

odpowiadają drugiemu singletowemu stanowi wzbudzonemu S2 

 

W celu określenia właściwości stanów wzbudzonych przeprowadzone zostały pomiary 

absorpcji przejściowej, które wykonano w toluenie oraz w benzonitrylu (Tabela 24). 

W przypadku pomiarów femtosekundowej absorpcji przejściowej pochodnych 164-167 
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można zaobserwować spontaniczne powstawanie wzbudzonych stanów singletowych. 

W wypadku pochodnej 165 występują szerokie pasma z maksimami przy 450 i 955 nm oraz 

minima przy 525, 572 i 630 nm, które odpowiadają, odpowiednio, efektowi zaniku 

(bleaching) pasma podstawowego oraz emisji wymuszonej.  

 

Tabela 24. Wyznaczone na podstawie femtosekundowej i nanosekundowej absorpcji przejściowej 

czasy życia stanów wzbudzonych 

 

 

Warto zauważyć, że w przypadku reorganizacji cząsteczek rozpuszczalnika czas życia 

wzbudzonego stanu singletowego (S1)Rozp. jest długi, a w przypadku relaksacji strukturalnej 

(S1)Strukt. jego czas życia jest krótki. Spowodowane jest to obniżeniem energii solwatacji, która 

jest główną siłą napędową, oraz reorganizacją powierzchni energii potencjalnej, co 

prawdopodobnie przyczynia się do zmiany rozkładu gęstości ładunku. Należy dodać, że 

w przypadku pochodnej 164 na widmie można zaobserwować szerokie pasmo z maksimum 

przy 1045 nm. Z kolei widma π-rozszerzonych pochodnych 166 i 167 cechują się węższymi 

pasmami z maksimum przy 894 i 1142 nm w przypadku 167 oraz 925 i 1152 nm w przypadku 

166. Różnice w kształcie widm są spowodowane prawdopodobnie różnym stopniem 

usztywnienia badanych związków, ponieważ widma pochodnych 164 i 165, które nie są 

sprzężone, posiadają szerokie pasma w regionie bliskiej podczerwieni. Z drugiej strony 

usztywnienie struktury prowadzi do obniżenia energii przejść elektronowych S0→S1, co 

powoduje, że uzyskane pasma są węższe. Należy również dodać, że populacja obsadzeń 

poziomów (S1)Rozp. i (S1)Strukt. jest porównywalna, ponieważ te stany mają zbliżoną energię. 

Zostało to potwierdzone w wyniku badań elektrochemicznych oraz teoretycznych. Co więcej, 

obydwa rodzaje stanów singletowych ulegają przejściu międzysystemowemu do stanu 
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trypletowego (T1). Z tego powodu wykonano pomiary nanosekundowej absorpcji 

przejściowej, która umożliwia badanie wzrostu i zaniku tych przejść. Warto jednak zauważyć, 

że w przypadku barwników 164-167 stany trypletowe są słabo obsadzone. Zamiana toluenu 

na benzonitryl spowodowała, że populacja singletowych stanów wzbudzonych S1 pozostała 

taka sama, jednak w tym przypadku stany (S1)Rozp. ulegają transformacji do stanów (S1)Strukt.. 

Zmianie uległy również czasy życia (S1)Rozp., które w toluenie były rzędu nanosekund,  

a w benzonitrylu zmalały do pikosekund. Z kolei stany (S1)Strukt. wydają się być stabilne 

w benzonitrylu ze względu na obniżenie ich poziomów energetycznych. Warto również 

dodać, że przejście międzysystemowe do stanów trypletowych pozostaje niezmienione. 

 

7.9. PODSUMOWANIE 

W niniejszej pracy doktorskiej zrealizowałem większość celów, które postawiłem sobie, 

rozpoczynając badania. Jednocześnie trzeba wyraźnie zaznaczyć, że opracowane przeze mnie 

metodologie syntetyczne są kompatybilne z dosyć ograniczonym zakresem substratów. 

W pierwszej kolejności sprawdziłem możliwość N-arylowania diketopirolopiroli, 

wykorzystując do tego celu metodę aromatycznej substytucji nukleofilowej przy użyciu 

fluorków arylowych pozbawionych grupy nitrowej, która z jednej strony zwiększa 

reaktywność halogenku w powyższej metodzie, a z drugiej posiada niekorzystny wpływ na 

właściwości fluorescencyjne barwnika. Udowodniłem, że polifluorowane pochodne 

aromatyczne mogą być odpowiednimi odczynnikami arylującymi. Jednak pomimo 

przeprowadzonej optymalizacji reakcji N-arylowania wydajności procesu były umiarkowanie 

zadowalające. Ponadto jedynymi reaktywnymi odczynnikami arylującymi były 

pentafluorobenzonitryl oraz pochodne polifluoropirydyny. Niezbyt wysokie wydajności oraz 

niewielka ilość odpowiednich odczynników arylujących nieco ograniczają użyteczność tej 

metody. Należy również dodać, że na przebieg reakcji ma wpływ rozpuszczalność pigmentu. 

Otrzymane przeze mnie barwniki wykazywały silne właściwości fluorescencyjne zarówno 

w roztworze, jak i w ciele stałym. Wprowadzenie dodatkowych podstawników 

aromatycznych na atomy azotu w pierścieniu laktamowym diketopirolopirolu nie wpływa na 

przesunięcie pasma na widmie absorpcji i emisji względem ich N-alkilowanych 

odpowiedników, jednak spowodowało wzrost wartości molowych współczynników absorpcji. 

W dalszym etapie badań kontynuowałem poszukiwania umożliwiające wydajną syntezę 

tetraarylodiketopirolopiroli. Owocem tego było opracowanie warunków sprzęgania 

Buchwalda-Hartwiga pomiędzy niepodstawionym diketopirolopirolem a poliaromatycznymi 
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triflanami. Warto odnotować fakt, że w czasie rozpoczęcia przeze mnie doktoratu nieznane 

były metody N-arylowania diketopirolopiroli katalizowane kompleksami metali 

przejściowych. Opracowana przeze mnie metoda pozwala na wprowadzenie pochodnych 

naftalenu i antracenu na atomy azotu w rdzeniu diketopirolopirolu. Charakteryzuje się ona 

umiarkowaną tolerancją na inne grupy funkcyjne, co umożliwia dalszą funkcjonalizację 

barwnika. Reaktywny okazał się również triflan kumaryny, co dało mi możliwość otrzymania 

struktury multichromoforowej. Badania fotofizyczne barwników wykazały, że policykliczne 

podstawniki aromatyczne umieszczone na atomie azotu w rdzeniu chromoforu również nie 

mają wpływu na przesunięcie pasm na widmach absorpcji i emisji względem innych 

pochodnych. Charakteryzują się jednak niższymi wartościami molowych współczynników 

absorpcji niż ich odpowiedniki N-arylowane za pomocą polifluoroarenów.  

W ostatnim etapie pracy doktorskiej przeprowadziłem badania dotyczące  

π-rozszerzonych diketopirolopiroli. To podejście opierało się na dwuetapowej syntezie, która 

polegała na N-arylowaniu pigmentu, wykorzystując do tego celu metodę aromatycznej 

substytucji nukleofilowej, a następnie wewnątrzcząsteczkowemu bezpośredniemu 

arylowaniu. Ważnym elementem strategii był odpowiedni dobór fluorków arylowych, które 

musiały posiadać podstawniki elektroakceptorowe zwiększające reaktywność halogenku 

w reakcji substytucji, a także atom bromu biorący udział w finalnym etapie. Udało mi się 

jednak otrzymać bibliotekę barwników, które zostały następnie poddane 

wewnątrzcząsteczkowemu bezpośredniemu arylowaniu. O ile zastosowane przeze mnie 

warunki były skuteczne w przypadku związków zawierających bromonitropirydynę, o tyle 

w wypadku pochodnych benzenu reakcja ta była dosyć chimeryczna. Niemniej jednak udało 

mi się otrzymać dwie w pełni sprzężone symetryczne pochodne oraz dwie asymetryczne 

monosprzężone pochodne. Zgodnie z przewidywaniami maksima absorpcji oraz emisji  

π-rozszerzonych diketopirolopiroli są batochromowo przesunięte względem ich  

N-arylowanych odpowiedników. Co ciekawe, większość z nich wykazywały umiarkowane 

lub nawet wysokie wydajności kwantowe fluorescencji, nawet pomimo obecności grup 

nitrowych. Związane jest to z tym, że grupy te są nieaktywne w przejściach elektronowych 

typu S0→S1. Warto również dodać, że w przypadku N-arylowanych pochodnych obecność 

grupy nitrowej na pierścieniu aromatycznym w pozycji orto do chromoforu mocniej wygasza 

fluorescencję niż jej położenie w pozycji para. Jest to prawdopodobnie związane 

z dodatkowymi oddziaływaniami grupy nitrowej z pierścieniami aromatycznymi w pozycjach 

3 i 6 diketopirolopirolu. O ile w niektórych przypadkach grupa nitrowa nie powoduje 

powstania pierwszych wzbudzonych stanów singletowych S1 o charakterze CT, o tyle 
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występują one w drugim stanie wzbudzonym S2. Zastosowanie metod czasowo-rozdzielczych 

oraz obliczeń teoretycznych udowodniło, że konwersja wewnętrzna oraz przejścia 

międzysystemowe umożliwiają powstanie wzbudzonych stanów singletowych, które ulegają 

relaksacji strukturalnej i posiadają one charakter CT oraz stanów trypletowych T1. Obecność 

tych dwóch stanów powoduje wygaszenie fluorescencji.  

W ramach mojej pracy doktorskiej podjąłem się modyfikacji diketopirolopiroli oraz 

zbadania ich właściwości fotofizycznych. Owocem tego było usprawnienie metody  

N-arylowania pigmentów za pomocą polifluorowanych pochodnych aromatycznych oraz 

opracowanie nowej metody N-arylowania diketopirolopiroli przy użyciu kompleksów palladu. 

Zwieńczeniem mojej pracy było otrzymanie kilku π-rozszerzonych pochodnych DPP. 

Przeprowadzone przeze mnie badania będą kontynuowane pod kątem otrzymania nowych 

układów z rdzeniem w postaci π-rozszerzonych diketopirolopiroli oraz zastosowania ich 

w urządzeniach optoelektronicznych. 
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8. CZĘŚĆ EKSPERYMENTALNA 

 

Uwagi ogólne 

Handlowo dostępne bloki budulcowe zostały użyte bez dodatkowego oczyszczania, 

chyba że zostało to zaznaczone. Wykorzystane w poniższych procedurach rozpuszczalniki 

organiczne były oczyszczane powszechnie znanymi i stosowanymi metodami.123 Reakcje, 

które były wrażliwe na działanie wilgoci lub tlenu, przeprowadzano w atmosferze argonu. 

Sita molekularne wykorzystywane do sprzęgań Buchwalda-Hartwiga przed użyciem były 

rozcierane w moździerzu, a następnie wygrzewane pod próżnią. Dodatkowo przechowywane 

były w atmosferze argonu. 

Przebieg reakcji kontrolowano za pomocą chromatografii cienkowarstwowej (z ang. 

Thin-layer chromatography) wykonanej na płytkach aluminiowych pokrytych warstwą żelu 

krzemionkowego (Silica gel 60 F254, Merck) z wizualizacją za pomocą lampy UV (długość 

fali 254 i 365 nm). Produkty izolowano przy użyciu chromatografii kolumnowej, stosując żel 

krzemionkowy (Kieselgel 60, Merck). 

Związki analizowano za pomocą widm 1H, 13C, 19F zarejestrowanych na aparatach 

Bruker 500 MHz, Varian 400 MHz, Varian 500 MHz lub Varian 600 MHz przy użyciu TMS 

lub sygnału resztkowego rozpuszczalnika jako wzorca wewnętrznego. Przesunięcia 

chemiczne wyrażono w częściach na milion (ppm) w skali δ. Stałe sprzężenia J podano 

w hercach (Hz). W opisie widm 1H NMR użyto następujących skrótów: s – singlet, d – dublet, 

dd – dublet dubletów, t – tryplet, q – kwartet, m – multiplet. 

Widma spektrometrii mas zostały otrzymane przy użyciu jonizacji typu: jonizacja 

elektronami (EI), elektrorozpylanie (ESI), jonizacja chemiczna pod ciśnieniem atmosferycznym 

(APCI). 

Do pomiarów widm UV/VIS użyto aparatu Perkin-Elmer Lambda 25. Z kolei widma 

fluorescencji zmierzono na aparacie Hitachi F7000. Z kolei pochodne 160, 161, 162, 163, 

168, 171, 173a, 173b zostały zmierzone na spektrofotometrze Shimadzu UV-3600i Plus oraz 

na spektrofluorymetrze Edinburgh FS5. 

Diketopirolopirole 8e,124 46a,40 46c,40 131,7a 17241 zostały otrzymane zgodnie 

z procedurami literaturowymi. 
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Morfolino(perfluorofenylo)metanon (102) 

Pod argonem w kolbie okrągłodennej zaopatrzonej w magentyczny element mieszający 

umieszczono świeżo przedestylowany DCM (3 ml) oraz morfolinę (3 mmol, 0,26 ml). Całość 

ochłodzono w łaźni woda/lód, a następnie dodano chlorek 2,3,4,5,6-pentafluorobenzoilu (1,5 

mmol, 0,22 ml). Reakcję prowadzono w temperaturze pokojowej przez godzinę, po tym czasie 

mieszaninę rozcieńczono dichlorometanem i wylano do rozdzielacza. Fazę organiczną 

przemywano 5% wodnym roztworem HCl oraz nasyconym wodnym roztworem NaHCO3. 

Następnie fazę organiczną wysuszono bezwodnym MgSO4, środek suszący odsączono, 

rozpuszczalnik odparowano. Produkt oczyszczano za pomocą chromatografii kolumnowej (żel 

krzemionkowy, heksan/AcOEt 1:1). Otrzymano jako białe ciało stałe (95%). T.t 62 – 63 °C. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 3,33 – 3,35 (m, 2H), 3,66 – 3,68 (m, 2H), 3,77 – 3,79 (m, 2H), 

3,82 – 3,84 (m, 2H) ppm. 13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 42,8, 47,3, 66,6, 66,7, 110,3 – 110,7 

(m), 136,5 – 138,8 (m), 141,0 – 143,1 (m), 141,8 – 144,0 (m), 157,0 ppm. 19F NMR (470 MHz, 

CDCl3): δ -140,55 – (-140,62 (m)), -151,29 – (-151,39 (m)), -159,43 – (-159,55 (m)) ppm. 

HRMS (EI): obliczono dla C11H8NO2F5 [M·
+] 281,0475; otrzymano 281,0478. 

 

 

4,5,6,7-Tetrafluoro-2-oktyloizoindolino-1,3-dion (103) 

W kolbie dwuszyjnej zaopatrzonej w magnetyczny element mieszający, chłodnicę zwrotną oraz 

gumowe septum umieszczono kwas orto-tetrafluorobenzenodikarboksylowy (3,2 g, 13,40 

mmol). Kolbę z substratem ogrzano do temperatury 60 °C, a następnie powoli wkraplano SOCl2 

(4, 48 ml, 61,64 mmol). Po dodaniu substratów reakcję prowadzono w temperaturze 90 °C 

przez noc. Po tym czasie chlorek tionylu oddestylowano, osad wysuszono pod próżnią. Produkt 

użyto do dalszej syntezy bez oczyszczania. W kolbie okrągłodennej umieszczono otrzymany 

w poprzednim etapie bezwodnik tetrafluoroftalowy (2,76 g, 12, 54 mmol), oktyloaminę (10, 66 

mmol, 1, 76 ml) oraz kwas octowy (40 ml). Zainstalowano chłodnicę zwrotną i prowadzono 

reakcję we wrzeniu przez noc. Po tym czasie kwas octowy usunięto na wyparce obrotowej, 

dodano bezwodnik octowy (40 ml) i kontynuowano reakcję we wrzeniu przez 16 godzin. Po 
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zakończonej reakcji rozpuszczalnik odparowano na wyparce obrotowej, produkt krystalizowano 

z n-heksanu. Związek otrzymano jako białożółte ciało stałe (47%). T.t 106 – 107 °C. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 0,86 – 0,88 (t, J = 7,0 Hz, 3H), 1,25 – 1,31 (m, 10H), 1,62 – 1,68 

(m, 2H), 3,64 – 3,67 (t, J = 7,0 Hz, 2H) ppm. 13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 14,0, 22,6, 26,7, 

28,2, 29,0, 29,1, 31,7, 38,9, 113,8 – 113,9 (m), 142,2 – 144,0 (m), 144,2 – 146,1 (m), 162,50 

ppm. 19F NMR (470 MHz, CDCl3): δ -135,75 – (-135,92 (m)), -142,55 – (-142,72 (m)) ppm. 

HRMS (EI): obliczono dla C16H17NO2F4 [M·
+] 331,1195; otrzymano 331,1200. 

 

 

Ogólna procedura N-arylowania DPP za pomocą polifluoroarenów 

W naczyniu Schlenka zaopatrzonym w magnetyczny element mieszający umieszczono DPP 

(0,1 mmol), K2CO3 (0,4 mmol), oraz bezwodny N-metylopirolidon (8 ml). Zawiesinę 

mieszano przez kilka minut, a następnie dodano odpowiedni fluorek arylowy. Reakcję 

prowadzono w temperaturze 70 °C przez 24 godziny lub 2 godziny w przypadku pochodnej 

110. Następnie reakcję ochłodzono do temperatury pokojowej i odparowano rozpuszczalnik. 

Mieszaninę zawieszono w dichlorometanie i przesączono przez celit. Produkt izolowano za 

pomocą chromatografii kolumnowej, a następnie krystalizowano. 

 

4,4′-[3,6-Bis(3,4-dimetoksyfenylo)-1,4-dioksopirolo[3,4-c]piro-ole-2,5(1H,4H)-

diylo]bis(2,3,5,6-tetrafluorobenzonitryl) (97) 

Chromatografia: żel krzemionkowy, heksan/eter dietylowy/dichlorometan 3:1:3. Krystalizacja: 

toluen. Produkt otrzymano w postaci jasnopomarańczowych kryształów (30%). T.t 323 °C.  

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 3,92 (s, 3H), 3,93 (s, 3H), 6,71 – 6,74 (dd, J1 = 2,0, J2 = 8,5 Hz, 

1H), 6,79 – 6,81 (d, J = 8,5 Hz, 1H), 7,75 – 7,76 (d, J = 2,5 Hz, 1H) ppm. 13C NMR (125 MHz, 

CDCl3): δ 56,1, 56,2, 77,4, 95,0, 106,7, 109,7, 111,0, 112,4, 118,9, 120,3, 122,0, 142,4 – 142,5 

(m), 144,5 – 144,6 (m), 146,3 – 146,5 (m), 148,5 – 148,6 (m), 149,6, 153,0, 159,5 ppm. 19F 

NMR (470 MHz, CDCl3): δ -130,48 – (-130,57 (m)), -139,22 do – (-139,30 (m)) ppm.  
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HRMS (EI): obliczono dla C36H18F8N4O6 [M·
+] 754,1099; otrzymano 754,1088. 

 

 

2,5-Bis(3-chloro-2,5,6-trifluoropirydyn-4-ylo)-3,6-bis(3,4-di-metoksyfenylo)pirolo[3,4-

c]pirolo-1,4(2H,5H)-dion (109b) 

Chromatografia: żel krzemionkowy, heksan/eter dietylowy/dichlorometan 3:1:3 + 1% obj./obj. 

Et3N. Krystalizacja: EtOAc lub AcOH, pomarańczowe kryształy (14%). T.t. 304 °C. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 3,90 (s, 3H), 3,92 (s, 3H), 6,79 (m, 2H), 7,68, (s, 1H) ppm.  

13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 56,1, 56,2, 109,7, 111,1, 112,1, 119,1, 119,2, 120,9, 120,9, 

146,4, 146,4, 149,5, 152,9, 159,3, 159,3 ppm. 19F NMR (470 MHz, CDCl3): δ -143,62 – (-143,74 

(m)), -85,09 – (-85,22 (m)), -70,37 – (-70,51 (m)) ppm.  

HRMS (ESI): obliczono dla C32H18Cl2F6N4O6 [M+Na]+ 761,0405; otrzymano 761,0376. 

 

 

3,6-Bis(3,4-dimetoksyfenylo)-2,5-bis(perfluoropirydyn-4-yl)-pirolo[3,4-c]pirolo-

1,4(2H,5H)-dion (109a) 

Chromatografia: żel krzemionkowy, heksan/eter dietylowy/dichlorometan 3:1:3 + 1% obj./obj. 

Et3N. Krystalizacja: EtOAc lub AcOH, czerwone kryształy (25%). T.t 278 °C.  
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1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 3,92 (s, 3H), 3,93 (s, 3H), 6,79 – 6,81 (d, J = 8,5 Hz, 1H), 6,82 

– 6,84 (dd, J1 = 1,5, J2 = 8,5 Hz, 1H), 7,69 – 7,70, (d, J = 1,5 Hz, 1H) ppm. 13C NMR (125 

MHz, CDCl3): δ 56,1, 56,2, 109,8, 111,0, 112,1, 118,9, 120,7, 137,3 – 137,6 (m), 139,4 – 139,7 

(m), 142,7 – 143,0 (m), 144,6 – 144,9 (m), 146,2, 149,5, 153,0, 159,2 ppm. 19F NMR (470 

MHz, CDCl3): δ -143,18 – (-143,27 (m)), -86,96 – (-87,11 (m)) ppm. 

HRMS(ESI): obliczono dla C32H18F8N4O6 706,1099; otrzymano 706,1091. 

 

 

3,6-Bis(5,7-di-tert-butylobenzofuran-2-ylo)-2,5-bis(perfluoro-pirydyn-4-ylo)pirolo[3,4-

c]pirol-1,4(2H,5H)-dion (110) 

Chromatografia: heksan/AcOEt, fioletowo-czerowne kryształy (36%). T.t > 350 °C.  

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 1,15 (s, 9 H), 1,36 (s, 9 H), 7,39 – 7,40 (d, J = 2,0 Hz, 1H), 

7,54 – 7,55 (d, J = 2,0 Hz, 1H), 8,64 (s, 1H) ppm. 13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 29,3, 31,6, 

33,9, 35,0, 108,7, 116,9, 117,0, 119,2, 124,4, 127,6, 128,3, 133,3, 134,2, 138,4 – 138,7 (m), 

140,5 – 140,8 (m), 142,6 – 142,9 (m), 144,8 – 144,9 (m), 148,1, 153,0, 157,9 ppm. 19F NMR 

(470 MHz, CDCl3): δ -144,06 – (-143,92 (m)), -87,71 – (-87,57 (m)) ppm.  

HRMS (EI): obliczono dla C48H42F8N4O4 [M·
+] 890,3078; otrzymano 890,3060. 
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Ogólna procedura syntezy triflanów aromatycznych 

W kolbie trójszyjnej zaopatrzonej w magnetyczny element mieszający, termometr oraz gumowe 

septum umieszczono odpowiednią pochodną hydroksylową naftalenu (1 ekwiwalent). Całość 

zaargonowano i dodano świeżo przedestylowany dichlorometan (3 ml rozpuszczalnika na 

1 mmol naftolu), a następnie roztwor ochłodzono do 0 °C i dodano pirydynę (1,3 ekwiwalenta). 

Następnie powoli wkraplano bezwodnik kwasu trifluorometanosulfonowego (1,1 ekwiwalenta), 

kontrolując temperaturę. Reakcję prowadzono w temperaturze pokojowej, aż do całkowitego 

zaniku substratu. Następnie mieszaninę rozcieńczono dichlorometanem, wylano do rozdzielacza 

i przemyto wodą. Fazę organiczną wysuszono bezwodnym MgSO4, środek suszący odsączono, 

rozpuszczalnik odparowano. Produkt izolowano za pomocą chromatografii kolumnowej.  

 

Trifluorometanosulfonian naftalen-2-ylu (111) 

Otrzymano z 2-naftolu. Chromatografia: żel krzemionkowy, heksan/DCM 1:1. Produkt 

otrzymano z 91% wydajnością jako bezbarwne ciało stałe. T.t 28 – 31 °C. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7,36 – 7,38 (dd, J1 = 2,5 Hz, J2 = 9,0 Hz, 1H), 7,55 – 7,60 (m, 

2H), 7,48 – 7,52 (d, J1 = 2,4 Hz, 1H), 7,86 – 7,88 (m, 3H) ppm. 13C NMR (125 MHz, CDCl3): 

δ  115,0 – 122,7 (q, J = 318,8 Hz), 119,2, 119,6, 127,2, 127,6, 127,9, 128,0, 130,6, 132,4, 

133,4, 147,1 ppm. 

HRMS (EI): obliczono dla C11H7O3F3S [M·+] 276,0068; otrzymano 276,0066. 

 

 

Trifluorometanosulfonian naftalen-1-ylu (115) 

Otrzymano z 1-naftolu. Chromatografia: żel krzemionkowy, heksan/AcOEt 100:0 – 150:2. 

Produkt otrzymano z 90% wydajnością jako bezbarwny olej.  

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7,45 – 7,49 (m, 2H), 7,57 – 7,65 (m, 2H), 7,84 – 7,87 (m, 1H), 

7,89 – 7,91 (d, J = 8,0 Hz, 1H), 8,07 – 8,09 (d, J = 8,0 Hz, 1H). 13C NMR (125 MHz, CDCl3): 

δ 115,0 – 122,6 (q, J = 318,8 Hz), 117,8, 120,8, 125,1, 126,4, 127,4, 127,8, 128,1, 128,5, 134,9, 

145,7 ppm.  
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HRMS (EI): obliczono dla C11H7O3F3S [M·+] 276,0068; otrzymano 276,0060. 

 

 

3-(Trifluorometylosulfonyloksy)-2-naftoesan metylu (116)125 

Otrzymano z 3-hydroksy-2-naftoesanu metylu. Jako zasadę zastosowano Et3N (2,4 ekwiwalenta) 

oraz 1,6 ekwiwalenta bezwodnika kwasu trifluorometanosulfonowego. Chromatografia: żel 

krzemionkowy, heksan/AcOEt 9:1. Związek następnie wytrącono za pomocą heksanu. Produkt 

otrzymano z 45% wydajnością jako białe ciało stałe. T.t 60 – 62 °C. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 4,02 (s, 3H), 7,62 – 7,65 (m, 1H), 7,67 – 7,70 (m, 1H), 7,75 

(s, 1H), 7,88 – 7,90 (d, J = 8,2 Hz, 1H), 7,98 – 8,00 (d, J = 8,2 Hz, 1H), 8,66 (s, 1H) ppm.  

13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ  52,7, 117,6, 120,1, 121,0, 122,0, 127,7, 128,1, 129,1, 129,8, 

131,4, 134,9, 135,0, 144,8, 164,4 ppm. 

HRMS (EI): obliczono dla C13H9O5F3S [M·+] 334,0123; otrzymano 334,0128. 

 

 

Trifluorometanosulfonian 6-cyjanonaftalen-2-ylu (118) 

Otrzymano z 6-hydroksy-2-naftonitrylu. Chromatografia: żel krzemionkowy, heksan/AcOEt 

9:1. Produkt otrzymano z 64% wydajnością jako białe ciało stałe. T.t 96 – 98 °C. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7,51 – 7,53 (dd, J1 = 2,4 Hz, J2 = 9,0 Hz, 1H), 7,72 – 7,74 (dd, 

J1 = 1,5 Hz, J2 = 8,5 Hz, 1H), 7,82 – 7,83 (d, J1 = 2,3 Hz, 1H), 7,98 – 7,99 (d, J1 = 8,6 Hz, 1H), 

8,01 – 8,03 (d, J1 = 9,0 Hz, 1H), 8,30 (s, 1H), 13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ  111,1, 117,5, 

118,4, 119,6, 120,0, 121,6, 128,1, 129,4, 131,2, 131,3, 133,9, 134,8, 149,0 ppm. 

HRMS (EI): obliczono dla C12H6O3F3NS [M·+] 301,0020; otrzymano 301,0011. 
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Trifluorometanosulfonian 6-formylnaftalen-2-ylu (119) 

Otrzymano z aldehydu 6-hydroksy-2-naftowego. Chromatografia: żel krzemionkowy, DCM. 

Produkt otrzymano z 84% wydajnością jako żółty olej, który uległ zestaleniu. T.t 38 – 41 °C. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7,49 – 7,51 (dd, J1 = 2,5 Hz, J2 = 9,0 Hz, 1H), 7,83 (d, J = 2,4 

Hz, 1H), 7,98 – 8,00 (d, J = 8,5 Hz, 1H), 8,05 – 8,07 (dd, J1 = 1,5 Hz, J2 = 8,5 Hz, 1H), 8,11 – 

8,13 (d, J = 9,0 Hz, 1H), 8,40 (s, 1H), 10,19 (s, 1H) ppm. 13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 117,5, 

119,6, 120,1, 120,9, 124,7, 129,3, 131,7, 132,3, 133,6, 135,1, 136,6, 149,1, 191,5 (m) ppm.  

HRMS (EI): obliczono dla C12H7O4F3S [M·+] 304,0017; otrzymano 304,0012. 

 

 

Trifluorometanosulfonian 6-metoksynaftalen-2-ylu (121) 

Otrzymano z 6-metoksy-naftalen-2-olu. Chromatografia: żel krzemionkowy, heksan/DCM 3:1. 

Produkt otrzymano z 95% wydajnością jako bezbarwny olej, który zestalił się. T.t 33 – 36 °C. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ  3,93 (s, 3H), 7,16 (d, J = 2,4 Hz, 1H), 7,23 – 7,25 (m, 1H), 

7,32 – 7,34 (dd, J1 = 2,5 Hz, J2 = 9,0 Hz, 1H), 7,66 – 7,68 (d, J = 2,5 Hz, 1H), 7,74 (d, J = 9,0 

Hz, 1H), 7,76 – 7,78 (d, J = 9,0 Hz, 1H) ppm. 13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 55,4, 105,8, 

117,6, 119,1, 119,9, 120,1, 120,6, 128,6, 129,0, 129,4, 133,8, 145,5, 158,7 ppm. 

HRMS (EI): obliczono dla C12H9O4F3S [M·+] 306,0174; otrzymano 306,0161. 

 

 

Trifluorometanosulfonian 7-metoksynaftalen-2-ylu (122c) 

Otrzymano z 7-metoksy-naftalen-2-olu. Chromatografia: żel krzemionkowy, heksan/DCM 3:1. 

Produkt otrzymano z 99% wydajnością jako bezbarwny olej.  

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 3,93 (s, 3H), 7,14 (d, J = 2,4 Hz, 1H), 7,20 – 7,22 (m, 2H), 

7,64 (d, J = 2,4 Hz, 1H), 7,76 – 7,78 (d, J = 9,0 Hz, 1H), 7,82 – 7,84 (d, J = 8,9 Hz, 1H) ppm. 



108 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 55,4, 105,8, 117,0, 118,0, 120,3, 127,9, 129,4, 130,2, 134,9, 

147,8, 158,9 ppm. 

HRMS (EI): obliczono dla C12H9O4F3S [M·+] 306,0174; otrzymano 306,0164. 

 

 

Trifluorometanosulfonian 2-butylo-1,3-diokso-2,3-dihydro-1H-benzo[de]izochinolin- 

5-ylu (123) 

Otrzymano z 2-butyl-5-hydroksy-1H-benzo[de]izochinolino-1,3(2H)-dionu. Chromatografia: 

żel krzemionkowy, heksan/DCM, 1:1 – 1:2. Produkt otrzymano z 74% wydajnością jako białe 

ciało stałe. T.t 72 – 74 °C. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 0,97 – 1,00 (t, J = 7,5 Hz, 3H), 1,41 – 1,49 (m, 2H), 1,68 – 1,75 

(m, 2H), 4,17 – 4,20 (t, J = 7,5 Hz, 2H), 7,85 – 7,88 (m, 1H), 8,11 – 8,12 (d, J = 2,5 Hz, 1H), 

8,24 – 8,25 (d, J = 8,5 Hz, 1H), 8,44 (d, J = 2,0 Hz, 1H), 8,65 – 8,67 (d, J = 7,0 Hz, 1H) ppm. 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 13,8, 20,3, 30,1, 40,6, 117,5, 120,0, 123,1, 124,1, 124,9, 125,7, 

127,1, 128,8, 132,2, 133,7, 147,7, 162,5, 163,3 ppm. 

HRMS (ESI): obliczono dla C17H14O3F3O5S [M+Na]+ 424,0442; otrzymano 424,0443. 

 

 

Trifluorometanosulfonian chinolin-6-ylu (124) 

Otrzymano z chinolin-6-olu. Chromatografia: żel krzemionkowy, DCM + 1% obj./obj. Et3N. 

Produkt otrzymano z 96% wydajnością jako jasnobrązowe ciało stałe. T.t 30 – 33 °C. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7,48 – 7,51 (m, 2H), 7,92 – 7,94 (d, J = 9,0 Hz, 1H), 8,04 – 8,05 

(d, J = 2,4 Hz, 1H), 8,22 – 8,23 (dd, J1 = 0,73 Hz, J2 = 8,3 Hz, 1H), 8,99 – 9,01 (dd, J1 = 1,6 Hz, 
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J2 = 4,2 Hz, 1H) ppm. 13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 115,0 – 122,6 (q, J = 319 Hz), 120,6, 

121,2, 122,2, 127,5, 130,2, 135,9, 148,3, 149,6, 152,1 ppm. 

HRMS (EI): obliczono dla C10H6O3F3NS [M·+] 277,0020; otrzymano 277,0031. 

 

  

2-Okso-7-(trifluorometylosulfonyloksy)-2H-chromeno-3-karboksylan etylu (125) 

Związek otrzymano z 7-hydroksykumaryny-3-karboksylanu-etylu. Dane spektroskopowe 

zgodne z danymi literaturowymi.126  

 

 

Trifluorometanosulfonian antracen-2-ylu (117)127 

Otrzymano z antracen-2-olu. W kolbie trójszyjnej zaopatrzonej w mieszadło magnetyczne 

oraz termometr w atmosferze argonu dodano 2-hydroksyantracen (1g, 5, 1 mmol), świeżo 

przedestylowany DCM (8 ml) oraz Et3N (1,76 ml, 12, 6 mmol). Całość ochłodzono do 

temperatury -40 °C w łaźni suchy lód/acetonitryl, a następnie powoli wkraplano bezwodnik 

triflowy (1,1 ml, 6, 4 mmol). Po dodaniu reagenta reakcję prowadzono w temperaturze -40 °C 

przez 2,5 godziny. Po tym czasie usunięto łaźnię chłodzącą i ogrzano reakcję do temperatury 

pokojowej. Mieszaninę rozcieńczono DCM, wylano do rozdzielacza i przemywano wodą 

(3x). Faza organiczna została wysuszona za pomocą MgSO4, środek suszący odsączono, 

rozpuszczalnik odparowano na wyparce obrotowej. Produkt oczyszczano za pomocą 

chromatografii kolumnowej heksan/AcOEt 100:0 – 90:10. Produkt otrzymano jako białe ciało 

stałe z 59% wydajnością. T.t 123 – 125 °C. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7,33 – 7,35 (dd, J1 = 2,4 Hz, J2 = 9,3 Hz, 1H), 7,51 – 7,55 (m, 

2H), 7,90 (d, J1 = 2,1 Hz, 1H), 8,00 – 8,03 (m, 2H), 8,07 – 8,08 (d, J = 9,3 Hz, 1H), 8,45 (s, 

1H), 8,47 (s, 1H) ppm. 13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ  117,6, 119,0, 119,5, 120,1, 126,3, 

126,5, 126,8, 126,9, 128,0, 128,3, 130,0, 130,6, 131,3, 132,3, 132,4, 146,7 ppm. 
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HRMS (EI): obliczono dla C15H9O3F3S [M·+] 326,0225; otrzymano 326,0228. 

 

 

Trifluorometanosulfonian 8-aminonaftalen-2-ylu (120) 128 

8-amino-2-naftol (1g, 6,3 mmol) rozpuszczono w 20 ml dioksanu, a następnie dodano Et3N 

(1,2 ml, 8,6 mmol)l. N-fenylotrifluorometansulfonimid rozpuszczono w 8 ml dioksanu, 

a następnie dodano go do roztworu naftolu. Reakcję prowadzono przez 5 godzin 

w temperaturze pokojowej. Po tym czasie odparowano rozpuszczalnik, a produkt 

wyizolowano za pomocą chromatografii kolumnowej (żel krzemionkowy, DCM). Otrzymano 

z 60% wydajnością jako białoszare ciało stałe. T.t 90 – 92 °C. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 4,04 (bs, 2H), 6,84 – 6,86 (dd, J1 = 1,8 Hz, J2 = 6,7 Hz, 1H), 

7,32 – 7,37 (m, 3H), 7,70 – 7,71 (d, J = 2,3 Hz, 1H), 7,85 – 7,86 (d, J = 9,0 Hz, 1H) ppm.  

13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 111,3, 113,2, 115,0 – 122,7 (q, J = 320 Hz), 118,8, 119,3, 

123,6, 127,7, 131,2, 133,4, 142,3, 146,5 ppm. 

HRMS (EI): obliczono dla C11H8O3F3NS [M·+] 291,0177; otrzymano 291,0167. 

 

 

Ogólna procedura N-arylowania DPP katalizowanej kopmlekasami palladu 

W naczyniu Schlenka, zaopatrzonym w magnetyczny element mieszający, umieszczono DPP 

(0,1 mmol), Cs2CO3 (0,4 mmol), JackiePhos (0,01 mmol), aromatyczny tryflan (0,4 mmol), 

[PdCl(allil)]2 oraz zmielone i aktywowane sita molekularne 3A (400 mg). Następnie z naczynia 

przy pomocy linii próżniowej usunięto powietrze oraz wilgoć i wprowadzono atmosferę argonu 

(czynność powtórzono trzy razy). Dodano 30 ml bezwodnego, odpowietrzonego toluenu. 

Z naczynia znów ostrożnie usunięto powietrze (do momentu wrzenia rozpuszczalnika) 

i wypełniono je argonem (czynność powtórzono pięć razy). Reakcję prowadzono 

w temperaturze 120 °C przez dobę. Następnie mieszaninę ochłodzono do temperatury 

pokojowej, przesączono przez warstwę celitu w celu pozbycia się stałych zanieczyszczeń, 

rozpuszczalnik odparowano. Produkt izolowano za pomocą chromatografii kolumnowej. 
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3,6-Bis(5,7-di-tert-butylobenzofuran-2-ylo)-2,5-di(naftalen-2-ylo)pirolo[3,4-c]pirolo-

1,4(2H,5H)-dion (112) 

Chromatografia: żel krzemionkowy, heksan/CH2Cl2 1:1. Krystalizacja: etanol. Otrzymano 

jako fioletowo-czerwone kryształy (55%). T.t > 400°C.  

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 0,69 (s, 18H), 1,29 (s, 18H), 7,19 (d, J = 1,9 Hz, 2H), 7,41 (d, 

J = 1,9 Hz, 2H), 7,51 – 7,59 (m, 6H), 7,88 (d, J = 8,0 Hz, 2H), 7,94 (d, J = 8,0 Hz, 2H), 7,99 – 

8,00 (m, 4H), 8,63 (s, 2H) ppm. 13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 28,9, 31,6, 33,6, 34,8, 108,9, 

116,2, 117,4, 122,6, 126,0, 126,5, 126,7, 127,3, 127,7, 128,3 (m), 129,5, 133,4, 133,9, 134,1, 

134,4, 134,9, 144,2, 146,9, 152,6, 161,5 ppm. 

HRMS (ESI): obliczono dla C58H56N2O4 [M+H]+ 845,4318; otrzymano 845,4323. 

 

 

2,5-Di(antracen-2-ylo)-3,6-bis(5,7-di-tert-butylobenzofuran-2-ylo)pirolo[3,4-c]pirolo-

1,4(2H,5H)-dion (126) 

Chromatografia: żel krzemionkowy, heksan/CH2Cl2, 1:1. Krystalizacja: etanol. Otrzymano 

jako czerwono-fioletowe kryształy (65%). T.t 370 – 372 °C.  

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 0,65 (s, 18H), 1,28 (s, 18H), 7,16 (d, J = 1,7 Hz, 2H), 7,42 (d, 

J = 1,7 Hz, 2H), 7,48 – 7,55 (m, 6H), 8,03 (d, J = 7,3 Hz, 2H), 8,08 (d, J = 7,5 Hz, 2H), 8,14 – 

8,16 (m, 4H), 8,48 (s, 2H), 8,53 (s, 2H), 8,64 (s, 2H) ppm. 13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 28,9, 

31,6, 33,6, 34,8, 109,1, 116,2, 117,4, 122,7, 125,7 (m), 125,8, 126,3, 127,0, 127,3, 128,3 (m), 

130,0, 131,3, 131,6, 132,0, 132,2, 133,6, 134,5, 134,9, 144,2, 146,9, 152,7, 161,4 ppm. 
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HRMS (ESI): obliczono dla C66H60N2O4 [M+Na]+ 967,4451; otrzymano 967,4431. 

 

 

6,6'-(3,6-Bis(5,7-di-tert-butylobenzofuran-2-ylo)-1,4-dioksopirolo[3,4-c]pirolo-

2,5(1H,4H)- diylo)bis(2-naftonitryl) (127) 

Chromatografia: żel krzemionkowy, CH2Cl2/heksan 5:1. Następnie produkt zawieszono 

w metanolu i wytrząsano w płuczce ultradźwiękowej. Po odsączeniu otrzymano jako fioletowo-

czerwone kryształy (17%). T.t > 400°C.  

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 0,68 (s, 18H), 1,30 (s, 18H), 7,22 (d, J = 1,4 Hz, 2H), 7,44 (d, 

J = 1,5 Hz, 2H), 7,65 – 7,71 (m, 4H), 7,97 – 7,98 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 8,05 – 8,08 (m, 4H), 

8,35 (s, 2H), 8,62 (s, 2H) ppm. 13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 29,0, 31,6, 33,6, 34,9, 109,1, 

110,4, 116,4, 117,9, 119,0, 123,2, 127,2, 127,3, 127,9, 128,3, 129,5, 130,0, 132,0, 133,8, 

134,3, 134,6, 135,1, 136,9, 143,7, 147,3, 152,7, 161,0 ppm. 

HRMS (EI): obliczono dla C60H54N4O4 [M·
+] 894,4145; otrzymano 894,4136. 
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6,6'-(3,6-Bis(5,7-di-tert-butylobenzofuran-2-ylo)-1,4-dioksopirolo[3,4-c]pirolo-

2,5(1H,4H)-diylo)di-2-naftaldehyd (128) 

Chromatografia: żel krzemionkowy, CH2Cl2. Następnie produkt zawieszono w metanolu 

i wytrząsano w płuczce ultradźwiękowej. Otrzymano w postaci fioletowo-czerwonych 

kryształów (40%). T.t > 400°C.  

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 0,68 (s, 18H), 1,30 (s, 18H), 7,21 (d, J = 1,8 Hz, 2H), 7,44 (d, 

J = 1,8 Hz, 2H), 7,65 (dd, J1 = 2,0 Hz, J2 = 8,5 Hz, 2H), 7,99 – 8,0 (m, 2H), 8,03 – 8,05 (m, 

2H), 8,07 (d, J = 1,5 Hz, 2H), 8,18 (d, J = 8,5 Hz, 2H), 8,46 (s, 2H), 8,63 (s, 2H), 10,25 (s, 2H) 

ppm. 13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 29,0, 29,7, 31,6, 33,6, 34,9, 109,1, 116,3, 117,8, 123,1, 

123,7, 127,3, 127,4, 128,3, 129,5, 131,1, 132,5, 133,8, 134,3, 134,7, 134,8, 136,9, 137,0, 143,8, 

147,2, 152,7, 161,1, 192,1 ppm. 

HRMS (ESI): obliczono dla C60H56N2O6 [M+Na]+ 923,4036; otrzymano 923,4060.  

 

 

Dietylo 7,7'-(3,6-bis(5,7-di-tert-butylobenzofuran-2-ylo)-1,4-dioksopirolo[3,4-c]pirolo-

2,5(1H,4H)-diylo)bis(2-okso-2H-chromeno-3-karboksylan) (129) 

Chromatografia: żel krzemionkowy, CH2Cl2/AcOEt 98:2. Następnie produkt zawieszono 

w metanolu i wytrząsano w płuczce ultradźwiękowej. Otrzymano w postaci fioletowo-

czerwonych kryształów (60%). T.t rozpad > 350 °C.  

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 0,95 (s, 18H), 1,33 (s, 18H), 1,46 (t, J = 7,1 Hz, 6H), 4,46 (q, 

J = 7,1 Hz, 4H), 7,30 (s, 2H), 7,43 – 7,45 (m, 4H), 7,49 (s, 2H), 7,76 (d, J = 8,0 Hz, 2H), 8,54 

(s, 2H), 8,61 (s, 2H) ppm. 13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 14,2, 29,2, 31,6, 33,8, 34,9, 62,3, 
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109,3, 116,5, 116,6, 117,9, 118,2, 118,7, 123,5, 124,7, 128,3, 130,1, 134,1, 134,2, 141,6, 

143,2, 147,5, 147,7, 152,7, 155,7, 156,0, 160,3, 162,9 ppm. 

HRMS (ESI): obliczono dla C62H60N2O12 [M+Na]+ 1047,4044; otrzymano 1047,4072. 

 

 

3,6-Bis(5-tert-butylotiofen-3-ylo)-2,5-di(naftalen-2-ylo)pirolo[3,4-c]pirolo-1,4(2H,5H)-

dion (133) 

Chromatografia: żel krzemionkowy, heksan/CH2Cl2 1:1. Następnie produkt rozpuszczono 

w DCM i wytrącano gorącym metanolem. Otrzymano w postaci pomarańczowych kryształów 

(21%). T.t rozpad > 350°C.  

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 1,20 (s, 18H), 7,42 – 7,45 (m, 4H), 7,51 (s, 2H), 7,54 – 7,60 

(m, 4H), 7,87 – 7,95 (m, 6H), 7,99 (d, J = 8,5 Hz, 2H) ppm. 13C NMR (125 MHz, CDCl3):  

δ 32,1, 34,4, 108,4, 123,2, 126,4, 126,8, 127,1, 127,8, 128,0, 128,3, 128,8, 129,0, 129,5, 

133,1, 133,5, 133,8, 141,3, 157,4, 162,2 ppm. 

HRMS (ESI): obliczono dla C42H36N2O2S2 [M+Na]+ 687,2116; otrzymano 687,2104. 
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3,6-Bis(4-tert-butylfenyl)-2,5-di(naftalen-2-yl)pirolo[3,4-c]pirol- 

1,4(2H,5H)-dion (134) 

Chromatografia: żel krzemionkowy, heksan/CH2Cl2, 1:1. Następnie związek rozpuszczono 

w DCM i wytrącano gorącym metanolem. Otrzymano w postaci pomarańczowych kryształów 

(10%). T.t > 400 °C. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 1,24 (s, 18H), 7,24 – 7,28 (m, 6H), 7,50 – 7,55 (m, 4H), 7,68 – 

7,70 (d, J = 8,5 Hz, 4H), 7,83 – 7,84 (m, 6H), 7,88 (d, J = 7,0 Hz, 2H) ppm. 13C NMR (125 

MHz, CDCl3): δ 31,0, 35,0, 110,3, 124,7, 125,4, 125,7, 126,6, 127,8, 128,2, 128,9, 129,7, 132,4, 

133,4, 133,5, 147,4, 154,9, 162,3 ppm. 

HRMS (ESI): obliczono dla C46H40N2O2 [M+Na]+ 675,2987; otrzymano 675,2970. 

 

 

Ogólna procedura N-arylowania przy użyciu soli miedzi 

W naczyniu Schlenka zaopatrzonym w magnetyczny element mieszający umieszczono 

pigment 46c (59,3 mg, 0,1 mmol) oraz odpowiedni kwas boronowy (0,8 mmol). Układ 

przepłukano argonem, a następnie dodano świeżo przedestylowany DCM (8 ml), 

przechowywaną w obecności KOH pirydynę (0,8 mmol, 64 μl), destylowaną Et3N (0,4 mmol, 

56 μl). Całość mieszano przez 10 minut, a następnie dodano bezwodny Cu(OAc)2. Reakcję 

prowadzono we wrzeniu przez 24 godziny. Po tym czasie mieszaninę ostudzono, przesączono 

przez warstwę celitu i odparowano rozpuszczalnik. Produkty oczyszczano za pomocą 

chromatografii kolumnowej.  
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3,6-Bis(5,7-di-tert-butylobenzofuran-2-ylo)-2-fenylo-2,5-dihydropirolo[3,4-c]pirolo-1,4-

dion (136) 

Chromatografia: heksan/AcOEt 9:1. Otrzymano jako fioletowo-czerwone kryształy (6%).  

T.t rozpad > 320 °C.  

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 1,06 (s, 9 H), 1,35 (s, 9 H), 1,38 (s, 9 H), 1,54 (s, 9 H) 7,28 – 

7,29 (d, J = 1,5 Hz, 1H), 7,42 – 7,43 (m, 3H), 7,47 – 7,48 (m, 2H), 7,51 – 7,54 (m, 3H), 8,18 

(s, 1H), 8,21 (s, 1H), 8,38 (s, 1H) ppm. 13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 29,5, 30,0, 31,6, 31,7, 

33,9, 34,6, 34,9, 35,0, 108,7, 109,6, 115,2, 116,3, 116,6, 117,0, 121,6, 122,7, 123,0, 125,8, 

128,3, 128,4, 128,8, 129,0, 129,4, 129,5, 131,8, 134,3, 134,6, 134,8, 136,4, 143,5, 144,2, 

146,9, 147,3, 152,4, 152,7, 160,8, 161,1 ppm. 

HRMS (ESI): obliczono dla C44H48N2O4 [M+Na]+ 691,3512; otrzymano 691,3500. 

 

 

3,6-Bis(5,7-di-tert-butylobenzofuran-2-ylo)-2,5-difenylo-2,5-dihydropirolo[3,4-c]pirolo-

1,4-dion (137) 

Chromatografia: heksan/AcOEt 9:1. Otrzymano jako fioletowo-czerwone kryształy (16%).  

T.t > 400 °C.  

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 1,02 (s, 9 H), 1,33 (s, 9 H), 7,27 (m, 1H), 7,43 – 7,48 (m, 4H), 

7,51 – 7,54 (m, 2H), 8,60 (s, 1H) ppm. 13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 29,6, 31,6, 33,9, 34,9, 

108,9, 116,2, 117,4, 122,6, 128,3, 128,4, 128,6, 129,5, 134,5, 134,7, 136,6, 144,2, 146,9, 

152,7, 161,3 ppm. 
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HRMS (ESI): obliczono dla C50H52N2O4 [M+Na]+ 767,3825; otrzymano 767,3813. 

 

 

3,6-Bis(5,7-di-tert-butylobenzofuran-2-ylo)-2-(4-(trifluorometylo)fenylo)-2,5-

dihydropirolo[3,4-c]pirolo-1,4- dion (139) 

Chromatografia: heksan/AcOEt 9:1. Otrzymano jako fioletowo-czerwone kryształy (7%).  

T.t > 335 – 337 °C.  

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 1,00 (s, 9 H), 1,35 (s, 9 H), 1,38 (s, 9 H), 1,55 (s, 9 H), 7,30 

(s, 1H), 7,43 (s, 1H), 7,50 (s, 1H), 7,54 – 7,57 (m, 3H), 7,79 – 7,80 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 8,21 

(s, 1H), 8,28 (s, 1H), 8,55 (s, 1H) ppm. 13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 29,4, 30,0, 31,6, 31,7, 

33,8, 34,6, 34,9, 35,0, 108,1, 110,2, 115,6, 116,4, 116,6, 117,4, 122,1, 122,8, 123,0, 123,3, 

125,0, 126,7 (m), 126,8 (m), 128,3, 128,7, 128,9, 130,5, 130,7, 132,4, 133,8, 134,3, 134,4, 

139,6, 143,3, 143,7, 147,2, 147,5, 152,5, 152,6, 160,5, 160,8 ppm.  

HRMS (ESI): obliczono dla C45H47N2O4F3 [M+Na]+ 759,3386; otrzymano 759,3387. 
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3,6-Bis(3-bromo-5,7-di-tert-butylobenzofuran-2-ylo)-2,5-bis(4-(trifluorometylo)fenylo)-

2,5-dihydropirolo[3,4-c ]pirolo-1,4-dion (140) 

Chromatografia: heksan/AcOEt 9:1. Otrzymano jako fioletowo-czerwone kryształy (1%).  

T.t > 376 – 378 °C.  

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 1,02 (s, 9 H), 1,35 (s, 9 H), 7,30 – 7,31 (d, J = 1,8 Hz, 1H), 

7,46, – 7,47 (d, J = 1,9 Hz, 1H), 7,57 – 7,59 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 7,80 – 7,82 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 

8,62 (s, 1H) ppm. 13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 29,4, 31,6, 33,8, 34,9, 109,0, 116,4, 118,0, 

123,3, 126,7 (m), 128,3, 128,6, 134,3, 134,5, 143,6, 147,3, 152,7, 160,7 ppm.  

HRMS (ESI): obliczono dla C52H50N2O4F6 [M+Na]+ 903,3572; otrzymano 903,3566. 

 

 

3,6-Bis(3-bromo-5,7-di-tert-butylobenzofuran-2-ylo)-2,5-dihydropirolo[3,4-c]pirolo-1,4-

dion (144) 

W kolbie okrągłodennej zaopatrzonej w magnetyczny element mieszający umieszczono 

diketopirolopirol 46c (1g, 1,70 mmol) i dodano DCM (70 ml). Układ osłonięto folią 

aluminiową, zainstalowano wkraplacz z wyrównaniem ciśnień, do którego wlano brom  

(0,43 ml, 8,4 mmol) i CCl4 (70 ml). Następnie przez 90 minut wkraplano roztwór bromu do 

zawiesiny DPP. Po dodaniu reagenta reakcję prowadzono przez 30 minut w temperaturze 

pokojowej. Po tym czasie do mieszaniny dodano wodny roztwór tiosiarczanu sodu i całość 

wylano do rozdzielacza. Po oddzieleniu fazy wodnej, warstwę organiczną przemywano 

solanką (3x). Następnie fazę organiczną wysuszono bezwodnym siarczanem magnezu, środek 

suszący odsączono, rozpuszczalniki odparowano. Produkt rozpuszczono w niewielkiej ilości 
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DCM i wytrącano etanolem. Osad odsączono i wysuszono na pompie próżniowej. Otrzymano 

jako brązowe kryształy (80%). T.t rozpad > 370 °C.  

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 1,41 (s, 9 H), 1,63 (s, 9 H), 7,38 (d, J = 1,9 Hz, 1H), 7,50 (d, 

J = 1,9 Hz, 1H), 8,50 (s, 1H) ppm. 13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 29,4, 31,7, 34,7, 35,2, 

58,5, 102,7, 111,3, 114,1, 124,2, 128,3, 131,2, 135,8, 140,3, 148,1, 152,2, 160,0 ppm.  

HRMS (ESI): policzono dla C38H42N2O4Br2 [M+H]+ 749,1590; otrzymano 749,1602. 

 

 

3,6-Bis(5,7-di-tert-butylo-3-(3,4-dimetoksyfenylo)benzofuran-2-ylo)pirolo[3,4-c]pirolo-

1,4(2H, 5H)-dion (146) 

W naczyniu Schlenka umieszczono bromopochodną 144 (225 mg, 0,3 mmol), K3PO4 (382 

mg, 1,8 mmol), kwas 3,4-dimetoksyfenyloboronowy (327, 6 mg, 1,8 mmol). Układ 

odpowietrzono i zaargonowano (3x). Dodano wodę destylowaną (1,5 ml) oraz świeżo 

przedestylowany dioksan (7 ml). Powtórzono procedurę odpowietrzanie/argonowanie (3x). 

Dodano PEPPSITM IPr (40,8 mg, 0,06 mmol). Mieszaninę odpowietrzono i zaargonowano. 

Reakcję prowadzono przez noc w temperaturze 100 °C. Po tym czasie roztwór rozcieńczono 

DCM, wylano do rozdzielacza. Ekstrahowano DCM (3x), fazy organiczne połączono, 

wysuszono bezwodnym MgSO4, środek suszący odsączono, rozpuszczalniki odparowano. 

Produkt oczyszczano chromatograficznie (żel krzemionkowy, DCM/AcOEt 99:1). Po 

oczyszczeniu produkt krystalizowano z metanolu. Otrzymano jako brązowe kryształy (55%). 

T.t 360 – 362 °C.  

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 1,34 (s, 9 H), 1,64 (s, 9H), 3,91 (s, 3H), 4,02 (s, 3H), 7,02  

(s, 1H), 7,06 – 7,09 (m, 2H), 7,23 (d, J = 1,5 Hz, 1H), 7,38 (s, 1H), 7,45 (d, J = 1,5 Hz, 1H) 

ppm. 13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 29,4, 31,7, 34,6, 35,0, 56,0, 56,1, 110,6, 112,2, 112,6, 

114,4, 122,0, 122,8, 123,1, 126,5, 129,5, 131,8, 135,4, 139,9, 147,2, 149,9, 150,0, 152,6, 

160,4 ppm. 
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HRMS (ESI): obliczono dla C54H60N2O8 [M-H]+ 863,4271; otrzymano 863,4263. 

 

 

Ogólna procedura bromowania w stężonym kwasie siarkowym VI za pomocą bromu 

W kolbie trójszyjnej zaopatrzonej w magnetyczny element mieszający oraz chłodnicę zwrotną 

umieszczono odpowiedni fluorek arylowy (1 ekwiwalent). Układ zaargonowano i ostrożnie 

dodano stężony kwas siarkowy (VI) (3 ml kwasu na 1 mmol substratu) oraz brom (1,2 

ekwiwalenta. Po rozpuszczeniu substratu całość ochłodzono w łaźni woda/lód, a następnie 

wkraplano stężony kwas azotowy (V) (1,1 ekwiwalenta). Po dodaniu wszystkich reagentów 

usunięto łaźnię chłodzącą, reakcje prowadzono przez noc w temperaturze 80 °C. Po tym 

czasie mieszaninę ochłodzono i wylano do zlewki z wodą i lodem. Produkt odsączono, 

przemyto dużą ilością wody, a następnie rozpuszczono w DCM. Związek przemywano 

wodnym roztworem tiosiarczanu sodu (3x). Fazy organiczne połączono, wysuszono 

bezwodnym MgSO4, środek suszący odsączono, rozpuszczalnik odparowano. 

 

5-Bromo-1,3-dinitro-4-fluorobenzen (149) 

Otrzymano jako bladożółte ciało stałe (30%). Dane spektroskopowe zgodne z danymi 

literaturowymi.129 
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3-Bromo-2-fluoro-5-nitrobenzamid (150) 

Otrzymano z 2-fluoro-5-nitrobenzonitrylu. Produkt krystalizowano z metanolu. Otrzymano 

w postaci bladożółtych kryształów (23%). T.t 176 – 178 °C. 

1H NMR (500 MHz, DMSO-d6): δ 7,99 (s, 1H), 8,11 (s, 1H) 8,40 – 8,41 (m, 1H), 8,67 – 8,68 

(m, 1H) ppm. 13C NMR (125 MHz): δ 110,2 – 110,4 (d, J = 25 Hz), 124,8 (d, J = 5 Hz), 125,9 

– 126,1 (d, J = 18,8 Hz), 130,3 (d, J = 2,5 Hz), 143,9 (d, J = 3,8 Hz), 158,0 – 160,0 (d, J = 

256,3 Hz), 162,5 (d, J = 2,5 Hz) ppm. 

HRMS (EI): obliczono dla C7H4N2O3FBr [M·+] 261,9389; otrzymano 261,9397.  

 

 

3-Bromo-2-fluoro-5-nitrobenzonitryl (151) 

W kolbie trójszyjnej zaopatrzonej w element mieszający, termometr oraz gumowe septum 

umieszczono pochodną 150 (800 mg, 3,04 mmol). Całość zaargonowano, dodano świeżo 

przedestylowany DMF (24 ml) i ochłodzono do 0 °C. Następnie wkraplano SOCl2 (4,4 ml). 

Reakcję prowadzono przez noc w temperaturze pokojowej. Po tym czasie mieszaninę 

ochłodzono w łaźni woda/lód, dodano wodę i całość wylano do rozdzielacza. Produkt 

ekstrahowano DCM (3x), fazy organiczne połączono, wysuszono bezwodnym MgSO4, środek 

suszący odsączono, rozpuszczalnik odparowano.  

Związek oczyszczano za pomocą chromatografii kolumnowej DCM/heksan 1:1. Otrzymano 

w postaci białego ciała stałego (85%). T.t 72 – 73 °C. 

1H NMR (500 MHz, DMSO-d6): δ 8,92 – 8,94 (m, 1H), 8,95 – 8,96 (m, 1H) ppm. 13C NMR 

(125 MHz): δ 102,8 – 102,9 (d, J = 17,5 Hz), 110,3 – 110,4 (d, J = 22,5 Hz), 111,7, 129,0, 

133,9 (d, J = 3,8 Hz), 144,3 (d, J = 3,8 Hz), 161,7 – 163,8 (d, J = 261,3 Hz) ppm. 

HRMS (EI): obliczono dla C7H2N2O2FBr [M·+] 243,9284; otrzymano 243,9283. 
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Ogólna procedura bromowania w stężonym kwasie siarkowym VI  

za pomocą N-bromosukcynoimidu 

W kolbie trójszyjnej zaopatrzonej w magnetyczny element mieszający oraz chłodnicę zwrotną 

umieszczono odpowiedni fluorek arylowy (1 ekwiwalent). Układ ochłodzono do 0 °C 

zaargonowano i ostrożnie dodano stężony kwas siarkowy (VI) (3 ml kwasu na 1 mmol 

substratu) oraz porcjami dodawano NBS (1 ekwiwalent). Po dodaniu wszystkich reagentów 

usunięto łaźnię chłodzącą. Reakcję prowadzono przez noc w temperaturze 70 °C. Po tym 

czasie mieszaninę ochłodzono i wylano do zlewki z wodą i lodem. Produkt następnie 

odsączono, przemyto dużą ilością wody, a następnie rozpuszczono w DCM i wysuszono 

bezwodnym MgSO4, środek suszący odsączono, rozpuszczalnik odparowano. 

 

Kwas 3-bromo-2-fluoro-5-nitrobenzoesowy (153a) 

Zamiast NBS-u zastosowano 1,3-dibromo-5,5-dimetylohydantoinę (0,6 ekwiwalenta). Produkt 

otrzymano jako białe ciało stałe (89%). T.t 194 – 196 °C. 

1H NMR (500 MHz, DMSO-d6): δ 8,54 – 8,56 (m, 1H), 8,76 – 8,78 (m, 1H) ppm. 13C NMR 

(125 MHz, DMSO-d6): δ 111,7 – 111,9 (d, J = 23,8 Hz), 121,8 – 121,9 (d, J = 13,8 Hz), 126,9 

(d, J = 2,5 Hz), 132,7 (d, J = 2,5 Hz), 144,1 – 144,2 (d, J = 3,8 Hz), 160,3 – 162,4 (d, J = 265,0 

Hz), 163,0 (d, J = 3,8 Hz) ppm. 

HRMS (EI): obliczono dla C7H3NO4FBr [M·+] 262,9229; otrzymano 262,9230. 

 

 

Kwas 3-bromo-4-fluoro-5-nitrobenzoesowy (153b) 

Produkt otrzymano jako białe ciało stałe (73%). Dane spektroskopowe zgodne z danymi 

literaturowymi.130 
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3-Bromo-2-fluoro-5-nitrobenzaldehyd (153c) 

Otrzymano jako bladożółte ciało stałe (34%). T.t 48 – 51 °C.  

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 8,68 – 8,72 (m, 2H), 10, 36 (s, 1H) ppm. 13C NMR (125 

MHz): δ 111,6 – 111,8 (d, J = 22,9 Hz), 123,3 – 123,4 (d, J = 3,3 Hz) 125,0 – 125,1 (d, J = 

11,6 Hz), 133,8 (d, J = 3,1 Hz), 162,9 – 165,1 (d, J = 267,7 Hz) 183,9 (m) ppm. 

HRMS (EI): obliczono dla C7H3NO3FBr [M·+] 246,9280; otrzymano 246,9278. 

 

 

Ogólna procedura estryfikacji pochodnych kwasów karboksylowych 

W kolbie trójszyjnej zaopatrzonej w magnetyczny element mieszający, termometr, bubbler 

oraz gumowe septum umieszczono pochodną kwasu bromofluoronitrobenzoesowego 

(1 ekwiwalent). Układ zaargonowano, a następnie dodano świeżo przedestylowany 

dichlorometan (2 ml rozpuszczalnika na 1 mmol substratu). Zawiesinę ochłodzono do 0 °C, 

dodano kilka kropel DMF, a następnie wkroplono chlorek oksalilu (1,05 ekwiwalenta). 

Reakcję prowadzono w temperaturze pokojowej, aż do zakończenia wydzielania się gazów. 

Następnie dodano metanol (20 ml) i reakcję kontynuowano przez 10 minut w temperaturze 

pokojowej. Po tym czasie rozpuszczalniki usunięto na wyparce obrotowej. 

 

3-Bromo-2-fluoro-5-nitrobenzoesan metylu (154a) 

Otrzymano z kwasu 3-bromo-2-fluoro-5-nitrobenzoesowy jako białe ciało stałe (97%)  

T.t 62 – 64 °C. 

1H NMR (500 MHz, DMSO-d6): δ 3,93 (s, 3 H), 8,58 – 8,59 (dd, J1 = 2,9 Hz, J2 = 5,7 Hz, 1H), 

8,82 – 8,84 (dd, J1 = 2,9 Hz, J2 = 5,3 Hz, 1H) ppm. 13C NMR (125 MHz, DMSO-d6): δ 53,2, 

111,3 – 111,5 (d, J = 25,0 Hz), 120,0 – 120,1 (d, J = 13,8 Hz), 126,3, 132,7 (d, J = 3,8 Hz), 

143,7 (d, J = 2,5 Hz), 159,6 – 161,7 (d, J = 265,0 Hz), 161,5 ppm. 
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HRMS (EI): obliczono dla C8H5NO4FBr [M·+] 276,9386; otrzymano 276,9391. 

 

 

3-Bromo-4-fluoro-5-nitrobenzoesan metylu (154b) 

Otrzymano z kwasu 3-bromo-4-fluoro-5-nitrobenzoesowego jako białe ciało stałe (97%)  

T.t 90 – 92 °C. 

1H NMR (500 MHz, DMSO-d6): δ 3,92 (s, 3 H), 8,53 – 8,55 (m, 2H) ppm. 13C NMR (125 

MHz, DMSO-d6): δ 53,1, 111,7 – 111,8 (d, J = 21,3 Hz), 126,3, 127,1 – 127,2 (d, J = 5,0 Hz), 

138,9 (d, J = 2,5 Hz), 153,3 – 155,4 (d, J = 265,0 Hz), 162,9 ppm.  

HRMS (EI): obliczono dla C8H5NO4FBr [M·+] 276,9386; otrzymano 276,9387. 

 

 

1-Bromo-2-fluoro-4,5-dinitrobenzen (156) 

W kolbie okrągłodennej zaopatrzonej w magnetyczny element mieszający umieszczono  

4-bromo-5-fluoro-2-nitrofenyloaminę (1,5 g, 6,34 mmol) oraz 50 ml kwasu 

trifluorooctowego. Całość ochłodzono w łaźni woda/lód, a następnie ostrożnie dodano 30 ml 

H2O2. Po dodaniu reagenta usunięto łaźnię chłodzącą i zainstalowano chłodnicę zwrotną. 

Reakcję prowadzono przez noc w temperaturze 45 °C. Po tym czasie mieszaninę ostudzono, 

wylano do rozdzielacza, dodano dużą ilość wody i ekstrahowano DCM (3x). Fazy organiczne 

połączono, wysuszono bezwodnym MgSO4, środek suszący odsączono, rozpuszczalniki 

odparowano. Produkt oczyszczano za pomocą chromatografii kolumnowej (żel 

krzemionkowy, heksan/AcOEt 50:1). Otrzymano jako jasnożółte ciało stałe. T.t 81 – 83 °C. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7,70 – 7,71 (d, J = 5,8 Hz, 1H), 8,22 – 8,23 (d, J = 6,8 Hz, 1H) 

ppm. 13C NMR (125 MHz): δ 113,5 – 113,7 (d, J = 28,8 Hz), 114,8 – 115,0 (d, J = 23,8 Hz), 

130,6 (d, J = 1,3 Hz), 159,7 – 161,8 (d, J = 260,0 Hz) ppm. 
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HRMS (EI): policzono dla C6H2N2O4FBr [M·+] 263,9182; otrzymano 263,9191. 

 

 

5-Bromo-6-fluoro-3-nitropirydyno-2-amina (157) 

W kolbie trójszyjnej zaopatrzonej w magnetyczny element mieszający i termometr oraz 

wkraplacz umieszczono stężony kwas siarkowy (VI) (15 ml). Następnie całość ochłodzono do 

0 °C w łaźni woda/lód i dodano 5-bromo-6-fluoropirydyn-2-yloaminę (5,58 g, 29, 2 mmol). 

Do roztworu wkraplano powoli stężony kwas azotowy (V) (30, 7 mmol, 2,1 mml), 

kontrolując temperaturę w zakresie 0 – 5 °C. Po dodaniu kwasu reakcję kontynuowano przez 

godzinę w temperaturze 0 °C, a następnie usunięto łaźnię chłodzącą i prowadzono reakcję 

w temperaturze pokojowej przez noc. Po tym czasie mieszaninę wylano do zlewki z wodą 

i lodem, dodano 1M wodny roztwór NaOH, tak aby pH roztworu wynosiło ok 7. Osad 

odsączono, rozpuszczono w DCM i wylano do rozdzielacza. Fazę organiczną przemywano 

wodą (3x), następnie wysuszono bezwodnym MgSO4, środek suszący odsączono 

i odparowano rozpuszczalnik. Produkt oczyszczano za pomocą chromatografii kolumnowej 

(żel krzemionkowy, heksan/AcOEt 10:1). Otrzymano produkt w postaci żółtego ciała stałego 

(20%). T.t 147 – 149 °C. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 5,86 (bs, 1H), 7,80 (bs, 1H), 8,69 – 8,70 (d, J = 7,5 Hz, 1H) 

ppm. 13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 90,2 – 90,5 (d, J = 41,3 Hz), 142,7 (d, J = 6,3 Hz), 

151,8 – 151,9 (d, J = 18,8 Hz), 159,8 – 161,7 (d, J = 245,0 Hz) ppm. 

HRMS (EI): obliczono dla C5H3N3O2FBr [M·+] 234,9393; otrzymano 234,9398. 

 

 

3-Bromo-2-fluoro-6-nitropirydyna 

Roztwór 6-amino-3-bromo-2-fluoropirydyny (3,6 g, 18,8 mmol) w stężonym kwasie 

siarkowym (VI) (81 ml) ochłodzono do 0 °C w łaźni woda/lód, a następnie ostrożnie wkraplano 
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nadtlenek wodoru (8,1 ml). Po dodaniu reagentów mieszaninę powoli doprowadzono do 

temperatury pokojowej i reakcję kontynuowano przez noc. Po tym czasie do mieszaniny 

dodano lód, całość wylano do rozdzielacza i ekstrahowano CHCl3 (3x). Fazy organiczne 

połączono, wysuszono bezwodnym MgSO4, odsączono środek suszący, rozpuszczalnik 

odparowano. Produkt oczyszczano za pomocą chromatografii (żel krzemionkowy, 

heksan/AcOEt 100:1). Otrzymano jako białe ciało stałe (54%). T.t 99 – 100 °C. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 8,07 – 8,09 (m, 1H), 8,32 – 8,35 (m, 1H) ppm. 13C NMR (125 

MHz, CDCl3): δ 112,4 – 112,7 (d, J = 37,3 Hz), 116,6 (d, J = 5,0 Hz), 147,1 (d, J = 2,5 Hz), 

156,8 – 158,8 (d, J = 246,3 Hz) ppm. 

HRMS (EI): obliczono dla C5H2N2O2FBr [M·+] 219,9284; otrzymano 219,9276. 

 

 

Ogólna procedura zamiany grupy aminowej na podstawnik halogenowy  

w 5-bromo-6-fluoro-3-nitropirydyno-2-aminie 

W kolbie okragłodennej zaopatrzonej w magnetyczny element mieszający umieszczono 1,2 

ekwiwalenta odpowiedniej soli miedzi (CuCl2 lub CuBr2). Całość zaargonowano, dodano 

świeżo przedestylowany acetonitryl (1 ml rozpuszczalnika na 2 mmol soli), a następnie 

porcjami dodawano azotyn tert-butylu (1,5 ekwiwalenta). Po 15 minutach mieszania 

w temperaturze pokojowej reakcję ochłodzono do 0 °C i dodano 1 ekwiwalent 5-bromo-6-

fluoro-3-nitropirydyno-2-aminy rozpuszczonej w suchym acetonitrylu (1 ml rozpuszczalnika 

na 2 mmol soli). Po dodaniu wszystkich reagentów reakcję prowadzono w temperaturze 0°C 

przez godzinę, a następnie usunięto łaźnię chłodzącą i reakcję kontynuowano w temperaturze 

pokojowej przez noc. Po tym czasie roztwór zatężono na wyparce obrotowej, dodano 15% 

wodny roztwór wody amoniakalnej. Całość wylano do rozdzielacza i ekstrahowano DCM 

(3x). Następnie fazy organiczne połączono, wysuszono bezwodnym MgSO4, odsączono 

środek suszący, odparowano rozpuszczalniki. Produkt izolowano za pomocą chromatografii 

kolumnowej (żel krzemionkowy, heksan/AcOEt 100:1). 
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3-Bromo-6-chloro-2-fluoro-5-nitropirydyna (158a) 

Produkt otrzymano z 91% wydajnością jako żółte ciało stałe. T.t 41 – 43 °C. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 8,60 – 8,61 (d, J = 7,0 Hz, 1H) ppm. 13C NMR (125 MHz, 

CDCl3): δ 103,7 – 104,0 (d, J = 38,8 Hz), 141,3 – 141,4 (d, J = 15,0 Hz), 142,0 (d, J = 4,4 Hz), 

142,2 – 142,3 (m), 157,7 – 159,7 (d, J = 250,0 Hz) ppm. 

HRMS (EI): obliczono dla C5HN2O2FBrCl [M·+] 253,8894; otrzymano 253,8898. 

 

 

2,5-Dibromo-6-fluoro-3-nitropirydyna (158b) 

Produkt otrzymano z 91% wydajnością jako żółto-brązowe ciało stałe. T.t 51 – 52 °C. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ  8,51 – 8,52 (d, J = 7,0 Hz, 1H) ppm. 13C NMR (125 MHz, 

CDCl3): δ 104,1 – 104,4 (d, J = 38,8 Hz), 130,7 – 130,8 (d, J = 13,8 Hz), 141,5, 144,8, 157,4 – 

159,4 (d, J = 250,0 Hz) ppm. 

HRMS (EI): obliczono dla C5HBr2N2O2F [M·+] 297,8389; otrzymano 297,8383. 

 

 

Ogólna procedura arylowania diketopirolopiroli za pomocą orto-bromofluoroarenów 

W kolbie okrągłodennej zaopatrzonej w magnetyczny element mieszający umieszczono 

diketopirolopirol (1 ekwiwalent), układ zaargonowano i dodano DMF (100 ml rozpuszczalnika 

na 1 mmol susbstancj). Następnie dodano roztarty w moździerzu K2CO3 (4 ekwiwalenty) oraz 

fluorek arylowy (4 ekwiwalenty). Reakcję prowadzono w temperaturze pokojowej. Po 

zakończonej reakcji DMF usunięto na wyparce obrotowej. 

 

2,5-Bis(2-bromo-4,6-dinitrofenylo)-3,6-bis(5,7-di-tert-butylobenzofuran-2-ylo)-2,5-

dihydropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dion (160) 

Po odparowaniu DMF mieszaninę zawieszono w DCM i przesączono przez niewielką ilość 

celitu. Produkt izolowano za pomocą chromatografii kolumnowej (żel krzemionkowy, 
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heksan:AcOEt/40:1), a następnie przekrystalizowano z metanolu. Otrzymano w postaci 

brązowych kryształów (25%). T.t rozpad > 360 °C.  

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 0,99 (s, 9H), 1,33 (s, 9H), 7,33 (d, J = 1,5 Hz, 1H), 7,51 (d, J 

= 1,5 Hz, 1H), 8,60 (s, 1H), 8,90 – 8,91 (d, J = 2,5 Hz, 1H), 9,03 – 9,04 (d, J = 2,5 Hz, 1H) 

ppm. 13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 29,3, 31,6, 33,7, 34,9, 108,5, 117,0, 118,9, 120,0, 124,0, 

128,5, 129,0, 132,3, 133,6, 133,8, 135,9, 143,1, 147,7, 147,8, 148,7, 152,9, 158,6 ppm. 

HRMS (APCI): obliczono dla C50H46N6O12Br2 [M+·H]+ 1081,1619; otrzymano 1081,1611. 

 

 

2,2'-(3,6-Bis(5,7-di-tert-butylobenzofuran-2-ylo)-1,4-dioksopirolo[3,4-c]pirolo-

2,5(1H,4H)- diylo)bis(3-bromo-5-nitrobenzonitryl) (161) 

Po odparowaniu DMF mieszaninę zawieszono w DCM i przesączono przez niewielką ilość 

celitu. Produkt izolowano za pomocą chromatografii kolumnowej (żel krzemionkowy, 

heksan/AcOEt 97:3 – 96:4), a następnie przekrystalizowano z metanolu. Otrzymano jako 

czerwone ciało stałe (20%). T.t > 400 °C.  

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 1,01 (s, 9H), 1,34 (s, 9H), 7,35 (d, J = 1,5 Hz, 1H), 7,53 (d, J 

= 2,0 Hz, 1H), 8,66 (s, 1H), 8,71 – 8,72 (d, J = 2,5 Hz, 1H), 8,83 – 8,84 (d, J = 2,5 Hz, 1H) 

ppm. 13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 29,4, 31,6, 33,8, 35,0, 108,5, 113,3, 117,0, 117,7, 119,0, 

124,1, 127,0, 127,3, 128,5, 132,6, 133,5, 133,8, 143,0, 144,3, 147,9 (dwa sygnały), 153,0, 

158,6 ppm. 
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HRMS (APCI): obliczono dla C52H46N6O8Br2 [M+·H]+ 1041,1822; otrzymano 1041,1831. 

 

 

Dimetylo 2,2'-(3,6-bis(5,7-di-tert-butylobenzofuran-2-ylo)-1,4-dioksopirolo[3,4-c]pirolo-

2,5(1H,4H) -diylo)bis(3-bromo-5-nitrobenzoesan) (162) 

Reakcję prowadzono w temperaturze 50 °C. Po odparowaniu DMF mieszaninę zawieszono 

w DCM i przesączono przez niewielką ilość celitu. Produkt izolowano za pomocą 

chromatografii kolumnowej (żel krzemionkowy, heksan/AcOEt 97:3 – 96:4), a następnie 

przekrystalizowano z metanolu. Otrzymano jako czerwone ciało stałe (22%). T.t 363 – 365 °C.  

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 0,99 (s, 9H), 1,32 (s, 9H), 3,81 (s, 3H), 7,30 (d, J = 2,0 Hz, 

1H), 7,47 (d, J = 1,5 Hz, 1H), 8,65 (s, 1H), 8,85 (d, J = 2,5 Hz, 1H), 9,00 – 9,01 (d, J = 2,5 Hz, 

1H) ppm. 13C NMR (125 MHz): δ 29,3, 31,6, 33,7, 34,9, 55,4, 108,8, 116,7, 118,0, 123,4, 

125,9, 128,3, 128,4, 131,8, 132,7, 134,0 (dwa sygnały), 141,8, 143,7, 147,6, 148,0, 152,8, 

159,7, 162,6 ppm. 

HRMS (APCI): obliczono dla C54H52N4O12Br2 [M+·H]+ 1107,2029; otrzymano 1107,2027. 
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Dimetylo 4,4'-(3,6-bis(5,7-di-tert-butylobenzofuran-2-ylo)-1,4-dioksopirolo[3,4-c]pirolo-

2,5(1H,4H) -diylo)bis(3-bromo-5-nitrobenzoesan) (163) 

Po odparowaniu DMF mieszaninę zawieszono w DCM i przesączono przez niewielką ilość 

celitu. Następnie produkt rozpuszczono w AcOEt, ogrzano do wrzenia i dodano metanol. 

Powstałe kryształy odsączono. Produkt otrzymano w postaci atropoizomerów jako lśniące 

brązowe ciało stałe (91%). T.t 373 – 375 °C.  

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 0,98 (s, 18H), 1,33 (s, 18H), 4,09 (s, 6H), 7,30 (d, J = 1,5 Hz, 

2H), 7,47 (m, 2H), 8,60 (s, 1H), 8,61 (s, 1H), 8,69 (d, J = 2,0 Hz, 1H), 8,70 (d, J = 2,0 Hz, 1H), 

8,80 – 8,81 (m, 2H) ppm. 13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 29,4, 31,6, 33,8, 34,9, 53,4, 108,57, 

108,61, 116,8, 118,33, 118,37, 123,4, 125,5, 125,6, 127,9, 128,2, 128,5, 132,9 (dwa sygnały), 

133,86, 133,89, 133,9, 134,0, 134,1, 138,6, 138,7, 143,5, 147,5, 148,7, 148,8, 152,9, 159,0, 

163,4 ppm. 

HRMS (APCI): obliczono dla C54H52N4O12Br2 [M+·H]+ 1107,2027; otrzymano 1107,2019. 

 

 

Dimetylo 2,2'-(3,6-bis(7-bromo-9,9-dioktylo-9H-fluoren-2-ylo)-1,4-dioksopirolo[3,4-

c]pirolo-2,5(1H,4H-diylo)bis(3-bromo-5-nitrobenzoesan) (174a) 

Reakcję prowadzono, stosując NMP w temperaturze 60°C przez 2 doby. Po odparowaniu 

rozpuszczalnika mieszaninę zawieszono w DCM i przesączono przez niewielką ilość celitu. 

Przesącz zatężono, dodano metanol i zagotowano do wrzenia, a następnie ostudzono, osad 

odsączono. Produkt otrzymano jako mieszaninę dwóch atropoizomerów w postaci 

czerwonego ciała stałego (86%). T.t 252 – 253 °C.  

1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ 0,27 – 0,58 (m, 10H), 0,81 – 1,26 (m, 54H), 1,56 – 1,83 (m, 

11H), 7,30 (d, J = 1,2 Hz, 1H), 7,38 (d, J = 1,8 Hz, 1H), 7,42 (m, 2H), 7,45 (m, 1H), 7,46 (m, 
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1H), 7,52 (d, J = 1,2 Hz, 1H), 7,54 (d, J = 1,8 Hz, 1H), 7,63 – 7,65 (m, 2H), 7,82 – 7,85 (m, 

2H), 8,78 – 8,79 (d, J = 2,4 Hz, 1H), 8,80 – 8,81 (d, J = 3,0Hz, 1H) ppm. 13C NMR (150 

MHz, CDCl3): δ 14,06, 14,07, 14,08, 22,6, 23,7, 23,74, 23,78, 23,8, 29,16, 29,17, 29,20, 

29,21, 29,29, 29,31, 29,9, 30,0, 31,77, 31,78, 31,79, 39,96, 40,02, 40,15, 40,17, 53,4, 53,5, 

55,40, 55,41, 110,7, 110,8, 120,3, 120,4, 121,9, 122,0, 122,7, 122,8, 122,85, 122,89, 125,1, 

125,3, 125,5, 125,8, 126,3, 127,3, 127,8, 128,6, 128,8, 130,42, 130,43, 131,46, 131,53, 132,9, 

133,1, 138,56, 138,61, 141,2, 141,4, 143,9, 144,0, 147,17, 147,20, 147,3, 147,4, 150,57, 

150,61, 153,74, 153,78, 160,5, 160,6, 162,8, 163,0 ppm. 

HRMS (APCI): obliczono dla C80H90N4O10Br4 [M+·H]+ 1583,3469; otrzymano 1583,3478. 

 

 

Dimetylo 4,4'-(3,6-bis(7-bromo-9,9-dioktylo-9H-fluoren-2-ylo)-1,4-dioksopirolo[3,4-

c]pirolo-2,5(1H,4H)-diylo)bis(3-bromo-5-nitrobenzoesan) (174b) 

Otrzymano analogicznie jak związek 174a. Produkt otrzymano jako mieszaninę dwóch 

atropoizomerów w postaci czerwonego ciała stałego (93%). T.t 214 – 215 °C.  

1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ 0,37 – 0,51 (m, 9H), 0,81 – 1,25 (m, 58H), 1,56 – 1,82 (m, 

11H), 7,42 (m, 2H), 7,44 – 7,45 (m, 2H), 7,46 – 7,48 (m, 2H), 7,53 (d, J = 1,8 Hz, 1H), 7,54 (d, 

J = 1,2 Hz, 1H), 7,63 (s, 1H), 7,64 (s, 1H), 7,83 – 7,86 (m, 2H), 8,52 – 8,53 (d, J = 1,8 Hz, 1H), 

8,58 – 8,59 (d, J = 1,8 Hz, 1H), 8,61 – 8,62 (d, J = 1,8 Hz, 1H), 8,65 (d, J = 1,8 Hz, 1H) ppm. 

13C NMR (150 MHz, CDCl3): δ 14,07, 14,08, 22,59 – 22,62 (cztery sygnały), 23,66, 23,68, 

23,70, 29,18, 29,19, 29,21, 29,22, 29,24, 29,25, 29,84, 29,85, 29,91, 29,22, 31,76 (dwa 

sygnały), 31,78, 31,80, 40,0, 53,3, 55,46, 55,47, 110,6, 110,7, 120,3, 120,4, 122,0, 122,6, 122,7, 

122,8, 125,2, 125,3, 125,6, 125,8, 126,3, 126,6, 127,3, 128,6, 128,64, 130,4, 132,3, 132,4, 

133,4, 133,7, 138,4, 138,68, 138,70, 144,06, 144,08, 146,9, 147,1, 148,5, 148,7, 150,6, 153,89, 

153,91, 160,0, 163,02, 163,03 ppm. 
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HRMS (APCI): obliczono dla C80H90N4O10Br4 [M+·H]+ 1583,3469; otrzymano 1583,3462. 

 

 

2,5-Bis(3-bromo-5-nitropirydyn-2-ylo)-3,6-bis(5,7-di-tert-butylobenzofuran-2-ylo)-2,5-

dihydropirolo[3,4-c]pirolo-1,4-dion (164) 

W kolbie okrągłodennej zaopatrzonej w magnetyczny element mieszający umieszczono  

3-bromo-2-chloro-5-nitropirydynę (950 mg, 4,00 mmol) oraz KF (465 mg, 8,00 mmol), 

a następnie dodano 200 ml DMF. Reakcję prowadzono w 100 °C przez 3 godziny. Po tym 

czasie temperaturę mieszaniny ochłodzono do 70 °C, dodano diketopirolopirol 46c (593 mg, 

1,00 mmol) oraz K2CO3 (553 mg, 4,00 mmol) i kontynuowano reakcję w tej temperaturze przez 

12 godzin. Po tym czasie mieszaninę ochłodzono, a rozpuszczalnik odparowano na wyparce 

obrotowej. Do pozostałości dodano 100 ml AcOEt i przesączono w celu pozbycia się 

nieorganicznych zanieczyszczeń. Przesącz zatężono na wyparce obrotowej, dodano 100 ml 

metanolu. Otrzymany osad odsączano, przemyto wodą i metanolem, a następnie wysuszono 

pod próżnią. Otrzymano jako ciemnoczerwone ciało stałe (100%). T.t 378 – 379 °C.  

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 1,02 (s, 18H), 1,33 (s, 18H), 7,31 (dd, J1 = 2,0 Hz, J2 = 3,0 

Hz, 2H), 7,50 (t, J = 1,8 Hz, 2H), 8,57 (s, 1H), 8,96 (t, J = 2,8 Hz, 2H), 9,35 – 9,36 (m, 1H), 

9,40 – 9,42 (m, 1H) ppm. 13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 29,4, 31,6, 33,9 (dwa sygnały), 

34,9, 109,0, 109,3, 116,8, 118,2, 118,3, 121,2, 121,5, 123,5, 123,6, 128,5, 133,5, 133,8 (dwa 

sygnały), 137,5, 137,6, 143,2 (dwa sygnały), 143,5 (dwa sygnały), 144,1, 144,2, 147,6 (dwa 

sygnały), 152,8, 153,4, 153,5, 159,2, 159,3 ppm. 
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HRMS (EI): policzono dla C48H46N6O8Br2 [M·
+] 992,1774; otrzymano 992,1747. 

 

 

2-(3-Bromo-5-nitropirydyn-2-ylo)-3,6-bis(5,7-di-tert-butylobenzofuran-2-ylo)-2,5-

dihydropirolo[3,4-c]pirolo-1,4-dion (165) 

W kolbie okrągłodennej zaopatrzonej w magnetyczny element mieszający umieszczono  

3-bromo-2-chloro-5-nitropirydynę (144 mg, 0,61 mmol) oraz KF (70 mg, 1,20 mmol), 

a następnie dodano 200 ml DMF. Reakcję prowadzono w temperaturze 100 °C przez 3 

godziny. Po tym czasie mieszaninę ochłodzono do 70 °C, dodano diketopirolopirol 46c (300 

mg, 0,51 mmol) oraz K2CO3 (70 mg, 0,51 mmol) i kontynuowano reakcję w tej temperaturze 

przez 12 godzin. Po tym czasie mieszaninę ochłodzono, a rozpuszczalnik odparowano na 

wyparce obrotowej. Do pozostałości dodano 500 ml DCM i wylano do rozdzielacza. Fazę 

organiczną przemywano wodą i solanką. Następnie warstwę organiczną wysuszono 

bezwodnym MgSO4, odsączono środek suszący, rozpuszczalnik odparowano. Produkt 

izolowano za pomocą chromatografii kolumnowej heksan/AcOEt 15:1. Produkt następnie 

krystalizowano z mieszaniny AcOEt/etanol. Otrzymano jako czerwone ciało stałe (30%).  

T.t 285 – 286 °C. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 1,01 (s, 9H), 1,34 (s, 9H), 1,38 (s, 9H), 1,55 (s, 9H), 7,29 (d, J 

= 1,8 Hz, 1H), 7,44 (d, J = 1,8 Hz, 1H), 7,51 (d, J = 1,8 Hz, 1H), 7,55 (d, J = 1,8 Hz, 1H), 

8,43 (s, 1H), 8,59 (s, 1H), 8,93 (d, J = 2,5 Hz, 1H), 9,36 (s, 1H) ppm.13C NMR (125 MHz, 

CDCl3): δ 29,4, 30,0, 31,6, 31,7, 33,8, 34,6, 34,9, 35,0, 107,2, 111,3, 116,2, 116,7 (dwa 

sygnały), 117,2, 121,4, 123,1, 123,5, 128,5, 128,9, 132,4, 133,1, 133,7, 134,4, 137,5, 143,1, 

143,4, 143,6, 144,1, 147,4, 147,5, 152,5, 152,7, 153,7, 159,0, 160,8 ppm. 
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HRMS (EI): obliczono dla C43H45N4O6Br [M·+] 792,2522; otrzymano 792,2526. 

 
 

Ogólna procedura bezpośredniego arylowania 

W naczyniu Schlenka zaopatrzonym w magnetyczny element mieszający umieszczono 

pochodną diketopirolopirolu (1 ekwiwalent), Pd(PPh3)4 (0,1 ekwiwalenta) oraz KOAc 

(4 ekwiwalenty). Układ odpowietrzono i zaargonowano, a następnie dodano świeżo 

przedestylowany toluen (6 ml). Reakcję prowadzono w temperaturze 100 °C przez 24 

godziny. Po tym czasie reakcję ochłodzono i rozcieńczono DCM, a następnie dodano celit. 

Rozpuszczalniki odparowano na wyparce obrotowej, produkt izolowano za pomocą 

chromatografii, a następnie krystalizowano. 

 

EDPP 166 

Chromatografia: żel krzemionkowy, DCM/Metanol 99:1. Produkt przekrystalizowano 

z mieszaniny AcOEt/Etanol. Otrzymano jako ciemnoniebieskie ciało stałe (86%). T.t > 400 °C. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 1,51 (s, 18H), 1,72 (s, 18H), 7,70 (d, J = 1,7 Hz, 2H), 8,00 (d, 

J = 1,6 Hz, 2H), 9,26 (d, J = 2,6 Hz, 2H), 9,62 (d, J = 2,5 Hz, 2H) ppm. 13C NMR (125 MHz, 

CDCl3): δ 30,0, 31,7, 35,1, 35,3, 103,0, 110,0, 115,0, 116,2, 122,6, 125,4, 127,1, 129,7, 136,8, 

140,5, 144,1, 144,2, 149,2, 149,7, 155,4, 156,4 ppm. 

HRMS (EI): obliczono dla C48H44N6O8 [M·
+] 832,3221; otrzymano 832,3224. 
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EDPP 167 

Chromatografia: żel krzemionkowy, heksan/AcOEt 9:1. Produkt przekrystalizowano 

z mieszaniny AcOEt/Etanol. Otrzymano jako ciemnoniebieskie ciało stałe (80%). T.t > 400 °C. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 1,40 (s, 9H), 1,50 (s, 9H), 1,54 (s, 9H), 1,66 (s, 9H), 7,46 (d, J 

= 1,8 Hz, 1H), 7,54 (d, J = 1,7 Hz, 1H), 7,64 (d, J = 1,5 Hz, 1H), 7,95 (d, J = 1,5 Hz, 1H), 

8,24 (s, 1H), 8,45 (s, 1H), 9,18 (d, J = 2,6 Hz, 1H), 9,50 (d, J = 2,5 Hz, 1H) ppm. 13C NMR 

(125 MHz): δ 29,7, 29,8, 29,9, 31,7, 31,8, 34,6, 34,9, 35,0, 35,3, 105,3, 107,3, 114,9, 116,2, 

116,8, 117,3, 118,9, 122,7, 124,0, 124,7, 126,6, 126,8, 128,9, 134,4, 135,5, 136,3, 140,4, 

142,9, 143,5, 144,2, 147,7, 148,9, 149,9, 152,8, 154,9, 157,0, 160,0 ppm. 

HRMS (EI): obliczono dla C43H44N4O6 [M·
+] 712,3261; otrzymano 712,3264. 

 

 

EDPP 168 

Do reakcji użyto CsOPiv zamiast KOAc. Reakcję prowadzono w temperaturze 110 °C. 

Produkt krystalizowano z mieszniny DCM:MeOH. Do badań spektroskopowych produkt 

przesączono przez żel krzemionkowy heksan/AcOEt 10:1. Rozpuszczalność związku jest zbyt 

mała, aby uzyskać widmo 13C NMR. T.t > 400 °C.  

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 1,51 (s, 9H), 1,69 (s, 9H), 4,08 (s, 3H), 7,68 (s, 1H), 8,08 (s, 1H), 

8,73 (s, 1H), 9,23 (s, 1H) 

HRMS (APCI): obliczono dla C54H50N4O12 [M+H]+ 947,3503; otrzymano 947,3494. 
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Metyl 2-(2-bromo-4-(metoksykarbonylo)-6-nitrofenylo)-11,13-di-tert-butylo-3-(5,7-di-

tert-butylobenzofuran-2-ylo)-6-nitro -1,4-diokso-2,4-dihydro-1H-benzofuro[2,3-

c]pirolo[3',4':3,4]pirolo[1,2-a]chinolino-8-karboksylan (171) 

Do reakcji użyto CsOPiv zamiast KOAc. Reakcję prowadzono przez 2 godziny w temperaturze 

110 °C do uzyskania ciemnoniebieskiego zabarwienia koloru roztworu. Chromatografia: żel 

krzemionkowy, heksan/AcOEt 10:1. Otrzymano jako ciemnoniebieskie ciało stałe (67%). T.t 

302 – 303 °C.  

1H NMR (600 MHz, CDCl3): δ 0,97 (s, 9H), 1,35 (s, 9H), 1,50 (s, 9H), 1,60 (s, 9H), 4,08 (s, 

3H), 4,09 (s, 3H), 7,32 (d, J = 1,8 Hz, 1H), 7,62 – 7,63 (m, 2H), 8,08 – 8,09 (d, J = 1,8 Hz, 1H), 

8,67 (d, J = 1,8 Hz, 1H), 8,70 (d, J = 1,8 Hz, 1H), 8,79 (s, 1H), 8,80 (d, J = 1,8 Hz, 1H), 9,17 (d, 

J = 1,8 Hz, 1H) ppm. 13C NMR (150 MHz): δ 29,4, 29,69, 29,72, 31,6, 31,7, 33,8, 34,8, 35,0, 

35,3, 53,1, 53,5, 103,8, 107,8, 115,4, 117,2, 119,7, 120,7, 122,6, 123,8, 124,3, 124,8, 125,6, 

125,8, 126,7, 126,8, 127,7, 128,1, 128,5, 128,8, 132,9, 133,9, 134,1, 136,2, 137,0, 138,8, 142,1, 

143,3, 144,2, 147,6, 148,5, 148,7, 153,1, 155,0, 158,3, 158,6, 163,3, 164,5 ppm. 

HRMS (APCI): obliczono dla C54H51N4O12Br [M+H]+ 1027,2765; otrzymano 1027,2769. 

 

 

Ogólna synteza diketopirolopiroli metodą bursztynianową 

Kolbę trójszyjną zaopatrzoną w magnetyczny element mieszający, chłodnicę zwrotną 

i gumowe septum zaargonowano, a następnie wlano bezwodny alkohol tert-amylowy (2 ml na 

1 mmol) i dodano katalityczną ilość FeCl3. W dalszej kolejności dodano metaliczny sód  

(5 ekwiwalentów). Całość mieszano we wrzeniu aż do rozpuszczenia się sodu. Po tym czasie 

reakcję ochłodzono do 90 °C, dodano odpowiedni nitryl (2 ekwiwalenty), a następnie powoli 

wkraplano bursztynian diizopropylu (1 ekwiwalent). Reakcję prowadzono przez 16 godzin 

w temperaturze wrzenia. Po tym czasie dodano mieszaninę wody, metanolu i kwasu octowego 
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w stosunku 1:1:1 i kontynuowano reakcję we wrzeniu przez około 30 minut. Uzyskany osad 

przesączono i przemywano go przemiennie wodą i metanolem do zaniku niebieskiej 

fluorescencji. Produkt wysuszono na pompie próżniowej. 

 

3,6-bis(5-(tert-butylo)tiofen-3-ylo)-2,5-dihydropirolo[3,4-c]pirolo-1,4-dion (130) 

Otrzymano w postaci pomarańczowego ciała stałego (47%). T.t > 400 °C.  

1H NMR (500 MHz, d6 DMSO): d 1,39 (s, 9H), 7,94 (s, 1H), 8,48 (s, 1H) ppm. Ze względu 

na słabą rozpuszczalność nie udało się zarejestrować widma 13C NMR. 

HRMS (APCI): obliczono dla C22H24N2O2S2 [M+H]+ 413,1357; otrzymano 413,1356. 

 

 

3,6-bis(4-(tert-butylo)pirydyn-2-ylo)-2,5-dihydropirolo[3,4-c]pirolo-1,4-dion (132) 

Otrzymano produkt w postaci czerwonego ciała stałego. T.t rozpad > 223 °C.  

1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 1,43 (s, 9H), 7,38 – 7,39 (d, J = 5,2 Hz, 1H), 8,57 – 8,58 (d, J 

= 5,2 Hz), 8,80 (s, 1H), 9,14 (s, 1H) ppm. 13C NMR (125 MHz): δ 30,6, 35,3, 112,0, 123,0, 

123,8, 143,6, 145,4, 149,5, 161,3, 162,1 ppm. 

HRMS (ESI): obliczono dla C24H26N4O2 [M+H]+ 403,2134; otrzymano 403,2119. 
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9. INFORMACJE UZUPEŁNIAJĄCE 
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Związek 109a 

 

 

 

Związek 109b 
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Związek 110 
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Związek 128 
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Związek 126 

 

 

 
Związek 129 

 

 
Związek 133 
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Związek 134 

 

 

 

Widma absorpcji 160 – 171 w benzonitrylu. Widmo pochodnej 168 przedstawiona  

jako widmo poglądowe 

 

 

 

Widmo emisji związku 161 w benzonitrylu 
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Widmo emisji związku 168 w benzonitrylu 
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