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1. Bevezetés

Napjainkban, az energiavalsag koraban, egyre nagyobb figyelem fordul a meguajulo
energiaforrasok kihasznaldsa és fejlesztése felé. A tudomany fejlodésével ujabb és ujabb
technologidk jelennek meg, amelyek egyre hatékonyabban tudjak 4talakitani a kiilonb6zo
természetes energidkat altalunk is hasznosithato energiava. Az egyik ilyen nem olyan rég
megjelent technologia a szerves festékkel érzékenyitett napelem (DSSC), amely valamilyen
szintetikus uton eléallitott vegyiiletet alkalmaz a Nap sugdrzasanak elektromos energiava vald
atalakitasara.

Az ebben rejlé potencidlt sok kutatocsoport felismerte, és a kiilonbozd festékek
fejlesztése megkezdddott. A rendelkezésiinkre 4ll6 szamitasos kémia moddszereivel jol meg
lehet josolni, mely szerkezetek lehetnek megfeleléek egy ilyen rendszerben. A BME Szerves
Kémia és Technoldgia Tanszéke egy olasz kutatocsoporttal egyiittmiikddve bekapcsolodott
ezekbe a kutatasokba.

Alessandro Mordini kutatocsoportja altal végzett elméleti szamitasok azt mutattak, hogy
kondenzalt gytiris 1-fenilpirrol szdrmazékok a szerves festékek hatékony Gsszekotdegységei
lehetnek. fgy a kutatomunkam elsédleges célja egy j, fenilpirrol-szarmazékot tartalmazo
festek eldallitdsa, mely alkalmas lehet a késObbiekben napcella eldallitdsara és annak
hatékonysaganak tesztelésére. Az igy nyert eredmények dontéek lehetnek a tovabbi
vizsgalatok szempontjabol, meghatarozhatja a kutatasok jovObeni iranyat. Ennek érdekében
eloszor eldallitom a Suzuki-reakciokhoz megfelelé kulcsintermediert, a dihalogenid
1-fenilpirrol-szarmazékot, illetve egy a szakirodalombol ismert, hatékony donor molekulat, és
vizsgaltam a vegyiiletek reakciojat szén-szén keresztkapcsolasban. Az &bran lathato

célfestéket a megfeleld akceptor rész beépitésével tervezziik eldallitani.
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3. lrodalmi attekintés

3.1 Festékkel érzékenyitett napelem

Az elmult évszazadban az energiafelhasznalas rohamosan ndvekedett, legfoképp a
fosszilis energiahordozokra tamaszkodva. Ahogyan kezdenek a forrasok kimeriilni, egyre
tobb figyelem fordul a megujuld energiara. Ezek koziil is az egyik legnagyobb potenciallal
rendelkez6 a Nap sugarzasat elektromos energiava alakitod napelemek.l A legelso erre a célra
késziilt eszk6zok szilicium alaptak voltak. Ezek mara megbizhato technologiava fejlodtek, de
még mindig sok hatranyuk van, Gigy mint eléallitdsuk nagy energia és pénz sziikséglete,
valamint a kiemelkedéen nagy tisztasagu kiindulé anyagok igénye.?

A témaban nagy attorést hozott Gritzel és O’Regan 1991-es publikacioja,® melyben
egy olyan ujfajta rendszerrél szamoltak be, ami képes jo hatékonysaggal atalakitani a
napfényt elektromos energiava. A rendszer alapja egy félvezeté TiO, nanorészecskékkel
bevont lemezre felvitt, fényérzékeny ruténium tartalmu szerves komplex (1, 1. dbra), egy
szerves festékmoleka. Leirtak a napelem elektromos miikodési elvét: mikor fény gerjeszti a
festék molekulat, az egy elektront ad 4t az n-tipusu félvezetd vezetési sdvjaba, majd a
molekulat egy jodid/trijodid redox rendszer regeneralja, ami végiil az ellen elektrodon nyeri
vissza eredeti allapotat. Ezzel a megoldassal egy 7,9%-o0s hatékonysagi napelemet hoztak
létre, amely nélkiilozte a kordbbi technologidhoz sziikséges nagy tisztasag kiindulasi
anyagokat. A festék stabilitdsvizsgalatai is biztatd eredményeket hoztak, mert két honapnyi
folyamatos besugarzas utan is kevesebb, mint 10%-0s csokkenést mértek a generalt aram

mennyiségében.

1. abra: Ruténium-tartalmu szerves festék.



Azdbta széleskorii vizsgalatok indultak meg a napenergiat elektromos aramma alakito
rendszerek kutatasanak teriiletén. A témaban évente megjelend tudomanyos Osszefoglalok
alapjan megallapithatoak az alapvetd kovetelmények az alkalmazasra megfeleld fényérzékeny

anyagokkal szemben:®

1. A vegyiilet elnyelési spektrumanak le kell fednie a 1athato tartomanyt és eldnyos, ha a
kozeli infravordsben is elnyel,

2. Tartalmaznia kell bizonyos csoportokat, amelyek képesek a hordoz6 anyagra kotni a
molekulat,

3. A festékmolekula gerjesztett energiaszintje a félvezetd vezetési savja felett kell, hogy
legyen azért, hogy az elektrontranszfer végbemenjen,

4. A megfeleld regeneralodashoz a festékanyag oxidalt allapotanak pozitivabbnak kell
lennie, mint az elektrolit redox potencidlja,

5. El kell keriilni az aggregalodast a félvezeto feliiletén kiilonbdzod csoportok bevitelével,

6. Megfeleld fény, elektrokémiai és termikus stabilitassal kell rendelkezniiik a kivant

mukodéshez.

Alapvetden két fajta vegyiiletcsalad felel meg ezen kovetelményeknek. Az els6 a
kiilonboz6 fémkomplexek, melyek koziil kiemelkednek a ruténium-tartalma Vegyl'iletekﬁ'8
széles tartomanyban valé elnyelésiikkel, megfeleld gerjesztett ¢és alapallapotu
energiaszintjeikkel és viszonylagosan hosszl élettartamu gerjesztett allapotukkal.

A masik csoport a fémmentes szerves festékek, melyek szdmos eldnnyel rendelkeznek
a nemesfémtartalmu komplexekkel szemben: sokkal nagyobb szamu ¢és valtozatosabb
szerkezetek allithatok eld, eldallitasuk kevesebb koltséggel és kornyezeti terheléssel jar,
valamint a moléris abszorpcios koefficiensiik kedvezoébb.® Altalanosan ezek a molekuldk
ugynevezett D-n-A szerkezettel jellemezhet6k, vagyis donor-n—hid-akceptor felépitésiiek. Ez
azt jelenti, hogy a molekula tartalmaz egy olyan részt, ami fény hatasara gerjesztédik, és
képes elektront kiildeni a félvezetd felé. Az elektronatvitel és a megfeleld toltésszétvalasztas a
donor részhez kapcsolodod konjugalt m-rendszeren keresztiil torténik, végiil kell egy olyan
szerkezeti elem, amely képes kotdédni a valasztott félvezetohoz, fogadja a konjugalt w
rendszeren keresztiil érkezé gerjesztett elektront és tovabbitja a félvezet6hdz. Ezek kozott
talalhatunk példaul kumarin alapa (2),° indolin szerkezeti egységet tartalmazo (3),%°

tetrahidrokinolin (4)'* és triaril-amin tipust (5)*? festékeket (2. dbra).
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2. abra: Néhany példa fémmentes festékekre, a vegyiilet szdma alatt az elért hatdsfok lathato.

Az elmult évtizedben a fejlesztés tobb iranya is megindult. Az egyik az el6zéekben
ismertetett szerkezetli napelem, egy kivalasztott szerves festékkel és folyékony elektrolittal. A
szerkezetek finomhangolasaval 8,6%-os hatasfokot is el tudtak érni, amely 1000 oranyi
besugérzas utan sem csokkent.™® A fémtartalma, porfirin alapt festékkel mar 12%-os hatasfok
is elérhetd, azonban ezek eldallitisa dragabb, illetve nehezebben kezelhetdk.™

Egy masik irdny, az ionos festékek fejlesztése. Ezek kozott megkiilonboztetnek harom
fajta formaciot, attol fiiggéen, hogy milyen térhelyzetben helyezkednek el a molekulak
egymashoz képest. Ezek kiilonboz6 mértékben és iranyban befolyasoljak a festék fényelnyeld
tulajdonsagat.”® Az ionos festékek azonban jobban hajlamosak a van der Waals erék miatt
fellépd aggregaciora, mely kedvezotlen hatassal van a fényelnyeld képességre. Az
aggregacio-képzddésnek koszonhetden az eddig eldallitott legjobb ionos festék tipusu
rendszer 6,3%-0s hatasfoku volt.*®

A szerves oldoszerek hasznalatat is probaljak ionos folyadékokkal kivaltani, mivel
ezek tenzioja elhanyagolhato, esetenként kevésbé veszélyesek. Ezen talmenden alkalmazasuk
szélesebb korben vald elterjedését az a megfigyelés is eldsegitheti, hogy azokban a
rendszerekben, ahol az elektrolitban ionos folyadékot hasznalnak, a festékanyag lassabban
degradalodik.'” Hatranyuk viszont a nagyobb viszkozitasuk, mely miatt benniik az ionok
diffuzioja lassabb, és csak vékony nanokristalyos szerkezettel lehet elérni jo hatékonysagot
(7,2%).1®



A folyadékok szivargasanak és elparolgasanak problémajat szilard fazisa elektrolitot
alkalmazo technologiak fejlesztésével probaljak kikiiszobolni. Ezek az elektrolitok lyukvezetd
anyagok, de mivel szilardak a porusos titan-dioxid feliiletét nem toltik ki megfeleléen. Ezért
eléfordulhatnak helyek, ahol a festék nem érintkezik az elektrolittal,*® emiatt hatékonysaguk
elmarad a kivanttol. A leghatékonyabbak is mindossze 5% kortili értéket mutatnak.?’

Egy megoldatlan kérdés még a technologiaval kapcsoltban a tomeggyartas. Tobb
lehetdség is felmeriilt a forgalomba hozatallal kapcsolatban. Az egyik az iiveg alapu
eszk6zok, a masik egy polimereket hasznald technologia, amellyel akar hajlékony formaban is
lehetne gyartani napelemeket. Egy ilyen eljaras sokrétli és ujszerti felhasznalast tenne
lehetdvé, akar olyan feliiletek napelemmel valdé bevonasat, amire eddig nem volt médunk,
hiszen ezek a rendszerek nem csak, hogy hajlithatok lennének, de felépitésiikb6l adodoan
vékonyak is.”

Az Osszefoglalokbol megallapithatd, hogy a D-n-A tipust vegyliletekhez a legjobb
donorok az elektronban gazdag aromas aminok koziil keriilnek ki, mint példaul az indol, vagy
a trifenil-amin-szarmazékok. Az 6sszeko6td n-hidban talalhato tiofén egységek nagyban segitik
a hatasfok novelését, mivel nagyszerli toltéstovabbitd tulajdonsaggal rendelkeznek. Az
akceptor oldal eléggé behatarolt, a legtobb esetben cianoakrilsavat alkalmaznak, melynek sav
csoportja végzi a vegyiilet rogzitését a félvezetére. Az ilyen szerkezetek tovabb finomithatok
Htavtartd” csoportok beépitésével, melyek csokkenthetik a nemkivanatos aggregaciot a
porusos feliileten, megfelelé oldékonysagot biztositanak a festéknek, illetve segithetik a

megfeleld toltésszétvalast és elektrontranszportot.’

3.2 Triaril-aminok eléallitasa

A donor molekulaként el@szeretettel hasznalt alkoxi szubsztitualt triaril-aminok

eléallitasara egy hatékony modszert kinai kutatok publikaltak (3. dbra).??

NH; RO RO RO
r 0 Q
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3. abra: Triaril-aminok (9) eléallitasa, R= n-CgH13, CoHs, n-C1oHos Ossztermelés: 46-50%.



Az els6é 1épésben anilint és két ekvivalens 4-jod-feniléter-szarmazékot (6) Ullmann
tipusit reakcioban kapcsoltak, vizmentes koriilmények kozott, inert atmoszféraban.
Oldoszernek toluolt, bazisként kalium-hidroxidot, katalizatornak réz-kloridot hasznaltak,
1,10-fenantrolin komplexképz6 ligandum jelenlétében. Oszlopkromatografias tisztitas utan
70-76%-o0s termelést értek el a kiilonbodzo vegyiiletekkel.

A festékmolekulan Suzuki-kapcsolassal alakitottak ki a donor részt, ezért a vegyiilet
boronsav-észterét képezték. Ehhez elobb a triaril-amint (7) halogénezték, elemi joddal és
perjodsavval, 95%-os etanolos szuszpenzioban. Itt is oszlopkromatografias tisztitast végeztek,
¢és 93%-os termeléssel kaptak a megfelel6 jodvegyiiletet (8).

A boronészter funkciot a jod-triaril-amin (8) palladium katalizalt reakcidjaval hoztak
létre. Ehhez bisz(pinakol)diborant, kalium-acetatot, valamint Pd(dppf)Cl, Kkatalizatort
hasznaltak, szintén vizmentesen, argon atmoszféra alatt, dimetil-szulfoxidban. Az
oszlopkromatografids tisztitas utan 71%-os termeléssel nyerték ki a termékeket.

A szintézissor kiilonbozo 1épéseit, koncepcidjat késobb mas kutatdcsoportok
tovabbfejlesztették (4. dbra). Diaril-aminok eldallitasara kitiind, 93%-0s termeléssel
alkalmaztak Buchwald-Hartwig reakciot, Pd,(dba); kloroformos komplexéb6l és dppf-bél
insitu elBallitott fémkatalizatort hasznalva, natrium-terc-butoxid bézissal.”® Ugyanezen
koriilmények kozott a benzol-dihalogenid kapcsolasat valositottak meg a 11 vegyiilettel,
88%-0s termeléssel.?* Végiil a leendé Suzuki-reakcidhoz sziikséges boronsavészter funkciot

Pd(dppf)Cl; katalizatorral és kalium-acetat bazissal alakitottak ki 71%-os termeléssel.”®

sz(dba F’dé dbfa)s
NH, dppf pp
RO RO
11 8

10
o 0
Ro  Pd(dppf)Cl, "B—B’
O (e}
E O
)
(e}

&

RO 9

4. abra: Triaril-aminok (9) alternativ el8allitdsa, R= alkil. Ossztermelés: 58%.
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Ugyanezen koriilmények k6zott a benzol-dihalogenid kapcsolasat valositottak meg a 11
vegyiilettel, 88%-o0s termeléssel.?* Végiil a leendé Suzuki-reakcidhoz —sziikséges
boronsavészter funkciét Pd(dppf)Cl, katalizatorral és kalium-acetat bazissal alakitottak ki

71%-o0s termeléssel.

3.3 Keresztkapcsolasi reakciok

Az eléz6ekben bemutatott C-N kotés kialakitasa (Buchwald-Hartwig reakcio), illetve
egy késobbi 1épésben a festék molekula kiilonbozo részeinek osszeillesztése €s 1) C-C kotések
kialakitasa (Suzuki-reakcid) az wutobbi iddben egyre tobbet hasznalt wgynevezett
keresztkapcsolasi reakciok. Ezek soran aril-halogenidet, vagy egyéb jo tavozd csoportot
tartalmazd vegyiiletet reagéltatnak egy nukleofil fémorganikus vegyiilettel, valamilyen fém-
komplex, tipikusan palladium, réz vagy nikkel tartalmi katalizatorok jelenlétében.”® A

keresztkapcsolas altalanos mechanizmusat az 5. abrdn lathatjuk.

R-R' M(0)L, R-X
Reduktiv Oxidativ
Eliminacio Addicié
R-ML,, R-M-X
R’ L,

R'-M’

Izomerizacio L Transzmetallalas
n

X-m
5. abra. A keresztkapcsolasi reakcio altalanos mechanizmusa.

A folyamat elsd 1épése az oxidativ addicio, ami a 0 oxidacid foku fémet tartalmazo
komplex reakcidja az R-X szerves halogénszarmazékkal. Ezutan kovetkezik a
transzmetallalasi 1épés, amely soran a kapcsolni kivant R’-M” jelli vegyiilet koordinalodik a
komplexhez, mikdzben M’ csoport a halogénnel egyiitt M’-X formajaban tavozik. Ezek utan
kovetkezik egy izomerizacid, amikor is a kezdetben transz helyzetli diaril-fém komplex
cisz-helyzetivé alakul, mely térallas mar megengedi az utolsé 1épést, a reduktiv eliminaciot,
amikor az uj kotést kialakitott R-R’ termék kilép a komplexbdl, mikozben a katalizator

regeneralodik.
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A katalizator mellett megtalalhaté ligandum szerkezete nagymértékben meghatarozza
a reakcio sebességét. Kutatok azt talaltak, hogy a reakcido soran az oxidativ addicié a
sebesség-meghatarozo 1€pés, és az bizonyul elényosnek, ha ligandumként nagy térkitdltési,
elektronban gazdag foszfanokat vagy karbéneket alkalmaznak. A nagy kiterjedésii ligandum a
reduktiv eliminacid sebességét is ndveli, feltehetéen a fém-komplex stabilizacioja révén.?

Suzuki-kapcsolasnal az aril-halogeniddel egy aromas boronsavat vagy boronsavésztert
reagaltatnak pallddium katalizator és valamilyen bazis jelenlétében, ami ndveli a boronsav
transzmetallalasi [épésének a sebességét. A bororganikus vegyiiletek csokkent nukleofilitassal
rendelkeznek, ezért szamos funkcidos Csoport jelenlétét toleraljak és felhasznalasuk ennek
koszonhetden széleskori.”®

A C-N kotés kialakitasara alkalmas Buchwald-Hartwig reakcidhoz primer- vagy
szekunder-aminokat reagaltatnak aril-halogeniddel, palladium katalizator ¢és bazis
jelenlétében. A reakcid mechanizmusa annyiban kiilonbozik, hogy a halogenid oxidativ
addici6ja utan az amin nukleofil tAmadast intéz a palladium-komplexre, és a bazis hatdsara
hidrogén-halogenid tavozik a rendszerbél, majd bekovetkezik a reduktiv eliminacié. Eppen
ezért a bazist nem Kkatalitikus, hanem ekvivalens mennyiségben hasznaljak. Feladata az amin

deprotonalasa, ezért erés bazisok, altalaban natrium-terc-butoxid vagy cézium-karbonat

1 e 2
sziikséges a reakciohoz. 6

3.4 #-Hid kialakitasanak modszerei

A gerjesztett donor részbdl, az elektronnak el kell jutnia a félvezetdig, ahol képes
annak atadddni, és elektromos aramot generalni. Ebben a folyamatban meghatarozé szerepet
jatszik a donor €s az akceptor kozott elhelyezkedd molekularész.

A legegyszerlibb lehetdség, hogyha ezt a részt kihagyva az elektront szolgéltatd
részhez kozvetleniil hozzékapcsoljuk a fogado-részt, a cianoakrilsav egységet. A 14 vegyiilet
a trifenil-amin (10) Vilsmeier-Haack formilezésével, majd az akceptor rész Knoevenagel

crer

, i 2
érhet6 el vele.?®
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NC.__COOH

L3 CLO L
N 1) DMF, POCl3 N NCCH,COOH N
2) NaOH, H,0 NH,OAc
AcOH

12 13 14
6. abra: n-Hid nélkiili festék.

Jobb hatasfok volt tapasztalhatd a donor és az akceptor kozotti tiofén egység
beépitésével. A megfeleld tiofén-szarmazékot (17), mely tartalmazza a sziikséges funkciokat a
tiofén formilezésével, majd elemi brémos vagy NBS-es halogénezésével allithato eld

(7. dbra).*’

1) DMF, POCl; NBS, DMF
@ Q\CHO Br/@\CHO

S 2) NaOH, H,O S
15 16 17

7. abra: Tiofén épitdelem eldallitasa.

A trifenil-amin részhez (18) Suzuki-reakcioval kapcsoltak a tiofén egységet,

trifenil-foszfan ligandumos palladium katalizatorral (8. dbra).?’

Ve ns 5
Pd(PPh3)s, KoCO3 CHO
]\ [:::l S
N * BV/[;B\CHO THE
Q . oK

18

8. abra: Tiofén Suzuki kapcsolasa.

Zaro 1épésként a mar ismert Knoevenagel-kondenzacioval alakitottak ki az akceptor
részt (9. dbra). gy, egy tiofén egység beépitésével mar 5,2%-ra tudtdk emelni a napelem

Osszesitett hatékonysélgélt.27

NC
A NH4,OAc, AcOH A

9. abra: Tiofént tartalmazo festékmolekula (20).
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A tiofén egység tovabbi modositasaval (10. dbra), elektronkiildé alkoxicsoportok

beépitésével a festék hatékonysaga tovabb ndvelhets.?’

/N . / N\ / N\
0 0] 1) n-BulLi 0 O 0 0
2) DMF NBS
2/ \ﬁ . J\ “oME J\
S THF, -78°C g~ ~CHO Br— g~ ~CHO
21 22 22

10. abra: EDOT-szarmazék (23) eldallitasa.

Az el6bbiekkel analog modon szintetizalt EDOT tipust festékmolekula (24, 1. dbra)
hatasfoka mat 7,3%-ra emelkedett, vagyis az alkoxicsoportok tovabbi 2,1%-kal novelték a

cella napenergiahasznositasat.”’
0] O
NC
! N _A~coon
S
N
o

11. abra: EDOT egységet tartalmazo festék molekula

Egy masik kutatocsoport a tiofén egységek szamanak hatasat vizsgalta. Suzuki-reakcid
helyett Stille-kapcsolassal allitottak eld a festékeket, onorganikus vegyiileteket hasznalva (23,
12. abra).®

@\ /Q/@\SEUBU A\ @\ ! M s Leno
(S n (S
N Bu 4 Br g~ T'CHO _Pd(PPhs);Cla N \/
@ 25 n DMF @ 27 "
26 n=1,2

12. abra: Tobb tiofén egységet tartalmazé festék

n=1,2

A cianoakrilsav rész kiépitése utan tesztelt cellak napenergia-hasznositasa érdekes
tendenciat mutat. Eggyel tobb tiofént tartalmazo vegylilet (27, n=1) tovabbi majdnem
1%-kal jobb hatasfokot 6,1%-ot eredményezett, mig a kettével tobbet (27, n = 2) tartalmazoé

5,4%-ot, k6zel azonos értéket mutatott 20 szarmazékkal.?®
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Az eredmények 0sszevetésébdl jol latszik, hogy a tiofén egységek nagyban novelhetik
a festékek hatékonysagat, azonban bizonyos szdm folott mar csokkend tendencidt mutathat.
Tobb kutatas is folyik a tiofénen kiviil mas, kiilonb6z6 athidalé molekulak (n-hid) szerkezetét

¢s alkalmazhatosagat vizsgalva, melyek uj, hatékony napelemfestékeket eredményezhetnek.
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4. Sajat munka

4.1 Az l-fenilpirrol alapvazu 6sszekoté molekula szintézise

A célvegyiilet szintézisét a kereskedelmi forgalomban kaphato jod-antranilsavbol (28)
valdsitottuk meg. Az anilin tipust vegyiilet aminocsoportjabol kondenzacidval alakithatjuk ki
a pirrolgytrt, illetve a karboxilfunkci6 aktivalasaval, intramolekularis acilezéssel terveztiik a
triciklusos keton szintézisét. A reakciosor 1épéseit nagyban meghatarozza, hogy a pirrolgytri
sav hatasara konnyen polimerizalédhat, degradalodhat. Ezért els6ként a karbonsavcsoport
maszkirozasat sziikséges elvégezni, a kés6bbi reakciohoz megfeleld szarmazékka alakitassal.
Ezt a 1épést pirrolidinnel végeztiik CDI hasznalataval (13. abra). A megfelelé amidot (29)

kivalo termeléssel (95%) izolaltuk.

NH, NH, O
COOH DI '\D
pirrolidin
[ 95% |
28 29

13. abra: Az antranilsav-amid eldallitasa

Ezek utan a pirrolgytiri kialakitasat végeztiik el. Ehhez Elming és Clauson-Caas
moédszerét alkalmaztuk,® amikor is egy amint dimetoxi-tetrahidrofurannal reagaltatunk
savkatalizis segitségével. Ennek a katalizisnek a legegyszerlibb formaja, ha ecetsavas
oldoszerben jatszatjuk le a reakciot (14.dbra). A termék egy része a reakcid soran
katranyosodott, igy a nyersterméket szilikagélen atsziirve tisztitottuk. Igy a tiszta fenilpirrol-
szarmazékot (30) jo termeléssel sikertilt kinyerni (88%).

29 30
14. abra: A pirrolgylirti kialakitasa
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A célvegyiilet jod-szarmazék (31) eldallitasanak zarolépéseként a fenil- és a
pirrolgytirii karbonilfunkcioval vald 0sszekotését egy intramolekularis acilezéssel végeztiik el,
amit egy Vilsmeieir formilezéshez analog reakcioval valdsitottunk meg. A reakcidt
foszforoxi-kloridban hajtottuk végre, mely reagensként és olddszerként is szolgalt (15. dbra).
Feldolgozas utan megkaptuk a gytrtzart kulcsintermediert (31), amit felhasznaltuk a tervezett

festékmolekula tovabbi eldallitasdhoz.

a
N

_1)POCl; _ 0
Q 2) NaOH
77%

I
31

15. abra: A gylrtzarasi [épés.

4.2  Atriaril-amin tipusu intermedier eloallitasa
4.2.1 Kiindulasi anyagok szintézise

A festékmolekula elkészitéséhez ezutdn a donor részt allitottam el6. Ennek a
molekularésznek, egy mar leirt és megbizhatéan mikodé O-hexil szubsztitualt triaril-amin-
szarmazékot valasztottam, melyet a 4. dbrdn bemutatott reakciduton szintetizaltam, mivel
ezzel Osszességében jobb termelés érhetd el, mint a masik irodalmi példaban (3. abra).

Ennek elsé 1épéseként O-alkileztiik a megfeleld halogén- és aminofenolt. Erre egy
altalanosan hasznalt eljarast vélasztottam.™ A kiindulé vegyiiletet acetonban feloldottam,
majd kalium-karbonatot és alkil-halogenidet, jelen esetben hexil-bromidot adtam hozza. A
brom-fenol (32) esetében a reakcid 48 ora alatt jatszodott le, majd egy etil-acetatos extrakciot
kovetéen vakuum desztillacioval tisztitottam a nyersterméket. Igy 97%-os termeléssel tudtam

kinyerni a vegyiiletet (33, 16. abra).
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OH OHex
K,CO5, HexBr

aceton
97%
Br Br

32 33

16. abra: Bromfenol O-alkilezése.

Ezt a reakciot analog modon probaltam alkalmazni aminofenolra is, azonban ugyan
ezek a koriilmények kozott a reakcidelegy elkatranyosodott, célterméket nem sikerdilt
kimutatni a nyerstermékbdl. A reakcidé meggyorsitasa, és a katranyosodas visszaszoritasa
érdekében 5 mol% TEBAC fazistranszfer katalizator hasznalataval is megismételtem a
kisérletet, azonban igy sem sikeriilt eldallitani az alkilezett szarmazékot. Miutdn azt
tapasztaltuk, hogy a kivant termék nem stabil, mas utat kerestiink célvegyiiletiink
eléallitasara.

Valasztasunk a megfeleld nitro-szarmazékra (35) esett, melyet egy egyszerii
hidrogénezéssel aminna redukalva, és egybdl a kovetkezd 1épésben felhasznalva terveztiink
eldallitani. A nitrofenol alkilezése a bromszarmazékhoz hasonlo koriilmények kozott, 20 éra
alatt lejatszodott, majd szilikagélen torténé oszlopkromatografias tisztitas utan 97%-0s
termeléssel sikeriilt izolalnom a terméket. Ezek utdn a hidrogénezést autoklavban végeztiik
10% palladiumot tartalmaz6 aktiv szén hordozos katalizatorral metanolban, 3 bar
tilnyomassal. A reakci6o 10 perc alatt lejatszodott és a megfeleld anilint (36) kozel

kvantitativan lehetett kinyerni, egyszerti beparlassal (17. abra).

OH OHex OHex
K,CO5, HexBr H,, Pd/C
aceton metanol
NO, 97% NO, 99% NH,
34 35 36

17. abra: Anilin-szarmazék (36) eléallitasa.

4.2.2 Diaril-amin szarmazék eloallitasa

A két hexiloxi-szarmazék kapcsolasahoz az irodalmi részben ismertetett®® palladiumos

reakciot alkalmaztam (/8. dbra).
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HexO

OHex OHex
2mol% Pdy(dba);-CHCI

4 mol% t-Bu XPhos

NH2 Br toluol
NaO'Bu
0 HexO
36 33 91% 37

18. abra: Diaril-amin eldallitasa.

Elsének a a megfelelé palladumforrast kellett elkésziteni, annak kloroformos
komplexét eldallitani. Ehhez Pd,(dba)s-at forron, kloroformban feloldottam, majd htilést
kovetden dietil-éterrel kicsapattam a keletkez6 komplexet, melyet szlirtem. Az igy elkészitett
palladiumforrast hasznaltam a reakcioimhoz.

A reakciot az inert koriilményeket lehetévé tevd Schlenk-technikéval végeztem el,
vagyis elOre kiszaritott erre a célra kialakitott Schlenk-csovet hasznaltam, ami vakuum alatt
hiilt le szobahdmérsékletiire, igy vizmentes kdzeget biztositva. Az oxigén kizardsa érdekében
nitrogén atmoszférat alkalmaztam a reakciokhoz. Az inert koriilmény nem csak azért fontos,
mivel a katalizator érzékeny oxidaciora, hanem a reakcidoban hasznalt erds bazisok a levegd
nedvességtartalmanak hataséara hidrolizalhatnak.

A reakcidt vizmentes toluolban végeztem, amit miutan betdltdttem a reakciocsdbe,
nitrogénnel atbuborékoltattam, hogy a benne oldott oxigént eltavolitsam. Katalizatornak az
elokészitett Pdy(dba)s-at (38, 19. dbra) hasznaltam 2 mol%-ban, illetve dppf-et (39, 20. dbra)
foszfin tartalmu ligandnak 4 mol%-ban. Bazisként, a natrium-terc-butoxidot adagoltam a
reakciohoz. Az 1d6 eldrehaladtaval az elegy elfeketedett a kivalo palladium klaszterek miatt.
Harom o6ra melegités utan a VRK analizis még mindig mutatott kiinduld anyagot az elegyben,
ami hosszabb reakci6idd hatasara sem alakult at.

A reakcio teljessé tételének érdekében, egy masik liganddal is megismételtem a
reakciot. Az 0j foszfin tartalmu vegyiiletnek a t-Bu XPhos-t (40, 20. dbra) valasztottam. Ezen
véltoztatasok hatasara a vékonyréteg-kromatografids vizsgalat mar egy Ora elteltével a
kiindulasi anyag elfogyasat mutatta. Az elegyben most is kivalo palladium eltavolitasara
feldolgozaskor celliten szlrtem az elegyet, majd a kapott sotét, olajos nyersterméket
flash-kromatografiaval szilikagélen tisztitva 91%-0s termeléssel kaptam meg a piszkosfehér

szilard diaril-amint (33).
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3
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19. abra: A Pd;(dba); komplex szerkezete.

Ph Bu

@—P< 'Bu—P ipr

& T OO
P~~~

ipr
39 40

20. abra: A hasznalt foszfan-ligandumok szerkezete.

4.2.3 A triaril-amin szerkezet kialakitasa

A szintézis kovetkezé 1épése a diaril-aminhoz a harmadik aromas rész
hozzakapcsolasa, jod-brom-benzol felhasznalasaval (23. dbra). Ezt a 1épést eldszor az el6z6
kapcsolasnal mar bevalt katalizator-ligand parossal kiséreltem meg (Pda(dba)s, t-Bu XPhos),
az irodalomban leirt 0,5 mol% katalizator, 0,75 mol% ligand arannyal. A koriilmények
azonosak voltak, azonban a nyerstermék LC-MS analizise alapjan nem keletkezett a kivant
termek.

A kovetkez6 kisérletet mar egy kész, ligandot is tartalmazd komplexszel, a
Pd(dppf)Cl, diklér-metanos komplexével (41, 21. &bra) kiséreltem meg 0,5 mol%
mennyiségben alkalmazva. A reakcid nyerstermékét LC-MS-sel vizsgalva megallapitottam,
hogy kis mennyiségben mar keletkezett a kivant termék, de még tilnyomo részt a kiindulo

anyag volt jelen.
Ph
<= RPh
Fl.e :PdCIz - CH,Cl,
e
Ph 4

21. abra: A 41 katalizator szerkezete.
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Mivel ezzel a mddszerrel sem sikeriilt a kivant eredményt elérni, egy masik, ezuttal
tercier-amin tartalmu katalizatort (42, 22. dbra) hasznaltam a célvegyiilet eldallitasahoz.
Ezzel a katalizatorral kezdetben biztaté eredményeket értem el, az LC-MS vizsgalatok alapjan
mar nagyobb mennyiségli vart termék volt jelen a reakcioelegyben. Azonban
oszlopkromatografias tisztitds utan foleg a kiindulasi diaril-amint sikeriilt visszanyerni, a
triaril-amin-szarmazékot csak nagyon kis termeléssel sikeriilt izolalnom, annak ellenére, hogy

végiil mar nagyobb mennyiségii (5 mol%) katalizatort hasznaltam.

tBu\ Me
/P‘@'N\ PdCl,
‘Bu Me

2
42

22. abra: Az amin tartalmu katalizator.

Mivel a Pd(dppf)Cl, diklor-metanos komplexével sikeriilt termék képzddését
kimutatnunk a katalizator diklor-metdn mentes vegyiiletét is teszteltem Osszesen 1 mol%
mennyiségben alkalmazva. Ezzel a katalizatorral 20 6ra utan mar a kiindulasi anyag majdnem
teljes elreagalasat tapasztaltam. A szokasos cellites szlirés utan, a nyersterméket
flash-kromatografiaval tisztitottam, igy 92%-os termeléssel sikeriilt kinyerni egy sarga
viszkozus olajat (23. dbra). NMR mérés alapjan megallapitottuk, hogy a termék az altalunk

el6allitani kivant triaril-amin-szarmazék (43).

HexO HexO
|
1 mol% Pd(dppf)Cl,
e
toluol
t
Br NaO'Bu
92%
HexO HexO
37 43

23. abra: A 43 triaril-amin szerkezet kialakitasa.
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4.2.4 A triaril-amin intermedier szintézisének zarélépése

Annak érdekében, hogy a donor részt késobb az egész festékmolekulahoz hozza
lehessen kapcsolni, annak egy boronsav-szarmazékat (44) kell beléle elallitani, alkalmassa
téve Suzuki-kapcsolasra. Ezt is az irodalomban emlitett palladium katalizalt reakcioval
kivantam megvalésitani.25

A reakcioban toluol helyett DMF oldoszert, €s egy gyengébb bazist, kalium-acetatot
hasznaltam reagensként. A katalizatorként az irodalmi példaban is hasznalt Pd(dppf)Cl,-et
hasznaltam, azonban 5 mol%-ban. A reakcié sikeresen végbement (24 o6ra, 80 °C),
flash-kromatografias tisztitds utan 63%-os termeléssel kaptam meg a 44 végterméket,

melynek szerkezetét NMR vizsgalatokkal is bizonyitottuk (24. dbra).

HexO HexO

ot Q

/O
5 mol% Pd(dppf)Cl, \O
KOAc
DMF
HexO 63% HexO
43 44

24. abra: A triaril-amin intermedier (44) szintézisének zar6lépése.

4.3 Elokisérletek az 6sszekotoelem kapcsolasi reakcidira

A festék elkészitéséhez a fenilpirrol szarmazékot (31), a triaril-amint (44) és az
akceptor részt kell 6sszekapcsolni. A megfeleld egységek Osszekapcsolasa a mar ismertetett
C-C keresztkapcsolasi reakciok segitségével lehetséges. Mint az lathatd volt, a katalizator
mindsége nagyban befolyasolja a reakcid kinetikdjat, ezért elészor modellezni kivantam a
kapcsolasi reakciokat, fenilboronsavval (45) helyettesitve a donor és az akceptor
molekularészeket.

Az els6 1épés a fenil gyiriin 1évé jodatom lecserélése kapcsolasi reakcidoban. A
reakciohoz mar nem sziikséges olyan erés bazis, mint a C-N kapcsolasnal, ezért a kevésbé
higroszkopos kalium-karbonatot hasznaltam a kisérletekhez, oldoszernek oxigénmentesitett,

vizmentes toluolt. Tobb fajta katalizatorral is végeztem kisérleteket, melyek koziil a
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legjobbnak a mar hasznalt Pd(dppf)Cl, bizonyult. Hasznalataval egységes termék (46)
keletkezett 30 ora reakcididdé utan. A mar szintén bemutatott anilin tipusu katalizatorral (38)
sok melléktermék keletkezett, ezért ezt nem talaltuk megfelelonek erre a reakciora. Egy eddig
nem hasznalt ligandumot, az o-toluil csoportokat tartalmazé foszfan-szarmazékot (47,
26. dbra) is teszteltem az atalakitas hatékony megvaldsitasa érdekében. Ezzel a katalizatorral

ugyan csak egy termék keletkezett, viszont 30 6ra utdn még nem volt teljes a reakcio.

a
/ | N
N o}

0 B(OH),  1mol% Pd(dppf)Cl, O
N
©/ K5COg, toluol
96% O
|

31 45

46

25. abra: A fenilpirrol szarmazék elsé kapcsolasa

R------- Pd------- P
Re
47

26. abra: A tri(o-toluil)foszfan ligandumos katalizator (47)

A masodik kapcsolasi reakciohoz halogénezni kell a terméket. A szakirodalombol
ismert, hogy a pirrolgyliri o-szénatomjan levd elektronszivd szubsztituensek irdnyito
csoportként viselkedve fOként [’-szubsztitualt halogénszarmazékot eredményeznek.32
Esetlinkben ezért is terveztilk a halogénatom kialakitasat a szintéziSsor ezen stadiumaban.
Erre egy, a kutatdcsoportban kifejlesztett regioszelektiv bromozast hasznaltam.*? Brémozo
szerként N-brom-szukcinimidet alkalmaztam, DMF-ben, 0 °C-on. Esetemben is sikeriilt

szelektiven, csak f-helyzetben halogénezett vegyiiletet elallitanom (48, 27. dbra).
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O NBS, DMF O
0°C
I 87% !
46 48

27. abra: A 46 keton szelektiv f-bromozasa.

Az elébbi esetben nem kell a jod és bromatomok egyiittes cseréjétdl tartanunk, mivel
kiilon 1épésekben alakitottuk ki, illetve cseréltiik le a csoportokat. Vizsgdlni kivantuk
azonban, hogy elérhet6 e szelektivitds a dihalogenid (49, 28. dbra) Suzuki-reakcidjaban,
ugyanis a sikeres kisérletek alapjaul szolgalhatnak a donor- és akceptoregységek
,egy-iistben”, egymas utani reakciokban megvalositott kapcsolasdhoz. Igy egyben alternativ
szintézisutként is lehetne alkalmazni, ha elébb a jod-szarmazékot (31) bromozzuk, és
szelektiven kapcsoljuk a két molekula részt. Erre azért lehet sziikség, mert egy nagyobb
aromas rendszer bevitelével, nem biztos, hogy a brémozas regioszelektiv lesz, illetve
stabilitasi problémak is felléphetnek a bromozas koriilményei kozott.

A 31 vegyiilet bromozasat a mar emlitett modon végeztem el NBS-el, és hasonloéan az

eléz6ekhez, egységes, csak f-helyzetben halogénezett terméket izolaltam (49).

Br
7 | )
N |
0 NBS, DMF N o

0°C
| 80%

|

31 49

28. abra: A jod-szarmazék (31) bromozasa.

A szelektivitast vizsgalo els6 boronsavas Kisérletet a kutatbmunka soran mar tobbszor
eredményesen alkalmazott dppf tartalmu katalizatorral kiséreltem meg. A reakcié VRK-s
kovetése 48 ora elteltével a kiindulo anyag teljes elreagalasat és csak egy termék keletkezését
jelezte. Feldolgozas utan az NMR vizsgalatok megerdsitették, hogy a fenilcsoport a vart
helyre, a reaktivabb jodatom helyére épiilt be a molekulaba (48, 29. dbra).
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29. abra: A dihalogenid-szarmazék (49) szelektiv Suzuki-reakcidja.

4.4 A donor molekula kapcsolasa a fenilpirrol tipusu 6sszekotoelemhez

A megfelelé katalizdtorok megtaldldsa utan a kapcsolasi reakcidkat az elkésziilt
intermedierekkel is meg lehetett kisérelni. A reakcié koriilményei annyiban kiilonboznek az
el6z6ektol, hogy kevés vizet is be kell vinni a reakcidoba, mivel a C-C kapcsolasban a
boronsav-szarmazék az aktiv szubsztrat, ezért a boronsav-észtert a reakcioban el kell
hidrolizalni. Ezen tilmenden a jol bevalt dppf tartalmu katalizator hasznéalataval nem sikeriilt
megvaldsitani a reakciot, a termék csak nyomokban keletkezett. Ez is jol mutatja, hogy
kiilonféle aromés rendszerek kapcsolasat altaldban kiillonbozo katalizatorok segitségével lehet
hatékonyan megvaldsitani. A célmolekula (51) eléallitasara végiil a Pd(PPhs), katalizator
bizonyult sikeresnek, és flash-kromatografias tisztitds utan 42%-0s kihozatallal tudtam a
végterméket tiszta formaban eldallitani (30. abra).

OHex

HexO Q
N
Br HexO
7 | Q
o e 2 mol% Pd(PPhs),
* N B 7
O o K,COs, THF/H,0

N
42% O

7y o ()
) )y S

51
30. abra: A triaril-amin donor egységet tartalmazo fenilpirrol-szarmazék eléallitasa.
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5. Kisérletek leirasa

A kereskedelmi forgalomban kaphat6 kiindulasi anyagokat a Sigma-Aldrich és Merck
cégektdl vasaroltuk, felhasznalasuk tovabbi tisztitds nélkil tortént. A fémorganikus reakciokat
Schlenk csovekben végeztilk szaraz nitrogén gaz hasznalatdval. A reakciokhoz hasznalt
vizmentes olddszereket (toluol, tetrahidrofuradn) natriumdrotrol valé desztillacioval nyertiik. A
reakciok eldrehaladasat vékonyréteg kromatografidval (VRK) kovettilk. Ehhez szilikagél
60 F254 (Merck) és neutralis aluminium-oxid (Merck) lapokat hasznaltunk, a termékek
lathatova tételét a lapok UV fénnyel torténé megvilagitasaval vagy (NH4)sMo07024 és
Ce(S0a)2 vizes kénsavas oldataba valo hevitésével végeztiik. Az anyagok tisztitasara oszlop-,
vagy flash-kromatografiat (CombiFlash Rf), illetve vakuumdesztillaciot alkalmaztunk. Az
oszlopkromatografias elvalasztashoz szilikagél 60 (Merck) illetve neutralis aluminium-oxid
Brockmann | 60A (Merck) adszorbenseket hasznaltunk. Az oldoszerelegyek esetén megadott
osszetételek térfogataranyt (V/V) jelentenek. A beparlasokat csokkentett nyomason végeztiik.

Az anyagok tisztasaganak ellendrzésére NMR és gazkromatografias (GC, Agilent 4890 D
késziilék, Agilent J&W HP-1 kapillarkolonna) vizsgalatokat, vékonyréteg kromatografiat
illetve olvadaspontmérést hasznaltunk. Az olvadaspontokat (korrigalatlan érték) Gallenkamp
olvadaspontmérd késziiléken kapillarisban mértiik. Az elballitott vegyiiletek szerkezetét 'H és
B3C NMR ¢és tomegspektroszkopiai modszerekkel igazoltuk. Az NMR spektrumok felvételét
CDCl; vagy DMSO-ds oldoszerekben Bruker AV 300 vagy Bruker DRX 500 késziilékben
végeztek. A proton kémiai eltolodasokat ppm egységben adtuk meg, viszonyitva az

alkalmazott belsd standardhoz (dtms= 0 ppm) vagy az oldoszerhez.
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5.1 A kondenzalt fenilpirrol szerkezet kialakitasa
5.1.1 (2-Amino-5-jédfenil)(pirrolidin-1-il)metanon (29) eléallitasa

Egy lombikba bemértem 2-amino-5-jédbenzoesavat (27,6 mmol, 7,27 g) vizmentes
tetrahidrofuranban (100 ml), majd hozzaadtam karbonil-diimidazolt (41,8 mmol, 6,78 g). Két
ora szobahémérsékleten valo kevertetést kovetden pirrolidint (47,5 mmol, 3,96 ml) adagoltam
hozza ¢és egy ¢jszakan at kevertettem. Az elegyet beparoltam, majd gradiens eluciot

alkalmazva flash-kromatografiaval tisztitottam (eluens: hexan/etil-acetat).

Termelés: 95% (8,30 g) fehér kristalyos anyag.

'H NMR (500 MHz, CDCls) 84: 7,46 (d, J = 2,0 Hz, 1H), 7,38 (dd, J = 8,5, 2,0 Hz, 1H), 6,49
(d, J = 8,5 Hz, 1H), 4,66 (s, 2H), 3,60 (br.s, 2H), 3,45 (br.s, 2H), 1,94 (br.s, 2H), 1,89 (br.s,
2H).

3C NMR (126 MHz, CDCls) &c: 167,79, 145,67, 139,02, 136,19, 122,89, 118,72, 77,16,
49,54, 46,04, 26,31, 24,41,

Op: 133-134 °C

5.1.2 (5-Jéd-2-(1H-pirrol-1-il)fenil)(pirrolidin-1-il)metanon (30) eléallitasa

A tisztitott 29-et (26,2 mmol, 8,3 g) feloldottam jégecetben (80 ml), majd
2,5-dimetoxitetrahidrofurant (31,44 mmol, 4,08ml) adtam hozzd ¢és negyvendt percen
keresztiil kevertettem. A sotétvords elegyet csokkentett nyomason, 50 °C-on beparoltam.
Telitett NaHCO3 oldatot (30 ml) csepegtettem hozza, majd extrahaltam diklor-metannal (2 X
30 ml). Az egyesitett szerves fazist beparoltam, majd a kapott fekete nyersterméket
szilikagélen sziirtem etil-acetat eluenst alkalmazva. Az oldoszert leparolva kaptam a

végtermeéket.

Termelés: 88% (8,53 g) halvanysarga kristalyos anyag.

'H NMR (300 MHz, CDCls) 8: 7,84 — 7,71 (m, 2H), 7,11 (d, J = 8,7 Hz, 1H), 7,00 — 6,86 (m,
2H), 6,36 — 6,21 (m, 2H), 3,46 (t, J = 6,6 Hz, 2H), 2,71 (s, 2H), 1,75 (m, 2H), 1,60 (m, 2H).
3¢ NMR (75 MHz, CDCl3) 8¢: 165,69, 139,18, 137,25, 136,89, 133,89, 125,75, 120,86 (2C),
110,70 (2C), 90,91, 47,07, 45,51, 25,52, 24,19.

Op: 132-133 °C

27



5.1.3 7-J6d-9H-pirrolo[1,2-a]indol-9-on (31) eloallitasa

Az el6z6 reakcio termékeként kapott 30-at (23,0 mmol, 8,53 g) foszforoxikloridban
(375 mmol, 35ml) oldottam, és 80 °C-on kevertettem hat oOran keresztiil. A reakcid
lejatszodasa utan jeges vizre ontéttem (240 ml), majd diklor-metannal extrahaltam (240 ml).
A piros szinli vizes fazishoz vizes hiités mellett szamitott mennyiségii NaOH-ot adagoltam

(1,87 mol, 75,0 g) és a kivalt terméket szlirtem.

Termelés: 87% (5,90 g) vilagosbarna kristalyos anyag.

'"H NMR (500 MHz, DMSO-ds) 8y: 7,90 (dd, J = 8,1, 1,7 Hz, 1H), 7,73 (d, J = 1,6 Hz, 1H),
7,69 — 7,64 (m, 1H), 7,37 (d, J = 8,1 Hz, 1H), 6,85 (d, J = 3,7 Hz, 1H), 6,38 (dd, J = 3,6,
2,7 Hz, 1H).

3C NMR (126 MHz, DMSO-ds) 8¢: 177,02, 142,75, 131,93, 131,34, 130,44, 122,36, 116,46,
114,55, 113,85, 110,29, 89,42.

Op: 182-183 °C

5.2 Atriaril-amin tipusu donoregység szintézise

5.2.1 1-Brom-4-hexiloxibenzol (33) eléallitasa

Feloldottam 4-bromfenolt (17,3 mmol, 3,00 g) acetonban (30 ml), majd hozzaadtam
hexil-bromidot (19,0 mmol, 2,66 ml) és kalium-karbonatot (20,8 mmol, 2,87 g). 48 oraig
forraltam, majd leparoltam az acetont az elegyrél. A nyersterméket feloldottam etil-acetatban
(60 ml), majd extrahaltam egyszer desztillalt vizzel (60 ml), majd kétszer telitett NaHCOj3
oldattal (2 x 60 ml). A szerves fazist beparoltam és vakuum desztillacioval tisztitottam

(2,5 Hgmm, 37 °C).

Termelés: 97% (4,31 g) citromsarga olaj.

'H NMR (300 MHz, CDCls) 8y: 7,35 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 6,76 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 3,90 (t, J =
6,6 Hz, 2H), 1,74 (quintett, J = 6,8 Hz, 2H), 1,51-1,23 (m, 6H), 0,90 (t, J = 6,6 Hz, 3H).

3C NMR (75 MHz, CDCls) 8¢: 158,25, 132,18 (2C), 116,31 (2C), 112,56, 68,29, 31,57,
29,15, 25,68, 22,59, 14,02.
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5.2.2 1-Nitro-4-hexiloxibenzol (35) eléallitasa

Feloldottam 4-nitrofenolt (28,8 mmol, 4,00 g) acetonban (40 ml), majd hozzaadtam
hexil-bromidot (31,7 mmol, 4,42 ml) és kalium-karbonatot (34,6 mmol, 4,77 g). 20 6ran
keresztiil forraltam, kiszlirtem a szilard kivalasokat, majd leparoltam az acetont az elegyrdl. A
nyersterméket elészor vakuumdesztillacio (2,5 Hgmm, 35 °C)., majd szilikagélen torténd

oszlopkromatografia segitségével tisztitottam etil-acetat eluenst alkalmazva.

Termelés: 97% (6,22 g) citromsarga olaj.

'H NMR (300 MHz, CDCl3) 8: 8,19 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 6,94 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 4,05 (t, J =
6,5 Hz, 2H), 1,82 (quintett, J = 7,5 Hz, 2H), 1,55 — 1,19 (m, 6H), 0,92 (t, J = 7,5 Hz, 3H).

3C NMR (75 MHz, CDCls) 8¢: 164,28, 141,33, 125,90 (2C), 114,41 (2C), 68,93, 31,50,
28,96, 25,61, 22,58, 14,01.

5.2.3 1-Amino-4-hexiloxibenzol (36) eloallitasa

Feloldottam 35-6t (27,9 mmol, 6,22 g) metanolban (150 ml), majd autoklavba
toltottem. Hozzdadtam a 10%-os palladium/csontszén katalizatort (0,622 g) és 3 bar
tulnyomasig hidrogén atmoszférat toltottem ra. Tiz perc utan leengedtem a hidrogént, és az

oldatot beparoltam.

Termelés: 99% (5,38 g) sarga olaj.
A reakcio lejatszodasat, a termék azonositast VRK-val végeztik el. Mivel a vegyiilet
rendkiviil bomlékony és nem késziilt beldle NMR vizsgalat.

VRK eluens: hexan/etil-acetat: 4/1 R= 0,29

5.2.4 Bisz(4-(hexiloxi)fenil)amin (37) eloallitasa

Kimelegitett, nitrogén atmoszféraval inertizalt Schlenk cs6be bemértem abszolutizalt
toluolt (50 ml), majd 10 percen keresztiil nitrogént buborékoltattam rajta keresztiil.
Belemértem 33-at (16,8 mmol, 4,31 g), majd a Pdy(dba);-CHCI; katalizatort (0,168 mmol,
0,173 g), végil a t-Bu XPhos ligandot (0,336 mmol, 0,142 g) ¢és 15 percig
szobahdmérsékleten kevertettem. Ezt kovetden hozzaadtam 36-ot (25,2 mmol, 5,38 g), végiil
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natrium-tercbutoxidot (33,6 mmol, 3,23 g). Két oraig 130 °C-on forraltam, ami alatt a
sOtétbarna oldat fekete lett, majd celliten szlirtem és toluollal mostam a reakcid elegyet. A
toluol leparldsa utan szilikagélre paroltam a fekete olajos nyersterméket, €s gradiens eluciot

alkalmazva flash-kromatografiaval tisztitottam (Eluens: hexan/ctil-acetat).

A termék. Termelés: 91% (5,65 g) piszkosfehér, pelyhes allagu kristalyos anyag.

'H NMR (500 MHz, CDCls) 84: 6,91 (d, J = 6,9 Hz, 4H), 6,80 (d, J = 8,8 Hz, 4H), 5,25 (br.s,
1H), 3,90 (t, J = 6,6 Hz, 4H), 1,80 — 1,70 (quintett, J = 7,5 Hz, 4H), 1,45 (quintett, J = 7,3 Hz,
4H), 1,38 — 1,26 (m, 8H), 0,90 (t, J = 7,5 Hz, 6H).

13C NMR (126 MHz, CDCls) ¢: 153,82 (2C), 137,89 (2C), 119,54 (4C), 115,47 (4C), 68,55
(2C), 31,64 (2C), 29,39 (2C), 25,77 (2C), 22,63 (2C), 14,05 (2C).

Op: 73 °C-on bomlik

5.2.5 4-Brém-N,N-bisz(4-(hexiloxi)fenil)anilin (43) eloallitasa

Kimelegitett, nitrogén atmoszféraval inertizalt Schlenk csébe bemértem abszolutizalt
toluolt (55 ml), majd 10 percen keresztiil nitrogént buborékoltattam rajta keresztiil. Bemértem
az 1-brom-4-jodbenzolt (17,6 mmol, 4,98 g) és a Pd(dppf)Cl, katalizatort (0,153 mmol,
0,112g) ¢és egy narancssarga szinii oldatot kaptam. 15 percig kevertettem
szobahémérsékleten, majd hozzaadtam 37-et (15,3 mmol, 5,65 g) és natrium-terc-butoxidot
(23,0 mmol, 2,20 g), amit6l sotét zold szinli lett az elegy. 110 °C-on forraltam 20 6ran
keresztiil, aminek a végére vilagosbarnara valtozott az oldat szine. Sziirtem celliten, majd

szilikagélre paroltam és flash-kromatografiaval tisztitottam.

Termelés: 92% (7,38 g) halvanysarga olaj.

'H NMR (500 MHz, CDCls) 8y: 7,21 (d, J = 8,9 Hz, 2H), 7,00 (d, J = 8,8 Hz, 4H), 6,79 (dd,
J=12,3, 8,9 Hz, 6H), 3,91 (t, J = 6,5 Hz, 4H), 1,77 (quintett, J = 6,25 Hz, 4H), 1,49 — 1,42
(m, 4H), 1,38 — 1,30 (m, 8H), 0,91 (t, J = 6,3 Hz, 6H).

3C NMR (126 MHz, CDCls) & 155,64 (2C), 148,00, 140,35 (2C), 131,71 (2C), 126,56 (4C),
121,85 (2C), 115,32 (4C), 112,17, 68,24 (2C), 31,60 (2C), 29,31 (2C), 25,76 (2C), 22,62
(2C), 14,05 (2C).
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5.2.6 4-(Hexiloxi)-N-(4-(hexiloxi)fenil)-N-(4-(4,4,5,5-tetrametil-

1,3,2-dioxaborolan-2-il)fenil)anilin (44) el6allitasa

Kimelegitett, nitrogén atmoszféraval inertizalt Schlenk csObe bemértem abszolutizalt
DMF-ot (55ml), majd 10 percen keresztil nitrogént buborékoltattam rajta keresztiil.
Belemértem 43-at (14,5 mmol, 7,38g), bisz(pinakol)diborant (21,8 mmol, 5,52 Q),
Pd(dppf)Cl, katalizatort (0,725 mmol, 0,530 g), amit kovetden az oldat piros lett és végiil
kalium-acetatot (43,5 mmol, 4,26 g). Az oldatot 80 °C-on melegitettem 40 oOran keresztiil,
amialatt folyamatosan sotétedett, végiil fekete szinli lett. Az oldathoz hozzaadtam
diklor-metant (40 ml) és extrahaltam desztillalt vizzel (3 x 120 ml). Az egyesitett szerves
fazist natrium-szulfaton szaritottam, majd beparoltam. A kapott fekete olajos nyersterméket

flash-kromatografiaval tisztitottam.

Termelés: 63% (5,21 g) halvanysarga olaj.

'H NMR (500 MHz, CDCls) &: 7,59 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 7,04 (d, J = 8,8 Hz, 4H), 6,86 (d,
J=8,4 Hz, 2H), 6,81 (d, J = 8,8 Hz, 4H), 3,92 (t, J = 6,5 Hz, 4H), 1,77 (quintett, J = 6,3 Hz,
4H), 1,45 (dd, J = 14,4, 6,8 Hz, 4H), 1,40 — 1,25 (m, 20H), 0,91 (t, J = 6,8 Hz, 6H).

13C NMR (75 MHz, CDCl3) 3¢: 155,79 (2C), 151,45, 140,20 (2C), 135,73 (2C), 127,11 (4C),
118,53 (2C), 115,25 (4C), 104,95, 83,35 (2C), 68,21 (2C), 31,61 (2C), 29,33 (2C), 25,76
(2C), 24,84 (4C), 22,61 (2C), 14,04 (2C).

5.3 Az dsszekotéelem kapcesolasi elokisérleteinek eredményei
5.3.1 7-Fenil-9H-pirrolo[1,2-a]indol-9-on (46) eléallitasa

Kimelegitett, nitrogén atmoszféraval inertizalt Schlenk csébe bemértem abszolutizalt
toluolt (30 ml), majd 10 percen keresztiil nitrogént buborékoltattam rajta keresztiil. Bemértem
31-et (10,2 mmol, 3g), fenilboronsavat (12,2 mmol, 1,49 g), Pd(dppf)Cl, katalizatort
(0,202 mmol, 0,0743 g) és kalium-karbonatot (30,6 mmol, 5,89 g). A kapott vilagos barna
szuszpenziot 80 °C-on melegitettem 30 o6ran keresztiil. Celliten sziirtem, majd a toluolt

beparoltam.

Termelés: 96% (2,39 g) narancssarga kristaly.
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'H NMR (500 MHz, CDCls) 8y: 7,81 (d, J = 1,5 Hz, 1H), 7,64 (dd, J = 8,0, 1,8 Hz, 1H), 7,55
(d,J=7,3Hz, 2H), 7,44 (t, ) =7,6 Hz, 2H), 7,36 (t, J = 7,4 Hz, 1H), 7,16 (d, J = 8,0 Hz, 1H),
7,09 (d, J=2,0 Hz, 1H), 6,80 (d, J = 3,7 Hz, 1H), 6,32 (dd, J = 3,6, 2,7 Hz, 1H).

3C NMR (126 MHz, CDCls) 8¢: 179,51, 142,80, 139,54, 138,90, 132,59, 132,29, 130,93,
128,94 (2C), 127,73, 126,67 (2C), 123,14, 119,59, 116,05, 114,14, 110,55.

Op: 132-138 °C-on bomlik

5.3.2 Az 1-fenil-1H-pirrol szarmazékainak bromozasa

Altalanos recept:

A megfeleld fenil-pirrol szarmazékot (31 vagy 46, 8,16 mmol) DMF-ben (20 ml)
oldottam. Egy ekvivalens N-brém-szukcinimid (NBS, 8,16 mmol, 1,45 g) DMF-es (10 ml)
oldatat adagoltam hozzd 0 °C-on. 30 perc kevertetés utdn 90 ml desztillalt vizre Ontdttem,
majd a fazisokat valasztotdlcsérben elvalasztottam. A vizes fazist etil-acetattal (5 x 20 ml)

kirdztam, majd az egyesitett szerves fazist Na,SOz-on szaritottam, végiil beparoltam.

2-Brom-7-fenil-9H-pirrolo[1,2-a]indol-9-on (48):

Termelés: 87% (2,30 g) barnassarga kristaly.

'H NMR (500 MHz, CDClg) 84: 7,79 (d, J = 1,2 Hz, 1H), 7,68 — 7,62 (m, 1H), 7,54 (d, J = 7,4
Hz, 2H), 7,44 (t, J = 7,5 Hz, 2H), 7,37 (t, J = 7,2 Hz, 1H), 7,15 - 7,08 (m, 2H), 6,77 (s, 1H).
3C NMR (126 MHz, CDCls) 8¢: 178,95, 142,78, 142,62, 139,62, 139,35, 132,95, 129,39,
129,03 (2C), 127,95, 126,75 (2C), 123,55, 118,89, 115,31, 110,65, 103,14.

Op: 174-175 °C-on bomlik.

2-Brom-7-jod-9H-pirrolo[1,2-a]indol-9-on (49):

Termelés: 80% (3,05 g) sarga kristaly.

'H NMR (300 MHz, CDCls) 8y: 7,88 (s, 1H), 7,77 (d, J = 8,1 Hz, 1H), 7,10 (s, 1H), 6,89 (d,
J=8,1Hz, 1H), 6,79 (s, 1H).

Op.: 162-163 °C

32



5.3.3 2-Brém-7-fenil-9H-pirrolo[1,2-a]indol-9-on (48) eléallitasa

kapcsolassal

Kimelegitett, nitrogén atmoszféraval inertizalt Schlenk csébe bemértem abszolutizalt
toluolt (30 ml), majd 10 percen keresztiil nitrogént buborékoltattam rajta keresztiil. Bemértem
49-et (5,34 mmol, 2g), fenilboronsavat (5,34 mmol, 0,652 g), Pd(dppf)Cl, katalizatort
(0,207 mmol, 0,0781 g) és kalium-karbonatot (16,0 mmol, 3,09 g). A kapott vilagos barna
szuszpenziot 80 °C-on melegitettem 30 oran keresztiil. Celliten sziirtem, majd a toluolt

beparoltam.

Termelés: 92% (1,59 g) barnassarga kristaly.

'H NMR (500 MHz, CDCls) 8y: 7,79 (d, J = 1,2 Hz, 1H), 7,68 — 7,62 (m, 1H), 7,54 (d, J = 7,4
Hz, 2H), 7,44 (t, J=7,5 Hz, 2H), 7,37 (t, J = 7,2 Hz, 1H), 7,15 - 7,08 (m, 2H), 6,77 (s, 1H).
3C NMR (126 MHz, CDCls) 8¢: 178,95, 142,78, 142,62, 139,62, 139,35, 132,95, 129,39,
129,03 (2C), 127,95, 126,75 (2C), 123,55, 118,89, 115,31, 110,65, 103,14.

Op: 174-175 °C-on bomlik.

5.4 Az akceptor molekula kapcsolasa, a 2-(4-(bisz(4-(hexiloxi)fenil)-
amino)fenil)-7-fenil-9H-pirrolo[1,2-a]indol-9-on (51) eldallitasa

Kimelegitett, nitrogén atmoszféraval inertizalt Schlenk cs6be bemértem THF-t (5 ml)
¢és desztillalt vizet (2 ml), majd 10 percen keresztiil nitrogént buborékoltattam rajta keresztiil.
Bemértem a bromvegyiiletet (48, 0,308 mmol, 100 mg) ¢és Pd(PPhs), Kkatalizatort
(0,00616 mmol, 7,1 mg). A kapott sotétbarna oldatot 40 °C-on kevertettem 30 percen
keresztiil. Hozzamértem 44-et (0,369 mmol, 211 mg), K,COs-ot (0,924 mmol, 128 mg) és
70 °C-on kevertettem 48 6ran keresztiil. Az elegyhez hozzaadtam desztillalt vizet (10 ml) és
extrahaltam etil-acetattal (5 x 15 ml). Az egyesitett szerves fazisokat Na;SO4-on szaritottam,
és beparoltam. A kapott bordd olajos nyersterméket aluminium-oxidra paroltam, és

flash-kromatografiaval tisztitottam (hexan/etil-acetat eluens).
Termelés: 42% (89 mg) voros olaj.

'H NMR (300 MHz, CDCl3) 81: 7,78 (d, J = 1,4 Hz, 1H), 7.63 (dd, J = 8,1, 1,7 Hz, 1H), 7.,54
(d, J = 7,1 Hz, 2H), 7,48 — 7,22 (m, 6H), 7,13 (d, J = 7,9 Hz, 1H), 7,05 (d, J = 8,9 Hz, 4H),

33



6,96 (dd, J = 13,7, 4,7 Hz, 3H), 6,82 (d, J = 9,0 Hz, 4H), 3,93 (t, J = 6,5 Hz, 4H), 1,78
(quintett, J = 6,8 Hz, 4H), 1,57 — 1,15 (m, 12H), 0,91 (t, J = 6,8 Hz, 6H).

3¢ NMR (126 MHz, CDCls) 8¢ 179,62, 155,51 (2C), 147,96, 142,90, 140,66, 139,60,
138,89, 132,68, 132,60, 130,75, 128,97 (2C), 127,73, 126,71, 126,68 (2C), 126,52 (4C),
125,76 (2C), 125,49, 123,05, 120,81, 116,07, 115,32 (4C), 115,24, 114,16, 110,96, 110,34,
68,30 (2C), 31,62 (2C), 29,35(2C), 25,78(2C), 22,62 (2C), 14,04 (2C).
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6. Osszefoglalas

Kutatomunkam soran egy uj, 1-fenilpirrol egységet tartalmazo szerves festék molekula
szintézisét vizsgaltam. Elsdként a kulcsintermediernek tekinthetd, jodatomot tartalmazo,
kondenzaltgytiriis fenilpirrol (31) eldallitasara dolgoztam ki hatékony szintézist 2-amino-5-
jod-benzoesavbol, mellyel a vegyiilet jO termeléssel eldallithatd. Ezt kovetden sikerrel
valositottam meg a jodvegyiilet (31) kapcsolasi reakciojat fenilboronsav modellszubsztrattal.
Megallapitottam, hogy mind a 31 jod-szarmazék, mind a 46 fenil-szubsztitualt-szarmazék
N-brom-szukcinimides halogénezése szelektiven a pirrolgylirii f-helyzetében valosul meg.
Tovabbi vizsgalataim soran megallapitottam, hogy a halogénatomok szelektiven is
lecserélhetdk Suzuki-reakcio koriilményei kozott, igy a 48 brom-szarmazékot két alternativ
uton is eldallitottam.

A tervezett festékmolekula donor részének (44) eldallitasat is sikeriilt megvalositani
irodalmi szintézisut alapjan 6 I1épésben. A szintézisek soran kivalasztottuk, illetve
meghataroztuk az daltalunk is megfelelének talalt palladium-katalizdtorokat, reakcid- és
feldolgozasi koriilményeket, tisztitdsi modokat.

Végiil a triaril-amin tipust donoregység, és az 0j 1-fenilpirrol vazu 6sszekotémolekula
kapcsolasat is sikerrel valdsitottam meg, ezzel jelentds I1épést téve célvegyiiletem
eléallitasahoz. A jovObeni munka célja az igy kapott 51 szarmazék fenil-szubsztituensének
helyére a megfeleld akceptor egység kiépitése.

Sikeres szintézis esetén a kész festékmolekula hatékonysag-vizsgalatait a megfeleld
technologiai hattérrel és tapasztalattal rendelkez6 olasz kutatdcsoport végezné el szamunkra.
A kapott eredmények alapjan tervezziik tovabbi hasonld szerkezetek, Osszekotéegységek

eléallitasat, jobb és jobb hatasfokot adé molekulak szintézise céljabol.
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