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Synteza policyklicznych, skondensowanych w�glowodorów 
heteroaromatycznych zawieraj�cych w pier�cieniu atomy 

azotu i siarki 
 

 

Abstrakt 

W przegl�dzie zaprezentowano metody syntezy policyklicznych, liniowo skon-

densowanych w�glowodorów heteroaromatycznych zawieraj�cych w pier�cieniu 

aromatycznym atomy siarki i azotu. W ostatnich latach zwi�zki te znalazły 

praktyczne zastosowanie w syntezie produktów czynnych biologicznie oraz 

w badaniach nad najnowszej generacji organicznymi elementami elektro-

nicznymi, takimi jak diody, tranzystory, ogniwa, lasery, bramki logiczne, 

koncentratory słoneczne, itp. 

 
Słowa kluczowe: organiczna elektronika; liniowo skondensowane, policykliczne 

w�glowodory heteroaromatyczne; zwi�zki czynne biologicznie, synteza 

 

Wst�p 

W ostatnich latach jedn� z klas zwi�zków chemicznych, która bezsprzecz-

nie zyskała najwi�ksze zainteresowanie w segmencie bada� podstawowych 

i stosowanych stanowi� policykliczne, skondensowane w�glowodory aroma-

tyczne i heteroaromatyczne ze wzgl�du na ogromny rozwój jaki dokonał si� 

w dziedzinie syntezy i mo�liwo�ci modyfikacji tych poł�cze� (np. poprzez kil-

kadziesi�t typów reakcji krzy�owego sprz�gania) oraz ze wzgl�du na rozwój 

technologiczny w dziedzinie elektroniki i bada� nad nowymi zwi�zkami czyn-

nymi biologicznie. O ile zapotrzebowanie na nowe leki jest czym� naturalnym, 

o tyle u�ycie zwi�zków organicznych w elektronice wymaga komentarza. 

Organiczna elektronika, w której wykorzystuje si� organiczne materiały 

półprzewodz�ce o du�ej liczbie sprz��onych wi�za� typu �, stanowi przedmiot 

zainteresowania zarówno fizyków jak i chemików od ponad 50 lat. Przez długie 

lata prace prowadzone w tej dziedzinie opierały si� głównie o badania podsta-

wowe, dalekie od ich praktycznego zastosowania. Gorsze parametry elektryczne 
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i optyczne urz�dze� zbudowanych w oparciu o materiały organiczne w porów-

naniu z urz�dzeniami wykorzystuj�cymi półprzewodniki krzemowe, stanowiły 

pocz�tkowo trudn� do pokonania przeszkod� w powszechnym u�yciu tego typu 

układów. Przełomem okazały si� zaprezentowane w latach osiemdziesi�tych 

XX wieku prace dotycz�ce niskonapi�ciowych diod elektroluminescencyjnych. 

Urz�dzenia te nadal nie były wystarczaj�co wydajne, aby móc konkurowa	 

z komercyjnie stosowanymi urz�dzeniami, niemniej jednak stworzyły siln� 

podstaw� do rozwoju optoelektroniki opartej o materiały organiczne. Realna 

mo�liwo�	 wykorzystania tych diod do budowy ekranów barwnych nast�piła 

dopiero po 2000 roku. 

W�ród nowej generacji urz�dze� optoelektronicznych najwi�kszy post�p 

dokonał si� w konstrukcji nie tylko organicznych diod elektrolu-

minescencyjnych (Organic Light Emitting Diods OLED), ale tak�e organicz-

nych tranzystorów wysokopolowych (Organic Thin Film Transistors OTFT lub 

Organic Field Effect Transistors OFET), organicznych ogniw fotowoltaicznych 

(Organic Photovoltaics OPV) oraz innych elementów elektronicznych, takich 

jak lasery, bramki logiczne, koncentratory słoneczne. Rozwój organicznej elek-

troniki poci�ga za sob� ci�głe poszukiwanie nowych materiałów dla tych urz�-

dze� o coraz to lepszych wła�ciwo�ciach optycznych i elektrycznych, a tak�e 

poszukiwanie nowych, wydajnych metod ich syntezy. 

Zapotrzebowanie na rozwijanie tematyki ulokowanej w obszarze bada� nad 

nowymi organicznymi i organiczno-nieorganicznymi materiałami, które mogły-

by zast�pi	 krzem lub konkurowa	 z nim w urz�dzeniach elektronicznych, wy-

nika z ostatniego trendu w �wiatowych badaniach nad nowymi technologiami 

wykorzystuj�cymi ta�sze i wydajniejsze 
ródła �wiatła, efektywniejsze sposoby 

przetwarzania i wzmacniania sygnałów elektrycznych i optycznych oraz pozy-

skiwania taniej energii słonecznej. Dlatego zainteresowanie poszukiwaniem 

wydajnych metod syntezy nowych pochodnych skondensowanych, policyklicz-

nych w�glowodorów aromatycznych i heteroaromatycznych jako materiałów o 

zadanych wła�ciwo�ciach jest nadal rozwijane. 

Poni�ej omówione zostan� wybrane literaturowe metody otrzymywania 

policyklicznych, liniowo skondensowanych w�glowodorów hetero aromaty-

cznych zawieraj�cych atom azotu i siarki. 

 

Synteza benzo[g]chinoliny, benzo[g]izochinoliny i ich pochodnych 

Benzo[g]chinolina 1, benzo[g]izochinolina 2 oraz ich pochodne stanowi� 

interesuj�c� pod wzgl�dem biologicznym klas� policyklicznych, skondensowa-

nych w�glowodorów heteroaromatycznych zawieraj�cych atom azotu. Układy 

te badane były m.in. jako inhibitory kinazy Src
1
 czy te� zwi�zki o działaniu 

przeciwmalarycznym
2
. Znane s� równie� przykłady naturalnych alkaloidów 

posiadaj�cych szkielet benzo[g]chinolinowy
3
. 



9  Synteza policyklicznych, skondensowanych w�glowodorów … 

N
N

benzo[g]chinolina benzo[g]izochinolina

1 2

 

Benzo[g]chinolina 1 i benzo[g]izochinolina 2 zostały otrzymane w wyniku 

reakcji cyklizacji prowadzonej w temperaturze 270
o
C mieszaniny 3-metylo-2-

benzylopirydyny i 3-metylo-4-benzylopirydyny (Schemat 1). W podobny spo-

sób zostały równie� otrzymane metylowe pochodne benzo[g]chinoliny i ben-

zo[g]izochinoliny, takie jak np. 2-metylobenzo[g]chinolina czy 7,8-dimetylo-

benzo[g]izochinolina
4
. 

N
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Me

N
Me
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N
N

Me
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1 2

 

Schemat 1 

 

U�ycie w reakcji pirolizy w temperaturze 800
o
C N-tlenku 151 dostarczyło 

niepodstawion� benzo[g]chinolin� z wydajno�ci� 47% (Schemat 2)
5,6

. 

N

Me

O 3

800
o
C

47%
N

1  

Schemat 2 

Synteza annofoliny 6, alkaloidu wyizolowanego z Annonu huyesrr, za-

wieraj�cego szkielet benzo[g]chinoliny, została opracowana przez Casselsa 

i współpracowników
7
. Kluczowym substratem w syntezie 6 był 9,10-dion 5, 

który został otrzymany w reakcji hetero-Dielsa-Aldera 2-bromo-1,4-

naftochinonu z N.N-dimetylohydrazonem 4. Jednoetapowa reakcja redukcji 

grup karbonylowych i metylowania 5 dostarczyła 4-metylo-9,10-ben-

zo[g]chinolin� 6 z wydajno�ci� 63% (Schemat 3). Metoda ta została równie� 

z powodzeniem rozszerzona na syntez� pochodnych 9,10-dietoksylowych 

i 9,10-diacetylowych.  
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Schemat 3 

4-Arylamino-3-cyjanobenzo[g]chinoliny 10 zostały otrzymane w se-

kwencji reakcji, z których pierwsza obejmowała reakcj� bezwodnika 6,7-

dimetoksynaftaleno-2,3-dikarboksylowego. Bezwodnik ten, poddany działaniu 

metanolanu sodu, ulegał reakcji otwarcia pier�cienia daj�c pochodn� 7. Prze-

grupowanie Curtiusa w 7 dostarczyło pochodn� aminow� 8, która w nast�pnym 

etapie reakcji w obecno�ci DMF i DMA została przekształcona w pochodn� 9. 

W kolejnym etapie, reakcja 9 z LiCH2CN, cyklizacja w �rodowisku kwasowym, 

a nast�pnie reakcja chlorowania przy u�yciu POCl3 i wymiany chloru na grup� 

aminow� przy u�yciu odpowiedniej pochodnej aniliny dostarczyły ben-

zo[g]chinoliny 10 (Schemat 4)
1
. 
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i: MeONa, MeOH; ii: (PhO)2PON3, aceton, H2O; 
iii: DMF  DMA, refluks;
iv: LiCH2CN, THF, HOAc; v: POCl3, refluks; 
vi: ArNH2, EtOCH2CH2OH, refluks

DMA= dimetyloacetamid
Ar=3-Cl, 4-F-C6H3; 4-PhO-C6H4;
     4-Cl-2-Me-5-MeO-C6H2

 

Schemat 4 

Reakcja [2+2+2] cyklotrimeryzacji została wykorzystana w syntezie po-

chodnych benzo[g]izochinoliny 13. Reakcja diynu 11 z nitrylami w obecno�ci 

katalizatora kobaltowego i mikrofal (300 W) dostarczyła tricykliczn� pochodn� 

12, która poddana w nast�pnym etapie aromatyzacji z DDQ dostarczyła po-

chodne 13 z wydajno�ciami w zakresie 53-85% (Schemat 5)
8
. 
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N

R
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N

R
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i ii

53-85%

i:R N, CpCo(CO)2, toluen, 120
o
C, 300W;

ii: DDQ, toluen,120
o
C, 300W;

R= Me, n-Pr, (CH2)2OH, 
     CH=CH2, Ph, pirydyna

 
Schemat 5 
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Synteza układów aromatycznych zawieraj�cych szkielet karbazolowy 

Karbazol po raz pierwszy został wyizolowany ze smoły w�glowej w 1872 

roku przez Graebe i Glazara
9
. W 1965 roku, Chakraborty i współpracownicy

10
 

opisali wła�ciwo�ci antybiotyczne murrayaniny wyizolowanej z Murraya ko-

enigii. Zwi�zek ten był pierwszym opisanym naturalnym alkaloidem zawieraj�-

cym szkielet karbazolowy. Od tego czasu nast�pił wzrost zainteresowania 

w obszarze chemii i biologii alkaloidów karbazolowych. To szczególne zainte-

resowanie, wynikaj�ce z ciekawej struktury i obiecuj�cych wła�ciwo�ci biolo-

gicznych tej klasy zwi�zków, znalazło swoje potwierdzenie w ogromnej liczbie 

publikacji i przegl�dów jakie pojawiły si� w literaturze w ci�gu ostatnich dzie-

si�cioleci
11

. Karbazol stanowi tak�e wa�ny blok budulcowy w syntezie nowych 

półprzewodnikowych materiałów dla elektroniki organicznej
12,13

, takich jak 

organiczne diody emituj�ce �wiatło
14

, materiały elektroluminescencyjne
15

 

a tak�e polimery o wła�ciwo�ciach elektrycznych
16–19

.  

Zwi�zki aromatyczne, w których szkielet karbazolowy sprz��ony jest 

z systemem arylowym lub heteroarylowym klasyfikowane s� jako [a]-, [b]- lub 

[c]-sprz��one układy. W przypadku pochodnych heteroarylowych w nazwie 

zwi�zku pojawia si� dodatkowo numeracja wskazuj�ca na poło�enie heteroato-

mu Z, jak w przypadku [2,3-b] i [3,2-b]-sprz��onych karbazoli (Rysunek 1).  
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Rysunek 1. Zasady nazewnictwa układów karbazolowych 
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W�ród systemów karbazolowych najwi�cej uwagi po�wi�cono układom 

benzokarbazolowym, indolokarbazolowym, pirydokarbazolowym oraz furokar-

bazolowym, które reprezentowane s� przez zwi�zki 14-18. W literaturze nie-

wiele jest za to przykładów syntezy pochodnych tienokarbazolowych, jak np. 

18. 
 

N
H

14

N
H

15

N
H

benzo[b]karbazol indolo[2,3-b]karbazol

N
H

N

16

pirydo[2,3-b]karbazol

N
H

17

furo[3,2-b]karbazol

O

N
H

18

tieno[2,3-b]karbazol

S

 
 

Synteza pochodnych benzokarbazolu 

Struktura benzokarbazolu 14, jest rzadko spotykanym układem w produk-

tach naturalnych, jednak�e poł�czenia chemiczne zawieraj�ce t� jednostk� 

strukturaln� posiadaj� interesuj�ce wła�ciwo�ci farmakologiczne.
11

 Szkielet 

benzokarbazolowy, podobnie jak inne układy karbazolowe, klasyfikowany jest 

jako benzo[a]-, benzo[b]- lub benzo[c]karbazol, w zale�no�ci od poło�enia pier-

�cienia benzenowego wzgl�dem karbazolu (Rysunek 1).  

W�ród licznych metod syntezy tego szkieletu, znajduj� si� zarówno reakcje 

o charakterze jonowym, rodnikowym jak i reakcje pericykliczne. Ich uzupełnie-

niem s� reakcje wykorzystuj�ce metale przej�ciowe, takie jak chrom, �elazo, 

molibden i pallad. W wielu przypadkach produktami tych reakcji jest mieszani-

na przynajmniej dwóch izomerycznych benzokarbazoli. 

Spo�ród izomerycznych benzokarbazoli najwa�niejszym i najlepiej pozna-

nym jest układ benzo[b]karbazolowy. Synteza tych systemów obejmuje m.in. 

benzannulacje indoli, indolizacje Fischera fenylohydrazonu, reakcje typu Diel-

sa-Aldera oraz cykloaromatyzacje ketimin. Wydajno�ci tych syntez wahaj� si� 

od 22% do 98%.  

 

Synteza benzo[b]karbazoli w wyniku reakcji benzannulacji  

W 1981 roku Kano i współpracownicy
20 

opublikowali syntez� 6-metylo-

5H-benzo[b]karbazoli 14 z N-sulfonylopodstawionych-3-alkiloindoli 19. Klu-

czowym etapem tej syntezy była termiczna elektrocyklizacja 3-alkilo-2-(�-
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fenylowinylo)indoli 21. Zwi�zki te zostały otrzymane w wyniku litowania  

N-sulfonylopodstawionych 3-alkiloindoli 21 w pozycji 3 pier�cienia pirolu, 

a nast�pnie benzoilowania za pomoc� bezwodnika kwasu benzoesowego, co 

prowadziło do otrzymania 2-benzoiloindoli 20. Grupa karbonylowa w pochod-

nej 20 została nast�pnie przekształcona w ugrupowanie metylenowe na drodze 

reakcji Wittiga. W ko�cowym etapie, elektrocyklizacja indoli 21 w temperatu-

rze 400-500
o
C dostarczyła 6-metylo-5H-benzo[b]karbazole 22a i 22b z wydaj-

no�ciami, odpowiednio 26% i 25% (Schemat 6).  

N

R

19a R=Me
19b R=Et

SO2Ph

i

N

R

20a R=Me
20b R=Et

PhO2S
O

ii

N

R

21a R=Me
21b R=Et

PhO2S
CH2

iii

N
H Me

R

22a R=H (26%)
22b R=Me (25%)

i: 1) LDA, THF, 0 oC     t.p.     -78oC; 2) (PhCO)2O, THF, -78oC    t.p.;

ii: Ph3P=CH2, THF, 0
o
C     t.p.; 

iii: 400-500oC

Schemat 6 
 

Inna strategia została zastosowana w syntezie trimetylobenzo[b]karbazolu 

25, który został otrzymany z wydajno�ci� 83% wychodz�c z N-metyloindolu. 

Selektywne deprotonowanie tego substratu w pozycji C-2 przy u�yciu n-BuLi 

a nast�pnie reakcja z bezwodnikiem ftalowym dostarczyła produkt przej�ciowy 

23 w postaci soli litowej. Produkt ten poddany działaniu st��onego kwasu sol-

nego ulegał cyklizacji do pochodnej chinonowej 24, która w wyniku metylowa-

nia a nast�pnie redukcji chlorkiem cyny (II) dostarczyła 5,6,11-trimetylo-5H-

benzo[b]karbazol 25 (Schemat 7)
21

.  

N

Me

i

N

23

Me
O

ii iii

N
O

O

24

i: 1) n-BuLi, THF, -15 oC     t.p.; 2) bezwodnik ftalowy, THF, -78 oC    t.p.;

ii: HClst, refluks; 

iii: 1) MeLi, THF, -100 
o
C      -78 

o
C; 2) SnCl2, HCl

COOLi

Me

N
Me

Me

25

Me

83%

Schemat 7 

 

Przykładem syntezy monometylopodstawionego benzo[b]karbazolu 26 na 

drodze benzannulacji jest reakcja 2-metyloindolu z 2-etylidenocykloheksano-
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nem w obecno�ci katalitycznych ilo�ci 10% Pd/C, we wrz�cym kwasie octo-

wym (Schemat 8)
22

.  

N
H O

Me

N
H

Me

26

Me

i

i: 1) kat. 10% Pd/C, AcOH, refluks; 2) sita molekularne

34%

 
Schemat 8 

Prost� metod� annulacji podstawionych indoli opracowali Mohanakrishnan 

i współpracownicy
23,24

. W pierwszym etapie katalizowana przez ZnBr2 reakcja 

Friedela-Craftsa bromometyloindolu 27a z pochodnymi benzenu (ArH) prowa-

dziła w temperaturze 80 
o
C do utworzenia produktów 28, które w tej samej 

temperaturze ulegały 1,5-sigmatropowemu przegrupowaniu i nast�puj�cej po 

nim elektrocyklizacji. W wyniku tej reakcji cały układ ulegał aromatyzacji do-

starczaj�c odpowiednie podstawione benzo[b]karbazole 29 z wydajno�ciami 45-

62% (Schemat 9). Najni�sz� 25% wydajno�	 annulacji, autorzy uzyskali dla 

niepodstawionego benzokarbazolu 29 (Ar=Ph). 
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Schemat 9 
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Synteza benzo[b]karbazoli w wyniku reakcji indolizacji Fischera 

Reakcja indolizacji Fischera została zastosowana w syntezie 5H-ben-

zo[b]karbazolu 33 wychodz�c z hydrazonu 32 jako kluczowego substratu w tej 

syntezie. Substrat ten został zsyntetyzowany z �-tetralonu 30, który najpierw 

poddano reakcji kondensacji z mrówczanem etylu otrzymuj�c pochodn� 31, 

a nast�pnie reakcji z chlorkiem 4-metoksyfenylodiazoniowym oraz cyklizacji 

w warunkach kwasowych (Schemat 10)
25

. 

O

i

O

HOHC

ii

O

N

H
N

MeO

iii

N
H

32

OH

MeO

30 31

i: HCOOEt, MeONa, toluen; ii: 4-MeO-C6H4-N2
+
 Cl

-
, NaOAc, MeOH; iii: THF, HClst, refluks

33

 

Schemat 10 
 

Synteza benzo[b]karbazoli w wyniku reakcji cykloaddycji Dielsa-Aldera 

Moody
26

 opisał syntez� 5H-benzo[b]karbazolu 22a na drodze reakcji Diel-

sa-Aldera pirano[3,4-b]indolo-3-onu 34 z benzynem, generowanym in situ 

z benzoesanu diazoniowego. Reakcja przebiegała we wrz�cym 1,2-di-

chloroetanie dostarczaj�c układ benzokarbazolowy 22a z wydajno�ci� 44% 

(Schemat 11). Autor zauwa�ył, �e du�y wpływ na wydajno�	 reakcji ma prekur-

sor benzynu. W przypadku zastosowania kwasu 2-(3,3-dimetylotriazen-1-

ylo)benzoesowego jako prekursora benzynu reakcja Dielsa-Aldera dostarczała 

5H-benzo[b]karbazol 22a z ni�sz� 24% wydajno�ci�.  
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Me

34

i

N
H
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Me
44%
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Schemat 11 
 

Sha i współpracownicy
27

 wykorzystali równie� benzyn jako dienofil w re-

akcji Dielsa-Aldera z N-arylosulfonylo-2,4-dihydropirolo[3,4-b]indolem 35 

w celu syntezy niepodstawionego benzo[b]karbazolu 14. W otrzymanym pro-

dukcie cykloaddycji 36 usuni�to mostek azotowy i odblokowano indolowy 

atom azotu otrzymuj�c produkt 37, którego odwodornienie z u�yciem DDQ 

dostarczyło 5H-benzo[b]karbazol 14 z wydajno�ci� 57% (Schemat 12).  
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Dalsze wykorzystanie benzynu, generowango in situ z 1-bromo-2-

fluorobenzenu w obecno�ci magnezu, miało miejsce w reakcji jego cykloaddy-

cji do 4-(fenylsulfonylo)-4H-furo[3,4-b]indolu 38. Redukcja otrzymanego cy-

kloadduktu 39 za pomoc� borowodorku sodu w kwasie trifluorooctowym 

i aromatyzacja sze�cioczłonowego pier�cienia w wyniku dehydratacji przy u�y-

ciu NaOH dostarczyła benzokarbazol 14 z 88% wydajno�ci� (Schemat 13)
28
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W ostanich latach grupa Saá
29-32

 opublikowała seri� prac dotycz�cych no-

wego podej�cia do syntezy benzannulowanych układów karbazolowych 42a-e, 

otrzymanych w wyniku dwóch alternatywnych podej�	 polegaj�cych na we-

wn�trzcz�steczkowej reakcji Dielsa-Aldera N-etynylosulfonamidów 40a,b 

i 41a-e. Substraty 40a,b zostały otrzymane z o-jodoaniliny w trzyetapowej syn-

tezie obejmuj�cej N-tosylowanie aniliny, reakcj� krzy�owego sprz�gania Sono-

gashiry z odpowiednim alkinem i N-etynylowanie otrzymanego poł�czenia. 

W kolejnej reakcji krzy�owego sprz�gania Sonogashiry, N-etynylosulfonamid 

40b reagował z p-podstawionymi jodkami arylowymi (p-R-C6H4I), daj�c po 

zdj�ciu bloku triizopropylosililowego N-aryloetynylosulfonamidy 41a-e. We-



17  Synteza policyklicznych, skondensowanych w�glowodorów … 

wn�trzcz�steczkowa cykloaddycja [4+2] sulfonamidów 41a-e w toluenie prze-

prowadzona w 150
o
C, dostarczyła benzo[b]karbazole 42a-e z wydajno�ciami 

w zakresie 50%-82%. Zastosowanie tych samych warunków do reakcji Dielsa-

Aldera pochodnej 40a, dostarczyło benzo[b]karbazol 42a z 30% wydajno�ci� 

(Schemat 14)
29-32
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Molina i współpracownicy
33

 opublikowali syntez� 6-etylo-11-winylo-5H-

benzo[b]karbazolu 46z iminofosforanu 43 i ketenu 44. Ta nowa metoda annula-

cji została oparta o reakcj� cykloaddycji Dielsa-Aldera tworz�cej si� przej�cio-

wo ketenoiminy 45 (Schemat 15).
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Schemat 15 
 

Inna strategia syntezy pochodnych benzo[b]karbazoli na drodze cyklo-

addycji została zaprezentowana przez Markgrafa i Petersona
34

. W wyniku reak-

cji Dielsa-Aldera N-metyloindolu i 2,2-ditlenku 1,3-dihydrobenzo[c]tiofenu 

autorzy otrzymali 5-metylo-5H-benzo[b]karbazol z 24% wydajno�ci�. Vollhardt 
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i współpracownicy
35 

zsyntetyzowali 5-fenylosulfonylo-5H-7,8,9,10-tetrahydro-

benzo[b]karbazol w wyniku katalizowanej kobaltem cykloaddycji typu [2+2+2] 

N-fenylosulfonyloindolu z 1,7-oktadiynem. 

 

Synteza benzo[b]karbazoli w wyniku reakcji cykloaromatyzacji ketenoimin 

Shi i Wang
36 

opublikowali syntez� 6-fenylo-5H-benzo[b]karbazoli 52a-c z 

2-alkinylo podstawionych anilin 47. Kluczowym etapem syntezy było utworze-

nie reaktywnych dirodników 50, generowanych w wyniku reakcji cykloaroma-

tyzacji ketenoimin 49. Zwi�zki te zostały otrzymane w wyniku działania 

Ph3PBr2 na pochodne aniliny 47, co dało iminofosforany 48, które dalej podda-

ne zostały reakcji aza-Wittiga z difenyloketenem, co prowadziło do otrzymania 

ketenoimin 49. Ogrzewanie tych ostatnich we wrz�cym benzenie spowodowało 

zamkni�cie 5-członowego pier�cienia i utworzenie dirodników 50a-c ulegaj�-

cych dalszej cyklizacji do przej�ciowych zwi�zków 51. Zwi�zki ten ulegały 

nast�pnie przegrupowaniu do w pełni aromatycznych benzo[b]karbazoli 52 

z wydajno�ciami 89–98% (Schemat 16).
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Schemat 16 

 

Acetylowanie aniliny 47c dostarczyło N-fenyloacetylow� pochodn� aniliny 

53, która była kluczowym substratem w alternatywnej syntezie 11-fenylo-5H-

benzo[b]karbazolu 54 (Schemat 17). Po�rednim produktem tej reakcji była ke-
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tenoimina, generowana in situ w wyniku dehydratacji 53 za pomoc� P2O5 

w temperaturze wrzenia Et3N i w obecno�ci cykloheksa-1,4-dienu
36

.  
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Schemat 17 

 

W 2000 roku grupa Schmittela
37

 opublikowała fotochemiczn� cyklizacj� 

ketenoimin 55 do podstawionych 5H-benzo[b]karbazoli 56 (Schemat18).
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Schemat 18 
 

Reakcja cykloaromatyzacji ketenoimin została równie� wykorzystana w syn-

tezie bis(benzokarbazolu) 60. W pierwszym etapie dimeryzacja pochodnej aniliny 

57 w obecno�ci Cu(OAc)2 dostarczyła produkt 58, który został nast�pnie prze-

kształcony w bis(ketenoimin�) 59. Reakcja cyklizacji tej ketenoiminy dostarczyła 

ko�cowy produkt bis(benzokarbazol) 60 z 96% wydajno�ci� (Schemat 19)
38

. 
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Synteza pochodnych pirydokarbazolu 

Kolejn�, wa�n� z biologicznego punktu widzenia grup� pochodnych kar-

bazolowych stanowi� alkaloidy pirydokarbazolowe. Przedstawiciele tej klasy 

zwi�zków wykazuj� działanie interkalacyjne DNA i działanie przeciwnowotwo-

rowe
92

. Spo�ród wszystkich mo�liwych izomerycznych pirydokarbazoli najwi�-

cej uwagi po�wi�cono systemom pirydo[4,3-b]karbazolowym 61. Najbardziej 

znan� pochodn� tej grupy pirydokarbazoli jest elliptycyna 62, wyizolowana po 

raz pierwszy w 1959 roku przez Goodwina
39

. Odkrycie niezwykłych wła�ciwo-

�ci przeciwnowotworowych elliptycyny i jej pochodnych, spowodowało wzrost 

zainteresowania t� klas� zwi�zków, o czym �wiadcz� liczne publikacje i artyku-

ły przegl�dowe.  
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Pomimo ogromu pracy wło�onej w rozwój nowych metod syntezy ukła-

dów pirydo[4,3-b]karbazolowych, niewiele uwagi po�wi�cono pozostałym izo-

merycznym pirydokarbazolom, w szczególno�ci układom pirydo[2,3-

b]karbazolowym 63. W literaturze mo�na znale
	 zaledwie kilka prac dotycz�-

cych syntezy tego izomeru, brak jest natomiast danych o ich wła�ciwo�ciach 

biologicznych. Pierwsze doniesienia o systemach pirydo[2,3-b]karbazolowych 

63 pochodz� z 1952 roku. Układ ten został wówczas zsyntetyzowany z zaledwie 

10% wydajno�ci� wychodz�c z l-acetylo-l,2,3,4-tetrahydro-7-chinolinohydra-

zonu cykloheksanonu
40

.
 

Kolejne wzmianki dotycz�ce układu pirydo[2,3-

b]karbazolu pojawiły si� dopiero w 1977 roku. Bergman i Clarsson
41

 opisali 

wówczas syntez� elliptycyny 62 w wyniku termicznej elektrocyklizacji adduktu 

64, powstaj�cego z 2-etyloindolu i 3-acetylopirydyny. Piroliza 64 w temperatu-

rze >350 
o
C

 
dostarczyła elliptycyn� 62 z wysok� 72% wydajno�ci�, której towa-

rzyszył izomeryczny produkt scharakteryzowany jako dimetylowa pochodna 

pirydo[2,3-b]karbazolu 65 (Schemat 20)
41

.  
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Schemat 20 

W celu potwierdzenia struktury powstaj�cego produktu ubocznego 65, au-

torzy podj�li prób� jego syntezy na niezale�nej drodze wychodz�c z 2-ety-

loindolu i 2-amino-3-nitrylo-2-propenu. Cyklizacja otrzymanego adduktu 66 

w obecno�ci NaH w eterze difenylowym dostarczyła aromatyczny aminokarba-

zol 67, który z kolei w reakcji cyklizacji Skraupa dostarczył 5,11-

dimetylopirydo[2,3-b]karbazol 65 z wysok� 70% wydajno�ci� (Schemat 21)
42

. 

Grupa Gribbla
43

 opisała w 1989 roku syntez� 10H-pirydo[2,3-b]karbazolu 

65, której kluczowym etapem było regiospecyficzne litowanie N-fenylo-

sulfonylopodstawionego indolu przy u�yciu LDA. 
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Reakcja 2-litopochodnej indolu z bezwodnikiem 2,3-pirydynokarbo-

ksylowym dostarczyła ketokwas 68, który po odblokowaniu indolowego atomu 

azotu uległ w obecno�ci bezwodnika octowego cyklizacji do laktamu 69. Dzia-

łaj�c na laktam 69 metylolitem autorzy otrzymali diol 70, który poddany został 

nast�pnie redukcji borowodorkiem sodu daj�c 5,11-dimetylopirydo[2,3-

b]karbazolu 65 z wysok� wydajno�ci� 96% (całkowita wydajno�	 syntezy 29%) 

(Schemat 22). 
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T� sam� strategi� autorzy zastosowali równie� w syntezie dwóch metoksy-

lowych pochodnych 5,1l-dimetylo-pyrido[2,3-b]karbazoli 72a i 72b, wycho-

dz�c odpowiednio z 5-metoksy i 6-metoksy podstawionych indoli 71a i 71b 

(Schemat 23)
43

. 
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Kolejn� prób� syntezy pirydokarbazolu 65 i jego metoksylowej pochodnej 

72a podj�ł w 1992 roku Lescot wraz ze współpracownikami
44

. Wychodz�c 

z 2,5-dinitroaniliny, autorzy otrzymali tetrahydronitrokarbazole 73, które po 

redukcji grupy nitrowej dostarczyły poł�czenia 74 jako substraty do reakcji 

Skraupa z akrolein�. Aromatyzacja otrzymanych w ten sposób tetrahydropiry-

dokarbazoli 75 za pomoc� 10% Pd/C dała pirydokarbazole 65 i 72a z wydajno-

�ciami odpowiednio 16% i 18% (Schemat 24). Autorzy zaobserwowali, �e syn-

teza liniowych pirydo[2,3-b] i pirydo[4,3-b]karbazoli mo�liwa jest jedynie wte-

dy, gdy pier�cie� pirydynowy tworzony jest w ko�cowym etapie reakcji, w tym 

przypadku w wyniku cyklizacji Skraupa. 
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Schemat 24 

Ostatnie doniesienia literaturowe dotycz�ce pirydo[2,3-b]karbazoli pocho-

dz� z 2002 roku. Cykloaddycja [4+2] 6-hydroksykarbazolochinonu 76 z azadie-
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nen 77a dostarczyła chinon 78a, który poddany reakcji reduktywnego acylowa-

nia z bezwodnikiem octowym w obecno�ci cynku i octanu sodu dał aromatycz-

ny 3-metylopirydokarbazol 79. W podobny sposób została zsyntetyzowana 

pochodna 4-metylopirydokarbazolowa 80, jednak�e w tym przypadku karbazo-

lochinon 76 ulegał cykloadaddycji do azadienu 77b. Obie pochodne pirydo[2,3-

b]karbazolu 79 i 80 zostały zsyntetyzowane z wydajno�ciami odpowiednio55% 

i 45% (Schemat 25)
45
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Schemat 25 

Synteza pochodnych tienokarbazolu 

W�ród wszystkich systemów zawieraj�cych szkielet karbazolowy układy 

tienokarbazolowe s� najmniej znane. W literaturze mo�na znale
	 zaledwie 

kilka prac odnosz�cych si� do syntezy tego typu zwi�zków.  

W 2008 roku grupa Tsuchimoto
46

 opublikowała syntez� serii tieno[a]kar-

bazoli otrzymanych na drodze annulacji 2-(2-benzotieno)indoli 81 z eterami 

propargilowymi 82 w n-Bu2O i w obecno�ci In(ONf)3. Autorzy otrzymali odpo-

wiednie tetracykliczne tieno[2,3-a]karbazole 83 z wydajno�ciami 70–79%. 

Sukcesem zako�czyła si� równie� synteza pentacyklicznego benzotienokarba-

zolu 85. Układ ten został zsyntetyzowany z 61% wydajno�ci� w wyniku reakcji 

annulacji 2-(2-benzotienylo)indolu 84 z eterem 82a (Schemat 26). 

Dla wszystkich zsyntetyzowanych tieno[a]karbazoli autorzy zarejestrowali 

widma absorpcyjne i fluorescencyjne oraz obliczyli wydajno�ci kwantowe flu-

orescencji �F. Jak si� okazało układ tieno[3,2-a]karbazolowy 87 wykazywał 

wy�sz� fluorescencj� w roztworze CH2Cl2 (�F=0.053) w porównaniu z odpo-
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wiednimi układami tieno[3,2-a]karbazolowymi 83a i 83b (odpowiednio 

�F=0.037 i �F=0.047). Najlepsz� wydajno�	 kwantow� fluorescencji, 

�F=0.053, wykazywał pentacykliczny benzotieno[2,3-a]karbazol 85. Niemniej 

jednak w porównaniu z analogicznymi układami furokarbazolowymi, benzotie-

nokarbazole wykazuj� zdecydowanie ni�sze fluorescencje
46

.  
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Natomiast reakcja annulacji 2-(3’-tienylo)indolu 86 z eterem 82a dostar-

czyła izomeryczny tieno[3,2-a]karbazol 87 z 58% wydajno�ci� (Schemat 27)
46

.  
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Mohanakrishnan i współpracownicy
23,24

 opisali syntez� pochodnych tie-

no[b]karbazolowych na drodze annulacji izomerycznych bromometyloindoli 

27a i 27b. Metoda ta, wykorzystana w syntezie szkieletu benzo[b]kar-

bazolowego, sprawdziła si� równie� doskonale w syntezie sprz��onych ukła-
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dów tienokarbazolowych. Reakcja annulacji indolu 27a z bitienylem w obecno-

�ci ZnBr2 dostarczyła tieno[2,3-b]karbazol 88 z wydajno�ci� 48%. Izomeryczny 

tieno[3,2-b]karbazol 89 został otrzymany w ten sam sposób z indolu 27b 

(Schemat 28)
23,24

.  
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Schemat 28 
 

Dla porównania reakcja heteroannulacji indolu 27a z benzo[b]tiofenem 

w temperaturze wrzenia 1,2-dichloroetanu okazała si� nieskuteczna. Natomiast 

reakcja prowadzona w temperaturze pokojowej a nast�pnie w temperaturze 

80
o
C dostarczyła mieszanin� dwóch trudnych do rozdzielenia izomerycznych 

benzotieno[2,3-b]- 80 i benzotieno[3,2-b]karbazoli 81 w stosunku 1:0.4. Ta 

sama reakcja z wykorzystaniem indolu 27b równie� dostarczyła mieszanin� obu 

benzotienokarbazoli 80 i 81, tym razem w stosunku 0.4:1 (Schemat 29)
23,24

.  
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Schemat 29 

 

Ci sami autorzy zsyntetyzowali równie� heksacykliczny skondensowany 

układ heteroaromatyczy 94. Wyj�ciowym substratem w tej syntezie był  

2-bromometylobenzo[b]tiofen 92, który z N-podstawionymi karbazolami 93 
w obecno�ci ZnBr2 dostarczył karbazole 94 z wydajno�ciami 48-52% (Schemat 

30)
24

.  
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i
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Schemat 30 

 

Synteza policyklicznych, skondensowanych w�glowodorów aromatycznych 
zawieraj�cych tylko pier�cie� tiofenowy 

Wa�n� klas� materiałów w konstrukcji urz�dze� optoelektronicznych sta-

nowi� policykliczne, skondensowane w�glowodory heteroaromatyczne zawiera-

j�ce atom siarki. Najwi�cej uwagi po�wi�ca si� syntezie układów antraceno[2,3-

b]tiofenu, tetraceno[2,3-b]tiofenu oraz pentaceno[2,3-b]tiofenu, jako materia-

łów o wi�kszej stabilno�ci termicznej, fotochemicznej i lepszej rozpuszczalno-

�ci w porównaniu z systemami antracenu, tetracenu i pentacenu. 
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Rozwijaj�c metod� syntezy skondensowanych, w�glowodorów heteroaro-

matycznych grupa Mohanakrishnana
24

 zsyntetyzowała seri� tri-, tetra- i penta-

cyklicznych zwi�zków zawieraj�cych pier�cie� tiofenowy. W tym celu wyko-

rzystane zostały bromometylowe pochodne tiofenu 95 oraz benzotiofenu 92. 

Mimo szerokiej gamy mono- i di podstawionych arenów, jakich autorzy u�yli 

w reakcjach anulacji zwi�zków 92 i 95, tylko w kilku przypadkach reakcje za-

ko�czyły si� sukcesem. Annulacja3-bromometylotiofenu 95 zachodziła jedynie 

z arenami posiadaj�cymi podstawniki elektronodonorowe, np. z 1,2-dime-

toksybenzenem. W ten sposób nafto[b]tiofen 96, jako przykład układu tricy-

klicznego został zsyntetyzowany z 48% wydajno�ci�. Reakcja 92 z m-ksylenem 

i p-ksylenem dostarczyła natomiast pochodne nafto[b]benoztiofenu 97 z wydaj-

no�ciami odpowiednio 61% i 57%. Sukcesem zako�czyła si� równie� synteza 

pentacyklicznego nafto[b]dibenzotiofenu 98 w wyniku reakcji 92 i naftalenu 

(Schemat 31). 
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Schemat 31 

 
Synteza antraceno[2,3-b]tiofenu 101 została oparta o katalizowan� przez 

AlCl3 reakcj� Friedela-Craftsa tiofenu z bezwodnikiem naftaleno-2,3-

dikarboksylowym. Otrzymany w ten sposób kwas 99 ulegał w �rodowisku 

H2SO4 cyklizacji do antraceno[2,3-b]tiofeno-9,10-dionu 100, który dalej podda-

ny redukcji za pomoc� Al(OC6H11)3 dostarczył antra[2,3-b]tiofen 101 z 59% 

wydajno�ci� (Schemat 32)
47,48

.  
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Schemat 32 

 

Bao i współpracownicy
49

 opisali jednoetapow� syntez� antraceno[2,3-

b]tiofeno-9,10-dionu 100 w wyniku reakcji Dielsa-Aldera tiofenu 102 z nafto-

chinonem. Zwi�zek ten poddano dalej redukcji poł�czonej z aromatyzacj� ukła-

du, co dostarczyło antraceno[2,3-b]tiofen 101. Ta sama strategia została z po-

wodzeniem zastosowana do syntezy tetraceno[2,3-b]tiofenu 104, który został 

otrzymany w wyniku sekwencji reakcji Dielsa-Aldera 102 z antrachinonem, 

redukcji grup karbonylowych w otrzymanym chinonie 103, a nast�pnie aroma-

tyzacji (Schemat 33). Cienkie warstwy, które wytworzono z pochodnych tiofe-

nu 101 i 104 wykazywały du�� ruchliwo�	 ładunku i stabilno�	 termiczn�, dzi�-

ki czemu stanowiły doskonały materiał do konstrukcji organicznych tranzysto-

rów wysokopolowych OFET.  

S

S

101

TMS

NMe3
I

102

i
S

O

O100

lub

O

O

S

ii ii

S

104

i: naftochinon dla 2101 lub antrachinon dla 104, TBAF; THF, DMF; ii: Al, HgCl2, CBr4, cykloheksanol

103

TBAF= fluorek tetrabutyloamoniowy  
Schemat 33 

 

Dobrze rozpuszczalne i odporne na utlenianie tetrapodstawione pochodne 

tetraceno[2,3-b]tiofenu 106 zostały otrzymane w wyniku podwójnej reakcji 

kondensacji aldolowej 2,3-dihydro-9,10-dimetoksy-1,4-antracenodionu z 2,3-

tiofenodikarboaldehydem, prowadz�cej do otrzymania 5,12-dionu 105. Zwi�zki 

te poddane dalej reakcji z PhLi lub t-BuLi, po wykwaszeniu w obecno�ci HCl 

i SnCl2 ulegały reakcji eliminacji dwóch cz�steczek wody, co w konsekwencji 

dawało w pełni aromatyczny układ 106 (Schemat 34)
50

. 
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Schemat 34 
 

Benzo[b]nafto[2,3-d]tiofen 109 został otrzymany z 39 % wydajno�ci� 

w wyniku reakcji Dielsa-Aldera benzynu z benzotieno[2,3-c]piran-3-onem 108, 

otrzymanym z kolei w trzyetapowej syntezie z estru 107 (Schemat 35)
51

. 
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Schemat 35 

 

Kluczowym etapem w syntezie benzo[b]nafto[2,1-d]tiofenu 114 była reak-

cja krzy�owego sprz�gania Suzuki-Miyaury kwasu benzo[b]tiofeno-2-boro-

nowego 110 z 2-bromo-5-metoksybenzaldehydem. Reakcja otrzymanego w ten 

sposób aldehydu 111 z jodkiem trimetylosulfoniowym w obecno�ci KOH do-

starczyła nietrwał� pochodn� tlenku etylenu 112, który w pod wpływem BF3-

Et2O ulegał cyklizacji do 3-metoksybenzo[b]nafto[2,1-d]tiofenu 113. Demety-

lacja 113 przy u�yciu BBr3 dostarczyła natomiast 3-hydroksy-benzo[b]-

nafto[2,1-d]tiofen 114 (Schemat 36)
52
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Synthesis of polycyclic, linearly fused heteroaromatic 
hydrocarbons containing nitrogen and sulfur atoms 

 
 

Abstract 

In this review, methods of syntheses of polycyclic, linearly fused heteroaromatic 

hydrocarbons containing nitrogen and sulfur atoms are presented. These com-

pounds have recently found applications in synthesis of biologically active com-

pounds and in research on the newest generation of organoelectronic devices, 

like diodes, transistors, photovoltaics, lasers, logic gates, solar concentrators, etc. 

  
Keywords: organic electronics; linearly fused, policyclic heteroaromatic hydrocarbons; 

biologically active compounds, synthesis 

 


