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Synteza policyklicznych, skondensowanych weglowodorow
heteroaromatycznych zawierajacych w pierscieniu atomy
azotu i siarki

Abstrakt

W przegladzie zaprezentowano metody syntezy policyklicznych, liniowo skon-
densowanych weglowodoréw heteroaromatycznych zawierajacych w pier§cieniu
aromatycznym atomy siarki i azotu. W ostatnich latach zwiazki te znalazty
praktyczne zastosowanie w syntezie produktéw czynnych biologicznie oraz
w badaniach nad najnowszej generacji organicznymi elementami elektro-
nicznymi, takimi jak diody, tranzystory, ogniwa, lasery, bramki logiczne,
koncentratory stoneczne, itp.

Stowa Kkluczowe: organiczna elektronika; liniowo skondensowane, policykliczne
weglowodory heteroaromatyczne; zwiazki czynne biologicznie, synteza

Wstep

W ostatnich latach jedng z klas zwigzkéw chemicznych, ktéra bezsprzecz-
nie zyskala najwigksze zainteresowanie w segmencie badan podstawowych
i stosowanych stanowia policykliczne, skondensowane wegglowodory aroma-
tyczne i heteroaromatyczne ze wzgledu na ogromny rozwdj jaki dokonat si¢
w dziedzinie syntezy i mozliwo$ci modyfikacji tych potaczen (np. poprzez kil-
kadziesiat typow reakcji krzyzowego sprzegania) oraz ze wzgledu na rozwdj
technologiczny w dziedzinie elektroniki i badan nad nowymi zwigzkami czyn-
nymi biologicznie. O ile zapotrzebowanie na nowe leki jest czym$ naturalnym,
o tyle uzycie zwiazkéw organicznych w elektronice wymaga komentarza.

Organiczna elektronika, w ktérej wykorzystuje si¢ organiczne materialy
potprzewodzace o duzej liczbie sprzezonych wigzan typu m, stanowi przedmiot
zainteresowania zaréwno fizykéw jak i chemikéw od ponad 50 lat. Przez dlugie
lata prace prowadzone w tej dziedzinie opieraly si¢ gldwnie o badania podsta-
wowe, dalekie od ich praktycznego zastosowania. Gorsze parametry elektryczne
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i optyczne urzadzen zbudowanych w oparciu o materialy organiczne w poréw-
naniu z urzgdzeniami wykorzystujagcymi péiprzewodniki krzemowe, stanowily
poczatkowo trudng do pokonania przeszkode w powszechnym uzyciu tego typu
ukladéw. Przetomem okazaly si¢ zaprezentowane w latach osiemdziesigtych
XX wieku prace dotyczace niskonapigciowych diod elektroluminescencyjnych.
Urzadzenia te nadal nie byty wystarczajaco wydajne, aby méc konkurowac
z komercyjnie stosowanymi urzadzeniami, niemniej jednak stworzyly silng
podstawe do rozwoju optoelektroniki opartej o materiaty organiczne. Realna
mozliwo$¢ wykorzystania tych diod do budowy ekrandw barwnych nastgpita
dopiero po 2000 roku.

Wsréd nowej generacji urzadzen optoelektronicznych najwickszy postep

dokonat si¢ w konstrukcji nie tylko organicznych diod -elektrolu-
minescencyjnych (Organic Light Emitting Diods OLED), ale takze organicz-
nych tranzystoréw wysokopolowych (Organic Thin Film Transistors OTFT lub
Organic Field Effect Transistors OFET), organicznych ogniw fotowoltaicznych
(Organic Photovoltaics OPV) oraz innych elementdw elektronicznych, takich
jak lasery, bramki logiczne, koncentratory stoneczne. Rozwéj organicznej elek-
troniki pocigga za sobg ciggle poszukiwanie nowych materiatéw dla tych urza-
dzen o coraz to lepszych wlasciwosciach optycznych i elektrycznych, a takze
poszukiwanie nowych, wydajnych metod ich syntezy.
Zapotrzebowanie na rozwijanie tematyki ulokowanej w obszarze badan nad
nowymi organicznymi i organiczno-nieorganicznymi materiatami, ktére mogty-
by zastapi¢ krzem lub konkurowaé¢ z nim w urzadzeniach elektronicznych, wy-
nika z ostatniego trendu w $wiatowych badaniach nad nowymi technologiami
wykorzystujacymi tansze i wydajniejsze zrédla §wiatta, efektywniejsze sposoby
przetwarzania i wzmacniania sygnatéw elektrycznych i optycznych oraz pozy-
skiwania taniej energii stonecznej. Dlatego zainteresowanie poszukiwaniem
wydajnych metod syntezy nowych pochodnych skondensowanych, policyklicz-
nych weglowodoréw aromatycznych i heteroaromatycznych jako materiatéw o
zadanych wiasciwos$ciach jest nadal rozwijane.

Ponizej oméwione zostang wybrane literaturowe metody otrzymywania
policyklicznych, liniowo skondensowanych we¢glowodoréw hetero aromaty-
cznych zawierajacych atom azotu i siarki.

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

Benzo[g]chinolina 1, benzo[g]izochinolina 2 oraz ich pochodne stanowia
interesujaca pod wzgledem biologicznym klas¢ policyklicznych, skondensowa-
nych weglowodoréw heteroaromatycznych zawierajacych atom azotu. Uklady
te badane byly m.in. jako inhibitory kinazy Src' czy tez zwiazki o dziataniu
przeciwmalarycznym®. Znane s réwniez przyktady naturalnych alkaloidéw
posiadajacych szkielet benzo[g]chinolinowy".
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benzo[g]chinolina benzo[glizochinolina

Benzo[g]chinolina 1 i benzo[g]izochinolina 2 zostaty otrzymane w wyniku
reakcji cyklizacji prowadzonej w temperaturze 270°C mieszaniny 3-metylo-2-
benzylopirydyny i 3-metylo-4-benzylopirydyny (Schemat 1). W podobny spo-
sob zostaly rowniez otrzymane metylowe pochodne benzo[g]chinoliny i ben-
zo[glizochinoliny, takie jak np. 2-metylobenzo[g]chinolina czy 7,8-dimetylo-
benzo[g]izochinolina4.

Me

Schemat 1

Uzycie w reakcji pirolizy w temperaturze 800°C N-tlenku 151 dostarczyto
niepodstawiong benzo[g]chinoline; z wydajnoscia 47% (Schemat 2)°.

47% N/

Schemat 2

Synteza annofoliny 6, alkaloidu wyizolowanego z Annonu huyesrr, za-
wierajacego szkielet benzo[g]chinoliny, zostala opracowana przez Casselsa
i wspétpracownikéw’. Kluczowym substratem w syntezie 6 byt 9,10-dion 5,
ktéry zostal otrzymany w reakcji hetero-Dielsa-Aldera 2-bromo-1,4-
naftochinonu z N.N-dimetylohydrazonem 4. Jednoetapowa reakcja redukcji
grup karbonylowych 1 metylowania § dostarczyta 4-metylo-9,10-ben-
zo[g]chinoline 6 z wydajnosciag 63% (Schemat 3). Metoda ta zostata réwniez
z powodzeniem rozszerzona na syntez¢ pochodnych 9,10-dietoksylowych
1 9,10-diacetylowych.
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Schemat 3

4-Arylamino-3-cyjanobenzo[g]chinoliny 10 zostaly otrzymane w se-
kwencji reakcji, z ktérych pierwsza obejmowala reakcje bezwodnika 6,7-
dimetoksynaftaleno-2,3-dikarboksylowego. Bezwodnik ten, poddany dziataniu
metanolanu sodu, ulegat reakcji otwarcia pierscienia dajac pochodng 7. Prze-
grupowanie Curtiusa w 7 dostarczyto pochodng aminowg 8, ktéra w nastepnym
etapie reakcji w obecnosci DMF i DMA zostata przeksztatcona w pochodng 9.
W kolejnym etapie, reakcja 9 z LICH,CN, cyklizacja w §rodowisku kwasowym,
a nastepnie reakcja chlorowania przy uzyciu POCl; i wymiany chloru na grupe
aminowa przy uzyciu odpowiedniej pochodnej aniliny dostarczyly ben-
zo[g]chinoliny 10 (Schemat 4",

o}
MeO i MeO. CO.Me ; MeO COoMe
DONES
MeO MeO CO.H MeO
(e}
NHAr
MeO MeO

MeO
i: MeONa, MeOH; ii: (PhO),PONj3, aceton, H,0; Ar=3-Cl, 4-F-CgHs; 4-PhO-CgHy;
iii: DMF DMA, refluks;DMA= dimetyloacetamid ' 4-Cl-2-Me-5-MeO-CgH,

iv: LICH,CN, THF, HOAc; v: POCI3, refluks;
vi: ArNH,, EtOCH,CH,OH, refluks

Schemat 4

Reakcja [2+2+2] cyklotrimeryzacji zostata wykorzystana w syntezie po-
chodnych benzo[glizochinoliny 13. Reakcja diynu 11 z nitrylami w obecno$ci
katalizatora kobaltowego i mikrofal (300 W) dostarczyta tricykliczng pochodng
12, ktéra poddana w nastgpnym etapie aromatyzacji z DDQ dostarczyta po-
chodne 13 z wydajnosciami w zakresie 53-85% (Schemat 5)°.

— _N 53-85% o~ N
11

i:-R—=N, CpCo(CO),, toluen, 120°C, 300W; R= Me, n-Pr, (CH,),0H,
ii: DDQ, toluen,120°C, 300W; CH=CHj, Ph, pirydyna
Schemat 5
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Synteza ukladow aromatycznych zawierajacych szkielet karbazolowy

Karbazol po raz pierwszy zostal wyizolowany ze smoly weglowej w 1872
roku przez Graebe i Glazara®. W 1965 roku, Chakraborty i wspétpracownicy'
opisali wiasciwosci antybiotyczne murrayaniny wyizolowanej z Murraya ko-
enigii. Zwigzek ten byl pierwszym opisanym naturalnym alkaloidem zawieraja-
cym szkielet karbazolowy. Od tego czasu nastgpil wzrost zainteresowania
w obszarze chemii i biologii alkaloidéw karbazolowych. To szczegélne zainte-
resowanie, wynikajgce z ciekawej struktury i obiecujagcych wtasciwosci biolo-
gicznych tej klasy zwigzkéw, znalazto swoje potwierdzenie w ogromnej liczbie
publikacji i przegladéw jakie pojawity si¢ w literaturze w ciggu ostatnich dzie-
sigcioleci''. Karbazol stanowi takze wazny blok budulcowy w syntezie nowych
pétprzewodnikowych materiatéw dla elektroniki organicznej'>", takich jak
organiczne diody emitujgce $wiatto'®, materiaty elektroluminescencyjne'
a takze polimery o wiasciwosciach elektrycznych'®™".

Zwiazki aromatyczne, w ktérych szkielet karbazolowy sprzezony jest
z systemem arylowym lub heteroarylowym klasyfikowane sg jako [a]-, [b]- lub
[c]-sprzezone uktady. W przypadku pochodnych heteroarylowych w nazwie
zwigzku pojawia si¢ dodatkowo numeracja wskazujgca na potozenie heteroato-
mu Z, jak w przypadku [2,3-b] i [3,2-b]-sprzgzonych karbazoli (Rysunek 1).

5 4 C 3
6 4b 43 b
7 2
a
g 8a N996 1
H
karbazol

il

lal-sprzzzony kahazol [p]-sprzezony karbazol [c] sprzezony karbazc!

3 2 7!
N\
N N
H H

[2,3-b)-sprzczony karbazol  (3,2-b]-sprzezony karbazol

Z= CH=CH,NR, O, S

Rysunek 1. Zasady nazewnictwa uktadéw karbazolowych
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Wisréd systemow karbazolowych najwiecej uwagi poswigcono ukladom
benzokarbazolowym, indolokarbazolowym, pirydokarbazolowym oraz furokar-
bazolowym, ktore reprezentowane sg przez zwigzki 14-18. W literaturze nie-
wiele jest za to przyktadéw syntezy pochodnych tienokarbazolowych, jak np.

P Qe ol

14 16
benzo[b]karbazol indolo[2,3-b]karbazol pirydo[2,3-blkarbazol

") )
NGy

N N

H H

17 18
furo[3,2-blkarbazol tieno[2,3-blkarbazol

Synteza pochodnych benzokarbazolu

Struktura benzokarbazolu 14, jest rzadko spotykanym uktadem w produk-
tach naturalnych, jednakze potaczenia chemiczne zawierajace t¢ jednostke
strukturalna posiadaja interesujace wiasciwoéci farmakologiczne.'' Szkielet
benzokarbazolowy, podobnie jak inne uktady karbazolowe, klasyfikowany jest
jako benzo[a]-, benzo[b]- lub benzo[c]karbazol, w zalezno$ci od potozenia pier-
$cienia benzenowego wzgledem karbazolu (Rysunek 1).

Wisréd licznych metod syntezy tego szkieletu, znajduja si¢ zaréwno reakcje
o charakterze jonowym, rodnikowym jak i reakcje pericykliczne. Ich uzupeie-
niem s3 reakcje wykorzystujace metale przejsciowe, takie jak chrom, zelazo,
molibden i pallad. W wielu przypadkach produktami tych reakcji jest mieszani-
na przynajmniej dwéch izomerycznych benzokarbazoli.

Sposréd izomerycznych benzokarbazoli najwazniejszym i najlepiej pozna-
nym jest uktad benzo[b]karbazolowy. Synteza tych systeméw obejmuje m.in.
benzannulacje indoli, indolizacje Fischera fenylohydrazonu, reakcje typu Diel-
sa-Aldera oraz cykloaromatyzacje ketimin. Wydajnosci tych syntez wahaja si¢
od 22% do 98%.

Synteza benzo[bJkarbazoli w wyniku reakcji benzannulacji

W 1981 roku Kano i wspétpracownicy® opublikowali synteze 6-metylo-
5H-benzo[b]karbazoli 14 z N-sulfonylopodstawionych-3-alkiloindoli 19. Klu-
czowym etapem tej syntezy byla termiczna elektrocyklizacja 3-alkilo-2-(a-
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fenylowinylo)indoli 21. Zwiazki te zostaly otrzymane w wyniku litowania
N-sulfonylopodstawionych 3-alkiloindoli 21 w pozycji 3 pierscienia pirolu,
a nast¢gpnie benzoilowania za pomocg bezwodnika kwasu benzoesowego, co
prowadzito do otrzymania 2-benzoiloindoli 20. Grupa karbonylowa w pochod-
nej 20 zostata nastgpnie przeksztalcona w ugrupowanie metylenowe na drodze
reakcji Wittiga. W koncowym etapie, elektrocyklizacja indoli 21 w temperatu-
rze 400-500°C dostarczyta 6-metylo-5SH-benzo[b]karbazole 22a i 22b z wydaj-
no$ciami, odpowiednio 26% i 25% (Schemat 6).

SOLPh PhO,S PhO,S
19a R=Me 20a R=Me 21a R=Me 22a R=H (26%)
19b R=Et 20b R=FEt 21b R=Et 22b R=Me (25%)

i: 1) LDA, THF, 0 °C—t.p.~ -78°C; 2) (PhCO),0, THF, -78°C ~t.p.;
ii: PhgP=CH,, THF, 0°C—>t.p.;
iii: 400-500°C

Schemat 6

Inna strategia zostata zastosowana w syntezie trimetylobenzo[b]karbazolu
25, ktory zostal otrzymany z wydajnoscig 83% wychodzac z N-metyloindolu.
Selektywne deprotonowanie tego substratu w pozycji C-2 przy uzyciu n-BuLi
a nastgpnie reakcja z bezwodnikiem ftalowym dostarczyta produkt przejsciowy
23 w postaci soli litowej. Produkt ten poddany dziataniu stgzonego kwasu sol-
nego ulegat cyklizacji do pochodnej chinonowej 24, ktéra w wyniku metylowa-
nia a nastepnie redukcji chlorkiem cyny (II) dostarczyta 5,6,11-trimetylo-5H-
benzo[b]karbazol 25 (Schemat 7)*'.

‘ N
Me Me
23 24 25
i- 1) n-BuLi, THF, -15 °C— t.p.; 2) bezwodnik ftalowy, THF, -78 °C—t.p.;
ii: HClg, refluks;
iii: 1) MeLi, THF, -100 °C - -78 °C; 2) SnCl,, HCI

Schemat 7

Przyktadem syntezy monometylopodstawionego benzo[b]karbazolu 26 na
drodze benzannulacji jest reakcja 2-metyloindolu z 2-etylidenocykloheksano-



A. Bodzioch, P. Batczewski 14

nem w obecnosci katalitycznych ilosci 10% Pd/C, we wrzacym kwasie octo-
wym (Schemat 8)*.

Me Me
™ .
v Y = O
Me + o,
H o 34% N
H 2

i- 1) kat. 10% Pd/C, AcOH, refluks; 2) sita molekularne
Schemat 8

Prosta metode annulacji podstawionych indoli opracowali Mohanakrishnan
i wspétpracownicy”**. W pierwszym etapie katalizowana przez ZnBr, reakcja
Friedela-Craftsa bromometyloindolu 27a z pochodnymi benzenu (ArH) prowa-
dzita w temperaturze 80 °C do utworzenia produktéw 28, ktére w tej samej
temperaturze ulegaly 1,5-sigmatropowemu przegrupowaniu i nastgpujacej po
nim elektrocyklizacji. W wyniku tej reakcji caly uktad ulegatl aromatyzacji do-
starczajac odpowiednie podstawione benzo[b]karbazole 29 z wydajno$ciami 45-
62% (Schemat 9). Najnizsza 25% wydajnos¢ annulacji, autorzy uzyskali dla
niepodstawionego benzokarbazolu 29 (Ar=Ph).

COEt CO,Et

EtO,C EtO,C R EtO,C._ COEt
\ \ /73 Pprzegrupowanie R
i \ ,5-sigmatropowe =
\ B —> \ =/ | |—
NG
A \ \
SO,Ph SO,Ph SO,Ph
27a 28
ArH Produkt 29

— O (52 o
elektrocyklizacja O O V4 N
b Ny SO,Ph Me

45-62% N
|
SO,Ph

29 Me
O S0,Ph

i ArH, ZnBr,, 1,2-dichloroetan, 80 °C

2
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s
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o
%

N Me
§0,Ph
OMe MeQ
O+ ™
N Me
OM )
© SO,Ph

Schemat 9
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Synteza benzo[b]karbazoli w wyniku reakcji indolizacji Fischera

Reakcja indolizacji Fischera zostala zastosowana w syntezie 5H-ben-
zo[b]karbazolu 33 wychodzac z hydrazonu 32 jako kluczowego substratu w tej
syntezie. Substrat ten zostat zsyntetyzowany z a-tetralonu 30, ktéry najpierw
poddano reakcji kondensacji z mréwczanem etylu otrzymujac pochodng 31,
a nastepnie reakcji z chlorkiem 4-metoksyfenylodiazoniowym oraz cyklizacji
w warunkach kwasowych (Schemat 10)25.

. . .. MeO
1 i, H _ii OO
N. ~
; i HOHC4; i @ N’ ; : ‘ N!
o 0 MeO = © H OH

30 31 32 33

iz HCOOEt, MeONa, toluen; ii: 4-MeO-CgH4-N,* CI', NaOAc, MeOH; iii: THF, HClg, refluks

Schemat 10

Synteza benzo[bJkarbazoli w wyniku reakcji cykloaddycji Dielsa-Aldera

Moody® opisat syntez¢ SH-benzo[b]karbazolu 22a na drodze reakcji Diel-
sa-Aldera pirano[3,4-bJindolo-3-onu 34 z benzynem, generowanym in sifu
z benzoesanu diazoniowego. Reakcja przebiegata we wrzacym 1,2-di-
chloroetanie dostarczajac uktad benzokarbazolowy 22a z wydajnoscia 44%
(Schemat 11). Autor zauwazyl, ze duzy wplyw na wydajnos¢ reakcji ma prekur-
sor benzynu. W przypadku zastosowania kwasu 2-(3,3-dimetylotriazen-1-
ylo)benzoesowego jako prekursora benzynu reakcja Dielsa-Aldera dostarczata
5H-benzo[b]karbazol 22a z nizsza 24% wydajnoscia.

Qb - (O] O

Me H Me

34 22a

i: 1,2-dichloroetan, refluks

Schemat 11

Sha i wspétpracownicy®’ wykorzystali réwniez 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 usunicto mostek azotowy i odblokowano indolowy
atom azotu otrzymujac produkt 37, ktérego odwodornienie z uzyciem DDQ
dostarczyto SH-benzo[b]karbazol 14 z wydajno$cia 57% (Schemat 12).
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Dalsze wykorzystanie benzynu, generowango in situ z 1-bromo-2-
fluorobenzenu w obecnos$ci magnezu, mialo miejsce w reakcji jego cykloaddy-
cji do 4-(fenylsulfonylo)-4H-furo[3,4-b]indolu 38. Redukcja otrzymanego cy-
kloadduktu 39 za pomocg borowodorku sodu w kwasie trifluorooctowym
i aromatyzacja sze$cioczlonowego pierscienia w wyniku dehydratacji przy uzy-
ciu NaOH dostarczyta benzokarbazol 14 z 88% wydajnoscia (Schemat 13)*.

N COOMe
Q. (]2 Qg0
802(4 MeOC4H6) 802(4 MGOC4H6
35 37
i OO
80%
N
H

14

i: THF, refluks; ii: NHg/Li, THF, -78 °C~-33 °C; iii: DDQ, benzen, refluks

Schemat 12
P \
\ { ] e N
SO,Ph SOzPh H
38 39 14

i: Mg, THF, refluks; ii: NaBH4, CF3COOH; iii: NaOHaq/MeOH, THF, refluks
Schemat 13

W ostanich latach grupa Saa*~* opublikowata seri¢ prac dotyczacych no-

wego podejscia do syntezy benzannulowanych uktadéw karbazolowych 42a-e,
otrzymanych w wyniku dwdéch alternatywnych podej$¢ polegajacych na we-
wnatrzczasteczkowej reakcji Dielsa-Aldera N-etynylosulfonamidéw 40a,b
i 41a-e. Substraty 40a,b zostaty otrzymane z o-jodoaniliny w trzyetapowej syn-
tezie obejmujgcej N-tosylowanie aniliny, reakcj¢ krzyzowego sprzggania Sono-
gashiry z odpowiednim alkinem i N-etynylowanie otrzymanego potaczenia.
W kolejnej reakcji krzyzowego sprzegania Sonogashiry, N-etynylosulfonamid
40b reagowat z p-podstawionymi jodkami arylowymi (p-R-C¢Hyl), dajac po
zdjeciu bloku triizopropylosililowego N-aryloetynylosulfonamidy 41a-e. We-
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wnatrzczasteczkowa cykloaddycja [4+2] sulfonamidéw 41a-e w toluenie prze-
prowadzona w 150°C, dostarczyta benzo[b]karbazole 42a-e z wydajno$ciami
w zakresie 50%-82%. Zastosowanie tych samych warunkéw do reakcji Dielsa-
Aldera pochodnej 40a, dostarczylo benzo[b]karbazol 42a z 30% wydajno$cia

(Schemat 14)%2,
WO oY
30%
N
Ts

R 42a
T Z
=z "
— ~ y
NH
2 $ 7 eoR "
s V, Vi / eria b ) 0
40a R=Ph — N iv O O
aobR=Tips  R=TIPS Ts o052 N
° |
Ma-e Ts
i: TCI, Py, THF; 42a R=H (50%)
ii: =—Ph (40a)lub ==—TIPS (40b), Cul, PdCl(PPh),, THF, EtsN; 42b R=NO, (60%)

B 42¢ R=OMe (50%)
i OTf Ghyal, 42d R=C (82%)
42e R=F (73%)

iii: Cs,C0O3, TMS——=
iv: toluen, 150 °C,

v: p-R-CgH4-1 Cul, Pd(PPhjs)y, Et3N, toluen;
vi: TBAF

TIPS= triizopropylosilil;
TBAF= fluorek tetrabutyloamoniowy

Schemat 14

Molina i wspétpracownicy™ opublikowali synteze 6-etylo-11-winylo-5H-
benzo[b]karbazolu 46z iminofosforanu 43 i ketenu 44. Ta nowa metoda annula-
cji zostata oparta o reakcje cykloaddycji Dielsa-Aldera tworzacej si¢ przejscio-
wo ketenoiminy 45 (Schemat 15).

7
NN ph . NN OO
N oluen,
+ C=C=0 — "> Ph | — o~
N=PPhg Et 160 °C N=C=( 12% N
Et H HE

43 44 45 46
Schemat 15

Inna strategia syntezy pochodnych benzo[b]karbazoli na drodze cyklo-
addycji zostata zaprezentowana przez Markgrafa i Petersona®. 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% wydajnoscia. Vollhardt
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i wspétpracownicy® 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[bJkarbazoli w wyniku reakcji cykloaromatyzacji ketenoimin

Shi i Wang™ opublikowali synteze 6-fenylo-5H-benzo[b]karbazoli 52a-c z
2-alkinylo podstawionych anilin 47. Kluczowym etapem syntezy bylo utworze-
nie reaktywnych dirodnikéw 50, generowanych w wyniku reakcji cykloaroma-
tyzacji ketenoimin 49. Zwiazki te zostaly otrzymane w wyniku dziatania
Ph;PBr, na pochodne aniliny 47, co dato iminofosforany 48, ktére dalej podda-
ne zostaly reakcji aza-Wittiga z difenyloketenem, co prowadzito do otrzymania
ketenoimin 49. Ogrzewanie tych ostatnich we wrzacym benzenie spowodowato
zamknigcie 5-cztonowego pierScienia i utworzenie dirodnikéw S0a-c ulegaja-
cych dalszej cyklizacji do przejsciowych zwiazkéw S1. Zwiagzki ten ulegaty
nastepnie przegrupowaniu do w peini aromatycznych benzo[b]karbazoli 52
z wydajnosciami 89-98% (Schemat 16).

R R R
Z = ) Z ph
i ‘ AN i ‘ AN %\ 1
- ’ _C” >Ph
NH, A PPhs o C

47a R=t-Bu 48a-c 49a-c
47b R=SiMe;
47c R=Ph

52a R= -Bu (98%)
52b R= SiMe; (89%)
52¢ R= Ph (93%)

i PhgPBry, EtsN, benzen, refluks; ii: difenyloketen, Et,0, 0 °C—t.p.; iii: benzen refluks
Schemat 16

Acetylowanie aniliny 47¢ dostarczyto N-fenyloacetylowa pochodna aniliny
53, ktéra byta kluczowym substratem w alternatywnej syntezie 11-fenylo-5H-
benzo[b]karbazolu 54 (Schemat 17). Posrednim produktem tej reakcji byta ke-
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tenoimina, generowana in situ w wyniku dehydratacji 53 za pomocag P,Os
w temperaturze wrzenia Et;N i w obecnosci cykloheksa-1,4-dienu™.

Z )
‘ N i ii —
Z 27% \
NH»> N
47c H 54

i- chlorek fenyloacetylu, Et3N; ii: PoOs, Et3N, refluks

Schemat 17

W 2000 roku grupa Schmittela’” opublikowata fotochemiczna cyklizacje
ketenoimin 55 do podstawionych SH-benzo[b]karbazoli 56 (Schemat18).

R R

Me. -~ Z R4 hv Me = 1
K/LN//C%\W toluen QN\ % R =2,4,6-MesCeH,
H R
55a R=TMS 56a R=TMS (50%)
55b R=t-Bu 56b R=t-Bu (62%)
Schemat 18

Reakcja cykloaromatyzacji ketenoimin zostata réwniez wykorzystana w syn-
tezie bis(benzokarbazolu) 60. W pierwszym etapie dimeryzacja pochodnej aniliny
57 w obecnosci Cu(OAc), dostarczyta produkt 58, ktéry zostal nastgpnie prze-
ksztatcony w bis(ketenoiming) 59. Reakcja cyklizacji tej ketenoiminy dostarczyta
koficowy produkt bis(benzokarbazol) 60 z 96% wydajnoscia (Schemat 19)**.
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HoN

Me

60

i Cu(OAc)> H0, py/MeOH, t.p.; ii: PPhs, CCls, EtsN, MeCN, t.p.;
iii: PhoC=C=0, toluen 50 °C; iv: toluen, 50 °C

Schemat 19

Synteza pochodnych pirydokarbazolu

Kolejna, wazna z biologicznego punktu widzenia grupe pochodnych kar-
bazolowych stanowia alkaloidy pirydokarbazolowe. Przedstawiciele tej klasy
zwigzkow wykazuja dziatanie interkalacyjne DNA i dziatanie przeciwnowotwo-
rowe”. Spoéréd wszystkich mozliwych izomerycznych pirydokarbazoli najwie-
cej uwagi poswiecono systemom pirydo[4,3-b]karbazolowym 61. Najbardziej
znang pochodna tej grupy pirydokarbazoli jest elliptycyna 62, wyizolowana po
raz pierwszy w 1959 roku przez Goodwina®. Odkrycie niezwyktych whasciwo-
Sci przeciwnowotworowych elliptycyny i jej pochodnych, spowodowato wzrost
zainteresowania ta klasg zwigzkow, o czym §wiadcza liczne publikacje i artyku-
ty przegladowe.

o og oA

61 62 63
pirydo[4,3-b]karbazol elliptycyna pirydo[2,3-b]karbazol
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Pomimo ogromu pracy wtozonej w rozwdj nowych metod syntezy ukta-
déw pirydo[4,3-b]karbazolowych, niewiele uwagi poswigcono pozostatym izo-
merycznym pirydokarbazolom, w szczegdlno$ci uktadom pirydo[2,3-
blkarbazolowym 63. W literaturze mozna znalez¢ zaledwie kilka prac dotycza-
cych syntezy tego izomeru, brak jest natomiast danych o ich witasciwos$ciach
biologicznych. Pierwsze doniesienia o systemach pirydo[2,3-b]karbazolowych
63 pochodzg z 1952 roku. Uktad ten zostat wowczas zsyntetyzowany z zaledwie
10% wydajnoscia wychodzac z l-acetylo-1,2,3,4-tetrahydro-7-chinolinohydra-
zonu cykloheksanonu®. Kolejne wzmianki dotyczace uktadu pirydo[2,3-
blkarbazolu pojawity si¢ dopiero w 1977 roku. Bergman i Clarsson*' opisali
wowczas synteze elliptycyny 62 w wyniku termicznej elektrocyklizacji adduktu
64, powstajacego z 2-etyloindolu i 3-acetylopirydyny. Piroliza 64 w temperatu-
rze >350 °C dostarczyta elliptycyng 62 z wysoka 72% wydajnoscia, ktérej towa-
rzyszyt izomeryczny produkt scharakteryzowany jako dimetylowa pochodna
pirydo[2,3-b]karbazolu 65 (Schemat 20)*'.

O Br
N
N N/ = N/w = N =
H H H
64

M
Me e =
iii - /
L + \ /N
N N
H Me H Me
62 (72%) 65 (< 10%)

i HBr, MeOH, refluks; ii: n-BuBr; iii: >350 °C

Schemat 20

W celu potwierdzenia struktury powstajacego produktu ubocznego 65, au-
torzy podjeli probe jego syntezy na niezaleznej drodze wychodzac z 2-ety-
loindolu i 2-amino-3-nitrylo-2-propenu. Cyklizacja otrzymanego adduktu 66
w obecnosci NaH w eterze difenylowym dostarczyla aromatyczny aminokarba-
zol 67, ktéry z kolei w reakcji cyklizacji Skraupa dostarczyt 5,11-
dimetylopirydo[2,3-b]karbazol 65 z wysoka 70% wydajnoscia (Schemat 21)*.

Grupa Gribbla® opisata w 1989 roku synteze 10H-pirydo[2,3-b]karbazolu
65, ktérej kluczowym etapem bylto regiospecyficzne litowanie N-fenylo-
sulfonylopodstawionego indolu przy uzyciu LDA.
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Me Me
Me
O S - O W G, —
HoN™ ™ CN = ~
N 2 N N NH,
H CN H HI
66 67
Me
o
70% O _
o N ‘ N
H Me
65
i- HBr, EtOH, refluks; ii: NaH, PhOPh, 220 °C; glicerol, CgHsNO,, H,SO,, AcOH
Schemat 21

Reakcja 2-litopochodnej indolu z bezwodnikiem 2,3-pirydynokarbo-
ksylowym dostarczyta ketokwas 68, ktéry po odblokowaniu indolowego atomu
azotu ulegt w obecnosci bezwodnika octowego cyklizacji do laktamu 69. Dzia-
tajac na laktam 69 metylolitem autorzy otrzymali diol 70, ktéry poddany zostat
nastgpnie redukcji borowodorkiem sodu dajac 5,11-dimetylopirydo[2,3-
blkarbazolu 65 z wysoka wydajnoscig 96% (catkowita wydajnos¢ syntezy 29%)
(Schemat 22).

N N

| ) N
SO,Ph SO,Ph H O CO.H N
68 69
Me_ OH O Me
v . | X vi O X
N NT  96% N N”
Hme oH Ho Me
70 65
0]
i: LDA, THF; ii: mo -100 °C; iii: K,COg; iv: Ac,0; v: Meli, - 100°C —t.p.; vi: NaBH,, EtOH
N
(0]
Schemat 22

Ta samg strategi¢ autorzy zastosowali rowniez w syntezie dwdch metoksy-
lowych pochodnych 5,11-dimetylo-pyrido[2,3-b]karbazoli 72a i 72b, wycho-
dzac odpowiednio z 5-metoksy i 6-metoksy podstawionych indoli 71a i 71b
(Schemat 23)*.
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1 R1
R\ Me
R?—.
#@ - . | X
AN —_—
N N >F N7
SO,Ph Ho e
71a R'=OMe, R?=H 72a R'=OMe, R?=H (33%)
71b R'=H, R?>=OMe 72b R'=H, R2=OMe (33%)
Schemat 23

Kolejng prébe syntezy pirydokarbazolu 65 i jego metoksylowej pochodne;j
72a podjat w 1992 roku Lescot wraz ze wspétpracownikami*. Wychodzac
z 2,5-dinitroaniliny, autorzy otrzymali tetrahydronitrokarbazole 73, ktére po
redukcji grupy nitrowej dostarczyly potaczenia 74 jako substraty do reakcji
Skraupa z akroleing. Aromatyzacja otrzymanych w ten sposob tetrahydropiry-
dokarbazoli 75 za pomocg 10% Pd/C data pirydokarbazole 65 i 72a z wydajno-
$ciami odpowiednio 16% 1 18% (Schemat 24). Autorzy zaobserwowali, Ze syn-
teza liniowych pirydo[2,3-b] i pirydo[4,3-b]karbazoli mozliwa jest jedynie wte-
dy, gdy pier$cien pirydynowy tworzony jest w koncowym etapie reakcji, w tym
przypadku w wyniku Cyklizacji Skraupa.

QYH L

i, i, iii

4 AN —> RN —
O,N | |

N
H

R R
Me Me
v, % ’\ o v, O N
N = / —
e

65 R=H (16%)
72a R=OMe (18%)

o} o)
i- HCI/H,0, NaNOy; ii: g lub /Cf

MeO
iii. NHoNH»* H,0, Ni-Raneya, EtOH;
iv: As,O5°2H,0, akroleina; v: 10% Pd/C

Schemat 24
Ostatnie doniesienia literaturowe dotyczace pirydo[2,3-b]karbazoli pocho-
dza z 2002 roku. Cykloaddycja [4+2] 6-hydroksykarbazolochinonu 76 z azadie-
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nen 77a dostarczyta chinon 78a, ktéry poddany reakcji reduktywnego acylowa-
nia z bezwodnikiem octowym w obecnosci cynku i octanu sodu dat aromatycz-
ny 3-metylopirydokarbazol 79. W podobny sposéb zostata zsyntetyzowana
pochodna 4-metylopirydokarbazolowa 80, jednakze w tym przypadku karbazo-
lochinon 76 ulegat cykloadaddycji do azadienu 77b. Obie pochodne pirydo[2,3-
blkarbazolu 79 i 80 zostaly zsyntetyzowane z wydajnosciami odpowiednio55%
i 45% (Schemat 25)%.

N/77a Q\)OW ‘
i NMeg
7L /
» 55% |
N ° N NS
(0]

! “ﬁ

N~ 77b O Me OAc Me

76 i NMe, \ SO O \
) R S

78b 80
i: EtOH, refluks; ii: 1) toluen, refluks, 2) Al,Og, refluks; iii: Ac,O, Zn/AcONa
Schemat 25

Synteza pochodnych tienokarbazolu

Wséréd wszystkich systemow zawierajacych szkielet karbazolowy uklady
tienokarbazolowe sa najmniej znane. W literaturze mozna znalez¢ zaledwie
kilka prac odnoszacych si¢ do syntezy tego typu zwigzkow.

W 2008 roku grupa Tsuchimoto™® opublikowata synteze serii tieno[a]kar-
bazoli otrzymanych na drodze annulacji 2-(2-benzotieno)indoli 81 z eterami
propargilowymi 82 w n-Bu,O i w obecnosci In(ONf); Autorzy otrzymali odpo-
wiednie tetracykliczne tieno[2,3-alkarbazole 83 z wydajno$ciami 70-79%.
Sukcesem zakonczyla si¢ rowniez synteza pentacyklicznego benzotienokarba-
zolu 85. Uktad ten zostat zsyntetyzowany z 61% wydajnos$cia 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 wydajnosci kwantowe flu-
orescencji ®r. Jak si¢ okazato uktad tieno[3,2-alkarbazolowy 87 wykazywat
wyzszg fluorescencje w roztworze CH,Cl, (©g=0.053) w poréwnaniu z odpo-
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wiednimi uktadami tieno[3,2-a]karbazolowymi 83a i 83b (odpowiednio
®=0.037 1 ®=0.047). Najlepsza wydajnos¢ kwantowg fluorescencji,
®r=0.053, wykazywatl pentacykliczny benzotieno[2,3-a]karbazol 85. Niemniej
jednak w poréwnaniu z analogicznymi uktadami furokarbazolowymi, benzotie-
nokarbazole wykazuja zdecydowanie nizsze fluorescencje.

Me ~ R2
1
N/ OR i -
+ = — N
H =
N S R
81a R=H 82a R'=Me, R=H "
81b R=Me 82b R1=n—Bu, R2=Me 83a R=H, R“=H (70%)

83b R=Me, R?=H (79%)
83c R=Me, R?>=Me (74%)
i In(ONf)3, BuzO, 70-100 °C
In(ONf)3= tris(nonafluorobutanosulfonian) indu

Me
OMe i
D = e 0
@;}@ Y 61% O
H N S
84 82a H 85

Schemat 26
Natomiast reakcja annulacji 2-(3’-tienylo)indolu 86 z eterem 82a dostar-

czyta izomeryczny tieno[3,2-a]karbazol 87 z 58% wydajnoscia (Schemat 27)*.
Me

N + = — N S
m R H 58% /

86 82a 87
i: In(ONf)3, n-Bu,0O, 70-100 °C
Schemat 27
Mohanakrishnan i wspétpracownicy”** opisali synteze pochodnych tie-
no[b]karbazolowych na drodze annulacji izomerycznych bromometyloindoli

27a i 27b. Metoda ta, wykorzystana w syntezie szkieletu benzo[b]kar-
bazolowego, sprawdzila si¢ réwniez doskonale w syntezie sprzezonych ukta-
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déw tienokarbazolowych. Reakcja annulacji indolu 27a z bitienylem w obecno-
$ci ZnBr, dostarczyta tieno[2,3-b]karbazol 88 z wydajnoscia 48%. Izomeryczny
tieno[3,2-b]karbazol 89 zostal otrzymany w ten sam sposob zindolu 27b
(Schemat 28)***,

CO,Et

EtO.C

§ ;ﬁ o [0 o “
SOzPh 802Ph
27a 88
Br. S

CO,Et . —
|

\/ /TCO.Et * | < | F @ \
N S S Yo N
SOzPh SO,Ph
27b 89

i: ZnBr,, 1,2-dichloroetan, 80 °C
Schemat 28

Dla poréwnania reakcja heteroannulacji indolu 27a z benzo[b]tiofenem
w temperaturze wrzenia 1,2-dichloroetanu okazata si¢ nieskuteczna. Natomiast
reakcja prowadzona w temperaturze pokojowej a nastgpnie w temperaturze
80°C dostarczyta mieszaning dwéch trudnych do rozdzielenia izomerycznych
benzotieno[2,3-b]- 80 1 benzotieno[3,2-b]karbazoli 81 w stosunku 1:0.4. Ta
sama reakcja z wykorzystaniem indolu 27b réwniez dostarczyta mieszaning obu
benzotienokarbazoli 80 i 81, tym razem w stosunku 0.4:1 (Schemat 20)7,
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CO,Et
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SO,Ph
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wcozﬂ
N 70%
SO,Ph
27b i @ , InBrz lub ZnBr,, 1,2-dichloroetan, t.p., N; ii: 80 °C
S

Schemat 29

Ci sami autorzy zsyntetyzowali réwniez heksacykliczny skondensowany
uktad heteroaromatyczy 94. Wyjsciowym substratem w tej syntezie byl
2-bromometylobenzo[b]tiofen 92, ktéry z N-podstawionymi karbazolami 93
w ogecnoéci ZnBr, dostarczyt karbazole 94 z wydajno$ciami 48-52% (Schemat
30)7.

CO,Et

& ﬂ Qgg

Et0,C

92 93a R=n-CgH13 94a R=n-CgH13 (50%)
93b R=2-etyloheksyl 94b R=2-etylheksyl (52%)
93c R=p-MeOCgH,4 94c R=p-MeOCgH, (48%)

i: ZnBr,, 1,2-dichloroetan, refluks, No

Schemat 30

Synteza policyklicznych, skondensowanych weglowodoréw aromatycznych
zawierajacych tylko pierscien tiofenowy

Wazna klas¢ materialéw w konstrukcji urzadzen optoelektronicznych sta-
nowig policykliczne, skondensowane weglowodory heteroaromatyczne zawiera-
jace atom siarki. Najwiecej uwagi poswieca si¢ syntezie uktadéw antraceno(2,3-
b]tiofenu, tetraceno[2,3-b]tiofenu oraz pentaceno[2,3-b]tiofenu, jako materia-
16w o wigkszej stabilnosci termicznej, fotochemicznej i lepszej rozpuszczalno-
$ci w poréwnaniu z systemami antracenu, tetracenu i pentacenu.
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Rozwijajac metode syntezy skondensowanych, weglowodoréw heteroaro-
matycznych grupa Mohanakrishnana® zsyntetyzowata serie tri-, tetra- i penta-
cyklicznych zwigzkéw zawierajacych pier§cien tiofenowy. W tym celu wyko-
rzystane zostaly bromometylowe pochodne tiofenu 95 oraz benzotiofenu 92.
Mimo szerokiej gamy mono- i di podstawionych arenéw, jakich autorzy uzyli
w reakcjach anulacji zwigzkéw 92 i 95, tylko w kilku przypadkach reakcje za-
konczyly si¢ sukcesem. Annulacja3-bromometylotiofenu 95 zachodzita jedynie
z arenami posiadajagcymi podstawniki elektronodonorowe, np. z 1,2-dime-
toksybenzenem. W ten sposdéb nafto[b]tiofen 96, jako przyktad uktadu tricy-
klicznego zostal zsyntetyzowany z 48% wydajnoscia. Reakcja 92 z m-ksylenem
i p-ksylenem dostarczyta natomiast pochodne nafto[b]benoztiofenu 97 z wydaj-
no$ciami odpowiednio 61% i1 57%. Sukcesem zakonczyla si¢ réwniez synteza
pentacyklicznego nafto[b]dibenzotiofenu 98 w wyniku reakcji 92 i naftalenu
(Schemat 31).
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CO,Et OMe
OMe 74
/" —CO,Et
48% S OMe
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EtO,C \ S R
97a R'=H, R%, R®-Me (61%)
N B — 97b R',R%=Me, R?=H (57%)
S
" Lees
98 (46%)

i ZnBry, 1,2-dichloroetan, refluks, N»

Schemat 31

Synteza antraceno[2,3-b]tiofenu 101 zostata oparta o katalizowang przez
AlCl; reakcje Friedela-Craftsa tiofenu z bezwodnikiem naftaleno-2,3-
dikarboksylowym. Otrzymany w ten sposéb kwas 99 ulegal w $rodowisku
H,S0, cyklizacji do antraceno[2,3-b]tiofeno-9,10-dionu 100, ktéry dalej podda-
ny redukcji za pomoca Al(OC¢H;,); dostarczyl antra[2,3-b]tiofen 101 z 59%
wydajnoscia (Schemat 32)*7*%,
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i: AClg; ii: HoSOy; iii: A(OCgH14)s, cykloheksanol
Schemat 32

Bao i wspGtpracownicy®’ opisali jednoetapowa synteze antraceno[2,3-
b]tiofeno-9,10-dionu 100 w wyniku reakcji Dielsa-Aldera tiofenu 102 z nafto-
chinonem. Zwigzek ten poddano dalej redukcji potaczonej z aromatyzacjg ukta-
du, co dostarczylto antraceno[2,3-b]tiofen 101. Ta sama strategia zostata z po-
wodzeniem zastosowana do syntezy tetraceno[2,3-b]tiofenu 104, ktéry zostat
otrzymany w wyniku sekwencji reakcji Dielsa-Aldera 102 z antrachinonem,
redukcji grup karbonylowych w otrzymanym chinonie 103, a nastgpnie aroma-
tyzacji (Schemat 33). Cienkie warstwy, ktére wytworzono z pochodnych tiofe-
nu 101 i 104 wykazywaty duza ruchliwo$¢ tadunku i stabilno$¢ termiczng, dzie-
ki czemu stanowily doskonaty material do konstrukcji organicznych tranzysto-
réw wysokopolowych OFET.

. 0 o)
I NMe
s 8 : S S
T SO e y
TMe 102 100 O 103 O

101 104
i: naftochinon dla 2101 lub antrachinon dla 104, TBAF; THF, DMF; ii: Al, HgCl,, CBr,, cykloheksanol

TBAF= fluorek tetrabutyloamoniowy
Schemat 33

Dobrze rozpuszczalne i odporne na utlenianie tetrapodstawione pochodne
tetraceno[2,3-b]tiofenu 106 zostaty otrzymane w wyniku podwdjnej reakcji
kondensacji aldolowej 2,3-dihydro-9,10-dimetoksy-1,4-antracenodionu z 2,3-
tiofenodikarboaldehydem, prowadzacej do otrzymania 5,12-dionu 105. Zwiazki
te poddane dalej reakcji z PhLi lub #-BuLi, po wykwaszeniu w obecnosci HCI
1 SnCl, ulegaly reakcji eliminacji dwéch czasteczek wody, co w konsekwencji
dawato w petni aromatyczny uktad 106 (Schemat 34)™.
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OMe O OMe O OMe R

Qe O
CHO
OMe O OMe O OMe R
106 R=Ph, -Bu

i: KOH, THF; ii: 1) PhLi lub #BulLi, 2) SnCl,, HCI

Schemat 34

Benzo[b]nafto[2,3-d]tiofen 109 zostal otrzymany z 39 % wydajnos$cia
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)™".

COEt
o Y Q/ﬂo Q
S J\/g 39%
30

S
107 108

i: Cl,CHOMe, SnCl,, CHoCl,; ii: KOH, HoO, THF; iii: Ac,0, refluks; iv: bromobenzen, refluks

Schemat 35

Kluczowym etapem w syntezie benzo[b]nafto[2,1-d]tiofenu 114 byla reak-
cja krzyzowego sprzegania Suzuki-Miyaury kwasu benzo[b]tiofeno-2-boro-
nowego 110 z 2-bromo-5-metoksybenzaldehydem. Reakcja otrzymanego w ten
sposéb aldehydu 111 z jodkiem trimetylosulfoniowym w obecno$ci KOH do-
starczyta nietrwata pochodng tlenku etylenu 112, ktéry w pod wptywem BF;-
Et,O ulegatl cyklizacji do 3-metoksybenzo[b]nafto[2,1-d]tiofenu 113. Demety-
lacja 113 przy uzyciu BBr; dostarczyta natomiast 3-hydroksy-benzo[b]-
nafto[2,1-d]tiofen 114 (Schemat 36)™.

N RO,
11 OMe 112 OMe
III (~/OME L OH
S
114

i- Pd(PPhs)s, NaHCO3, DME, H,0, refluks; ii: MegSl, KOH, MeCN; iii: BFg-EtOg, EtOs; iv: BBra, CHyCly

Schemat 36
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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



