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1.

Bevezetés

Az energiagazdasag napjaink egyik legfontosabb kérdése, mind kdrnyezetszennyezés, mind
globalis felmelegedés szempontjdbdl. A megljulé energiaforrdsok haszndlata
elengedhetetlen feltétele ezek csokkentésének. Egyre tobb szabdlyozas biztositja, hogy
kihasznaljuk ezen energiaforrasokat, illetve sok tdmogatas érkezik ezek fejlesztésére és
hasznalatara. A legnagyobb korben alkalmazott megujuléd energiaforras a napenergia, ami
ma mar a haztartdsokban is jelen van. Egy egyszerli (,,single junction”) napelem, amelyet
leggyakrabban hasznélunk, csak bizonyos hullamhosszu fotonokat nyel el és alakitja 6ket
elektronos dramma. Az eddigi legnagyobb hatékonysagu, szilicium félvezet6t tartalmazéd
napelemek szamitasok szerint maximalisan 30-33%-ban alakitjdk 4t a nap energiajat
arammad, melyet Shockley-Queisser hatarként ismeriink. Tobb kiillonb6zd félvezetdt
Osszekapcsolva (,,multi junction™) ez a hatékonysag megndvelhetd, ugyanis a kiilonb6zd
félvezetok mas-mas hullamhosszu fotonokat képesek elnyelni és hasznositani. Egy mésik
megkozelités szerint szerves molekulak napelembe épitésével is novelhetd ezek
hatékonysaga. A jelenség, amelyen ezen megkozelités alapszik a szinglet exciton bomlas.
Ennek soran egy szinglet gerjesztett elektronbdl (S1), két kisebb energiaju triplet gerjesztett
elektron (Ti) keletkezik, intermolekularis energiadtadast kovetden. A szinglet bomlasra
alkalmas molekulak esetén, azok gerjesztett allapotbeli energiaszintjei [E(S1), E(T1)] kozott,
fenn kell allnia az E(S1) > 2E(T)) relaciénak. Az egy foton hatdsara keletkezd két triplet
gerjesztett elektron egy ,,t01téssokszorozo” folyamatnak tekinthet6. Amennyiben a napelem
feltiletén torténik ez a folyamat, az konnyen elvezetheti a keletkezd elektronokat, igy tobb
kiilonb6z6 hulldmhossztartomanyban 1€vé fotont is elektromos dramma képes atalakitani.
Az erre alkalmas szerves molekuldk lehetnek példaul policiklusos aromas rendszerek
(tetracén, pentacén), ugyanakkor mas antiaromas szerkezetek is eleget tehetnek a szinglet
exciton bomlas energetikai kovetelményeinek. Elméleti szdmitasok alapjdn a pentalén
egységet tartalmazd molekulak beletartoznak ezen antiaromds szerkezetek korébe, bar
kevésbé vizsgaltak. Kutatocsoportunk a pentalén szarmazékok vizsgalataval kezdett el
foglalkozni, melyek a jelenség produkalasira feltehetéen képesek. A kutatds soran
specifikusan monobenzo-pentalén szarmazékok eldallitasaval €s vizsgalataval bovitjiik az
ezen molekulakrol ismert szerkezet-tulajdonsag Osszefiiggéseket, amely megalapozhatja

késdbbi gyakorlati alkalmazésaikat.



2. Irodalmi osszefoglalo

Az aromaticitas €s az antiaromaticitas (/. tabldazat) régota ismert és hasznalt szerves kémiai
koncepciok, melyeket ma is széleskorlien vizsgalnak ¢€s hasznalnak kiilonb6zd gytirlis
n-elektron rendszerek leirdsara. Az aromassagot elészor Hiickel definialta [, mi szerint azt a
rendszert nevezziik aromdsnak, melyben teljesiilnek az alabbi feltételek: sik térallas; gytris,
konjugalt m-elektronrendszer, melyben [4n + 2] szamu m-elektron alakitja ki a delokalizalt
rendszert. A delokalizdcionak kdszonhetden az aromas molekuldk termodinamikai stabilitdsa
megnd. A megndvelt stabilitdsuk csokkent reaktivitast eredményez példaul a megfeleld nyilt
lancu olefinekhez képest. A legegyszeriibb és egyben legjobb példa egy aromas rendszerre, a 6
(n = 1) delokalizalt n-elektronnal rendelkezd benzol.

Késébb, 1965-ben, Breslow definidlta az antiaroméssagot [23] kiegészitve Hiickel szabalyait.
A két koncepcio kozott felfedezhetdk jelentds hasonldsdgok, mint a gytirlis, planaris szerkezet
¢s a konjugalt kettés kotések jelenléte. Az antiaromas vegyliletek azonban [4n] m-elektront
tartalmaznak ¢és altalanossagban instabilabbak az aromas vegylileteknél. Ebbdl fakaddan a
reakcidkészségiik is nagyobb, ezzel magyarazhatd az is, hogy gyakran az antiaromas molekuldk
dimerizaciéval megsziintetik az antiaromdassagukat. Az aromds molekuldknal fellépd
delokalizacié helyett, az antiaromds molekuldkra a lokalizalt jellegli kettOskotések és a
valtakozd kotéshossz értékek jellemzoek. Egy tipikus antiaromds vegyiilet példaul a
ciklobutadién, melynek instabilitasat jellemzi a 2 ms élettartam 0,1 Torr nyomason, mely dimer

szerkezetet alkot 35 K feletti hOmérsékleten.

1. Tablazat: Az aromas és antiaromads rendszerek tulajdonsdgai.

Aromas Antiaromas
Gytirtlis, planaris Gylrts, planaris
Konjugalt Konjugalt
[4n + 2] n-elektron [4n] m-elektron
'H-NMR: Magasabb kémiai eltolodési 'H-NMR: Alacsonyabb kémiai eltolodési
értekek értékek
® ]
Benzol Ciklobutadién




Hiickel és Breslow aromadssagi, illetve antiaromdssagi szabalyai az egyes molekuldk
alapallapotara (So) lettek definidlva. Eltérd képet kapunk, ha az egyes aromas és antiaromas
karakteri molekuldkat gerjesztett allapotaikban (Si, T1) vizsgaljuk. A gerjesztett allapotbeli
aromassagi viszonyok leirasat Baird elméleti szamitasokkal kozelitette meg.*] Szamitasai
szerint az alapallapotban aromds jellegli molekuldk a legalacsonyabb energidju gerjesztett
allapotaikban antiaromas karakterivé valnak, mig az alapallapotban antiaromés karakter(i
molekulak aromassa. Ez az 6sszefiiggés Baird szabalyként ismert az irodalomban.

Az antiaromas molekulak felhasznéldsa elektronszerkezeti sajatsagaikon alapul. Egyrészt
alacsony HOMO-LUMO tavolsagok, illetve alacsony LUMO energidk jellemzOk ezekre a
molekuldkra, masrészt fényelnyelési sajatsdgaikat tekintve alacsony energidknal (magas
hullamhossz értékeknél) mutatnak elnyelést. Mindezek elvileg alkalmassa tehetik ket egyrészt
szerves félvezetoként vald alkalmazasokban, masrészt fotovoltaikus technoldgidkban. Mig az
antiaromas molekuldkat egyre gyakrabban vizsgaljak vékonyfilm-alapt szerves elektronikai
eszkozokben félvezetdként, fotovoltaikus alkalmazasuk egy 1j, kevés irodalmi héatérrel
rendelkezd teriilet.

A napelemek alkalmasak a fény energidjanak elektromos energiava valo alakitasara.
Ugyanakkor az egyetlen tipusu félvezetébdl allo, egyszerli (,,single-junction”) napelemek
hatékonysagat korlatozza a félvezetdre jellemzd tiltott sav szélessége (,band gap”). A
vegyértéksavban 1évd elektronok a vezetési savba keriilhetnek a megfeleld energidju foton
elnyelését kovetden, amely energia a tiltott sav szélességének megfeleld energia kell legyen.
Az ennél alacsonyabb energidji fotonok nem vezetnek gerjesztéshez, azaz mobilis
elektronokok 1étrejottéhez, a tobblet fotonenergia pedig hdveszteségként tavozik a rendszerbdl.
Mindezeket szamitasba véve az egyszerli napelemek hatékonysaga maximalisan 30-33% lehet
1,1-1,4 eV szélességt tiltott savval rendelkezd félvezetok esetén. Ez az egyszerii napelemekre
jellemzé maximalis hatékonysag Shockley-Queisser hatarként ismert az irodalombanBl. A
napelemek hatékonysaganak novelésére dsszetett (,,multi-junction’) napelemeket vizsgalnak,
amelyekben tobb, kiillonb6zd energetikai tulajdonsagu félvezetét kombinalnak a kiilonb6zo
energiaju fotonok hasznositdsdhoz. Egy masik lehetdség a hatékonysag novelésére a bizonyos
molekulak altal mutatott szinglet exciton bomlasl®! (singlet excition fission vagy singlet fission)

jelensége, ami Iényegében egy ,,toltéssokszoroz6” folyamat.
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1. abra: Szinglet exciton bomlas szemléltetése.

A szinglet bomléasra (/.dbra) képes molekuldk esetén, azok gerjesztett allapotbeli
energiaszintjei [E(S1), E(T1)] kozott, fenn kell allnia az E(S1) > 2E(T)) relaciénak. Ez elvileg
lehetévé teszi, hogy egy Si allapotba gerjesztett elektronnak az alacsonyabb energidju Ti
allapotba kertilése kozben felszabaduld energia egy szomszédos kromofor alapallapoti
elektronjanak gerjesztésére (T1) forditddjon. Ebben a folyamatban egyetlen foton elnyelése két
gerjesztett allapotu (T1) elektron létrehozasat eredményezi. Ezeket az elektronokat azutan egy
megfeleld (praktikusan szilicium alapu) félvezetd segitségével el lehet vezetni, elektromos
aramma lehet alakitani. A szinglet bomlés pontos mechanizmusa nem ismert, jelenleg is
sz¢leskorli elméleti €s kisérleti kémiai vizsgalatok targya.

Az egy foton hatasara két gerjesztett elektront 1étrehozd szinglet bomlas tehat a folyamatbol
szarmaz6 arammal novelné a meglévd szilicium alapu napelemek hatékonysagat. Bar egyre
tobben foglalkoznak a jelenséggel, egyelére nem késziilt olyan napelem, amely hatékonyan ki
tudnd hasznalni ezt a folyamatot. A jelenleg legtobbet vizsgalt kromoforok, aroméas rendszerek,
foként acének (pentacén, tetracén)l’l. Az aromdasoktol eltéré elektronrendszerrel rendelkezd
antiaromas karakterli kromoférok vizsgalata a szinglet exciton bomlas teriiletén egy egészen 1j
megkozelités. Ennek egyik alapja, hogy az alapallapotban antiaromas molekuldk gerjesztett
allapotukban aromas jelleglivé valnak, igy fotokémiai stabilitdsuk valamelyest megnd, ami a
napelemekben vald hosszabb tava stabilitdsukhoz jarulhat hozza. Tovabba, az alapallapotu
antiaromdssaguk hangolasaval gerjesztett allapotbeli energiaszintjeik hangolhatok, ami
kulcsfontossagu a szinglet bomlés energetikai kritériumainak teljesiiléséhez.

Az eddigi eredmények, amelyek az eldbbi szempontok szerint vizsgaljak antiaromas rendszerek
alkalmazhatosagat fotovoltaikus rendszerekben foként szamitasos jellegliek. Ezek koziil
kiemelendd, hogy bizonyos pentalén szarmazékok elméleti kémiai szamitasok szerint (2.dbra)
(8] alkalmasak lennének a szinglet bomlas jelenségének produkalasara azonban a szamitasokat

kisérletileg nem vizsgalhato, stabilizalo szubsztituensek nélkiili alapvazakon végezték el.

9



o OOOQ CCQQ

E(T)) = 1,04 E(T) =115 E(T,) = 1,70
E(S)) =2,30 E(S;) =2,49 E(S;) = 2,69
E(S,)/E(T;) = 2,21 E(S)/E(T;) = 2,16 E(S;)/E(T;) = 1,58

2. abra: Kiilonbozden benzanullalt pentalén szarmazékok, alattuk a szamitott szinglet és triplet energiaszintek
eV-ban, illetve az aranyuk.

Kutatocsoportunk a korabbi szdmitdsokat végzd csoporttal és egy spektroszkdpusokbol allo
csoporttal egyiittmiikddve kezdte vizsgadlni stabil pentalén szarmazékok fotofizikai
tulajdonsagait, kiilonos tekintettel a szinglet bomlas jelenségérel®l. A vizsgalatok soran, elektron
kiildé és elektron szivd csoportokkal szubsztitualt 1,2,3-trifenilmonobenzo-pentalénekkel
végeztek méréseket. Az elektron donor csoporttal szubsztitualt szerkezetekben azt figyelték
meg, hogy az antiaromas elektronrendszerhez kapcsolddo protonok kisebb kémiai eltolodésnal
jelennek meg az '"H-NMR spektrumban, mint az elektron akceptor szubsztituensek esetén. Ez a
konjugalt rendszerben 1évo kotések valamelyest erésebb kettds kotés jellegére utal, tovabba a
molekula antiaromas jellegének erdsddését is jelzi donor szubsztituensek esetén. Ezeket a
konkluziokat elméleti szamitdsok is megerdsitették. A kiilonbozOképpen szubsztitudlt
alapallapoti. monobenzo-pentalén vazakon végzett NICS-szken tipust szamitasok a donor
csoportok esetén valamelyest er0sebb antiaromas jelleget josoltak, amely a magasabb NICS
értékekbdl latszik ezekben az esetekben (3. abra). Az megndvekedett alapallapotu antiaromas
jelleg varhatéan megndvekedett gerjesztett allapotbeli aromassaghoz vezet. Ezt a varakozast
spektroszkopiai mérések annyiban meg is erdsitették, hogy a donor csoportot tartalmazd
molekuldk esetén a gerjesztett allapot élettartama hosszabbnak adodott. Ugyanakkor az
¢lettartam a molekula koncentraciojatol valo fiiggést is mutatott, mely szerint toményebb
oldatok esetén az élettartam csokkent. Ez azzal magyarazhato, hogy ezekben a rendszerekben
a gerjesztett allapoti molekula intermolekuléris kolcsonhatasok folyamén egy szomszédos
molekuldnak adja 4t a tobblet energiajat. Nagyobb koncentracioban pedig tobb molekula
talalhatd, igy nagyobb valoszinliséggel mehet végbe az intermolekuldris energiadtadas €s a

relaxacio.
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3. dabra: A donor és akceptor csoportokkal szubsztitudlt monobenzo-pentalének szamitott NICS értékei. A
magasabb NICS érték, erosebb antiaromas jellegre utal.

A gerjesztett allapoti molekuldkon végzett fotofizikai mérésekbdl az is kideriilt, hogy a
molekuldk nem-radiativ folyamat soran veszitik el a gerjesztett allapotunkat. Ezek az mérési
eredmények gerjesztett allapotbeli reaktivitast mutatnak, amely nem kémiai jellegii, ugyanis a
mérés ideje alatt és koriilményei kozott az anyag nem alakult at. Ezek a mérési eredmények
Osszeegyeztethetok a szinglet bomlésrol ismert tulajdonsagokkal, azonban ennek pontos
tisztazasahoz tovabbi molekuldkra, illetve tovabbi mérésekre van sziikség.

A korabbi kezdeti eredmények alapjan a munkam soran 1j, szubsztitualt monobenzo-pentalén
szarmazékokat terveztem vizsgalni, kiilonds tekintettel a lehetséges intermolekularis

interakciok elomozditasara, illetve a molekulak fotostabilitasara.

11



3. Célkitizés

Munkéam céljaul olyan ) monobenzo-pentalén szamazékok eldallitasat tliztem ki, amelyek
varhatoan 1) fotofizikai jelenségek alapjai lehetnek, ezen beliil hozzajarulhatnak a szinglet
bomlast mutatd antiaromds kromoforok korének bdvitéséhez. Ehhez egyrészt olyan
molekuldkat terveztem, melyeken R! -es pozicioba kiilonboz$ aromds és heteroaromas
csoportok helyezkednek el (4.dabra). A tobbgylirlis aromas és heteroaromds szubsztituensek
hatassal lehetnek a gerjesztett allapotbeli intermolekuléris interakciokra, ezaltal a molekulak
kozti energiaatadasra. Masrészt az R%-es pozicioban 1évé H atom lecserélését is tervezetem,
ugyanis a pentalén szubsztitualtsagi foka hatassal lehet a molekula alap €s gerjesztett allapotbeli
stabilitasara. Elsddleges célom volt a monobenzo-pentalén vazhoz kozvetleniil kapcsolodo
szubsztituensek valtoztatdsa, az R! pozicioban az 1-naftil- (B), a 2-naftil- (C), a 9-antracenil-
(D), a 2-tienil- (E), a 2-benzotienil- (F), valamint a 4-piridilcsoportokkal (G), illetve 1,2,3-
trifenil (A), 1,2,3,8-tetrafenil (H) és 8-metil-1,2,3-trifenil (I) szarmazékok eldallitasa stabilitasi
vizsgalatok elvégzése érdekében. Az 1) monobenzo-pentalének szintézisén tal, célom a
kiilonboz6 szubsztituensek altal kivaltott elektronikai valtozasok UV-Vis és 'H-NMR
spektroszkopias vizsgalata. Tovabba célom volt vizsgalni UV-Vis spektrofotométer
segitségével, hdmérséklet és kiilonbozo hullamhosszusagu fénnyel vald besugarzas mellett a
kiilonbozoképpen szubsztitualt (A), (H) és (I) szarmazékok stabilitasat, ezzel kovetkeztetve az

R2-es pozicioban 1év6 szubsztituens befolyasold hatasara.

. & -

c:

00 ") O~

E 5 ‘ ‘ R
F: @:\% O O

4. abra Celul kitiizott, eloallitani kivant szarmazékok szerkezete.
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4. Eredmények és kiértékelésiik

4.1 Szintézisek

A tervezett monobenzo-pentalének eldallitdsdra egy palladium-katalizalt kaszkad reakciot
hasznaltunk, amely egy gemindlis dibrom-olefin és acetilén reakcidpartnerek koézott megy
végbe ¢és 3 1) C-C kotés kialakulasa mellett hozza 1étre a pentalén gytlirtirendszert. (5.dbra).
Ebben az estben a beépiteni tervezett szubsztituensek a kiindulasi acetiléneken keresztiil
keriiltek a végsd szerkezetekbe, 3-as pozicioba (5.dbra, a)).

a) Ph

Ar \
1. Pd(PPh;),Cl, K,CO4
Ph » ,
/ Zn, toluol
Br

v 110°C, 1 éra
Br
2. hidrokinon

110°C, 24 o6ra

Ph AL Ph Ph
Ph 0 toluol Ph 0 SnCl, 2H,0 Ar C
OH
. 0 2. Et,0, H,0 ’ Ar HCI, AcOH, 1,4-dioxan ‘ Ar
O 25°C, 30 perc O 25°C, 4 ora Q

5. abra: a) A karbopalladalasi kaszkad reakcio sematikus abrdja, jelolve a kialakulo C-C kétéseket, b) A
tetraszubsztituadlt szarmazékok dltalanos éléallitasa diketonbdl.

Emellett, a tetraszubsztitualt szdrmazékok esetén egy diketon prekurzort alkalmazva, a
szubsztituensek fémorganikus reagensek segitségével vihetdk be a kivant pozicidkba (5.dabra
b)). Az alabbiakban részletesen targyalom az egyes molekuldk eldallitasi modjait és azok

eredményességét.

”ror

4.1.1 Az 1,2,3-trifenil-monobenzo-pentalén (A) eldallitasa

A munkdmat a mar az irodalomban ismert 1,2,3-trifenil-monobenzo-pentalén szintézisének
reprodukciojaval (6. dbra) kezdtem. Ezt a molekulat, mint a legegyszeriibb triaril-monobenzo-
pentalén szarmazékot, a késdbbiekben, mint 6sszehasonlitd molekuldt hasznaltam. A szintézis
soran el6szor egy Sonogashira reakcidt hajtottunk végre, fenilacetilén (1) és 2-brombenzaldehid
kozott. A reakciot a Pd és Cu(l) katalizatorok mellett, THF oldoszerben, DIPA bazis
alkalmazasaval végeztiik. A reakcid 70°C-on 30 ora alatt jatszodott le. A Sonogashira reakcid a

levegd oxigéntartalmara érzékeny, ezért argon atmoszféra alkalmazésa sziikséges volt a reakciod
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soran a Glaser-Hay tipusu acetilén homokapcsolas elkeriilése végett. A 2-es terméket 16 ora
utan jo (67%) termeléssel izolaltuk.

A kovetkezO 1épésben a 2-es aldehidet, a kés6bbi karbopalladalasi kaszkad reakcidhoz
sziikséges 3-as termékké alakitottuk Ramirez-féle dibromolefin képzéssel CBrs €s P(OiPr)s
reagensek segitségével.l'l A reakcié mechanizmusa hasonlit a Wittig-reakciohoz, ugyanis
vélhetden a CBrs-bol és a foszfor vegyiiletbdl képzddo foszfor-ilid intermedier és az aldehid
reakciojan keresztiil jatszodik le. A reakcid 37%-o0s hozammal jatszodott le egy €jszaka (16 ora)
alatt, mely eredményeként a kivant terméket (3) sargas szilard anyag forméjaban kaptunk meg.
A szintézissor zardlépéseként a mar emlitett (6. abra) karbopalladalasi kaszkad reakciot
hajtottuk végre. Ehhez a 3-as dibromolefint, difenilacetilént, Pd katalizatort, cinket és bazist
kevertettiik inert atmoszféra alatt 1 6ran keresztiil 110 °C-on, ezt kdovetden szobahOmérsékletre
hitottiik és hidrokinont adtunk a reakcioelegyhez, majd ismét 110 °C-ra melegitettiik. A reakcio
VRK alapjan egy nap utan elérte a 100%-o0s konverziot. Szlirés és beparlds utan a terméket

oszlopkromatografidsan tisztitottuk, igy 55%-os termeléssel kaptuk az A végterméket.

Br (l)
Cul, Pd(PPh;),Cl, l

= DIPA | |
THF, 70°C, 30 6ra
1

O 1. Pd(PPh3),Cl,, K,CO5, O
Zn, toluol

P(iOPr);, CBry 110°C, 1 6ra

DKE 2. hidrokinon D O
0°C, 30 perc; N Br 110°C, 24 6ra ‘
25°C 16 6ra O
Br

3 55%
35%

6. abra: Az 1,2,3-trifenil-monobenzo-pentalén (A4) szintézise.

4.1.2 A 3-(naft-1-il)-1,2-difenil-monobenzo-pentalén (B) eléallitasa

A tobbgytliris aromas rendszerek esetén a lehetséges intermolekularis interakciok még inkabb
érvényesiilhetnek, hiszen a nagyobb n-rendszerek egymassal kolcsonhatasba 1€éphetnek és egy
szorosabb térbeli poziciot vehetnek fel egymashoz képest. Ez segitheti az energia atadast és

csOkkenheti a relaxacios id6t. Ebbol fakadoan az 1,2,3-trifenil-monobenzopentalén eldallitasat
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kovetden célul thiztiik ki a 3-as pozicioban fenilcsoport helyett 1- illetve 2-naftilcsoportot
tartalmazé szarmazékok eldallitasat. Els6ként az 1-naftil-monobenzo-pentalén szarmazék
szintézisét valdsitottuk meg, mely esetében 1-bromnaftalinb6ol (4) kiindulva egy 5 1épéses
szintézisut kidolgozasaval terveztiik eldallitani a kivant monobenzo-pentalén szarmazékot
(7.abra, B).

Elsé 1épésként az 1-bromnaftalint (4) formilezési reakcidba vittiikk, melyhez elsdként
butillititummal reagéltattuk -78°C-on, majd 30 perc milva DMF-et adtunk a reakcidelegyhez,
ezt kovetéen hagytuk lassan felmelegedni szobahOmérsékletre, mely eredményeként
megkaptuk a kivant 5-0s aldehidet alacsony hozammal (28%). Az 5-0s vegyiilet aldehid
csoportjat Bestmann-Ohira reagenssel Seyferth-Gilbert homologizalasi reakcidoban acetilénné
alakitottuk, hogy a megfeleld 1-naftilacetilénhez (6) jussunk. A tisztitast kovetden kdzepes
termeléssel (60%) kaptuk a 6-os terméket.

Az 1-naftilacetilén (6) eldallitasat kovetden az A termék szintézisénél bemutatott reakciotttal
analég moddon jutottunk a B végtermékhez. Sonogashira reakcidval keresztkapcsoltuk a
korabban eldallitott acetilént (6) 2-brom-benzaldehiddel, mellyel 89%-o0s hozammal kaptuk a
vart 7-es terméket. A tisztitds utan kapott olajszerli sarga folyadékot dibromolefin képzési

reakcidba vittiik, mely szintén jo (77%) termeléssel adta a kivant terméket (8).

N Br (I)
N
O/
oj)l\%,o\
1. BuLi, THF 0 o) | |
Br
'78°C, 1 éra - K2CO3 CuI, Pd(PPh3)2Clz
_—
OO 2. DMF OO MeOH OO TEA
25°C, 1 éra 25°C, 12 éra 60°C, 16 6ra
4 5 6
28% 60%

OO OO 1. Pd(PPh;),Cl, K,CO;3, ] O

. Zn, toluol
| | P(iOPr); CBr, | | 110°C, 1 6ra O
—_—mT
DKE 2. hidrokinon O
0°C, 30 perc; Br 110°C, 24 6 u
o : pe SN ora
25°C 16 ora
Br
7 8 B

89% 77% 5%

7. abra: A 3-(naft-1-il)-1,2-difenil-monobenzo-pentalén szintézise.

A szintézis utols6 1épése soran a karbopalladaldsi kaszkadreakcioba vittiik az eldallitott
dibromolefint (8) difenilacetilénnel, az el6zéekben leirtak szerint. A termék pentalén-szarmazék

(B) tisztitasa soran megfigyelhetd volt a bomlés szilika gél all6fazison, mely mind a 2D VRK

15



vizsgalatok, mind az oszlopkromatografias tisztitas soran lathato volt. Végiil a termék (B) tobb
oldészerben vald oldhatdsdganak vizsgéalatait kovetden iPrOH-bol valod atkristalyositas

eredményezett megfelelden tiszta zold kristalyokat, alacsony (5%) termeléssel.

4.1.3 A 3-(naft-2-il)-1,2-difenil-monobenzo-pentalén (C) eloallitasa

Az l-naftil-szdrmazék utan, a 2-naftil-monobenzo-pentalén szintézisét valositottuk meg 3
1épésben (8. abra). Elso 1épésként egy Sonogashira reakciot hajtottunk végre, hogy megkapjuk
a kivant acetilén szarmazékot (10), melynek soran 2-brémbenzaldehidet kapcsoltunk
2-naftilacetilénnel, bazikus koriilmények kozott, Pd katalizator és Cu(I) kokatalizator jelenléte
mellett. A 16 6ras 60 °C-on val6 kevertetést kdvetden magas (95%) hozammal a kivant 10-es
termékhez jutottunk. Ezt kovetden a 10-es vegyiilet formilcsoportjat, dibrémolefinné

alakitottuk, a kordbban leirt Ramirez korilmények kozott, mely 78%-os termeléssel

Cul, Pd(PPh3),Cl, !
TEA Il
60°C, 16 6ra
o

10
95%

1. Pd(PPh3)2Clz K2C03
Zn, toluol
P(iOPr); CBry 110°C, 1 éra
DKE 2. hidrokinon D O
0°C, 30 perc; 110°C, 16 o6ra
25°C 16 ora

32%

eredményezte a 11-es terméket sarga folyékony anyag formajaban.

78%

8. dbra: A 3-(naft-2-il)-1,2-difenil-monobenzo-pentalén szintézise.

A szintézissor zardlépéseként ez esetben is elvégeztik a pentalén rendszert kialakitd
karbopalladalasi kaszkad reakciot. A termék oszlopkromatografids elvalasztas soran az 1-naftil-
monobenzo-pentalénhez hasonloan feltehetéen bomlott a szilikagél oszlopon, ezért a terméket
tartalmazo frakcidk egyesitése és beparlasa utan sziikséges volt atkristalyositani a terméket
hexan/CH,Cl> 3:1 ardnyu elegybdl, mely mar tiszta terméket (C) eredményezett mérsékelt

(32%) hozammal.
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4.1.4 A 3-(9-antracenil)-1,2-difenil-monobenzo-pentalén (D) eléallitasa

Az szubsztituens aromas rendszer tovabbi kiterjesztése érdekében a naftilcsoport mellett az
antracénnel szubsztitualt szarmazéek eldallitasat is terveztiik (9.abra).

A korabban az 1-etinilnaftalin (4) szintézise sordn alkalmazott, aldehiden keresztiili Seyferth-
Gilbert megkozelités helyett ebben az esetben elsd 1épésként 9-brémantracén TMS-acetilénnel
torténd Sonogashira reakcidjat valositottuk meg. Ennek a moddszernek az elénye, hogy a
Sonogashira reakcié egyszeriibben megvalosithatdo ¢és kevésbé igényel koriiltekintést a
kivitelezése, biztonsagtechnikai okokbol adédodan, a BuLi-val valé6 munkahoz képest. Tovabba
a TMS-védbcsoport eltavolitasa ,telescoping” (termék izoldlasa nélkiil) reakcid uttal is
kivitelezhet6. Ugyanakkor a Sonogashira utvonal hatranya, hogy a két 1épésnél (C-C kapcsolas
¢s véddesoport eltavolitds) mindig csak teljes konverziot elérve biztosit megfeleld tisztasagu
acetilént, ugyanis a TMS-véddcsoportot tartalmazd acetilént nehéz elvalasztani a szabad
acetiléntdl, de esetenként még a kiinduldsi aril-bromid szarmazéktol is. A reakciot GC-MS
segitségével kovettiik, a konverzid 36 ora utan érte el a 100%-ot. A reakcidt kovetd feldolgozas
utan a védett acetilént tisztitas nélkiil vittiik tovabb a kovetkezo reakcidlépésbe, amelynek soran
K2COs és metanol segitségével eltavolitottuk a véddcsoportot. A reakcidé magas hozammal
(81%) eredményezte az eldallitani kivant 13-as terméket.

A 13-as acetilén eldallitasat kovetden azt Sonogashira keresztkapcsolasi reakcidba vittiik 2-
brémbenzaldehiddel. A kivant terméket (15) azonban tobbszori probalkozast kdvetden sem
sikertilt tisztan, nagy hozammal eldallitani, a reakcié féterméke a homokapcsolt acetilén (14)
volt, mely keletkezése tobb oran keresztiili acetilén adagolassal sem volt elkeriilhetd. Ennél a
keresztkapcsolasi reakciondl, tisztitas soran valoszintileg oldhatdsagi problémak léptek fel. Az
oszlopon valo tisztitdskor nehezen oldddott be termék az eluensbe, sok frakcid tartalmazta a
(15)-6s terméket szennyezetten. Mivel az aldehid képzés sordn kevés szennyezett terméket
kaptunk (<5mg), a 16-os dibromolefint és a D végterméket nem sikeriilt eldallitanunk. A
reaktivitasi és tisztitasi nehézségek miatt tovabbi kiterjedt aromas szubsztituenst tartalmazo
monobenzo-pentalén szdrmazékok helyett a tovabbiakban heteroaromés rendszereket

terveztiink beépiteni a pentalén vazba.
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e 8@0 |
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" > 0
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9. abra: A 3-(9-antracenil)-1,2-difenil-monobenzo-pentalén szintézise.

4.1.5 A 3-(2-tienil)-1,2-difenil-monobenzo-pentalén (E) eloallitasa

A korabban leirtakkal analog mdodon jartunk el az E vegyiilet szintézise esetében is (/0.abra).
Els6 1épésként 3-bromtiofént (17) reagaltattunk TMS-actilénnel Sonogashira reakcidban. A
reakciot GC-MS segitségével kovettiik. A bromtiofén konverzidja 1 nap 75 °C-on torténd
kevertetést kovetden elérte a 100%-ot. A reakcioelegy feldolgozasat kovetden eltavolitottuk a
TMS-véddesoportot KoCOs/metanol segitségével THF olddszerben. A reakciot GC-MS-el
kovettiik, a kiinduldsi anyag teljes atalakulasa utdn feldolgoztuk, majd a terméket
oszlopkromatografiasan tisztitottuk. Az elvégzett két 1épést kovetden 53%-0s hozammal kaptuk
a sargas szinl kivant acetilént (18).

A 18-as acetilén szarmazék sikeres eldallitasat kdvetden a szintézissor tovabbi 1épéseit az
elézdéekben leirtakkal azonos mddon hajtottuk végre. A 17-es acetilént Sonogashira reakcioba
vittliik 2-brombenzaldehiddel THF olddszerben, DIPA bazis és a Cul és Pd(PPhs)s katalizatorok
mellet. A reakcio 8 oOra alatt végbement ¢és kdzepes hozammal (38%) adta a kivant aldehidet
(19). A 19-es aldehidet ezt kovetden Ramirez-féle dibromolefin képzési reakcioba vittiik, mely
magas hozammal (80%) adta a megfelelé dibromolefin szarmazékot (20).

Az elééllitott dibromolefin szarmazékot (20) karbopalladalasi kaszkadreakcioba vittiik, mely
soran képzodott a kivant végtermék (E). A feldolgozast €s oszlopkromatografias tisztitast
kovetden, a termék szennyezett volt, ezért iPrOH-bol atkristalyositottuk, mely mar tiszta
terméket (E) eredményezett alacsony (7%) termeléssel, zold szilard kristdlyos anyag

formajaban.
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25°C 24 o6ra
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20 E
82% %

10. abra: A 3-(2-tienil)-1,2-difenil-monobenzo-pentalén szintézise.

4.1.6 A 3-(2-benzotienil)-1,2-difenil-monobenzo-pentalén (F) eloallitasa

A benzotiofén gytirlirendszert tartalmazé pentalén szarmazékot (F) azonos uton allitottuk eld,
mint a tiofén gylirlit tartalmazd analogot (E) (//.dbra). A 3-brom-benzotiofént (21) elsd
Iépésben kapcsoltuk TMS-acetilénnel Sonogashira reakciokoriilmények kozott, majd
eltavolitottuk a véddcsoportot, hogy a kivant acetilén szarmazékhoz (22) jussunk. A 22-es
terméket azonnal tovabb vittiik a kovetkezd reakcidlépésbe. Ennek sordn a 22-es acetilén
szarmazekot 2-brémbenzaldehiddel Sonogashira reakcioban keresztkapcsoltuk, mely soran
halvanysarga folyadék forméjaban kaptuk a kivant terméket (23). Az eldallitott 23-as aldehid
szarmazékot Ramirez-féle dibromolefin képzési reakcioba vittiik. A reakciot VRK-val
kovettiik, melyen 3,5 6ra reakcioiddt kovetéen mar nem volt lathato a kiindulasi anyag foltja,
ezért a reakcidelegyet feldolgoztuk és tisztitottuk, mely eredményeként a kivant 24-es terméket
kaptuk jo (68%) hozammal.

A 24-es dibromolefint karbopalladalasi kaszkadreakcioba vittiik, hogy eldallitsuk a célul
kitlizott benzotiofén-szubsztiudlt monobenzo-pentalén szarmazékot (F). A reakcid ebben az
esetben a korabbiaknal lassabban jatszodott le, a terjes konverzidohoz 2 napra volt sziikség,
azonban a reakcid magas hozammal eredményezte a kivant terméket (F). Az F végtermék a
tiofén-szubsztituenst tartalmaz6 szarmazékkal ellentétben (E) szilika all6fazison stabilnak
bizonyult, igy atkristalyositds nélkiil, az oszlopkromatografiat kovetden tisztdn kaptuk zold

kristalyos anyag formajaban.
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11. abra: A 3-(2-benzotienil)-1,2-difenil-monobenzo-pentalén szintézise.

4.1.7 A 3-(4-pridil)-1,2-difenil-monbenzo-pentalén (G) eléallitasa

A piridin gylrit tartalmazo szarmazék szintéziséhez rendelkezésiinkre allt a sziikséges
4-etilnilpiridin  (25) igy a G monobenzo-pentalén eldallitasat 3 1épésben terveztiik
megvalésitani (/2.dbra). Els6 1épésként Sonogashira-reakcidba vittiik a 25-6s acetilént 2-
brémbenzaldehiddel, mely soran magas hozammal kaptuk a 26-os szarmazékot. A reakciot LC-
MS segitségével konnyen és egyértelmiien kovetni tudtuk. A reakciot kétszer is el kellett
végeznlink, ugyanis a feldolgozas sordn a 26-os termék nagy része valdsziniileg piridinium
soként a vizes fazisba keriilt, emiatt a termelés nagyon alacsonynak adodott. A tovabbiakban,
ezt elkeriilendo, vizes feldolgozas nélkiil tisztitottuk mind a 26-os mind a 27-es terméket. A
szintézissor koztitermékei joval polarisabbak voltak az eddigi szadrmazékoknal, igy az
oszlopkromatografias tisztitds soran a polarisabb CH>Clo/metanol eluenselegy alkalmazasara
volt sziikség. Tovabba a piridin szarmazékok esetében a szilika allofazis enyhe savassaga miatt
az eluensbe kevés (0,5%) TEA bazist keveriink. A 26-os aldehiddel ezutan elvégeztiik a jol
miikodd dibromolefin képzést, a kordbbiakhoz képest alacsony (30%) termeléssel jutottunk a
27-es termékhez.

A szintézissor zar6lépéseként elvégzett kaszkadreakcio végbement, a termék [M + H]" ionjahoz
tartoz6 tomegcsucsot (m/z) az MS spektrumban lattuk, azonban a feldolgozast és a tisztitast
kovetden a termék (G) '"H-NMR spektruma jelentdsen szennyezett termékre utalt. A G termék

alacsony termelése (6%) feltehetden ebben az esetben is a szilikagél oszlopon torténd
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bomlasnak volt koszonhetd, még a TEA hozzaadasa ellenére is. Az atkristalyositds sem
eredményezett tiszta anyagot a G termékbdl, igy ebbdl a szarmazékbdl tiszta izolalt

végterméket nem tudtunk jellemezni.

Br O
! N
| N
I . |
Cul, Pd(PPh,),Cl, P(iOPr); CBr,
Z It
| TEA DKE
SN 60°C, 18 ora N 0°C, 30 perc;
0 25°C 16 6ra
25

26
81%

N OO O

| 1. Pd(PPh3),Cl, K,CO;5,
Zn, toluol

| | 110°C, 1 6ra X O
2. hidrokinon D
N Br 110°C, 24 6ra Ou

Br

27 G
30% 6%

12. abra: A 3-(4-piridil)-1,2-difenil-monbenzo-pentaléen szintézise.

4.1.8 Az 1,2,3,8-tetrafenil-monobenzo-pentalén (H) eloallitasa

Az 1,2,3,8-tetrafenil szdrmazékot 3 1€péses szintézisben allitottuk el (/3.abra). Elészor a
ninhidrint (28) ¢és a dibenzil-acetont EtOH-ban refluxaltattuk fél 6ran keresztiil, majd lassan
hozzacsepegtettiik a tetrabutil-ammodnium hidroxidot, amikor is a sargas oldat szine minden
csepp utan sotétedett. Az adagolas végére lilava valo oldatot beparoltuk, majd a nyers terméket
metanolbol kristalyositottuk at és kaptuk tisztan a termék diketont (29). Bar a termelés nagyon
alacsonynak, minddssze 10%-nak adodott, a kiinduldsi anyagok grammos mennyiségben
kereskedelemben kaphatok.

A kovetkezo két 1€pés soran tisztitdst csak a masodik 1épést kovetden végeztiink. A 29-es
diketon arilezése soran a fenil-littum adagoldsa, mas litidlasokkal ellentétben,
szobahdmérsékleten tortént €s a reagens artalmatlanitasa soran is alig volt tapasztalhato intenziv
buborékolés. A 30-as terméket feldolgozés utan 1,4-dioxanban oldottuk fel és az oldatot SnCl»
dihidrat, tdmény sdsav, és tomény ecetsav elegyéhez csepegtettiik. A vizelvonas 4 ora alatt
végbement szobahdmérsékleten. A zo6ld kristdlyos terméket (H) vizzel vald mosds és
oszlopkromatografids tisztitds utan kaptuk. A terméket (H) a két 1épésre vonatkozoan 14%

termeléssel sikertilt eloallitani.
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13. abra: Az 1,2,3,8-tetrafenil-monobenzo-pentalén szintézise.

”r

4.1.9 A 8-metil-1,2,3-trifenil-monobenzo-pentalén (I) eléallitasa

Utolsoként a pentalén vazhoz kapcsolddo hidrogén helyén metil csoportot tartalmazd 8-metil-
1,2,3-trifenil szarmazékot allitottuk eld 3 1épésben (/4.dbra). Els6ként Sonogashira reakciot
hajtottunk végre 2-brémacetofenon (31) és fenilacetilén kozott, amivel megkaptuk a 32-es
ketont. Ebben az esetben jelentds kiilonbséget jelentettek a reakcidkoriilmények kisebb
valtoztatasai. Az eddigi Pd(Il) helyett itt Pd(0)-t haszndltunk Pd(PPhs)s form4jaban, a Cul

crer

A reakciot 80°C-on végeztiik, a 32-es ketont 12 6ra utdn kaptuk magas (87%) termeléssel. A

.. O
o

Cul, Pd(PPh;),

DIPA | | 0

80°C, 12 o6ra
: C

] Zn, toluol
P(iOPr); CBry 110°C, 1 6ra

| IBr Br D
DKE | 2. hidrokinon O
0°C, 30 perc; 110°C, 24 6ra ‘
25°C 16 ora O O

33 1
37% 11%

‘ 1. PA(PPhy),Cl, K,CO;. O O

14. abra: A 8-metil-1,2,3-trifenil-monobenzo-pentalén szintézise.
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kovetkezd 1épésben dibromolefinné alakitottuk az oxocsoportot, 37%-0s termeléssel izoldlva a
33-as terméket.

A szintézissort a karbopalladalasi kaszkadreakcioval zartuk. A termék feltehetéen bomlott a
szilikagél oszlopon vald tisztitds soran, igy ezt a végterméket is atkristalyositottuk. Ehhez

hexan/DCM 3:1 aranyu elegyét hasznaltuk, mely mar tiszta I terméket adott 11%-0s hozammal.

4.2 Az eléallitott monobenzo-pentalének vizsgalata NMR spektroszkopiaval

A négy 1j szintetizalt végterméket (B, C, E, F) 'H-NMR, BC-NMR, illetve UV-Vis
spektroszkopiai modszerekkel is vizsgaltuk. Az NMR spektrumok szolgaltak a végtermékek
valoédi szerkezetének azonositasara, tovabba kovetkeztetéseket lehet bel6lik levonni a

pentalén-vaz antiaromdssagat illetden. A monobenzo-pentalén szerkezetek esetében, az
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15. abra: Egy 1lj monobenzo-pentalén szarmazék (B) 'H-NMR spektruma (CDCl;,
500 MHz). A pentalén alszerkezethez kapcsolodo proton kékkel bekeretezve.

antiaromas pentalén-vazon elhelyezkedd proton 'H-NMR spektrumban szinglet jelet mutat.
Ezen jel kémiai eltolodasa dsszefiiggésbe hozhato a szerkezet antiaromas jellegével, illetve a -
rendszert alkoto kettds kotések lokalizacidjaval. A spektrumok felvételét CD2Cly és CDCl3
oldoszerekben végeztiik. Illusztrativ a B szarmazék spektruma (15. dbra).

A pentalén alszerkezethez kapcsolodo H kémiai eltolodéasa informécioval szolgal a szomszédos
kettOskotés rendszer lokalizaltsagarol, igy Osszefiigésbe hozhato a molekula antiromas

jellegével. Egy aromds, delokalizalt m-rendszerhez kapcsolodd6 H magasabb kémiai
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eltolodéaséaval ellentétben, az antiaromas karakterii molekuldk esetén alacsonyabb kémiai
eltolodas értékek kaphatok. Ezek az értékek a nem-aromas kettdskotésekhez kapcsolodo H-ek
eltolédasaihoz hasonlok. Tehat minél alacsonyabb kémiai eltolodas értéknél talalhato az
emlitett szinglet jel, annal inkabb kettds kotés jellegli a kotés, amihez a proton kapcsolddik. Az
eldallitott monobenzo-pentalén szarmazékok ezen proton kémiai eltolodas értékeit (R?) a

(16.abra) szemlélteti.

R! R? 5('H)/ppm
A: L H 6,35
N B: H 6,39
0 C: H 6,37
‘ R2 E: 5 -H 6,33
6,41

T
j\m
1
T

16. abra: Az eléallitott monobenzo-pentalének proton eltolodasai.

A 16.abran lathatd, hogy a legkisebb kémiai eltolodés érték az E termékhez tartozik, a
legmagasabb érték pedig az F termékhez. Az dsszes termék eltolodas értékei kozel vannak a
mar az irodalomban leirt és jellemzett A termékéhez, amibdl arra lehet kovetkeztetni, hogy az
egyes beépitett szubsztituensek alapvetden nem valtoztatjdk meg a benzopentalén vaz
elektronrendszerét. Ennek kdvetkeztében, varhatéan az A molekuldhoz hasonldan, megfelelnek
a szinglet bomlas energetikai kdvetelményeinek, ugyanakkor az ezt megerdsitd szamitasok
jelenleg folyamatban vannak. A felhasznélas szempontjabol fontos, hogy a rendszer szerkezete
finomhangolhat6 lehessen a gerjesztett allapotbeli energiaviszonyok szadmottevé megvaltozasa
nélkiil. Az eredmények szerint, ez a monobenzo-pentalén vaz kozvetlen szubsztiticidjaval

megvalosithato.

4.3 Az eloallitott monobenzo-pentalének vizsgalata UV-Vis spektroszkopiaval

Az ijonnan szintetizalt céltermékek UV-Vis spektrumat is vizsgaltuk. A spektrumokban lathato

crer

megvalosulasarol és valoszintiségérdl. A spektrumok alapjan az 01j szarmazékokat 6ssze tudjuk
hasonlitani egymassal, tovabba ezt az irodalomban emlitett szarmazékokkal, mint példaul az

1,2,3-trifenil szarmazékkal (A) is.
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Két koncentracioban, spektroszkdpiai mindségli diklormetan olddszerben vettiik fel az UV-Vis
spektrumokat szobahdmérsékleten. A szarmazékok teljes spektrumat 200-800 nm kozott vettiik
fel 3 x 1073 M-os koncentraciokban. A vizsgalni kivant, monobenzo-pentalén vézra jellemzd,
maximumokat tdményebb 2,5 x 103 M-os koncentracidban vizsgaltuk 450-800 nm
hulldimhossz tartomanyban (2. Tabldzat). A molaris abszorpcios koefficienseket (g) a

hullamhossz (L) fiiggvényében a (/7.dbra) mutatja.
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17. abra: A referencia (A) 1,2,3-trifenilmonobenzo-pentalén és az eléallitott céltermékek (B, C, E, F) UV-Vis
spektrumai.

A pentalénekre jellemzd alacsony intenzitdsu elnyelés 500 nm felett a szimmetria-tiltott
HOMO-LUMO atmenetre vezethetd vissza. A HOMO ¢és LUMO palydk szimmetridjanak
torzulasa sordn, a maximumesucs intenzitdsa nd €s a cstics alacsonyabb hulldmhossznal jelenik
meg. Ezek a pentalénekre jellemzd kisérleti megfigyelések lehetdséget biztositanak azok
elektronrendszerbeli valtozasainak vizsgalatara, ami kdzvetett modon utal antiaromas jellegiik

mértékére, hasonldan, mint az 'H-NMR eltolodasok.

2.Tablazat: Az eldallitott céltermékek UV-Vis spektrumabdl leolvashato maximalis hullamhossz értékek 500-800
nm kozott és a megfeleld energiaértékek.

Szarmazék betiijelzése Amax/ nm E/eV
A 590,0 2,101
B 587,5 2,110
C 583,5 2,123
E 588,0 2,109
F 588,0 2,109
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Altaldnossagban, az eredmények alapjan kimondhatd, hogy a pentalén egység antiaromés
jellege megmaradt minden termék esetében. Beldthat6 az is, hogy a kiillonb6zéen szubsztitualt
monobenzo-pentalének spektralisan eltérnek, tehat befolydsolod tényezd a vazhoz kapcsolt
csoport milyensége, ugyanakkor az eltérés mértéke nem szamottevé a maximumok helyzetét
tekintve. Az intenzitasbeli eltérések a szubsztituensek eltérd kiterjedésii m-rendszeréhez
kothetok.

Az UV-Vis spektrumokbdl is lathat6, hogy az energetikai viszonyaik a kiilonb6z6 éldallitott
szarmazékoknak nagyon hasonléak. A véazhoz kapcsolt csoportok tehat nem befolyésoljak
jelentés mértékben a pentalén egység elektronrendszerét, annak antiaromas jellegét. A
szarmazékok eldallitasai azonban eltérnek egymastol koriilményekben és termelésben is. Ezek
figgvényében ,kivalaszthatd”, hogy melyik szarmazék eldallitasa és tovabbi spektroszkdpiai
vizsgalata lenne a legkedvezObb a gyakorlatban, hiszen jelentds energetikai eltérésekre nem

utalnak az eredmények.

4.4  Stabilitas vizsgalatok

Vizsgalatokat végeztiink annak feltdrasara, hogy a pentalén egység szubsztitualtsagi foka és a
szubsztituensek jellege milyen hatassal van a molekuldk termalis és fotokémiai stabilitdsara.
Ennek sordn UV-Vis spektroszkopiai 6sszehasonlitast végeztiink az A, H, I sorozaton beliil. A
stabilitasi vizsgalatokat minden esetben 4 Oran keresztiil végeztiik, acetonitril oldoszert
alkalmazva. Valamennyi anyagot eldszér 50°C-on, fénybesugarzas nélkiil mértiink meg,
termalis stabilitast vizsgalva, ezutan pedig 25°C-on sorra 365nm-es, 405nm-es és 440nm-es
30W-os LED lampakkal sugaroztuk be a mintdkat és kovettilkk a UV-vis spektrumaikban
bekovetkezd valtozast. A homérsékletet kriosztat segitségével allitottuk a megfelelo értékre. Az
abrakon minden esetben feltiintettiik a kiindulasi UV-Vis spektrumokat és pirossal dbrazoltuk
az utolso felvett spektrumot, amely vagy nem valtozott mar a mérés tovabbi szakaszaban, vagy
a 4 6ra mérési id6 utolso spektrumat mutatja (/8., 19., 20. abrak). A mérési eredményekbol
félélettartamot hataroztunk meg (3. tabldzat), elsérendl kinetikat feltételezve.

A kapott degradaciés idokon megfigyelhetd, hogy termalisan mindegyik szerkezet stabilnak
bizonyult, mig a molekuldk besugarzés hatdsara teljes, vagy jelentds degradaciot szenvednek
hullamhossztdl fiiggden. Az eredményekbdl lathato, hogy a kevésbé szubsztitualt molekula (A)
a legérzékenyebb szerkezet 365 és 405 nm-en besugarozva. Ez mutatja, hogy a pentalén vaz

teljes szubsztitualasa j6 megkozelités a benzopentalén szerkezet fotostabilitadsanak ndvelésére.
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18. abra: Az 1,2,3-trifenilmonobenzo-pentalén (A) mert UV-Vis spektrumai: a) 50°C-on acetonitrilben, b)
25°C, acetonitril, 365nm-en besugdrozva, c) 25°C, acetonitril, 405nm-en besugdrozva, d) 25°C,
acetonitril, 440nm-en besugadrozva.
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19. dbra: A 8-metil-1,2,3-trifenilmonobenzo-pentalén (I) mért UV-Vis spektrumai: a) 50°C-on acetonitrilben, b) 25°C,
acetonitril, 365nm-en besugarozva, c) 25°C, acetonitril, 405nm-en besugadrozva, d) 25°C, acetonitril, 440nm-en
besugarozva.
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20. abra: Az 1,2,3,8-tetrafenilmonobenzo-pentalén (H) mért UV-Vis spektrumai: a) 50°C-on acetonitrilben,
b) 25°C, acetonitril, 365nm-en besugdrozva, c) 25°C, acetonitril, 405nm-en besugdrozva, d) 25°C, acetonitril,
440nm-en besugdrozva.

Ugyanakkor az is latszik, hogy nem mindegy, hogy milyen szubsztituenseket alkalmazunk. A
metilcsoportot tartalmazo molekula (I) fotokémiai stabilitdsa 365 és 405 nm-en besugarozva
lényegében megegyezik az A molekula stabilitdsaval, illetve mindketté (A, I) joval
érzékenyebbnek adodott a négy fenilcsoportot tartalmazé H molekulahoz képest, ilyen

koriilmények kozott (3. tablazat).

3. Tablazat: 4 mért eredmeények alapjan szamitott félélettartamok, 1,2,3-trifenilmonobenzo-pentalén (A), 8-

metil-1,2,3-trifenilmonobenzo-pentalén (1), 1,2,3,8-tetrafenilmonobenzo-pentalén (H) esetén.

Koriilmény t12(A) tuo(l) t12(H)
50°C stabil stabil stabil
25°C, 365nm, 30W 8 perc 9 perc 25 perc
25°C, 405nm, 30W 42 perc 45 perc 300 perc
25°C, 440nm, 30W 829 perc 122 perc 803 perc

Természetesen a kisebb hullamhosszli, magasabb energiaju besugarzds hatdsara gyorsabb a

degradacio. Az is megfigyelhetd, hogy 440 nm-en, a lathatd fény tartomanyaban mar viszonylag
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lassan bomlanak el a molekuldk, hiszen 4 6ran keresztiil végzett mérések soran egyik anyag
sem bomlott el teljesen. Az eredmények szerint a tetrafenil szdrmazék (H) pedig még 405 nm-
en is csak részben bomlott el a mérés ideje alatt.

Belathat6 az is, hogy hullamhosszfiiggd a vizsgalt molekulak stabilitasa. 440 nm-en az eddigi
tendenciakkal ellentmondo6 félélettartamokat eredményeztek a mérések. Az eredményekre a
valasz a molekuldk gerjesztett allapotaban rejlik, azonban ezek vizsgalatara a kutatas keretein

beliil nem volt lehetdségiink.
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5. Eredmények osszefoglalasa

A célul kitlizott 9 monobenzo-pentalén koziil sikeresen eldallitottunk 7 szarmazékot. Ezek
kozil 4 05 (B, C, E, F) eldallitott szarmazékot izolaltunk és NMR, illetve UV-Vis
spektroszkopia segitségével jellemeztiik Oket. Az 'H-NMR és az UV-Vis spektrumok
Osszehasonlito elemzése alapjan megallapitottuk, hogy a monobenzo-pentalén-vazhoz kapcsolt
kiilonb6z6 aromés és heteroaromds szubsztituensek nem véltoztatjdk meg jelentdsen a vaz
elektronikus szerkezetét, igy alkalmasak lehetnek a szinglet exciton bomlas produkélésara.
Mivel a szerkezet-tulajdonsag Osszefliggések hasonléak az 0j szarmazékok esetén, ezért a
szintézislik kivitelezését és koriilményeit figyelembevéve kivalaszthatd a tovabbi vizsgalatok
¢s mérések szempontjabol az erre legalkalmasabb szarmazék. Nagyobb volument eldallitasuk
lehetdsége tampontot jelenthet az esetleges felhaszndldsuk sordn is. Méréseket végeztiink az
egyes szarmazékok termadlis és fotokémiai stabilitdsanak Osszehasonlitdsdra. A stabilitasi
mérések eredményeibdl kidertiilt, hogy a monobenzo-pentalének szubsztitualtsagi foka, illetve
a szubsztituensek szerkezete befolyasolja ezen molekulék stabilitasat. Bar e jelenség mélyebb
megértéséhez tobb vizsgalat, szamitas és kisérlet sziikséges, a kezdeti eredményekbdl arra
kovetkeztethetiink, hogy a magasabb szubsztitualtsagi fok stabilabb szarmazékot eredményez.
A kapott eredmények biztatdbak a monobenzo-pentalén szdrmazékok szinglet exciton bomlason
alapul¢ fotovoltaikus rendszerekben valo alkalmazésara. A kutatécsoport keretein beliil tovabbi
vékonyfilm réteg vizsgalatokat terveziink végezni, valamint tervezzik CV (Ciklikus
Voltammetria) segitségével a szarmazékok redukcids ¢és oxidaciés tulajdonsagait is
feltérképezni. A jovoben mas kutatdcsoportokkal torténd egylittmiikodés soran szamitunk az
eredményeinket megerdsitd spektroszkopiai mérésekre, ami varhatéan tovabb mélyiti a

monobenzo-pentalének, mint antiaromas szerkezetek megértését.
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6. Altalanos informaciok

A hasznalt reagenseket, kiindulasi anyagokat €s olddszereket a Fluorochem, VWR ¢és a Sigma-
Aldrich (Merck) cégektdl vasaroltuk. Technikai oldoszereket hasznaltunk mind az
extrakciokhoz mind az oszlopkromatografidhoz. A szerves olddszereket rotacids vakuum
beparlon tavolitottuk el 25-40°C-on. A preparativ folyadékkromatografidhoz Zeochem®
’ZEOprep 60 25-40 pum’ szilikagélt hasznaltunk. Az oszlopkromatografias tisztitdsokat egy

Teledyne Isco CombiFlash® Rf+ automata flash kromatografias késziiléken végeztiik.

Az "HNMR spektrumokat 300, 500 és 600 MHz-es Varian (Varian NMR System) késziilékeken
vettiik fel. A 3C NMR spektrumok ennek megfelelden 76, 126 és 151 MHz-en késziiltek. Az
'H spektrumokat a deuteralt oldoszerben jelenlévd procium szarmazék jelére referaltuk, mig a
3C mérések esetében belsd referencidnak a deuteralt oldoszernek megfeleld csucsot vettiik

(CD2Cla: 6('H) = 5,32 ppm, 6('*C) = 53,84 ppm CDCls: 6('H) = 7,26 ppm, 5(}3C) = 77,16 ppm).

Az '"H NMR spektrumok interpretalasa a kovetkezo: kémiai eltolodas (5), ppm egységekben
tetrametil-szildnhoz (6 = 0 ppm) viszonyitva, multiplicitas, csatoldsi alland6 (J, Hz-ben),
valamint protonszam. A multiplicitasok leirasa a kdvetkezd: s (szinglet), d (dublett), t (triplett),
q (kvartett), illetve ezek kombinaciéi vagy m (multiplett). A '*C NMR spektrumok
interpretalasa a kovetkezd: kémiai eltolodés (0) ppm egységekben tetrametil-szilanhoz képest
(0 =0ppm). A VRK vizsgalatokhoz ‘Merck silica gel 60 F 254’ tipusu UV-aktiv szilika lapokat
hasznaltunk. A VRK lapon futtatott anyagok vizualizalasdhoz 254 nm-en sugarz6 UV lampat,
illetve anizsaldehides el6hivo oldatokat hasznaltunk. Az UV-Vis spektrumokat spektroszkdpiai
mindségli oldoszerekben vettiik fel egy Jasco V-750 késziiléken, 3 x 10°M oldatokkal. A
fotokémiai vizsgalatokat Perkin-Elmer Lambda 465 UV-Vis spektrofotométerrel végeztiik, a
mintakat 1,0 cm-es oldalhosszi Hellma Analytics High Precision kvarc kiivettadkban helyeztiik
amiiszerbe. A besugarzas ugyanezekben a kiivettadkban tortént 365, 405 illetve 440 nm névleges
emisszidji (Amax) 30 W COB LED-ekkel. A HRMS spektroszkopiai mérések egy Sciex
TripleTOF 5600+ késziiléken lettek felvéve. ESI vagy APCI ionizalast hasznalva tortént a

pozitiv ionok detektaldsa. A szobahdmérséklet értékek 25(11) °C -ra vonatkoznak.
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7. Receptek

Altaldnos eljards a Sonogashira reakciéra (GP1):

Egy fioldba kimértiink a brém-benzaldehidet (1 ekv.), a megfeleld acetilént (1,2 ekv.), a
Pd(PPh3),Clr-ot (3 mol%), a Cul-ot (3 mol%) majd hozzaadtuk a THF-et (10 mmol/ml). Inert
atmoszféra alatt (N») kevertetés kozben hozzacsepegtettilk DIPA-t (10 ekv.). Ezutdn az elegyet
kevertettiik 1-16 oran at 70 °C-on. A reakcio elorehaladtat VRK-val kovettiik. A reakcioelegyet
EtOAc-tal higitottuk és mostuk kétszer 10%-os HCI oldattal, majd desztillaltvizzel, végiil pedig
telitett sooldattal. A szerves fazist MgSOs-on megszaritottuk, majd csokkentett nyoméason
eltavolitottuk az oldoszert. A nyers terméket CHoClp-vel higitottam és Celite-re paroltuk, végiil
oszlopkromatografidsan tisztitottuk (SiO2, hexdn — hexan/EtOAc 10%).

Altalanos eljards a Ramirez-féle dibrémolefin képzésre (GP2):

Egy fioldba kimértilk az aldehidet (1 ekv.), a CBrs-ot (2 ekv.) és hozzdadtuk a DKE-t
(10 mmol/ml), majd inert atmoszféra (N2) alatt lehiitottiik 0 °C-ra rendszert. A rendszerhez
kevertetés kdzben csepegtetve hozzdadtuk a P(OiPr)s3-ot (4 ekv.). 1-6 6ra kevertetést kovetden,
amikor mar VRK-n nem volt lathat6 a kiinduldsi aldehid vegyiiletnek megfeleld folt, a
reakcioelegyet CH>Clz-al higitottuk, és kétszer mostuk desztillalt vizzel, majd a szerves fazist
MgSO4-on megszaritottuk €és alacsony nyomason eltavolitottuk az oldoszert. A nyers terméket
A nyers terméket CH2Clz-vel higitottuk és Celite-re paroltuk, végiil oszlopkromatografidsan

tisztitottuk (SiO2, hexan — hexan/EtOAc 5%). [0

Altalénos eljards a karbopalladaldsi kaszkad reakciora (GP3):

Egy fiolaba kimértiik a dibromolefint (1 ekv.), a difenilacetilént (5 ekv.), a Zn port (1,4 ekv.), a
Pd(PPh3),Cl-ot (10 mol%), a KyCOs-ot (2 ekv.) ¢€és hozzaadtunk vizmentes toluolt
(10 mmol/ml). Inert atmoszféra (N2) alatt 110 °C-on kevertettik 1 o6rat, majd
szobahOmérsékletiire hiitottiik és hozzaadtuk a hidrokinont (1,2 ekv.). Ezutan tovabbi 16 6ran
keresztiil kevertettilk inertatmoszféra (N2) alatt 110 °C-on. A reakcidelegyet higitottuk
EtOAc-tal, mostuk kétszer desztillalt vizzel és egyszer telitett sdoldattal. A szerves fazist
MgSO4-on szaritottuk, majd csdkkentett nyomason eltavolitottuk az olddszert. A nyers terméket
CHxCl,-vel higitottuk és Celite-re paroltuk, majd kromatografias oszlopon tisztitottuk (SiOo,
hexan — hexan/EtOAc 5%). ']
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7.1 1,2,3-Trifenilciklopentala]indén (A) szintézise
O 2-(Feniletinil)benzaldehid (2). A 2-brémbenzaldehidbdl (325 mg, 1,75 mmol)

kiindulva a kivant terméket a GP1 eljaras szerint allitottuk eld, fenilacetilénnel
| | torténd keresztkapcsolassal. A reakcidelegyet 30 6ran at kevertettiik. A keletkezett

S termek sargas-fehér sziladrd anyag (242 mg, 67%).
O © "H-NMR (500 MHz, CDCI3) 6 = 10.66 (d, J= 0.9 Hz, 1H), 7.96 (dd, J="7.8, 1.4
Hz, 1H), 7.65 (dd, J=7.8, 1.2 Hz, 1H), 7.61 — 7.55 (m, 3H), 7.46 (tt,J=7.4, 1.1
Hz, 1H), 7.42 — 7.37 (m, 3H) ppm. HRMS (ESI*): m/z: [M + H]", szamolt (CisH;10"):
207,0804, mért: 207,0800. (Megjegyzés: A termék az irodalomban mar jellemzett, ezért a

proton spektrum elegendd volt a beazonositasara.)[!?]

1-(2,2-Dibromvinil)-2-(feniletinil)benzol (3). A terméket a GP2 eljaras szerint

O 2 vegyiiletbdl (200 mg, 970 umol) allitottuk eld. A reakcid 16 ora alatt
l | Jjatszodott le. A termék sarga folyadék (124 mg, 35%).

gr 'H-NMR (500 MHz, CDCl;) 0 =7.87 (s, 1H), 7.80 —7.74 (m, 1H), 7.58 — 7.52

O \Br (m, 3H), 7.41 — 7.29 (m, 5H) ppm. HRMS (APCI): m/z: [M + H]*, szamolt

(CisHi1Br2%):  360,9227, mért: 360,9216. (Megjegyzés: A termék az

irodalomban mar jellemzett, ezért a proton spektrum elegendd volt a beazonositasara. )]

D O termék zold szilard anyag (71,4 mg, 55%).

'H-NMR (600 MHz, CDClz) 6 = 7.26 (m, 1H), 7.25 (m, 2H), 7.20 (m,
O 2H), 7.19 (m, 1H), 7.18 (m, 1H), 7.14 (m, 2H), 7.12 (m, 2H), 7.10 (m,
2H), 6.93 — 6.88 (m, 2H), 6.87 — 6.83 (m, 1H), 6.73 (dd, J = 6.5, 1.8 Hz, 1H), 6.69 (m, 1H),
6.68 (m, 1H), 6.35 (s, 1H) ppm; C-NMR (151 MHz, CDCL3) 6 = 154.32, 149.38, 148.43,
144.38, 140.58, 136.68, 134.86, 134.51, 134.19, 133.57, 132.92, 129.57, 129.05, 128.61,
128.47, 128.20, 128.17, 127.90, 127.81, 127.58, 127.36, 127.00, 124.05, 120.84 ppm. HRMS
(APCI): m/z: [M + H]", szamolt (C3oHar"): 381,1637, mért: 381,1645. [13]

O 1,2, 3-Trifenilciklopentaajinden (A). A terméket a GP3 eljaras szerint
allitottuk elé a 3-as vegyiiletbdl (124 mg, 341 umol) kiindulva. A
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7.2 3-(1-Naftil)-1,2-difenilciklopenta[a]indén (B) szintézise

_O [-Naftaldehid (5). Egy fiolaba kimértiik 4-et (500 mg, 2,4 mmol, 1 ekv.) és
feloldottuk 30 ml vizmentes THF-ben, majd inert atmoszféra (N2) ala helyeztiik
OO a rendszert. Kevertetés kozben -78 °C-on lassan hozzacsepegtettiikk a BuLi-ot
(1,25 ml 2,5 M-os Et,O-ban késziilt oldat, 3,1 mmol, 1,3 ekv.). 30 perc kevertetést kovetden
DMF-et (318 pl, 4,1 mmol, 1,7 ekv.) adtunk hozz4 csepegtetve, mely hatdsara csapadék valt ki
az oldatbdl. 1 ora elteltével a reakciot hagytuk felmelegedni szobahdre. 2 ora elteltével a
reakcidelegyet ismételten lehtitottik -78 °C-ra és 5 ml NHsCl-ot adtunk hozza, majd
felmelegitettiik szobahdre. A reakcioelegyet CH2Clr-vel és vizzel higitottuk, majd a szerves
fazist MgSO4-en szaritottuk, szlrtiik és alacsony nyomason eltavolitottuk az oldoszert. A nyers
terméket CH2Cla-vel higitottuk, majd Celite-re paroltuk, végiil pedig oszlopkromatografidsan
tisztitottuk (SiO2, hexdn — hexan/EtOAc 5%). A termék magenta szinli folyadék (180 mg,
24%). '"H-NMR (300 MHz, CDCl3) 6 = 10.41 (s, 1H), 9.26 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 8.10 (d, /= 8.2
Hz, 1H), 7.99 (d, J= 7.1 Hz, 1H), 7.93 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.75 — 7.55 (m, 3H) ppm.[4]

| | [-Etinilnaftalin (6). Az 5-6s aldehidet (105 mg, 670 umol, 1 ekv.) és a K2COs -ot
(370 mg, 2,68 mmol, 4 ekv.) feloldottuk metanolban (10 ml), majd a Bestmann-
OO Ohira reagenst (193 mg, 1,01 mmol, 1,5 ekv) 3 ml metanolban hozzacsepegtettiik
szobahOmérsékleten. A reakciot 12 oran 4at kevertettiik. A nyers termékrdl csokkentett
nyomason eltavolitottuk az olddszert, majd higitottuk EtOAc-tal és mostuk NH4Cl-dal. A
szerves fazist MgSO4-en szaritottuk, sziirtiik majd CH2Cl,-vel torténd higitast kovetden Celite-
re paroltuk, végiil oszlopkromatografias tisztitottuk (SiO2, hexan — hexan/EtOAc 10%). A
kapott termék bézs szinii viszkdzus folyadék (62 mg, 60%).
'H-NMR (500 MHz, CDCls) 6 = 8.39 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.87 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.77 (dd,
J=7.1,1.2Hz, 1H), 7.61 (ddd, J = 8.3, 6.8, 1.4 Hz, 1H), 7.54 (ddd, J = 8.1, 6.8, 1.3 Hz, 1H),
7.44 (dd, J = 8.3, 7.1 Hz, 1H), 3.49 (s, 1H) ppm; 3C-NMR (126 MHz, CDCl3) 6 = 133.68,
133.25, 131.37, 129.41, 128.43, 127.08, 126.62, 126.20, 125.23, 119.94, 82.09, 81.92 ppm.
HRMS (APCI): m/z: [M + H]*, szamolt (C12Hg"): 152,0626, mért: 152,0616.[1]
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2-(Naft-1-iletinil)benzaldehid (7). A terméket a GP1 eljarés szerint allitottuk elo,
OO 6 (200 mg, 1,31 mmol) és 2-brémbenzaldehid (203 mg, 1,10 mmol)
| | keresztkapcsolasaval. A reakcid elegyet 16 oran at kevertettilk. A termék sarga
szilard anyag (250 mg, 89%).
O o 'H-NMR (500 MHz, CDCls) 6 = 10.79 (s, 1H), 8.41 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 8.01 (dd,
J=28.2,1.0Hz, 2H), 7.90 (dd, J = 7.9, 3.1 Hz, 2H), 7.80 (ddd, J = 20.6, 7.8, 1.2
Hz, 3H), 7.68 — 7.60 (m, 2H), 7.60 — 7.55 (m, 1H), 7.58 — 7.46 (m, 3H) ppm; *C-NMR
(126 MHz, CDCl3) 6 =191.62, 135.98, 133.91, 133.60, 133.35, 133.30, 131.13, 129.73, 128.80,
128.58, 127.70, 127.30, 126.96, 126.75, 126.07, 125.38, 120.14, 94.71, 89.92 ppm. HRMS
(APCI): m/z: [M + H]*, szamolt (C19H130%): 257,0966, mért: 257,0955.116]

1-((2-(2,2-Dibromvinil)fenil)etinil)naftalin (8). A terméket GP2 eljaras szerint

OO allitottuk eld 7 vegytiletet (200 mg, 780 pmol) haszndlva kiindulési anyagként,

| | a reakciot 16 o6ran at kevertetve. A kapott termék halvanyséarga viszkézus

B folyadék (250 mg, 78%).

O Br H-NMR (500 MHz, CDCls) ¢ = 8.45 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 8.02 (s, 1H), 7.88

(dd,J=8.2,4.8 Hz, 2H), 7.82 - 7.77 (m, 2H), 7.69 — 7.64 (m, 2H), 7.58 — 7.54

(m, 1H), 7.48 (dd, J = 8.1, 7.3 Hz, 1H), 7.42 — 7.36 (m, 2H) ppm; 3C-NMR (126 MHz, CDCls)

o = 137.51, 136.34, 133.38, 133.35, 132.36, 130.75, 129.30, 128.51, 128.38, 128.31, 127.38,

126.68, 126.39, 125.43, 123.13, 120.72, 93.54, 92.26, 91.98 ppm. HRMS (APCI): m/z: [M +
H]*, szamolt (C2oH13Br2*): 410,9383, mért: 410,9370.[1€]

O 3-(1-Naftil)- 1,2-difenilciklopentala]indén (B). A terméket a GP3

O eljaras szerint allitottuk el6 €s 8-bol (200 mg, 485 umol) indultunk

O D O ki. 24 ora kevertetés utan allitottuk le a reakcidt. Az

q oszlopkromatografids tisztitdst kovetden iPrOH-bol (30 ml)

O atkristalyositottuk, melyet kdvetden tisztan megkaptuk a kivant
terméket zold kristalyos anyag (10,1 mg, 5%) forméajaban.

"H-NMR (600 MHz, CDCl3) 6 = 8.16 (dd, J = 8.5, 1.3 Hz, 1H), 7.84 (dt, J = 8.3, 1.0 Hz, 1H),

7.76 (dd, J = 8.3, 1.1 Hz, 1H), 7.46 (ddd, J= 8.1, 6.7, 1.3 Hz, 1H), 7.42 (ddd, /J=8.2, 6.8, 1.4

Hz, 1H), 7.30 (dd, J = 8.2, 7.1 Hz, 1H), 7.22 (m, 2H), 7.20 (m, 1H), 7.17 (m, 2H), 7.10 (dd,

J=17.1, 1.2 Hz, 1H), 7.03 — 6.98 (m, 1H), 6.95 — 6.89 (m, 2H), 6.80 — 6.74 (m, 2H), 6.70 (d,

J=17.2Hz, 1H), 6.61 (td, J= 7.5, 1.1 Hz, 1H), 6.45 (td, J="7.5, 1.1 Hz, 1H), 6.39 (s, 1H), 5.82
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(dd,J=7.2, 1.0 Hz, 1H) ppm; *C-NMR (151 MHz, CDCl3) § = 154.50, 149.72, 149.50, 142.93,
142.40, 136.46, 134.73, 134.68, 133.76, 133.55, 132.37, 132.25, 130.99, 129.08, 128.54,
128.47, 128.42, 128.36, 128.27, 127.67, 127.44, 127.22, 127.09, 126.93, 126.72, 126.22,
126.04, 124.93, 123.91, 122.13 ppm. HRMS (APCI): m/z: [M + HJ", szémolt (CasHas"):
431,1799 mért: 431,1787.

7.3 3-(2-Naftil)-1,2-difenilciklopentaa]indén (C) szintézise

2-(Naft-2-iletinil)benzaldehid (10). A terméket a GP1 eljaras szerint allitottuk eld,

‘ acetilénforrasként 9-et (303 mg, 1,99 mmol) hasznéalva. A reakciot 16 6ran at
O kevertettiik. A kapott termék sargas-fehér szilard anyag (396 mg, 95%).

| | 'H-NMR (500 MHz, CDCls) 6 = 10.73 (s, 1H), 8.10 (s, 1H), 7.98 (dd, J = 7.8, 1.4

Hz, 1H), 7.86 — 7.82 (m, 3H), 7.69 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 7.62 — 7.58 (m, 2H), 7.53

O (s, 2H), 7.47 (t, J = 7.6 Hz, 1H) ppm; C-NMR (126 MHz, CDCls) ¢ = 191.78,

136.08, 133.91, 133.40, 133.31, 133.09, 132.04, 128.76, 128.40, 128.20, 128.04,

127.97, 127.50, 127.25, 127.02, 126.92, 119.75, 96.94, 85.40 ppm. HRMS (APCI): m/z: [M +

H]*, szamolt (C19H130 *): 257,0966, mért: 257,0954.117]

~o0

‘ 2-((2-(2,2-Dibromvinil)fenil)etinil)naftalin (11). A terméket a GP2 eljaras
O szerint allitottuk eld 10 vegyiiletb6l (300 mg, 1,17 mmol) kiindulva. A
reakciot egy éjszakan at kevertettiik. A termék sarga folyadék (542 mg, 78%).

I IH-NMR (500 MHz, CDCls) 6 = 8.08 (s, 1H), 7.93 (s, 1H), 7.86 — 7.82 (m,

B 3H), 7.81 — 7.77 (m, 1H), 7.62 — 7.58 (m, 2H), 7.54 — 7.49 (m, 2H), 7.36 (it,

O L 3=7.4,57Hz, 2H) ppm; *C-NMR (126 MHz, CDCls) 6 = 137.56, 136.14,

133.19, 133.17, 132.29, 131.72, 128.48, 128.42, 128.31, 128.28, 128.26,

128.04, 127.97, 127.02, 126.81, 123.02, 120.37, 95.80, 91.63, 87.74 ppm. HRMS (APCI): m/z:
[M + HJ*, szamolt (C20H13Br2*): 410,9383, mért: 410,9372.
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0 3-(2-Naftil)- 1,2-difenilciklopentala]indén (C). A terméket a GP3
O eljaras szerint allitottuk el a 11-es vegyiiletbdl (152 mg, 364 ul). A
O reakciot 16 o6ran at  kevertettik 110°C-on. A terméket

D O oszlopkromatografias tisztitas utan hexan/CH>Cl, 3:1 elegyébdl (35

O 33%).

'H-NMR (600 MHz, CDCL3) 6 = 7.79 (dd, J = 7.7, 1.6 Hz, 1H), 7.69 (dd, J= 7.6, 1.8 Hz, 1H),
7.66 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 7.62 (t, J = 1.2 Hz, 1H), 7.47 (dd, J = 6.9, 1.5 Hz, 1H), 7.46 (dd,
J=17.0,5.5Hz, 1H), 7.21 — 7.19 (m, 2H), 7.20 — 7.17 (m, 1H), 7.19 — 7.14 (m, 1H), 7.15 - 7.10
(m, 2H), 7.13 — 7.07 (m, 3H), 6.96 — 6.89 (m, 2H), 6.84 (d, J= 7.1 Hz, 1H), 6.74 (dd, J= 7.1,
1.4 Hz, 1H), 6.69 (td, J= 7.4, 1.2 Hz, 1H), 6.65 (td, J= 7.4, 1.3 Hz, 1H), 6.37 (s, 1H) ppm; 1*C-
NMR (151 MHz, CDCls) 6 = 154.38, 149.44, 148.43, 144.43, 140.98, 136.75, 134.93, 134.55,
133.66, 133.07, 133.05, 132.94, 131.91, 129.60, 128.72, 128.52, 128.31, 128.23, 128.01,
127.82, 127.65, 127.43, 127.22, 127.07, 126.89, 126.55, 126.31, 124.13, 120.91 ppm. HRMS
(APCI): m/z: [M + H]", szémolt (CasHas*): 431,1799, mért: 431,1787.

ml) atkristalyositottuk. A termék zdld kristdlyos anyag (51,4 mg,

7.4  2-(Antracén-9-iletinil)benzaldehid (15) szintézise

T™MS (Antracén-9-iletinil)trimetilszilan (13/a). A terméket a GP1 eljaras szerint
I allitottuk el Gigy, hogy a brombenzaldehid helyett 12-t (650 mg, 2,53 mmol)

alkalmaztunk kiindulasi anyagként, illetve acetilénforrasként TMS-acetilént
O‘O (540 pl, 3,79 mmol) hasznaltunk. A reakciét GC-MS segitségével kovettik.
36 ora utan a reakcio elérte a 100% konverzidt, a kromatogrammon nem volt 1athat6 12 csucsa,
ezért a reakciot a GP1 eljaras szerint feldolgoztuk. A nyers terméket tisztitds nélkiil vittiik

tovabb a kdvetkezd reakciolépésbe. 18]

I 9-Etinilantracén (13). Egy 100 ml-es gdmblombikba kimértikk a nyers
termékkeént kapott, melléktermékekkel szennyezett 13/a vegyiiletet (694 mg,

OOO 2,53 mmol) és a KoCOs-ot (1,75 g, 12,6 mmol), majd inert atmoszféra (N)
alatt kevertettiik 20 ml vizmentes THF és 20 ml vizmentes metanol elegyében 0 °C-on. 1 6ra
elteltével GC-MS alapjan a reakcié konverzidja elérte a 100%-ot. A reakcidelegyet Celite-

rétegen szlrtiik, majd a nyers terméket oszlopkromatografidsan tisztitottuk (SiOz, hexdan). A
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termék sarga szilard anyag (462 mg, két 1épésre 81%). HRMS (ESI): m/z: [M + H]", szamolt
(Ci6H11%): 203,0855 mért: 203,0853.[18]

2-(Antracén-9-iletinil)benzaldehid (15). A terméket a GP1 eljaras szerint

OOO allitottuk eld, 13-t (460 mg, 2,27 mmol) alkalmazva acetilénforrasként. Az
| | acetilént fecskendépumpa segitségével 4 o6ran keresztiil adagoltam hozza a

“ reakcidelegyhez, majd ezutdn még tovabbi 12 o6ran 4t kevertettik a

O ° reakcioelegyet 70 °C-on. A terméket alacsony (1%) hozammal kaptuk meg

a tisztitas végén, mely 'H-NMR alapjan nem volt tiszta.!'"]

7.5 3-(1,2-Difenilciklopenta|a]inden-3-il)tiofén (E) szintézise

TMS  Trimetil(tiofén-3-iletinil)szilan (18/a). A terméket a GP1 eljarés szerint allitottuk eld,

|| brombenzaldehid helyett, 17-bdl (582 mg, 3,57 mmol) kiindulva, valamint TMS-
acetilént alkalmazva acetilénforrasként. A reakciot GC-MS segitségével kovettiik. 24

\ g  oOra utan a reakcio elérte a 100% konverziot, a kromatogrammon nem volt l1athat6 a
kiindulasi 17 cstcsa, ezért a reakciot a GP1 eljaras szerint feldolgoztuk. A nyers terméket

tisztitas nélkiil vittiik tovabb a kdvetkez6 reakciolépésbe. 201

| | 3-Etiniltiofén (18). Egy 100 ml-es gdmblombikba kimértiik a nyers termékként kapott,
melléktermékekkel szennyezett 18/a vegytiletet (403 mg, 2,23 mmol) ¢és a KoCOs-ot
\ \S (772 mg, 5,58 mmol), majd inert atmoszféra (N») alatt kevertettiik 8 ml vizmentes THF
¢s 8 ml vizmentes metanol elegyében 0 °C-on. 1 ora elteltével GC-MS alapjan a reakcid
100%-o0s konverzioval lejatszodott. A reakcidelegyet 50 ml 10%-os sosavra ontottiik, higitottuk
Et,O-el kétszer mostuk vizzel majd telitett sooldattal. A kapott termék sarga folyadék (205 mg,
két Iépésre 53%). HRMS (APCI): m/z: [M + H]', szamolt (C¢HsS*): 109,0111, mért:
109,0115.21]
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S ) 2-(Tiofen-3-iletinil)benzaldehid (19). A terméket a GP1 eljaras szerint allitottuk
eld 18 vegyiiletbdl kiindulva (400 mg, 2,16 mmol). A reakcidelegyhez az
| | alkalmazott acetilént 6 6ran at adagoltuk hozza fecskendépumpa segitségével,
majd a reakciot tovabbi 8 6ran at kevertettiik. A kapott termék sargas-fehér szilard

anyag (174 mg, 38%).

"H-NMR (500 MHz, CD2Cl) 6 = 10.61 (s, 1H), 7.92 (d, J= 7.7 Hz, 1H), 7.68 — 7.57 (m, 3H),
7.47 (t,J = 7.5 Hz, 1H), 7.39 (dd, J = 4.9, 3.0 Hz, 1H), 7.26 (d, J = 4.9 Hz, 1H) ppm; 3C-NMR
(126 MHz, CDxCly) ¢ = 191.82, 136.38, 134.19, 133.59, 130.21, 130.12, 129.03, 127.61,
127.09, 126.36, 121.91, 91.73, 84.97 ppm. HRMS (ESI"): m/z: [M + H]", szamolt (C13HoOS"):
213,0368, mért: 213,0365.12]

S ) 3-((2-(2,2-Dibromvinil)fenil)etinil)tioféen (20). A terméket a GP2 eljarés
szerint allitottuk el a 19-es vegyiiletbdl (235 mg, 1,11 mmol) kiindulva. A
| | reakciot 24 oran at kevertettiik. A kapott termék sargas-fehér szilard anyag

Br (334 mg, 82%).

Br "H-NMR (500 MHz, CD,Cl,) § = 7.85 (s, 1H), 7.76 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.60
(d,/J=2.1Hz, 1H), 7.55 (d,J=7.0 Hz, 1H), 7.40 — 7.33 (m, 3H), 7.24 (d, /J=4.1 Hz, 1H) ppm;
BC-NMR (126 MHz, CD»Cl,) ¢ = 137.81, 136.62, 132.55, 130.34, 129.73, 128.98, 128.72,
128.67, 126.35, 123.29, 122.47, 91.98, 90.78, 87.25 ppm. HRMS (ESI*): m/z: [M + H]",
szamolt (C14HoSBr>"): 366,8786, mért: 366,8784.

O 3-(1,2-Difenilciklopenta/a]inden-3-il)tiofén (E). A terméket a GP3
= eljaras szerint allitottuk el 20 vegyiiletbdl kiindulva (200 mg, 543
S\ D O pmol). A reakciot 16 ordan at kevertettiik. Az alkalmazott
q oszlopkromatografids tisztitds nem eredményezett elegendden tiszta
O anyagot, ezért iPrOH-bol (25 ml) atkristalyositottuk, mely mar
megfelelden tiszta terméket eredményezett. A kapott termék zold

kristalyos anyag (16 mg, 7%).
"H-NMR (600 MHz, CDCl3) 6 = 7.25 — 7.20 (m, 1H), 7.18 (m, 3H), 7.16 (m, 3H), 7.11 — 7.04
(m, 2H), 6.97 (m, 2H), 6.95 (m, 1H), 6.90 (dd, J= 3.0, 1.2 Hz, 1H), 6.83 (dd, /= 5.0, 1.2 Hz,
1H), 6.73 (m, 1H), 6.71 (m, 1H), 6.70 (m, 1H), 6.33 (s, 1H) ppm; '*C-NMR (151 MHz CDCls)
0 = 154.32, 149.22, 148.34, 139.72, 139.15, 136.66, 135.20, 134.98, 134.39, 133.30, 133.07,
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129.70, 128.72, 128.63, 128.44, 128.18, 128.02, 127.56, 127.43, 127.04, 126.01, 124.68,
124.11, 121.04 ppm. HRMS (EST*): m/z: [M + H]', szamolt (C23H19S™): 387,1201, mért:
387,1200.

7.6 3-(1,2-Difenilciklopent[a]inden-3-il)benz[b]tiofén (F) szintézise
TMS  (Benzo[b]tiofen-3-iletinil)trimetilszilan (22/a). A terméket a GP1 eljaras szerint
| allitottuk el§, brombenzaldehid helyett 21-et (510 mg, 2,39 mmol) alkalmaztuk
kiindulasi anyagként, melyhez TMS-acetilént (511 ul, 3,59 mmol) adtunk
S acetilénforrasként. A reakci6 elérehaladtait GC-MS segitségével kovettiik. A
reakcié konverzidja 24 6ra utdn még nem érte el a 100%-ot, valamint stagnaléast
mutatott, ezért hozzdadunk még 1,5 ekv acetilént (511 pl, 3,59 mmol) és 4-4 mol%
Pd(PPh3),ClL> (67,2 mg, 96x0 pmol) és Cul (18,2 mg, 96 umol) katalizatort, majd Gjabb 24
oran at kevertettiik a reakcidelegyet. A nyers terméket a GP1 szerint feldolgoztuk, majd tisztitas
nélkiil vittiik tovabb azonnal a kdvetkezd reakcidlépésbe, a termék instabilitasa végett. A kapott

termék attetsz6 viszkozus olaj (teljes konverziot és tisztasagot feltételezve 551 mg).[>3!

|| 3-Etinilbenzo[b]tiofén (22). Egy 100 ml-es gomblombikba kimértiik a nyers
termékként kapott, melléktermékekkel szennyezett 22/a vegyiiletet (551 mg,
2,39 mmol) és a KoCOs-ot (826 mg, 5,98 mmol), majd inert atmoszféra (N») alatt

(0]

kevertettiik 15 ml vizmentes THF és 15 ml vizmentes metanol elegyében 0 °C-on.
1 ora elteltével GC-MS alapjan a reakcié konverzidja elérte a 100%-ot. A reakcioelegyet 50 ml
10%-os sOsavra ontottiik, higitottuk Et2O-el kétszer mostuk vizzel majd telitett sooldattal. A
kapott termék sarga folyadék (276 mg, két 1épésre 73%).124

S O 2-(Benzo[b]tiofen-3-iletinil)benzaldehid (23). A terméket a GP1 eljaras szerint

allitottuk eld 2-boémbenzaldehidbdl (276 mg, 1,49 mmol) kiindulva, melyhez

| | kapcsoltuk a kordbban eldallitott 22-es acetilént (376 mg, 2,39 mmol), melyet

fecskendépumpa segitségével adagoltuk a reakcidelegyhez 2 ora alatt. A reakcid

O e elegyet tovabbi 72 oran at kevertettiik. A kapott termék sargas folyadék (190 mg,
49%).
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"H-NMR (500 MHz, CDCl3) 6 = 10.74 (s, 1H), 8.04 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.98 (d, J = 7.8 Hz,
1H), 7.89 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.78 (s, 1H), 7.72 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 7.62 (t, J = 7.6 Hz, 1H),
7.53 — 7.41 (m, 3H) ppm; *C-NMR (126 MHz, CDCls) § = 191.58, 139.07, 139.01, 135.96,
133.95,133.61, 131.38, 128.85, 127.79, 126.75, 125.46, 125.20, 123.11, 122.89, 117.73, 90.22,
87.64 ppm. HRMS (ESI*): m/z: [M + H]J", szamolt (C17H110S™): 263,0525, mért: 263,0530.

O 3-((2-(2,2-Dibromvinil)fenil)etinil)benz[b]tiofén (24). A terméket a GP2
eljaras szerint allitottuk el6 a 23-as vegyiiletbdl (190 mg, 724 pmol) kiindulva.
A reakciot 3,5 ordn at kevertettiik 25 °C-on. A termék sargas-fehér szilard

anyag (207 mg, 68%).

Br
O \Br "H-NMR (500 MHz, CDCl3) 6 = 8.08 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.97 (s, 1H), 7.89
(d, J=8.0 Hz, 1H), 7.79 (d, J = 6.7 Hz, 1H), 7.73 (s, 1H), 7.63 (dd, J = 7.1,
1.6 Hz, 1H), 7.52 (t, J= 7.5 Hz, 1H), 7.44 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.41 — 7.34 (m, 2H) ppm; 3C-
NMR (126 MHz, CDCl3) 0 = 139.17, 138.97, 137.38, 136.16, 132.25, 130.40, 128.49, 128.33,
128.27, 125.32, 125.14, 123.32, 122.84, 122.79, 118.19, 91.89, 89.87, 89.03 ppm. HRMS
(ESI): m/z: [M + H], szamolt (Ci1sH11SBr2"): 416,8942, mért: 416,8946.

Q O 3-(1,2-Difenilciklopent[a]inden-3-il)benz[b]tiofén (F). A terméket a
GP3 eljaras szerint allitottuk eld az 24 vegyiiletbdl (150 mg, 359 pmol)
S
= D kiindulva. A reakciot 48 6ran at kevertettiik 110 °C-on. A kapott termék
q z6ld szilard anyag (114 mg, 72%).
D "H-NMR (600 MHz, CDCl3) 6 = 7.89 — 7.85 (m, 1H), 7.80 — 7.76 (m,

1H), 7.39 — 7.36 (m, 1H), 7.36 — 7.32 (m, 1H), 7.24 — 7.18 (m, 3H), 7.16 (m, 2H), 7.15 — 7.11
(m, 1H), 7.10 — 7.05 (m, 2H), 6.89 — 6.85 (m, 2H), 6.81 (s, 1H), 6.73 (dt, J = 7.2, 0.8 Hz, 1H),
6.66 (td, J=17.5, 1.1 Hz, 1H), 6.5 (td, J= 7.5, 1.1 Hz, 1H), 6.41 (s, 1H), 6.10 (dd, J= 7.2, 1.0
Hz, 1H) ppm; *C-NMR (151 MHz CDCls) 6 = 154.51, 149.42, 148.91, 141.61, 139.71, 137.34,
137.31, 136.41, 134.70, 134.47, 133.85, 132.60, 130.13, 129.45, 128.50, 128.44, 128.25,
127.86, 127.49, 127.36, 127.13, 127.11, 124.65, 124.44, 124.23, 123.98, 122.96, 122.66 ppm.
HRMS (APCI): m/z: [M + HJ", szdmolt (C32H1S"): 437,1363, mért: 437,1364.
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7.7  4-(1,2-Difenilciklopentala]inden-3-il)piridin (G) szintézise

2-(Piridin-4-iletinil)benzaldehid (26). A terméket a GP1 eljaras szerint allitottuk
eld 25-bdl (401 mg, 3,89 mmol) és 2-brombenzaldehidbdl (600 mg, 3,24 mmol)
kiindulva. A reakciot LC-MS segitségével kovettiik, mely alapjan 18 ora elteltével
mar nem volt lathat6 a kiinduldsi anyag. A nyers terméket
oszlopkromatografidsan tisztitottuk (SiO2, CH2Cl, — CH>Cl,/MeOH 10% +
0,5% TEA). A kapott termék sarga szilard anyag (545 mg, 81%).

'H-NMR (500 MHz, CD,Cl,) 6 = 10.58 (s, 1H), 8.66 (s, 2H), 7.94 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.69 (d,
J=17.7Hz, 1H),7.62 (t,J= 7.5 Hz, 1H), 7.52 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.43 (d, J = 4.9 Hz, 2H) ppm;
I3C-NMR (126 MHz, CDCls) § = 191.01, 150.02, 136.25, 133.93, 133.65, 132.14, 130.59,
129.69, 128.64, 127.89, 125.56, 125.29, 93.11, 89.39 ppm. HRMS (ESI): m/z: [M + HT,
szamolt (C14H1oNO"): 208,0756, mért: 208,0750.251

4-((2-(2,2-Dibromvinil)fenil)etinil)piridin (27). A terméket a GP2 eljaras
szerint allitottuk el a 26-os vegyiiletbdl (303 mg, 1,46 mmol) kiindulva. A
reakciot 16 oran at kevertettiik szobahdmérsékleten, majd feldolgozas nélkiil
oszlopkromatografidsan tisztitottuk (Si0,, CH2Cl, — CH2Cl2/MeOH 0,5% +
0,5% TEA). A kapott termék bézs szilard anyag (159 mg, 30%).

'H-NMR (500 MHz, CD>Cl) § = 8.62 (d, J = 4.5 Hz, 2H), 7.84 (s, 1H), 7.76

(d, J= 7.8 Hz, 1H), 7.61 (dd, J = 7.6, 1.4 Hz, 1H), 7.48 — 7.43 (m, 3H), 7.39 (td, J= 7.5, 1.3
Hz, 1H) ppm; 3C-NMR (126 MHz, CD:Cl,) 6 = 150.43, 138.40, 136.24, 132.99, 131.33,
129.68, 129.03, 128.85, 125.89, 122.07, 92.69, 92.62, 91.90 ppm. HRMS (ESI*): m/z: [M +
HJ*, szémolt (C1sH1oNBr2*): 361,9174, mért: 361,9162.

N/

Oﬂ

O 4-(1,2-Difenilciklopenta[a]inden-3-il)piridin (G). A terméket a GP3

eljaras szerint allitottuk eld a 27-es vegyiiletbdl (65,6 mg, 181 pmol)

|
X D O kiindulva. A reakciot 24 6ran at kevertettiik 110 °C-on. A kapott nyers

terméket oszlopkromatografidsan tisztitottuk (Si10,, CH.Cl, —
CH2Cl/MeOH 5% + 0,5% TEA), mely nem eredményezett tiszta
anyagot, ezért hexan/CH2Cl> 3:1 ardnyt elegyébdl (30 ml)

kristalyositottuk at, azonban ez is szennyezett terméket eredményezett (4 mg, 6% ). HRMS
(ESIY): m/z: [M + HJ", szamolt (C20H20N"): 382,159, mért: 382,1589.
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7.8 1,2,3,8-Tetrafenilciklopenta[a]indén (H) szintézise

1,3-Difenilciklopenta[a]indén-2,8-dion (29). Az 1,3-dibenzil-aceton
(850 mg, 4,76 mmol) és 28 (1 g, 4,76 mmol) keverékét feloldottuk forrd
etanolban (25 ml). Ezt kdvetden a reakciot 5 percig oOblitettiik N»-vel,

majd 30 percig refluxaltattuk és lehiitottiik szobahdmérsékletre. Az

elegyhez hozzacsepegtettiik tetrabutilammonium-hidroxid (3,73 ml
40%-o0s vizes oldatban, 5,7 mmol) oldatit, melynek hatdsdra az oldat belilult, majd
felmelegitettiik és tovabbi 1 oran at refluxaltattuk a reakcioelegyet. A nyers terméket CH2Cl,-
vel higitottuk és vizzel extrahaltuk, majd alacsony nyomadson eltavolitottuk az olddszert és

metanolbol (40 ml) kristalyositottuk at. A termék lila kristalyos anyag (200 mg, 10%). [*°]

'H-NMR (300 MHz, CDCL3) 6 = 8.63 (d, J = 6.4 Hz, 2H), 8.27 — 8.18 (m, 1H), 8.09 (d,
J=5.8Hz, 1H), 7.74 (t, J= 6.6 Hz, 4H), 7.58 — 7.45 (m, 6H) ppm; 3C-NMR (75 MHz, CDCl5)
5 =200.49, 185.13, 150.05, 143.61, 143.29, 138.27, 135.42, 133.41, 131.37, 131.19, 130.65,
130.08, 129.74, 129.45, 128.91, 128.78, 128.71, 125.93, 125.08, 121.90 ppm. HRMS (ESI"):
m/z: [M + H]", szamolt (C24H,502"): 335,1066, mért: 335,1068.

O 1,2,3,8-Tetrafenil-2,8-dihidrociklopenta/a]indén-2,8-diol  (30). A

O HO fenillitium oldatat (1,36 ml 1,8M-os oldat dibutil-éterben, 2,45 mmol)
O O cseppenként hozzaadtuk a 29-es vegyiilet (200 mg, 598 pmol)

. OH toluolos oldatahoz (20 ml) szobahémérsékleten, inert atmoszféra (N2)

O O alatt. A reakciot 30 percet at kevertettiik, majd vizzel telitett Et;O-t

(40 ml) és jeges-vizet (40 ml) adtunk a reakcidelegyhez 0°C-on. A

szerves fazist razotolcsér segitségével elvalasztottuk, majd pedig a vizes fazist extrahaltuk
CHxCh-vel. Az egyesitett szerves fazist MgSOs-en széritottuk, sziirtlik, majd csokkentett
nyomason eltavolitottuk az olddszert. A nyers terméket tovabbi tisztitas nélkiil vittiik tovabb a
kovetkezd reakcioba. A kapott termék attetszd viszkdzus olaj (teljes konverziot €s tisztasagot

feltételezve 293 mg). [26]
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1,2,3,8-Tetrafenilciklopenta/a]indéen (H). SnCl-2H,O-t (741 mg,

O 3,28 mmol) feloldottunk tdémény HCI (6,4 ml, 37%-o0s vizes oldat) és

O O O AcOH (3,2 ml) elegyében. Ezzel parhuzamosan a 30-as vegyiiletet

‘ (293 mg, 598 umol) feloldottuk 1,4-dioxdnban (6,4 ml), majd

O O hozzacsepegtettiik az SnCl,-2H>O oldatdhoz. A reakcidelegyet 4 6ran

at kevertettilk szobahdémérsékleten. A reakcid soran kivalt kristalyos

csapadékot sztrtiik és vizzel (2 x 10 ml) mostuk. A kisziirt sotétzold szilard anyagot feloldottuk

CHxClr-ben ¢s MgSOs-en szdritottuk, sziirtiik, majd alacsony nyomason eltavolitottuk az

olddszert. A nyers terméket oszlopkromatografidsan tisztitottuk (SiO», hexan — hexan/CH>Cl,
20%). A kapott termék sotétzold szilard anyag (38,5 mg, két 1épésre 14%). [27]

"H-NMR (600 MHz, CDCl3) = 7.25 (m, 3H), 7.19 (tt, J = 5.1, 3.7 Hz, 1H), 7.121 (m, 2H),

7.09 (m, 4H), 7.07 (s, 1H), 7.25 (m, 2H), 6.95 (m, 1H), 6.89 (dt, /= 6.9, 1.0 Hz, 1H), 6.85 (m,

2H), 6.76 (m, 2H), 6.73 (dd, /= 8.3, 1.2 Hz, 2H), 6.72 (m, 1H), 6.7 (m, 1H), 6.69 (m, 1H) ppm,;

BC-NMR (151 MHz, CDCl3) 6 = 149.85, 149.04, 148.66, 147.84, 143.40, 140.16, 136.85,

134.68, 134.53, 134.44, 134.34, 132.63, 129.85, 129.33, 129.16, 128.98, 128.96, 128.74,

128.07, 127.97, 127.84, 127.62, 127.50, 127.09, 126.93, 126.44, 123.47, 120.74 ppm. HRMS

(ESI"): m/z: [M + H]", szamolt (C3sHas"): 457,165, mért: 457,1950.

7.9 8-Metil-1,2,3-trifenilciklopentaa]indén (I) szintézise

1-(2-(Feniletinil)fenil)etan-1-on (32). A 31-as vegyiiletet (250 mg, 1,26 mmol),
O fenil-acetilént (192 mg, 1,88 mmol) feloldottuk DIPA-ban (5 ml), majd Pd(PPh3)s-
| | ot ( 72,6 mg, 62,8 umol) és Cul-ot (23,9 mg, 126 umol) katalizatorokat adtunk
hozza. A reakcidelegyet 80°C-on inert atmoszféra alatt 12 oran at kevertettiik. Az
O oldoszert alacsony nyomason eltavolitottuk, a maradékot CH>Cl»-ben feloldottuk,
a szerves fazist vizzel 3-szor mostuk és MgSOs-on széritottuk. A nyers terméket
oszlopkromatografiasan tisztitottuk (SiO2, hexdn — hexan/CH:Cl;). A termék barna folyadék
(241 mg, 87%.).
'"H-NMR (500 MHz, CDCl3) 6 = 7.76 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.63 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 7.55 (dd,
J=6.6,3.0 Hz, 2H), 7.47 (t,J= 7.5 Hz, 1H), 7.42 — 7.35 (m, 4H), 2.80 (s, 3H) ppm; *C-NMR
(126 MHz, CDCl3) 6 =200.42, 140.96, 134.00, 131.65, 131.40, 128.89, 128.80, 128.59, 128.40,
123.05, 121.83, 95.17, 88.62, 30.09 ppm. HRMS (APCI): m/z: [M + H]", szamolt (CisH130%):
221,096, mért: 221,0956.1281
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1-(1,1-Dibromprop-1-en-2-il)-2-(feniletinil)benzol (33). A terméket a GP2
eljaras szerint allitottuk eld a 32-es vegyiiletbdl (500 mg, 2,27 mmol) kiindulva.

| 37%).
'H-NMR (500 MHz, CDCl3) = 7.55 (ddd, J= 18.0, 7.5, 1.5 Hz, 3H), 7.38 — 7.29
(m, SH), 7.18 (dd, J = 7.6, 1.4 Hz, 1H), 2.25 (s, 3H) ppm; 3C-NMR (126 MHz,
CDCls) § =145.08, 142.83, 132.31, 131.81, 128.66, 128.57, 128.56, 127.86, 127.64, 123.38,
121.35, 93.20, 89.13, 87.45, 25.27 ppm. HRMS (APCI): m/z: [M + H]", szémolt (C17H,3Br2"):
374,9378, mért: 374,9357.

| |Br Br A reakciot 16 oran at kevertettiik. A kapott termék sargas folyadék (317 mg,

O 8-Metil-1,2,3-trifenilciklopentafa]indén (I). A terméket a GP3 eljaras
O szerint allitottuk eld a 33-as vegytiletbdl (100 mg, 266 umol) kiindulva.
D O A reakcidt 24 oOran at kevertettik 110 °C-on. Tisztitds utan
‘ hexan/CD,Cl, 3:1 elegyébdl (30 ml) atkristalyositottuk. A kapott
O termék zold szilard anyag (12 mg, 11%).
"H-NMR (600 MHz, CD,Cl,) § = 7.25 (m, 3H), 7.23 (m, 2H), 7.20 (m, 1H), 7.16 (m, 2H), 7.10
(m, 1H), 7.09 (m, 2H), 7.05 (m, 2H), 6.82 (m, 2H), 6.80 (d, /= 7.3 Hz, 1H), 6.73 (m, 1H), 6.72
(m, 1H), 6.70 (m, 1H), 1.84 (s, 3H) ppm; '*C-NMR (151 MHz, CD>Cl) & = 151.35, 149.02,
148.52, 146.84, 141.77, 139.98, 136.84, 135.57, 135.34, 134.99, 134.61, 130.01, 129.67,
129.32, 129.22, 128.28, 128.11, 127.80, 127.42, 127.28, 127.14, 121.79, 120.21, 12.06 ppm.
HRMS (APCI): m/z: [M + H]*, szamolt (C31H23"): 395,1794, mért: 395,1796.
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