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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sa biate fluorofory organiczne — nowe zwigzki chemiczne, pochodne
ftalidu emitujace podwdjng fluorescencje o cechach $wiatta biatego i widmie niezaleznym od dtugosci
fali wzbudzenia, sposob ich otrzymywania oraz zastosowanie pochodnych ftalidu — biatych fluoroforow
organicznych jako ratiometrycznych sensorow fluorescencyjnych i sond fluorescencyjnych lub jako zro-
det Swiatta biatego, w wyswietlaczach lub w organicznych diodach luminescencyjnych (OLED).

W uzywanych obecnie nietermicznych zrédtach swiatta opartych na substancjach nieorganicz-
nych, $wiatto biate wytwarza sie zazwyczaj, mieszajgc promieniowanie o dwoch (np. diody LED)
lub trzech barwach (np. swietlowki), emitowane przez réozne luminofory. Widma emisji takich zrédet sg
zwykle nieciagte lub sktadaja sie z szeregu pasm o réoznym natezeniu, dzieki czemu emitowane Swiatto
nie zawiera promieniowania z wielu fragmentéw obszaru widzialnego, badz zawiera je w stopniu zubo-
zonym, co oko ludzkie w procesie widzenia odbiera jako nienaturalnos¢ bieli lub ,sztucznosc¢" swiatta.
Swiatlo o rozktadzie ciagtym w catym zakresie widzialnym, w miare mozliwosci o rozktadzie podobnym
do swiatta stonecznego, daje wrazenie petni i wysycenia barw, a dzieki wyzszemu wskaznikowi oddawania
barwy jest lepiej odbierane przez cztowieka. Jednym ze zrodet, w ktoérych upatruje sie nie tylko poprawe
parametréw emitowanego $wiatta, ale takze mozliwos¢ sterowania nimi, sg organiczne urzadzenia lu-
minescencyjne emitujace biate swiatlo (ang. WOLED — White Organic Light Emitting Diodes), w ktorych wy-
korzystuje sie fluorescencje lub fosforescencje substancji organicznych.

Znane urzadzenia WOLED wykorzystujg potaczenie emisji kilku roznych luminoforéw lub hetero-
genicznos¢ ich struktur. Obniza to sprawnos¢ energetyczng WOLED-6w, komplikuje ich produkcje i pro-
wadzi do zmiany barwy emitowanego swiatta w czasie, na przyktad ze wzgledu na réznice w starzeniu
sie poszczegolnych luminoforéow oraz zmiany w morfologii diody. Rozwigzaniem posrednim jest uzyski-
wanie biatej emisji z jednej substanciji w wyniku potaczenia emisji niebieskiej z molekularnych stanéw
wzbudzonych z zétto-czerwong emisja bimolekularna ze wzbudzonych agregatéw molekularnych. W ta-
kich uktadach starzenie nie powoduje zmiany odcienia bieli, problemem jest jednak niska wydajnosé
i trudnosci z kontrolowaniem odcienia i czystosci bieli w projektowanych strukturach.

Koniecznos¢ mieszania emisji rdznych substancji w celu uzyskania biatego swiatta w dotychczas
stosowanych urzadzeniach WOLED wynika z faktu, ze — podobnie jak fluorescencja typowych fluorofo-
row organicznych, takich jak na przyktad weglowodory aromatyczne, barwniki fluorescencyjne jak fluo-
resceina, rodaminy, kumaryny, barwniki BODIPY czy zwiazki metaloorganiczne, takie jak na przykfad
kompleksy rutenu, irydu, platyny — fluorescencja substancji luminescencyjnych uzywanych w WOLED-ach
pochodzi zazwyczaj z jednego stanu wzbudzonego i charakteryzuje sie okreslong barwa. Barwa ta jest
rozna od biatej, poniewaz widmo fluorescencji substancji luminescencyjnych uzywanych w WOLED-ach
sktada sie zwykle z pojedynczego, stosunkowo waskiego spektralnie pasma o szerokosci potéwkowe;
typowo od 2500 do 4000 cm-', co przy zatozeniu symetrycznego ksztattu pasma i maksimum emisji,
na przyktad przy 500 nm odpowiada zakresowi dtugosci fali promieniowania od 471-533 nm (2500 cm™)
do 455-555 nm (4000 cm). Widmo fluorescencji zwigzku organicznego moze ulec poszerzeniu
do 5500-6500 cm'', jesli stan emitujacy fluorescencje tworzy sie ze stanu pierwotnie wzbudzonego
w adiabatycznym procesie zachodzgcym w stanie wzbudzonym, np. w procesie fotoindukowanego
wewnatrzmolekularnego przeniesienia tadunku (ang. ICT — Intramolecular Charge Transfer) lub we-
wnatrzczasteczkowego przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym (ang. ESIPT — Excited State Intra-
molecular Proton Transfer). Swiatto biate o widmie ciagtym uzyskuje sie woéwczas, kiedy emisja pokrywa
caty zakres widzialny (400-780 nm, 25000-12800 cm', szerokos¢ 12200 cm™"), a przynajmniej — kiedy roz-
ciaga sie od 410 nm do 650 nm albo od 430 do 700 nm (co kazdorazowo odpowiada szerokosci spektrainej
nie mniejszej niz 9000 cm™"). Taka szeroko$¢ spektralng emisji, a co za, tym idzie, biata fluorescencje,
moga zapewni¢ monomolekularne biate fluorofory — czasteczki emitujace fluorescencje z dwoch roz-
nych stanéw wzbudzonych, z ktérych jeden jest obsadzany w adiabatycznym procesie fotofizycznym.

Opisane w literaturze préby uzyskania biatej fluorescencji z fluoroforéw organicznych w foto- i w elek-
troluminescencji, w tym takze w opracowanych i dostepnych na rynku urzadzeniach OLED-owych, pole-
gaja gtdwnie na taczeniu w widmie dwdch lub trzech pasm pochodzacych ze wzbudzenia:

a) roznych czasteczek emitujgcych fluorescencje w réznych obszarach spektralnych,

b) makromolekut (w tym polimeréw) zawierajacych w strukturze rézne chromofory, potgczone
ze soba kowalencyjnie,

c) roéznych form jednej czasteczki wspdtistniejacych w rownowadze w stanie podstawowym,
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d) monomeréw i indywiduéw dwuczgsteczkowych — agregatow, ekscymerdw, ekscypleksow
czy elektromerdow.

W znacznie mniejszym zakresie do wytwarzania biatego $wiatta prébowano wykorzysta¢ fluoro-
fory monomolekularne, ktére emituja szerokg spektralnie podwdjna fluorescencje pochodzgcg z dwdéch
réznych standw emitujacych jednej czasteczki, np. stanu lokalnie wzbudzonego i nizszego energetycz-
nie stanu obsadzanego w wewnatrzczasteczkowym procesie adiabatycznym. Zjawisko podwojnej fluo-
rescencji, w ktérym jedna czasteczka emituje promieniowanie z dwéch réznych stanéw wzbudzonych,
zostato po raz pierwszy zaobserwowane przez Alberta Wellera w roku 1956 w salicylanie metylu i przy-
pisane procesowi ESIPT, w ktérym emisja nastepuje ze stanu wzbudzonego formy normainej i obsa-
dzanego w tym procesie wzbudzonego tautomeru [A. Weller, Z. Elektrochem. 60 (1956) 1144]. Kilka lat
pézniej doniesiono o podwajnej fluorescenciji dimetyloaminobenzonitrylu [DMABN, E. Lippert, W. Lider,
H. Boos, H., Advances in molecular spectroscopy; European Conference on Molecular Spectroscopy,
Bologna, Italy, 1959, A. Mangini (Ed.) Pergamon Press; Oxford; 1962, str. 443], ktdra zinterpretowano
nastepnie jako emisje ze stanu lokalnie wzbudzonego i zrelaksowanego silnie polarnego stanu obsa-
dzanego w procesie ICT, ktoremu towarzyszy obrét grupy elektronodonorowej [K. Rotkiewicz, K. H.
Grellmann, Z. R. Grabowski, Chem. Phys. Lett. 19 (1973) 315].

Zastosowanie monomolekularnych biatych fluoroforéw w organicznych urzadzeniach lumine-
scencyjnych umozliwia generacje swiatta biatego przez jeden materiat emisyjny i eliminuje koniecznos¢
addytywnego mieszania barw, a tym samym stosowania dwéch lub trzech materiatéw emisyjnych, od-
powiedniego réwnowazenia ich emisji i utrzymywania tej rownowagi w bardzo dtugim czasie odpowia-
dajacym trwatosci eksploatacyjnej tych urzadzen. Odpada takze koniecznosé¢ spetniania (zazwyczaj
roznych) wymagan technologicznych réznych materiatéw w procesie produkcji, a widmo wytwarzanego
Swiatta jest takie samo przez caty czas uzytkowania urzadzenia. Nie ma problemu z ewentualnymi réznicami
w degradacji roznych materiatéw i wynikajaca stad zmiang widma emitowanego $wiatta. Waznym
aspektem jest nieobecnosé metali w proponowanych materiatach, co po pierwsze eliminuje koniecznos$é
stosowania drogich surowcow, jak iryd czy osm, a po drugie, moze utatwiaé w przysztosci utylizacje
urzadzen, w ktérych materiaty te sa uzytkowane.

Monoczasteczkowa (tj. pochodzaca z indywidualnej czasteczki, a nie z agregatow czasteczek) emisja
Swiatta biatego przez proste organiczne ukiady molekularne jest zatem pozadanym i poszukiwanym zjawi-
skiem. Biatg fluorescencje pojedynczego materiatu moze zapewni¢ potgczenie dwoch (lub wiecej) pasm
emisji pochodzacych z réznych form lub stanéw wzbudzonych czasteczki. Jesli podwajna (lub wielokrotna)
fluorescencja ma by¢ niezalezna od dtugosci fali wzbudzenia, nie moze ona by¢ superpozycja emisji réznych
form wspotwzbudzanych w stanie podstawowym, bowiem zazwyczaj réznig sie one widmem absorpciji,
ale musi by¢ ztozeniem emisji z réznych standéw wzbudzonych, tworzacych sie po wzbudzeniu jednej cza-
steczki. Nie da sie tego jednak osiagnac, taczac ze soba kowalencyjnie, w obrebie jednej czasteczki, chro-
mofory emitujgce w réznych obszarach widma, poniewaz wewnatrzczasteczkowe procesy redystrybucii,
przenoszenia i wymiany energii sa na tyle szybkie, ze wyprzedzajg inne procesy fotofizyczne i fotoche-
miczne, ktére zazwyczaj zachodzg dopiero po relaksacji do najnizszego stanu elektronowego czasteczki.

Chociaz podwojna fluorescencja jest znana od ponad 70 lat, jej, dotychczasowe wykorzystanie
do wytwarzania biatego $wiatta jest bardzo ograniczone. W stanie techniki znanych jest niewiele ukta-
doéw monomolekularnych emitujgcych podwdjng fluorescencije i zaproponowanych jako emitery Swiatta
biatego. W prekursorze tych uktadéw [P. Coppo, M. Duati, V. N. Kozhevnikov, J. W. Hofstraat, L. De Cola,
Angew. Chem. Int. Ed., 44 (2005) 1806], biata emisja o widmie nieciagtym jest efektem mieszania lumi-
nescencji (w istocie fosforescenciji) pochodzacej z podjednostek strukturalnych wielordzeniowego kom-
pleksu irydu i europu, przy czym emitujace $wiatto niebieskie podjednostki irydowe sa bezposrednio
wzbudzane swiattem, natomiast podjednostki europowe emituja czerwong luminescencije w nastepstwie
przeniesienia na nie energii wzbudzenia z podjednostek irydowych. Biate fluorofory na bazie pochod-
nych ksantenu ujawnione w publikacji US 8350064 B2 emituja Swiatto biate stanowiace mieszanine
fluorescencji wystepujacych w rownowadze w stanie podstawowym i wspétwzbudzanych form moleku-
larnych tego samego barwnika, a parametry ich emisji, w tym barwa emitowanego Swiatta, zalezg
od dtugosci fali promieniowania wzbudzajacego. Podobna cecha charakteryzuje biaty fluorofor, w kto-
rym reakcja przeniesienia protonu w podjednostkach strukturalnych uniemozliwia przeniesienie energii
wzbudzenia miedzy nimi, wymuszajac w ten sposéb podwdjng fluorescencje z obu podjednostek
[S. Park, J. E. Kwon, S. H. Kim, J. Seo, K. Chung, S.-Y. Park, D.-J. Jang, B. M. Medina, J. Gierschner,
S. Y. Park, J. Am. Chem. Soc., 2009, 131, 14043, US8569510 (B2)]. W kilku publikacjach, miedzy in-
nymi w [K.-C. Tang, M.-J. Chang, T.-Y. Lin, H.-A. Pan, T.-C. Fang, K.-Y. Chen, W.-Y. Hung, Y.-H. Hsu,
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P.-T. Chou, J. Am. Chem. Soc., 133 (2011) 17738; K. Benelhadj, Muzuzu, J. Massue, P. Retailleau,
A. Charraf-Eddin, A. D. Laurent, D. Jacquemin, G. Ulrich, R. Ziessel, Chem. - Eur. J. 20 (2014), 12843]
opisano wytwarzanie biatego $wiatta przez czasteczke emitujaca podwojna fluorescencije ze stanu lo-
kalnie wzbudzonego i z formy powstajacej w wyniku wewnatrzczasteczkowego przeniesienia protonu
w stanie wzbudzonym. Reakcje te wykorzystano w ujawnionych w dokumencie EP3172203 A1 zwigz-
kach chemicznych o strukturze ztozonej z grupy elektrono-donorowej i grupy elektrono-akceptorowe;j,
emitujacych podwojna fluorescencije o cechach swiatta biatego. Z publikacji [Z. He, W. Zhao, J. W. Y. Lam,
Q. Peng, H. Ma, G. Liang, Z. Shuai, B. Z. Tang, Nature Commun., 8 (2017) 416] znane sag takze nieza-
wierajace ciezkich atoméw emitery monomolekularne emitujace biata podwdjng fosforescencje z dwoch
standw trypletowych.

W przeciwienstwie do procesdéw wewnatrzczasteczkowego przeniesienia energii i procesow ESIPT,
podwdijnej fluorescencji emitowanej w wyniku procesdéw wewnatrzczasteczkowego przeniesienia elektronu
praktycznie nie wykorzystywano dotychczas do wytwarzania $wiatta biatego. W publikacji: [J. Karpiuk,
J. Phys. Chem. A 108 (2004) 11183] opisano podwdjna fluorescencje laktonu fioletu krystalicznego (CVL)
ze stanu lokalnie wzbudzonego (LE) i stanu z przeniesieniem tadunku (CT). Z kolei, w publikacji [J. Karpiuk,
E. Karolak, J. Nowacki, Phys. Chem. Chem. Phys. 12 (2010) 8804] wykazano, ze w okreslonych warunkach
fluorescencja CVL ma cechy Swiatta biatego oraz ze zmieniajac polarnos¢ rozpuszczalnika mozna w szero-
kich granicach zmienia¢ jej barwe i odcien bieli. W fazie statej, biata podwojng fluorescencje ze stanu LE
i stanu CT zaobserwowano dla podstawionych grupa elektrono-donorowa monomolekularnych emiteréw fe-
nylokarboranowych [D. Tu, P. Leong, S. Guo, H. Yan, C. Lu, Q. Zhao, Ang. Chem. Int. Ed., 56 (2017) 11370].
Bardzo mata liczba zaproponowanych dotychczas biatych fluoroforéw monomolekularnych opartych na pro-
cesie ICT wynika przede wszystkim z trudnosci z projektowaniem struktury fluoroforéw, w ktérych stan LE
moze wspotistnie¢ ze stanem CT w réznych warunkach, co z kolei jest efektem niedostatecznego rozpozna-
nia relacji struktura-wtasciwosci w takich uktadach.

Znane sg ratiometryczne sensory fluorescencyjne emitujgce podwojng fluorescencje w oparciu
0 zjawisko wewnatrzczasteczkowego przeniesienia tadunku i przeznaczone do wykrywania kationéw
metali [Z.-C. Wen, Y.-B. Jiang, Tetrahedron 60 (2004) 11109] i r6znych anionéw, np. F- [M. S. Yuan,
Z.Q. Liu, Q. Fang, J. Org. Chem. 72 (2007) 7915] czy CN- [R. Badugu, J. R. Latowicz, C. D. Geddes,
Anal. Biochem. 327 (2004) 82]. Ze wzgledu na silng zaleznos$¢ widma fluorescencji od polarnosci lokal-
nego otoczenia, ratiometryczne sensory fluorescencyjne oparte na zjawisku ICT, nadaja sie szczegdinie
do sondowania i obrazowania wiasciwosci uktaddéw i makroczasteczek biologicznych, jak biatka
czy kwasy nukleinowe, czy niskotemperaturowych szkliw rozpuszczalnikédw organicznych. Analiza
stanu techniki wskazuje, ze dotychczas zaproponowano jedynie nieliczne takie sensory, w wiekszosci
oparte na chromoforze DMABN (S. Ghosh, N. Guchhait, ChemPhysChem 10 (2009) 1664), ktory ab-
sorbuje promieniowanie z dalekiego UV, co moze nie by¢ korzystne dla badanych uktadéw.

Celem wynalazku jest dostarczenie nowych zwigzkéw chemicznych, pochodnych ftalidu, emitu-
jacych szerokg spektralnie podwdjna fotoluminescencje o cechach $wiatta biatego i widmie niezaleznym
od dtugosci fali wzbudzenia, przy czym wspomniana podwodjna fluorescencja wynika z natozenia sie
dwoéch pasm emisji: fluorescencii ze stanu lokalnie wzbudzonego i fluorescencji ze stanu obsadzanego
W procesie wewnatrzczasteczkowego przeniesienia tadunku. Ponadto, celem wynalazku jest sposob
otrzymywania tych zwigzkow oraz ich zastosowane jako biatych fluoroforéw organicznych w ratiome-
trycznych czujnikach fluorescencyjnych i w sondach fluorescencyjnych oraz jako monoczasteczkowych
emiteréw Swiatta biatego.

Istota wynalazku sg biate fluorofory organiczne — pochodne ftalidu, podstawionego w pozycji 6
grupa elektronodonorowg oraz w pozycji 3 dwiema grupami, z ktérych co najmniej jedna jest grupa
elektronodonorowa, emitujace szeroka spektralnie podwdjng fluorescencije, o cechach swiatta biatego
i widmie niezaleznym od dtugosci fali wzbudzenia, sposéb ich wytwarzania oraz zastosowania.

Zgodnie z wynalazkiem, nowe pochodne ftalidu majg wzor ogolny:

. D1
0 (1)
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gdzie:

liczby obok atomow reprezentuja numeracje pozycji podstawnikdéw we ftalidzie (nazwa IUPAC
ftalidu: 2-benzofuran-1(3H)-on);

D1, D2 — reprezentujg niezaleznie grupe elektrono-donorowa, przy czym, grupa elektrono-dono-
rowa D1 we wzorze (1) jest wybrana z grupy obejmujacej: grupe fenylowa, grupe naftylowa, grupe
hydroksyfenylowa, grupe hydroksynaftylowa, grupe metoksyfenylowa, grupe etoksyfenylowa, grupe
metoksynaftylowa, grupe etoksynaftylowa, grupe (dialkiloamino)fenylowa lub grupe (dialkiloamino)naf-
tylowa, gdzie alkile moga by¢ C1-C6 alkilami prostymi lub rozgatezionymi, a grupa elektrono-dono-
rowa D2 we wzorze (1) jest wybrana z grupy obejmujacej: grupe metoksylowa, grupe etoksylowa, grupe
aminowa, grupe dialkiloaminowa, grupe (dialkiloamino)fenylowg lub grupe (dialkiloamino)naftylowa, gdzie al-
kile moga by¢ C1-C6 alkilami prostymi lub rozgatezionymi. Natomiast R1 — jest wybrany z grupy obej-
mujacej atom wodoru, C1-C6 alkil prosty lub rozgateziony.

Dalszym przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania zwigzku o wzorze (1), obejmujacy
nastepujace etapy:

(i) synteza ftalidu podstawionego w pozycji 3 grupa elektronodonorowa D1, jak okreslono powyzej,
i w pozycji 6 grupg elektrono-donorowg D2, jak okreslono powyzej, poprzez kondensacje alde-
hydu zawierajgcego grupe D2 z pochodng kwasu benzoesowego zawierajgcego grupe Da,
w obecnosci czynnika odwadniajacego;

(ii) utlenianie pochodnej ftalidu otrzymanej w etapie (i) do odpowiedniego kwasu aroilobenzoeso-
wego w potgczeniu z otwarciem pierscienia laktonowego ftalidu;

(i) dodanie do sporzadzonejw rozpuszczalniku wybranym sposréd tetrahydrofuranu (THF), 2-mety-
lotetrahydrofuranu (MTHF) lub eteru dietylowego (EE) zawiesiny kwasu aroilobenzoesowego
otrzymanego w etapie (ii) substancji powodujacej rozpuszczanie i dysocjacje tego kwasu
oraz petnigcej role czynnika kompleksujacego jony Mg?* (w przypadku uzycia zwigzku magnezo-
organicznego) lub jony Li* (w przypadku uzycia zwiazku litoorganicznego), przez co przeciwdzia-
tajacej stracaniu soli kwasu aroilobenzoesowego w kolejnym etapie (iv);

(iv) dodanie zwigzku magnezoorganicznego lub zwigzku litoorganicznego do mieszaniny reakcyjne;j;

(v) cyklizacja otrzymanego w etapie (iv) adduktu zwigzku magnezoorganicznego lub zwigzku litoor-
ganicznego z solg kwasu aroilobenzoesowego prowadzaca do utworzenia pierécienia laktono-
wego ftalidu, poprzez najpierw zakwaszenie srodowiska reakcji, a nastepnie lekkie zalkalizowanie
srodowiska reakcji w celu wyizolowania produktu.

Korzystnie jest, jezeli jako substancje powodujaca rozpuszczanie i dysocjacje kwasu aroilo-
benzoesowego oraz stanowiaca czynnik kompleksujacy jony Mg?* lub Li* w etapie (iv) stosuje sie
N,N,N'N'-tetrametyloetylenodiamine (TMEDA).

Korzystnie jest, jezeli jako substancje powodujaca rozpuszczanie i dysocjacje kwasu aroiloben-
zoesowego oraz stanowigca czynnik kompleksujacy jony Mg?* lub Li* w etapie (iv) stosuje sie w ilosci
od 2 do 50 rownowaznikéw molowych w stosunku do kwasu, a najlepiej w ilosci od 2 do 10.

W przypadku stosowania zwigzku litoorganicznego w etapie (iv), etap (iv) korzystnie przeprowa-
dza sie w temperaturze nizszej niz -80°C, a najlepiej w temperaturze nizszej niz -95°C.

Korzystnie jest, jezeli w reakcji z uzyciem zwigzku magnezoorganicznego w etapie (iv) stosuje
sie zwigzek magnezoorganiczny w ilosci od 2 do 10 réwnowaznikéw molowych w stosunku do kwasu,
a zwtaszcza w ilosci od 2,5 do 4.

Korzystnie jest, jezeli w sposobie wedtug wynalazku jako zwiazek magnezoorganiczny stosuje
sie bromek alkilomagnezowy (RMgBr).

Korzystnie jest, jezeli w sposobie wedtug wynalazku jako zwiazku litoorganicznego (RLi) uzywa
sie n-butylolitu, tert-butylolitu, sec-butylolitu, metylolitu lub fenylobutylolitu w handlowo dostepnej formie
w rozpuszczalniku weglowodorowym.

Korzystnie jest, jezeli zakwaszanie srodowiska reakcji w etapie (v) przeprowadza sie przy uzyciu
kwasu octowego, kwasu solnego, KHSOa.

Korzystnie jest, jezeli alkalizacje $rodowiska reakcji w etapie (v) przeprowadza sie przy uzyciu
NaOH, KOH, K2COz3 lub Na2COs.

W zaleznosci od polarnosci rozpuszczalnika, w ktérym sa rozpuszczone, pochodne ftalidu wedtug
wynalazku emitujg pojedyncza lub podwojng fluorescencije, przy czym w pewnym zakresie polarnosci
rozpuszczalnika wspomniana podwajna fluorescencja ma widmo o wyjatkowo duzej potdwkowej szero-
kosci spektralnej (rzedu 9000 cm™ lub wiecej, w zakresie przyktadowo 411-658 nm) i wspotrzedne
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barwy CIE 1931 zblizone do czystej bieli (0,33, 0,33) badz jej rowne. Podwdjna fluorescencja pochod-
nych ftalidu wedtug wynalazku pochodzi z dwéch polarnych stanéw wzbudzonych, z ktérych jeden jest
obsadzany bezposrednio wskutek absorpcji fotonu i dlatego nazywany stanem lokalnie wzbudzonym,
a drugi w nastepujacym po absorpcji fotonu ultraszybkim procesie wewnatrzczasteczkowego przenie-
sienia elektronu. Oba stany wzbudzone wspdtistnieja ze soba w skali nanosekund, a pochodzace z nich
fluorescencje skitadaja sie na dwupasmowa ciagta emisje. Energie stanéw wzbudzonych, a co za tym idzie
takze i réznice ich energii, a tym samym — odcienh bieli oraz inne parametry spektralne emisji mozna
modyfikowaé np. dobierajac podstawniki (D1, D2, R1) lub zmieniajac polarnos¢ otoczenia. O unikalnych
witasciwosciach pochodnych ftalidu wedtug wynalazku decyduje struktura i topologia tych zwigzkow,
a w szczegodlnosci — potaczenie grupy elektrono-donorowej D1 z petniaca role akceptora elektronu (A)
podjednostka ftalidowa przez atom wegla o hybrydyzacji sp® oraz ich wzajemna orientacja. Atom wegla
sp® w potaczeniu z heteroatomem w pierscieniu laktonowym umozliwia efektywna komunikacije elektro-
nowa miedzy grupa D1 i czescia ftalidowa, a w konsekwencji pozwala na tworzenie sie niezwykle sze-
rokiego minimum na powierzchni energii potencjalnej stanu wzbudzonego. Uktady D-A zbudowane
na weglu tetraedrycznym umozliwiaja wbudowywanie w mate czgsteczki o strukturze donorowo-akcep-
torowej dwoch chromoforéw emitujacych tacznie bardzo szerokie widma fluorescencji o przestrajalnych
maksimach i stosunkach natezern pasm.

Poza zastosowaniem do wytwarzania biatego $wiatta, szeroka spektralnie podwdjna fluorescencja
ze stanu lokalnie wzbudzonego i stanu obsadzanego w wewnatrzczgsteczkowym procesie przeniesie-
nia tadunku umozliwia stosowanie nowych pochodnych ftalidu wedtug wynalazku jako ratiometrycznych
czujnikow fluorescencyjnych lub sond (prébnikéw) fluorescencyjnych. Molekularne czujniki i sondy flu-
orescencyjne sg uktadami molekularnymi zdolnymi do wykrywania, poprzez zmiane fluorescenciji,
m.in. réznych analitéw istotnych z chemicznego, biologicznego lub ekologicznego punktu widzenia,
lub do rozrézniania standéw osrodka, w ktérym, sie znajduja, na przyktad polarnosci ich lokalnego otoczenia.
Czujniki i sondy tego rodzaju moga by¢ stosowane takze w jakosciowych lub ilosciowych oznaczeniach
w réznych dziedzinach chemii analitycznej, biochemii, biologii molekularnej, immunologii, diagnostyki
medycznej itp. Detekcje analitow przeprowadza sie za posrednictwem reakcji, chemicznej danego ana-
litu z czujnikiem lub sondg fluorescencyjna, powodujacej znaczgcg zmiane widma lub natezenia fluore-
scencji czujnika lub sondy. Oczywiscie, widmo podwojnej fluorescencji zalezy zazwyczaj od warunkow,
w jakich .przeprowadza sie oznaczenie (obecnos¢ lub nieobecno$¢ wspomnianego analitu, polarnosé
lub lepko$¢ rozpuszczalnika, wartos¢ pH, temperatura itp.), i z analizy ksztattu takiego widma, w tym w szcze-
golnosci stosunku natezen pasm fluorescenciji, mozna uzyskiwac informacje dotyczace analitu lub stanu
otoczenia czujnika.

Czujniki ratiometryczne oparte na emisji podwojnej fluorescencji charakteryzuja sie niezalezno-
$cig stosunku natezenia pasm fluorescencji od diugosci fali promieniowania wzbudzajacego, co stanowi
o przewadze metody ratiometrycznej nad pomiarami fluorescencji barwnikéw o jednopasmowych wid-
mach emisji, poniewaz fluktuacje natezenia lasera lub lampy wzbudzajacej fluorescencje nie powoduja
komplikacji w analizie ilosciowej pomiardw stosunku natezer pasm. Podobnie jak w innych metodach
analitycznych opartych na wykorzystaniu wzorca wewnetrznego, ratiometryczne czujniki fluorescen-
cyjne odznaczajg sie podwyzszonym stosunkiem sygnatu do szumu i iloSciowo bardziej wiarygodnym
ujeciem badanego zjawiska.

Wynalazek zostanie blizej przedstawiony na 7 przyktadach wykonania, z odniesieniem do zata-
czonych rysunkéw, na ktérych:

Fig. 1 przedstawia widmo absorpcji oraz widma fluorescencji 6-(dimetyloamino)-3-metylo-3-(4-(dime-
tylamino)fenylo]-2-benzofuran-1(3H)-onu (4) w niepolarnym heksanie i polarnym acetonitrylu;

Fig. 2 przedstawia podwojna fluorescencje 6-(dimetyloamino)-3-metylo-3-[4-(dimetylamino)fe-
nylo]-2-benzofuran-1(3H)-onu (4) w dichlorometanie jako superpozycje przesunietych
spektralnie widm fluorescencji podjednostek strukturalnych modelujacych stan LE (6-dime-
tyloamino-2-benzofuran-1(3H)-on, pasmo krétkofalowe) i stan CT (3-metylo-3[4-(dimetyl-
koamino)fenylo]-2-benzofuran-1(3H)-on, pasmo dtugofalowe);

Fig. 3 przedstawia zalezno$¢ widma podwojnej fluorescencji 6-(dimetyloamino)-3-metylo-3-[4-(di-
metylamino)fenylo]-2-benzofuran-1(3H)-onu (4) od polarnosci rozpuszczalnika;

Fig. 4 przedstawia barwe (wspotrzedne tréjchromatyczne) podwajnej fluorescencji 6-(dimetyloa-
mino)-3-metylo-3-[4-(dimetylamino)fenylo]-2-benzofuran-1(3H)-onu (4) w zaleznosci od polar-
nosci rozpuszczalnika;
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Fig. 5 przedstawia zalezno$¢ widma podwaojnej fluorescenciji 6-(dimetyloamino)-3-butylo-3-[4-(di-
metylamino)fenylo]-2-benzofuran-1(3H)-onu (5) od polarnosci rozpuszczalnika;

Fig. 6 przedstawia barwe (wspotrzedne tréjchromatyczne) podwojnej fluorescencji 6-(dimetyloa-
mino)-3-butylo-3-[4-(dimetylamino)fenylo]-2-benzofuran-1(3H)-onu (5§) w zaleznosci od po-
larnosci rozpuszczalnika;

Fig. 7 przedstawia zalezno$¢ widma podwdjnej fluorescencji 6-(dimetyloamino)-3-[4-(dietyla-
mino)fenylo]-2-benzofuran-1(3H)-onu (3) od polarnosci rozpuszczalnika;

Fig. 8 przedstawia barwe (wspotrzedne tréjchromatyczne) podwojnej fluorescencji 6-(dimetyloa-
mino)-3-[4-(dietylamino)fenylo]-2-benzofuran-1(3H)-onu (3) w zaleznosci od polarnosci
rozpuszczalnika;

W pomiarach spektroskopowych opisanych w podanych nizej przyktadach stosowano rozpusz-
czalniki o czystosci do spektroskopii: n-heksan (HEX), cykloheksan (CHEX), eter dietylowy (EE), octan
butylu (BA), octan etylu (EA), tetrahydrofuran (THF), dichlorometan (DCM), 1,2-dichloroetan (DCE), dimety-
loformamid (DMF), acetonitryl (ACN). Butyronitryl (BTN) i propionitryl (PRN) o czystosci do syntezy destylo-
wano, odpowiednio, dwu- i trzykrotnie znad, odpowiednio, KMnQOs + K2COz i P20s oraz KMnQO4 + K2COs,
P20s i CaH2. Widma absorpcji rejestrowano za pomoca spektrofotometru Shimadzu UV-2700. Widma
emisji rejestrowano za pomocg spektrofluorymetru Fluorolog 3 Horiba-Jobin-Yvon. Wydajnosci kwan-
towe i czasy zycia fluorescencji wyznaczono dla roztworéw odtlenianych przez przepuszczanie argonu
przez ok. 30 minut, bezposrednio przed pomiarem. Stezenia prébek dobierano tak, aby absorbancja
roztworu przy dtugosci fali wzbudzenia nie przekraczata 0,1. Probke i wzorzec (roztwdr siarczanu chi-
niny w 0,1 n H2S04, ®n = 0,51) wzbudzano promieniowaniem o tej samej dtugoscia fali. Widma fluore-
scencji skorygowano z uwzglednieniem czuto$ci spektralnej uktadu detekcji i poprzez odjecie wktadu
pochodzacego od rozpuszczalnika (obejmujacego np. linie ramanowskie, pozostatosci drugiego rzedu
linii wzbudzenia). Widma fluorescenciji rejestrowano jako liczbe zliczern fotondw na jednostke czasu
w funkcji dtugosci fali, a nastepnie, po pomnozeniu przez czynnik 1! przedstawiono w postaci natezenia
fluorescencji wyrazonego w jednostkach energii na jednostke czasu w funkciji dtugosci fali.

Przyktad 1

Synteza 6-(dimetyloamino)-3-[4-(dimetylamino)fenylo]-2-benzofuran-1(3H)-onu (2)

HyC CHMy  HaC._ _CHy ™
N H3C’N

3
. + Ac,0, AOH _ O O
(2)

OH \
o
o

Mieszanine 7,4 g (45 mmol) kwasu 3-dimetyloaminobenzoesowego, 5,96 g (40 mmol) aldehydu
4-dimetyloaminobenzoesowego, 15 ml (nadmiar) bezwodnika octowego i 15 ml kwasu octowego ogrze-
wano w kolbie 100 ml pod chtodnicg zwrotng przez 6 h, uzyskujac po juz krotkim ogrzewaniu zmiane
barwy z jasnozottej na czerwona. Nastepnie, mieszanine ochtodzono do 75°C, dodano 50 ml metanolu,
po czym ogrzewano pod chtodnica zwrotng przez 1 h. Po umieszczeniu kolby w temperaturze 60°C
na kilkanascie godzin uzyskano obfity osad krystaliczny. Nastepnie, kolbe ochtodzono do temperatury
pokojowej i wypetniono metanolem do petna. Po odfiltrowaniu, 3-krotnym przemyciu metanolem i wysu-
szeniu uzyskano biaty amorficzny osad (7,8 g; wydajnos¢ 65,8%), ktory nastepnie wielokrotnie krystali-
zowano (proszek) z 1-propanolu. T.t. (1-propanol) 184-185°C.

"H NMR (CDCls, 500 MHz, ppm): 7,12-7,16 (m, 1H + 1H); 7,09 (m, Joro = 8,7 Hz, 2H); 6,99 (m
Jorto = 8,5 Hz, Jmeta = 2,4 Hz, 1H), 6,66 (M, Jorto = 8,6 Hz, 2H); 6,27 (s, 1H); 3,03 (s, 6H); 2,95 (s, 6H).

3C NMR (CDCls, 125 MHz, ppm): 171,68 (C = O); 151,29; 151,02; 137,55; 128,75; 127,36;
124,20; 123,28; 118,86; 112,21; 106,56; 83,36 (C sp?), 40,70; 40,38.

HRMS (El+): obliczono: (M*): 296,1519; otrzymano: 296,1529; btad: 3,38 ppm.

Analiza elementarna: obliczono: C(72,95%), H(6,80%), N(9,45%), 0O(10,80%); otrzymano:
C(72,98%), H(6,90%), N(9,57%).

Przyktad 2

Synteza 6-(dimetyloamino)-3-[4-(dietylamino)fenylo]-2-benzofuran-1(3H)-onu (3)
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CH3 r(:H;
HyC CH.
3 \N/ 3 KN/\C| 3

(3)

H]C\/N
CH
+ Ac,0, AcOH O N d
\CH
3
OH ~ o
Q

Mieszanine 4,74 g (28,7 mmol) kwasu 3-dimetyloaminobenzoesowego, 4,43 g (25,4 mmol) alde-
hydu 4-dietyloaminobenzoesowego, 10 ml (nadmiar) bezwodnika octowego i 4 ml kwasu octowego
ogrzewano w kolbie 100 ml pod chtodnicg zwrotna, uzyskujac po juz krotkim ogrzewaniu zmiane barwy
Z jasnozotte] na czerwong. Po okoto 3 h stwierdzono zanik aldehydu 4-dietyloaminobenzoesowego
w mieszaninie reakcyjnej, wobec czego dodano ok. 0,2 g (1,15 mmol) tego zwiazku, po czym kontynuo-
wano ogrzewanie pod chtodnica zwrotng przez 1 h. Nastepnie, mieszanine ochtodzono do 55°C, do-
dano 20 ml metanolu, po czym ogrzewano pod chtodnicg zwrotng przez 1 h. Po umieszczeniu kolby
w temperaturze -25°C na kilkanascie godzin uzyskano produkt w postaci biatawego osadu. Nastepnie,
osad przemyto metanolem, umieszczono w zamrazarce na noc, po czym ostroznie dekantowano. Prze-
mywanie powtdérzono dwukrotnie, po czym odfiltrowano, otrzymujac bezowo-brazowe krysztaty (6,1 g).
Po wielokrotnej krystalizacji z metanolu otrzymano bladozétte igty (5,15 g; wydajnos¢ 63%). T.t. (meta-
nol) 127-128°C.

"H NMR (CDCls, 500 MHz, ppm): 7,13-7,16 (m, 1H + 1H); 7,05 (M, Jorto = 8,8 Hz, Jmeta = 2,1 Hz, 2H);
7,00 (m, Jorto = 8,4 HZ, Jmeta = 2,5 HZ, 1H), 6,60 (m, Jorto = 8,9 HZ, Jmeta = 2,0 HZ, 2H), 6,26 (S, 1H), 3,33
(g, J =6,9 Hz, 4H); 3,02 (s, 6H); 1,14 (t, J = 7,1 Hz, 6H).

3C NMR (CDCls, 125 MHz, ppm): 171,70 (C = O); 151,28; 148,40; 137,53; 129,09; 127,50;
123,35; 122,89; 118,82; 111,37; 106,55; 83,55 (C sp?); 44,32; 40,71; 12,50.

HRMS (El+): obliczono: (M*): 324,1832; otrzymano: 324,1841; btad: 2,77 ppm.

Analiza elementarna: obliczono: C(74,04%), H(7,46%), N(8,64%), 0(9,86%); otrzymano:
C(74,19%), H(7,50%), N(8,74%).

Przyktad 3
Synteza kwasu 2-(4-(dimetyloamino)benzoilo)-5-(dimetyloamino)benzoesowego (6)

CHy

[ CH,
HJC‘/N 0
utleniacz OH

K o
0 7 e O (6)

N
HiC” CH,

Mieszanine 1,81 g (6,11 mmol) 6-(dimetyloamino)-3-[4-(dimetylamino)fenylo]-2-benzofuran-
1(3H)-onu (2), 3,6 g (16 mmol) soli sodowej kwasu 3-nitrobenzenosulfonowego (utleniacz), 2 g
(50 mmol) wodorotlenku sodu, 10 ml dioksanu i 20 ml wody ogrzewano pod chtodnica zwrotnag. Juz po 5 min.
ogrzewania zawiesina staje sie jasnoczerwonym roztworem. Po ogrzewaniu przez 16 h, mieszanine
schtodzono do okoto 60—70°C i ostroznie dodano 20 ml kwasu octowego. Po ochtodzeniu do temperatury
pokojowej wytracony zoity osad odfiltrowano i przemyto trzykrotnie woda. Jasnozotty bezpostaciowy
osad suszono na powietrzu przez 48 h, a nastepnie przemyto niewielka iloscig metanolu i odfiltrowano
26ity proszek (1,81 g; 95%) o t.t. = 263-265°C. Krystalizacja kwasu jest bardzo niepraktyczna w wyniku
duzych strat, wiec w takiej postaci stosowano zwigzek (6) od dalszych syntez.

"H NMR (CDCls, 200 MHz, ppm): 7,75 (m, Joto = 9,3 Hz; 2H); 7,58 (d, Jmeta = 2,9 Hz, 1H); 7,49
(m, Jorto = 8,8 Hz, 1H); 6,72 (M, Jorto = 8,5 Hz, Jorto = 2,7 Hz, 1H); 6,66 (M, Joto=9,3 Hz, 2H); 3,12 (s, 6H);
3,10 (s, 6H).

3C NMR (DMSO-ds, 50 MHz, ppm): 193,55 (C = O, keton); 168,62 (C = O, kwas); 152,82; 150,43;
133,34; 131,10; 129,62; 127,96; 125,28; 113,09; 111,69; 110,49; 39,71; 39,52.
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Przyktad 4
Synteza kwasu 2-(4-(dietyloamino)benzoilo)-5-(dimetyloamino)benzoesowego (7)

e g

N
utleniacz OHO CHs
CH3 —_—
N
° ? 7
e} N
H, e CH

Mieszanine 0,97 g (3 mmol) 6-(dimetyloamino)-3-[4-(dietylamino)fenylo]-2-benzofuran-1(3H)-onu (3),
1,5 g (6,7 mmol) soli sodowej kwasu 3-nitrobenzenosulfonowego (utleniacz), 1 g (25 mmol) wodoro-
tlenku sodu,10 ml dioksanu i 10 ml wody ogrzewano, pod chtodnicg zwrotng. W trakcie reakcji, zawiesina
staje sie jasnoczerwonym roztworem. Po ogrzewaniu przez 16 h, mieszanine schtodzono do okoto 60-70°C
i ostroznie dodano 20 ml kwasu octowego i 20 ml wody. Po ochtodzeniu do temperatury pokojowej wytrgcony
20tty osad odfiltrowano. 0,86 g (84%) zoittego osadu rozpuszczono w 25 ml wrzacego 2-propanolu, przefil-
trowano przez watke i przechowywano przez noc w temperaturze +4°C. Zebrano 0,49 g produktu. T.t.
(2-propanol) = 200-202°C.

'H NMR (CDCls, 200 MHz, ppm): 7,69 (m, Jotto = 9,1 Hz, 2H); 7,51 (d, Jmeta = 2,9 Hz, 1H); 7,46
(m, Joto = 8,8 Hz, 1H); 6,73 (M, Jorto = 8,8 Hz, Joto = 2,8 Hz, 1H); 6,62 (M, Jorto = 9,4 Hz, 2H); 3,44
(g, J =7,2Hz, 4H); 3,09 (s, 6H); 1,22 (t, J = 6,9 Hz, 6H).

3C NMR (CDCls, 125 MHz, ppm): 196,84 (C = O, keton); 169,64 (C = O, kwas); 151,60; 151,48;
134,22; 133,63; 133,60; 124,97, 124,41; 115,94, 112,40; 110,03; 44,59; 40,07; 12,49.

Przyktad 5

Synteza 6-(dimetyloamino)-3-metylo-3-[4-(dimetylamino)fenylo]-2-benzofuran-1(3H)-onu (4)

o
N HaC
Chy \ CH,
o He CH
OH 2 eq. CH,Mg8r N 3
—_— - (o]
\
o THF, TMEDA, §°C CH,
o
(4)
N
H,C” CH,y

Reakcje prowadzono w atmosferze gazu obojetnego w kolbie 100 ml, w ktérej umieszczono
0,31 g (1 mmol) kwasu 2-(4-(dimetyloamino)benzoilo)-5-(dimetyloamino)benzoesowego (6), a nastep-
nie dodano przez septe 15 ml bezwodnego THF, rozpoczeto mieszanie, po czym dodano 4 ml TMEDA.
Mieszanine dodatkowo odtleniano, przepuszczajgc strumien argonu przez roztwor przez ok. 15 minut.
Otrzymany zottawy roztwor ochtodzono do ok. 5°C i mieszajac go, za pomoca strzykawki, dodawano
powoli przez septe handlowy roztwdr bromku metylomagnezowego w eterze dietylowym. Mieszanina
reakcyjna najpierw lekko zmetniata, a nastepnie stata sie brgzowa. Po dodaniu zwigazku magnezoorga-
nicznego umozliwiono ogrzanie sie mieszaniny do temperatury pokojowej, po czym dodano po-
woli 20 ml wody, a nastepnie 5 ml 10% HCI. Po kilkunastu minutach mieszanine zalkalizowano NaOH
do pH = 12 i dodano octanu etylu w celu wyekstrahowania produktu. Cato$¢ przeniesiono do rozdziela-
cza i warstwe organiczng (120 ml) oddzielono od zawierajgacej zawiesine warstwy wodnej, przemyto
woda (2 x 150 ml), osuszono bezwodnym MgSQs i odparowano do sucha. Pozostatos¢ (0,17 g) prze-
puszczono przez krétka kolumne chromatograficzng (Srednica 1", 50 ml zelu krzemionkowego w hek-
sanie, eluent dichlorometan + 3% octan etylu). Zebrano frakcje (60 ml), ktéra barwita zel na jasnozotto.
Po odparowaniu otrzymano 0,15 g jasnozdttego oleju, ktory krystalizowano dwukrotnie z 3 ml wrzacego
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2-propanolu. Potkrystaliczny osad krystalizowano nastepnie z 3 ml etanolu, otrzymujac jasnoszary pot-
krystaliczny proszek (114 mg; wydajnosé 36%). T.t. (etanol) 118—119°C. Do celéw spektroskopowych
produkt krystalizowano wielokrotnie z mieszaniny THF/2-propanol (v :v, 1:3) z powolnym odparowywa-
niem THF, uzyskujac biate krysztaty. T.t. (THF/2-propanol) 118-119°C.

'H NMR (CDCls, 500 MHz, ppm): 7,22-7,26 (m, 1H + 2H); 7,10 (M, Jmeta = 2,5 Hz, 1H); 6,99
(m, Jorto = 8,8 Hz, Jmeta = 2,5 Hz, 1H); 6,65 (M, Jorto = 9,0 Hz, 2H); 3,01 (s, 6H); 2,92 (s, 6H); 1,97 (s, 3H).

3C NMR (CDCls, 125 MHz, ppm): 171,08 (C = O); 151,14; 150,22; 142,45; 128,62; 126,54;
126,45; 122,41; 118,81; 112,05; 106,92; 87,92 (C sp?); 40,72; 40,40; 27,31.

HRMS (ESI): obliczono: (M + H*) 311,1754; wyznaczono 311,1760; btad: 1,93 ppm.

HRMS (El+): obliczono (M*): 310,1676; otrzymano: 310,1677; btad: 0,32 ppm.

Analiza elementarna: obliczono: C(73,52%), H(7.14%), N(9,03%), 0(10,31%); otrzymano:
C(73,27%), H(7.04%), N(8,94%).

Przyktad 6
Synteza 6-(dimetyloamino)-3-butylo-3-[4-(dimetylamino)fenylo]-2-benzofuran-1(3H)-onu (5)

ci:H3 CH,

N H;C

CH, \

: =
OH 25ekw n-Buli 3 O N/C”ﬁ
. 0
0 THF, TMEDA, -100°C \CH3
o)
N
H L™ TCH,
(5)

Reakcje prowadzono w atmosferze gazu obojetnego w kolbie 100 ml, w ktérej umiesz-
czono 0,62 g (2 mmol) kwasu 2-(4-(dimetyloamino)benzoilo)-5-(dimetyloamino)benzoesowego (6),
a nastepnie dodano przez septe 40 ml bezwodnego THF, rozpoczeto mieszanie, po czym dodano 0,5 ml
TMEDA. Mieszanine dodatkowo odtleniano, przepuszczajac strumieh argonu przez roztwor
przez ok. 15 minut. Otrzymany zéttobrazowy roztwor ochtodzono do ok. -95°C za pomoca tazni
pentan/ciekty azot i mieszajac go, za pomoca strzykawki, dodawano powoli przez septe n-butylolit
w heksanach (1,8 ml), tak by temperatura wewnatrz kolby nie przekroczyta -85°C. Po 30 minutach
umozliwiono ogrzanie sie mieszaniny do temperatury pokojowej, po czym dodano powoli 60 ml wody,
a nastepnie 2 ml kwasu octowego. Po kilkunastu minutach mieszanine zalkalizowano NaOH do pH = 12
i dodano octanu etylu w celu wyekstrahowania produktu. Catos¢ przeniesiono do rozdzielacza i warstwe
organiczng (150 ml) oddzielono od zawierajacej zawiesine warstwy wodnej, przemyto woda
(2 x 150 ml), osuszono bezwodnym MgSOQO4 i odparowano do sucha. Pozostatos¢ (0,64 g) przepusz-
czono przez krotkg kolumne chromatograficzng ($rednica 1", 50 ml zelu krzemionkowego w heksanie,
eluent dichlorometan + 2% octan etylu). Zebrano niemal bezbarwna frakcje (120 ml), natomiast na ko-
lumnie pozostata duza ilo$¢ ciemnoczerwonych substancji barwnych. Po odparowaniu otrzymano olej
(0,21 g; wydajnos¢ 30%) o zawartosci produktu ok. 95% (HPLC), ktory po dodaniu heksanu (10 ml)
zestalit sie w kolbie do biatego nalotu. Do celéw spektroskopowych produkt oczyszczano technika
HPLC. Uzycie tert-butylolitu, sec-butylolitu, metylolitu lub fenylobutylolitu w handlowo dostepnej formie
w rozpuszczalniku weglowodorowym zamiast n-butylolitu w heksanach prowadzi do otrzymania po-
chodnych ftalidu z odpowiednim podstawnikiem alkilowym w pozycji 3.

"H NMR (CDCls, 500 MHz, ppm): 7,27-7,33 (m, 1H + 2H); 7,09 (M, Jmeta = 2,1 Hz, 1H); 6,99
(M, Jorto = 8,7 Hz, Jmeta = 2,2 Hz, 1H); 6,67 (M, Jorto = 9,0 Hz, 2H); 3,01 (s, 6H); 2,92 (s, 6H); 2,38 (m, 1H,
J1=4,1Hz,J2=13,1Hz); 2,15 (m, 1H, J1 =4,8 Hz, J2 = 12,8 Hz), 1,22-1,32 (m, 4H); 0,96-1,06 (m, 1H);
0,82 (t, J = 7,5 Hz, 6H).

3C NMR (CDCls, 125 MHz, ppm): 171,34 (C = O); 151,03; 150,16; 144,73; 128,77; 127,01;
126,23; 122,59; 118,68; 112,21; 106,94; 90,43 (C sp?); 40,68; 40,49; 40,05; 25,85; 22,66; 13,88.

HRMS (El+): obliczono (M*): 352,2145; otrzymano: 352,2162; btad: 4,82 ppm.
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Analiza elementarna: obliczono: C(74,97%), H(8,01%), N(7,95%), 0O(9,08%); otrzymano:
C(74,64%), H(9,02%), N(7,28%).

Przyktad 7

Wiasciwosci fotofizyczne 6-(dimetyloamino)-3-metylo-3-[4-(dimetylamino)fenylo]-2-benzofu-
ran-1(3H)-onu (4), 6-(dimetyloamino)-3-butylo-3-[4-(dimetylamino)fenylo]-2-benzofuran-1(3H)-onu (5),
6-(dimetyloamino)-3-[4-(dietylamino)fenylo]-2-benzofuran-1(3H)-onu (3).

Widmo absorpcji zwiazku (4) w zakresie 200-400 nm sktada sie z trzech pasm absorpcji, wyka-
zujacych nieznaczne przesuniecie batochromowe wraz ze wzrostem polarnosci rozpuszczalnika. Naj-
wieksze przesuniecie dotyczy pierwszego pasma absorpcji (o0 najnizszej energii), ktérego maksimum
przesuwa sie z 341 nm w heksanie do 355 nm w acetonitrylu (Fig. 1). Widmo fluorescencji zwigzku (4)
(Fig. 2) jest silnie zalezne od polarnosci rozpuszczalnika i w rozpuszczalnikach od heksanu do tetrahy-
drofuranu sktada sie z jednego pasma emisji ze stanu lokalnie wzbudzonego, a poczynajac od dichlo-
rometanu (Fig. 3) — obejmuje takze drugie pasmo ze stanu z przeniesieniem tadunku, ktére wykazuje
bardzo silne przesuniecie batochromowe i wzgledny wzrost natezenia w stosunku do emisji ze stanu
lokalnie wzbudzonego. Dobierajac polarno$é rozpuszczalnika, mozna w szerokich granicach okreslaé
barwe emisji zwiazku (4) (Fig. 4). Wiasciwosci fotoluminescencyjne zwiazku (4) w temperaturze poko-
jowej podsumowano w Tabeli 1. Dtugosci fali odpowiadajace maksimom widma fluorescenciji oraz jego
szerokos¢ potowkowg odczytano z wykresu natezenia fluorescencji wyrazonego w jednostkach energii
na jednostke czasu w funkcji dtugosci fali. Widma i barwe fluorescencji zwiazkow (3) i (5) w zaleznosci
od polarnosci rozpuszczalnika przedstawiono w Fig. 5-8.

Tabela 1

Wiasciwosci  fotofizyczne  6-(dimetyloamino)-3-[4-(dietylamino)fenylo]-2-benzofuran-1(3H)-
onu (4) w funkcji polarnosci rozpuszczalnika

e (WAL BWLL) szeroko$¢ @ " 1"  wspétrzedne
Rozpuszcalnik [nm]} [nm] po!éwkowad [ns] CIE 1931
[zakres, nm} '
heksan 1,89 377 - 364 -407 0,30 8,2
eter dietylowy 4,34 397 - 379-430 0,522 18,5
octan butylu 5,00 410 - 389 -445 0,567 23,5
tetrahydrofuran 7,56 411 - 390-445 0,579 24,8

dichlorometan 8,93 423 500 400-475 0,244 20,2 204 (0,18, 0,14)
butyronitryl 20,7 427 525 402-500 0,028 48 49 (0,24, 0,25)
propionitryl 28,3 428 532 404-586 0,012 24 25 {0,28, 0,30)
dimetyloformamid 36,7 434 548  408-616 0,0076 2,6 28 {0,30, 0,31}

acetonitry! 37,5 436 564 410-658 0,0036 1,2 1,0 (0,34, 0,36)
a)

€ - stala dielektryczna rozpuszczalnika; B Aem’ - maksimum pasma fluorescencji
emitowanej ze stanu lokalnie wzbudzonego; 9 Aem? - maksimum pasma
9 szerokos¢
polowkowa widma przedstawionego jako wykres natezenia fluorescenc;i
wyrazonego w jednostkach energii na jednostke czasu; © ®g - catkowita

wydajnosé fluorescencji; f

fluorescencji emitowanej ze stanu 2z przeniesieniem tadunku;

Tie - czas 2ycia fluorescencji ze stanu lokalnie
wzbudzonego & tqr - czas zycia fluorescencji ze stanu z przeniesieniem tadunku.
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Zastrzezenia patentowe

Biate fluorofory organiczne — pochodne ftalidu, podstawionego w pozycji 6 grupg elektronodo-
norowg oraz w pozycji 3 dwiema grupami, z ktérych co najmniej jedna jest grupg elektronodo-
norowa, emitujgce szeroka spektralnie podwdjna fluorescencje, o cechach $wiatta biatego
i widmie niezaleznym od dtugosci fali wzbudzenia, o ogélnym wzorze:

R1 D1

o) (1)

D
g o)

gdzie:
D1, D2 — reprezentujg niezaleznie grupe elektrono-donorowa; przy czym grupa elektrono-
donorowa D+ jest wybrana z grupy obejmujacej: grupe fenylowa, grupe naftylowa, grupe
hydroksyfenylowa, grupe hydroksynaftylowa, grupe metoksyfenylowa, grupe etoksyfeny-
lowa, grupe metoksynaftylowa, grupe etoksynaftylowa, grupe (dialkiloamino)fenylowa
lub grupe (dialkiloamino)naftylowa, gdzie alkile moga by¢ C1-C6 alkilami prostymi lub rozgatezio-
nymi, a grupa elektrono-donorowa D: jest wybrana z grupy obejmujacej: grupe metoksylowa,
grupe etoksylowa, grupe aminowa, grupe dialkiloaminowa, grupe (dialkiloamino)fenylowa
lub grupe (dialkiloamino)naftylowa, gdzie alkile moga by¢ C1-C6 alkilami prostymi lub roz-
gatezionymi, natomiast R1 — jest wybrany z grupy obejmujacej atom wodoru, C1-C6 alkil
prosty lub rozgateziony.

Sposob wytwarzania biatych fluoroforéw organicznych — pochodnych ftalidu wedtug zastrze-

zenia 1, znamienny tym, ze obejmuje nastepujgce etapy:

(i) Synteza ftalidu podstawionego w pozycji 3 grupa ektrono-donorowa D+, jak okreslono
w zastrzezeniu 1, w pozycji 6 grupa elektrono-donorowg D2, jak okre$lono w zastrze-
zeniu 1, poprzez kondensacje aldehydu zawierajacego grupe D2 z pochodng kwasu
benzoesowego zawierajacego grupe D1, w obecnosci czynnika odwadniajacego;

(i) Utlenianie pochodnej ftalidu otrzymanej w etapie (i) do odpowiedniego kwasu aroilo-
benzoesowego w potaczeniu z otwarciem pierscienia laktanowego ftalidu;

(iii) dodanie do sporzadzonej w rozpuszczalniku wybranym sposrod tetrahydrofuranu
(THF), 2-metylotetrahydrofuranu (MTHF) lub eteru dietylowego (EE) zawiesiny kwasu
aroilobenzoesowego otrzymanego w etapie (ii) substancji powodujacej rozpuszczanie
i dysocjacje tego kwasu oraz petnigcej role czynnika kompleksujacego jony Mg?*
(w przypadku uzycia zwigzku magnezoorganicznego) lub jony Li* (w przypadku uzycia
zwigzku litoorganicznego), przez co przeciwdziatajgcej stracaniu soli kwasu aroiloben-
zoesowego w kolejnym etapie (iv);

(iv) dodanie zwigzku magnezoorganicznego lub zwigzku litoorganicznego do mieszaniny
reakcyjnej;
(v) cyklizacja otrzymanego w etapie (iv) adduktu zwigazku magnezoorganicznego

lub zwigzku litoorganicznego z sola kwasu aroilobenzoesowego prowadzgca
do utworzenia pierscienia laktonowego ftalidu, poprzez najpierw zakwaszenie $ro-
dowiska reakcji, a nastepnie lekkie zalkalizowanie srodowiska reakcji w celu wyi-
zolowania produktu.
Sposob wedtug zastrz. 2 znamienny tym, ze substancja powodujaca rozpuszczanie i dyso-
cjacje kwasu aroilobenzoesowego oraz stanowigcg czynnik kompleksujacy jony Mg?* lub Li*
w etapie (iv) jest N,N,N'N'-tetrametyloetylenodiamina (TMEDA), stosowana w ilosci od 2 do 50
réwnowaznikow molowych w stosunku do kwasu, korzystnie od 2 do 10.
Sposob wedtug zastrz. 2 do 3 znamienny tym, ze w przypadku stosowania zwigzku litoorga-
nicznego w etapie (iv), etap (vi) przeprowadza sie w temperaturze nizszej niz -80°C, korzystnie
w temperaturze nizszej niz -95°C.
Sposéb wedtug zastrz. 2 do 3 znamienny tym, ze w przypadku stosowania zwiazku magne-
zoorganicznego w etapie (iv), stosuje sie zwigzek magnezoorganiczny w ilosci w ilosci od 2
do 10 rownowaznikéw molowych w stosunku do kwasu, a najlepiej w ilosci od 2,5 do 4.
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Zastosowanie biatych fluoroforéow organicznych — pochodnych ftalidu okreslonych w zastrze-
zeniu 1 jako ratiometrycznych czujnikéw fluorescencyjnych.

Zastosowanie biatych fluoroforéow organicznych — pochodnych ftalidu okreslonych w zastrze-
zeniu 1 jako monoczgsteczkowych emiteréw Swiatta biatego w wyswietlaczach lub w organicz-
nych urzadzeniach luminescencyjnych.
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natezenie fiuorescencji [energia, j.w.]
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natezenie fluorescencji [energia, j.w.]
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