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Study on the mechanism of spin-orbit charge transfer and inter-system
crossing in the orthogonal conformation
of anthracene-boron-dipyrromethene

Badanie mechanizmu transferu tadunku ze sprzezeniem
spinowo-orbitalnym oraz przejscia miedzysystemowego
w ortogonalnej konformacji kompleksu
antracen-borodipirometen
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Cztery fotosensybilizatory oparte na borodipirometenie (BODIPY) zostaty
zsyntetyzowane poprzez wprowadzenie grup antrylowych (An) w r6znych
pozycjach (mesoic) do rdzenia BODIPY metoda kondensacji katalizowanej
kwasem oraz reakcji sprzegania Suzuki, a nastepnie zostaty zbadane pod
katem selektywnej modulacji efektywnosci przejscia miedzysystemowego
(ISC). Ani BODIPY, dziatajace jako pary donor/akceptor elektronéw, umoz-
liwity wewnatrzczasteczkowe przeniesienie tadunku. Pozycje meso oraz
« rdzenia BODIPY aktywnie zwiekszaty efektywnos¢ przejscia ISC. State
sprzezenia spinowo-orbitalnego (SOC) dla uktadéw An-BDP oraz Mes-BDP-
-An wynosity odpowiednio 0,83cm™i0,25cm™, przy odpowiadajgcychim
wartosciach wydajnosci kwantowej tlenu singletowego réwnych 39,1%
oraz 18,6%. Jednoczesne wprowadzenie An zarbwno w pozycjach meso,
jak i a prowadzito jednak do ostabienia zdolnosci donacji elektronéw
przez An w pozycji meso, co skutkowato obnizeniem efektywnosci ISC,
czego dowodem s stata SOC réwna 0,22 cm™' oraz wydajno$¢ kwantowa
tlenu singletowego 19,7% dla An-BDP-An. Wartosci ISC badanych fotosen-
sybilizatoréw zostaty dodatkowo potwierdzone za pomoca pomiaréw
fotoluminescencji oraz konwersji fototermicznej.

Stowa kluczowe: przejscie miedzysystemowe, fotosensybiliza-
tor, separacja tadunkoéw, sprzezenie spinowo-orbitalne, wydajnos¢
kwantowa tlenu singletowego

Four photosensitizers based on boron-dipyrromethene (BODIPY)
were synthesized by incorporating anthracene (An) units at various
positions into the BODIPY core by acid-catalyzed condensation and
Suzuki coupling reaction and then studied for selective modulation
of intersystem crossing (ISC) efficiency. The An and BODIPY units, act-
ing as electron donor/acceptor pairs, enabled intramol. charge sepn.
The meso and a-positions of the BODIPY core enhanced actively the
ISC efficiency. The spin-orbit coupling (SOC) consts. for An-BDP and
Mes-BDP-An species were 0.83 cm™ and 0.25 cm™, resp., with corre-
sponding singlet oxygen quantum yields of 39.1% and 18.6%, resp.
The simultaneous introduction of An at both meso- and a-positions
suppressed, however, the electron-donating ability of the meso-po-
sition of the An unit, resulting in a decrease in ISC efficiency, as evi-
denced by an SOC const. of 0.22 cm™" and a singlet oxygen quantum
yield of 19.7% for An-BDP-An. The ISC capabilities of the photosen-
sitizers studied were further confirmed by photoluminescence and
photothermal conversion measurements.

Keywords: intersystem crossing, photosensitizers, charge separation,
spin-orbit coupling, singlet oxygen quantum yield

Regulacja selektywnosci przej$cia migdzysystemowe-
g0 ISC (intersystem crossing) jest kluczowym procesem
w badaniach fotochemii oraz dynamiki rozpadu stanéw
wzbudzonych fotosensybilizatorow. Zwiazki oparte na
borodipirometenie (BODIPY) zyskaty duze zainteresowanie
badaczy ze wzgledu na silng absorpcje $wiatta widzialnego,
duzg stabilno$¢ fototermiczng oraz znakomite wydajnosci
kwantowe fluorescencji, co zapewnia im wszechstronno$¢
w szerokim zakresie zastosowan'™. Prostota syntezy mate-
rialdow w polaczeniu z duzg modyfikowalnos$cia strukturalng
oraz regulowanymi wlasciwosciami fotofizycznymi pochod-
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Intersystem crossing (ISC) selectivity regulation is
a key process in the study of fundamental photochemistry
and the excited-state decay dynamics of photosensitiz-
ers. Boron-dipyrromethene (BODIPY)-based compounds
have garnered significant attention due to their strong
visible-light absorption, high photothermal stability, and
excellent fluorescence quantum yields, which confer ver-
satility across a range of applications’™. The simplicity of
material synthesis, along with the strong structural modifi-
ability and tunable photophysical properties of BODIPY
derivatives, further enhance their competitiveness in vari-
ous fields* . Initially, the applications primarily lever-
aged the strong fluorescence properties of BODIPY for
biological labeling and tracing®®. However, driven by
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nych BODIPY dodatkowo zwigkszaja ich konkurencyjnos¢
w roznych dziedzinach* . Poczatkowo zastosowania
opieraty sie przede wszystkim na silnych wtasciwosciach
fluorescencyjnych BODIPY, ktore wykorzystywano w celu
znakowania biologicznego i §ledzenia procesow®™. Jednak
W miare rosngcego zrozumienia wlasciwosci fotofizycznych
fotosensybilizatoréw opartych na BODIPY oraz poszerzania
zakresu ich zastosowan, badania nad chemiczng modyfikacja
rdzenia BODIPY coraz czgsciej koncentruja si¢ na opracowy-
waniu wydajnych fotosensybilizatorow w stanie tripletowym.
W tym konteks$cie proces rozpadu stanu wzbudzonego staje
si¢ kluczowy, przy czym przejscia elektronowe z pierwszego
wzbudzonego stanu singletowego zachodza gtoéwnie poprzez
przejscie ISC do pierwszego wzbudzonego stanu tripletowe-
go, co prowadzi do nieradiacyjnej dezaktywacji>>. Proces

a growing understanding of the photophysical proper-
ties of BODIPY-based photosensitizers and the expan-
sion of their applications, research efforts on chemical
modification of the BODIPY core have increasingly shifted
toward developing efficient triplet-state photosensitiz-
ers. In this context, the excitation-state decay process
becomes crucial, where electronic transitions from the first
excited singlet state predominantly occur via intersystem
crossing (ISC) to the first excited triplet state, leading
to non-radiative deactivation®”. The ISC process plays
a pivotal role in determining the triplet-state lifetime,
as the transition from the first excited triplet state to the
ground state is typically spin-forbidden. Therefore, ISC
efficiency is a key factor that governs the triplet-state
properties of BODIPY-based photosensitizers.

ISC odgrywa kluczowg role w okre-

$laniu czasu zycia stanu tripletowe- 2
£0, poniewaz przejsicie z pierwszego
wzbudzonego stanu tripletowego do
stanu podstawowego jest zazwyczaj
zabronione spinowo. Dlatego efek-
tywno$¢ ISC jest kluczowym czyn-
nikiem determinujacym wlasciwosci

BODIPY derivatives

stanu tripletowego fotosensybiliza-
torow opartych na BODIPY.

. b
W ostatnich latach opracowano )

kilka strategii majacych na celu
zwickszenie efektywnosci ISC
pochodnych BODIPY. Efekt cigz-
kiego atomu, osiggany poprzez
wprowadzenie atomow ciezkich (np.
Pt [ub Os) lub halogenéw (np. I lub
Br), znaczaco zwigksza efektyw-

Top view

nos$¢ ISC. Efekt ten dziata poprzez

zmiang struktury elektronowej na )
skutek zwickszonego sprze¢zenia
spinowo-orbitalnego (SOC), co
sprzyja przebiegowi procesu ISC* 19,
Badania wskazuja, ze wprowadzenie
cigzszych atomow halogenoéw do
rdzenia BODIPY jest szczegdlnie
skuteczne w zwickszaniu efektyw-

LUMO

LUMO=-2.96 eV

nosci ISC""'¥. Ponadto znieksztat-
cenie uktadu n-sprzg¢zenia prowadzi
do naruszenia symetrii strukturalnej
rdzenia BODIPY. Ta zmiana mody-
fikuje moment pedu orbitalnego,
co zwicksza SOC miedzy stanami
singletowymi i tripletowymi, a tym
samym ulatwia przebieg ISC? 419,
Co istotne, dzieki tej strategii unika

HOMO

HOMO=-5.87 eV

HOMO=-5.37 eV

HOMO=-5.55 eV HOMO=-5.37 eV

si¢ toksycznosci zwigzanej z obec-
noscig atomow metali cigzkich, ale
zazwyczaj wymaga ona wprowa-
dzenia duzych aromatycznych grup
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Fig. 1. (a) Schematic diagrams of the molecular structures; (b) ground-state structure optimization results;
(c) frontier orbital calculation results of BODIPY derivatives

Rys. 1. (a) Schematyczne diagramy struktur molekularnych; (b) wyniki optymalizacji struktur w stanie
podstawowym; (c) wyniki obliczen granicznych orbitali molekularnych pochodnych BODIPY
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Fig. 2. (a) Absorption spectra of Mes-BDP, An-BDF, Mes-BDP-An, and An-BDP-An (solvent: dichloromethane); (b-e) absorption spectra of Mes-BDF, An-BDF, Mes-
BDP-An, and An-BDP-An in different solvents, respectively; (f) emission spectra of Mes-BDP, An-BDF, Mes-BDP-An, and An-BDP-An (solvent: dichloromethane)

Rys. 2. (a) Widma absorpcyjne Mes-BDP, An-BDP, Mes-BDP-An oraz An-BDP-An (rozpuszczalnik: dichlorometan); (b-e) widma absorpcyjne Mes-BDP, An-BDP,
Mes-BDP-An oraz An-BDP-An w réznych rozpuszczalnikach; (f) widma emisji Mes-BDP, An-BDP, Mes-BDP-An oraz An-BDP-An (rozpuszczalnik: dichlorometan)

heterocyklicznych na obwodzie rdzenia BODIPY, co stanowi
wyzwanie podczas syntezy. Innym podejsciem jest przenie-
sienie elektronowe z naruszeniem symetrii, ktore polega na
tworzeniu dimerow poprzez potaczenie dwoch jednostek
BODIPY, co umozliwia efektywna redystrybucje wzbudzen
stanu tripletowego. Ta strategia okazuje si¢ najskuteczniej-
sza, gdy dwie jednostki BODIPY przyjmuja konformacje
ortogonalng, co maksymalizuje efektywnos¢ przeniesienia
elektronowego z naruszeniem symetrii'’'?. Jednak rozwoj tej
klasy fotosensybilizatorow BODIPY jest stosunkowo ogra-
niczony, wigc i ich praktyczne zastosowanie jest niewielkie.

Przenoszenie tadunku spin-orbita (SOCT) to nowa stra-
tegia, w ktorej bezposrednie, ortogonalne potaczenie dono-
row 1 akceptorow elektronéw w ramach struktury BODIPY
moze wywotac przejscie ISC poprzez zmiang momentu
pedu orbitalnego stanow elektronowych. Podejscie SOCT
oferuje szereg korzysci, takich jak: uniknigcie duzej tok-
sycznosci zwigzanej z obecnoscig cigzkich atomow, pro-
stota syntezy oraz mozliwos$¢ stworzenia szerokiej gamy
fotosensybilizatorow BODIPY w stanie tripletowym dzigki
duzej liczbie miejsc modyfikacji w rdzeniu BODIPY? 23,
Pomimo tych zalet, niewielu badaczy zajmowato si¢ wpty-
wem ortogonalnej modyfikacji rdzenia BODIPY w wielu
miejscach czasteczki na efektywnos¢ ISC w konteks$cie
fotosensybilizatoréw w stanie tripletowym opartych na
SOCT.

Niemodyfikowane monomery BODIPY zazwyczaj
wykazuja silne przejécia radiacyjne, przy czym procesy
przejécia migdzysystemowego sg znikome lub nie wyste-
puja weale?. Rdzen BODIPY jest doskonalym akceptorem
elektrondw, co czyni go idealng platformg do opracowywa-
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In recent years, several strategies have been developed
to enhance the ISC efficiency of BODIPY derivatives. The
heavy atom effect, achieved by incorporating heavy atoms
(e.g. Pt or Os) or halogens (e.g. I or Br), significantly
enhances ISC efficiency. This effect operates by altering the
electronic structure through increased spin-orbit coupling
(SOC), which promotes the ISC process®!”. Studies indicate
that the introduction of heavier halogen atoms onto the
BODIPY core is particularly effective in enhancing ISC"~
3 Furthermore, distortion of the m-conjugation system
breaks the structural symmetry of the BODIPY core. This
alteration modifies the orbital angular momentum, which
enhances spin-orbit coupling (SOC) between singlet and
triplet states and thereby facilitates ISC*>'*'%. Notably, this
strategy avoids the toxicity associated with heavy atoms,
but typically requires the incorporation of bulky aromatic
heterocyclic groups at the periphery of the BODIPY core,
presenting challenges in synthesis. Another approach, sym-
metry-breaking electronic transfer, involves the formation
of dimers by linking two BODIPY units, which facilitates
the effective redistribution of triplet-state excitations. This
strategy proves most effective when the two BODIPY units
adopt an orthogonal configuration, which maximizes the
efficiency of symmetry-breaking transfer'’'?. However,
the development of this class of BODIPY photosensitizers
is relatively limited, which restricts their practical appli-
cability.

Spin-orbit charge transfer (SOCT) is an emerging
strategy in which direct orthogonal linkage of electron
donors and acceptors within the BODIPY framework can
induce ISC by altering the orbital angular momentum of
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nia fotosensybilizatorow w stanie tripletowym za pomocg
strategii SOCT. Sztywna, planarna grupa antrylowa (An)
petni funkcje dobrego donora elektronéw i w naturalny
sposob wykazuje pewng zdolnosé¢ do ISCY.

W pracy zbadano wplyw wprowadzenia An do rdzenia
BODIPY na wtasciwosci stanu tripletowego pochodnych
BODIPY poprzez modyfikacje potozenia i liczby An
w rdzeniu BODIPY. Wychodzac z niemodyfikowanego
monomeru BODIPY, zsyntetyzowano Mes-DIP metoda
kondensacji katalizowanej kwasem, z uzyciem aldehydu
mezytylowego i pirolu jako substratow. Powstaly Mes-
-DIP zostal nastepnie poddany utleniajagcemu przegrupo-
waniu oraz fluoroborowaniu w celu otrzymania mono-
meru BODIPY z podstawieniem meta-mezytylowym
(Mes-BDP). Aby wzmocni¢ interakcje donor-akceptor
elektronow miedzy podstawiong w pozycji meta grupa
a rdzeniem BODIPY, wprowadzono An w pozycji meta,
w wyniku czego otrzymano pochodng antracen-BODIPY
(An-BDP). Aby zbada¢ wplyw obecnosci An w rdéznych
pozycjach rdzenia BODIPY, wprowadzono atom bromu
w pozycji @ do monomeru Mes-BDP. Nastepnie zsyn-
tetyzowano pochodng Mes-BDP-An metoda sprzegania
Suzuki. W celu zbadania wptywu zmiany liczby An na
wlasciwosci stanu tripletowego, wprowadzono dodatkowa
grup¢ An w pozycji a do monomeru An-BDP, otrzymujac
zwigzek An-BDP-An.

Synteza pochodnych BODIPY, zaréwno bez An, jak
1z An w rdznych pozycjach rdzenia BODIPY, zostata prze-
prowadzona za pomoca kondensacji katalizowanej kwasem
oraz reakcji sprzegania Suzuki. Zbadano zalezno$¢ miedzy
strukturg molekularng a wlasciwosciami fotofizycznymi
otrzymanych fotosensybilizatorow, taczac obliczenia teore-
tyczne z badaniami do§wiadczalnymi. Porownujac wptyw
wprowadzenia grupy antrylowej do rdzenia BODIPY
na efektywnos$¢ ISC 1 wlasciwosci stanu tripletowego,
wyjasniono, jak pozycja i liczba An w rdzeniu BODIPY
wplywajg na wlasciwosci stanu tripletowego powstalych
pochodnych antracen-BODIPY. Praca ta dostarcza cennych
informacji do optymalizacji wlasciwos$ci stanu tripletowego
pochodnych antracen-BODIPY w przysztych badaniach.

Czes¢ doswiadczalna

Materiaty

Mes-DIP otrzymano przez katalizowana kwasowo kon-
densacje 2,4,6-trimetylobenzaldehydu (aldehyd mezytylo-
wy) z pirolem jako surowcami wg przepisu, ktory podali
Laha i wspotpr.®. 2,3-Dichloro-5,6-dicyjanobenzochinon
(DDQ), kwas 9-antracenoboronowy, trimetyloamina (Et,N)
i eterowy kompleks trifluorku boru (BF,-Et,0) o czystosci
odczynnikowej zostaty dostarczone przez Sigma-Aldrich.
W syntezach i analizach stosowano rozpuszczalniki o czy-
sto$ci odczynnikowej (dichlorometan, 1,2-dichloroetan, eter
naftowy, toluen, chloroform, tetrahydrofuran, acetonitryl).
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the electronic states. The SOCT approach offers several
advantages, such as avoiding the high toxicity associated
with heavy atoms, simplicity in synthesis, and the potential
for a broad range of triplet-state BODIPY photosensitizers
due to the abundance of modification sites on the BODIPY
core’®?¥. Despite these advantages, few researchers have
studied the impact of multi-site orthogonal modification of
the BODIPY core on ISC efficiency within the context of
SOCT-based triplet-state sensitizers.

Unmodified BODIPY monomers typically exhibit strong
radiative transitions, with negligible or no intersystem
crossing (ISC) processes?. The BODIPY core is an excel-
lent electron acceptor. This made it an ideal platform for
developing triplet photosensitizers via the spin-orbit charge
transfer (SOCT) strategy. The rigidly planar anthracene
unit serves as a good electron donor and inherently pos-
sesses some ISC ability*?.

The impact of anthracene substitution on the triplet-
state properties of BODIPY derivatives was studied in the
paper by modifying the position and number of anthracene
groups on the BODIPY core. Starting with the unmodi-
fied BODIPY monomer, Mes-DIP was synthesized via
acid-catalyzed condensation using mesitaldehyde and
pyrrole as substrates. The resulting Mes-DIP was then
subjected to oxidative rearrangement and fluorobora-
tion to construct the meta-methyl substituted BODIPY
monomer, Mes-BDP. To enhance the electron donor/
acceptor interactions between the meta-substituent and
the BODIPY core, an anthracene unit was introduced at
the meta-position, resulting in the anthracene-BODIPY
derivative (An-BDP). To explore the effect of substitut-
ing anthracene at different positions on the BODIPY
core, a bromine atom was introduced at the a-position of
Mes-BDP. The resulting derivative, Mes-BDP-An, was
then synthesized via Suzuki coupling. Further, to examine
the influence of varying the number of anthracene units
on the triplet-state properties, an additional anthracene
group was introduced at the a-position of An-BDP to
obtain the An-BDP-An compound.

The synthesis of BODIPY derivatives with and with-
out anthracene substituents at various positions on the
BODIPY core was carried out via acid-catalyzed con-
densation and Suzuki coupling reactions. The relationship
between the molecular structure and the photophysical
properties of these photosensitizers was systematically
studied combining theoretical calculations and experimen-
tal tests. By comparing the effects of anthracene substitu-
tion on ISC efficiency and triplet-state performance, the
effect of position and number of anthracene units in the
BODIPY core on triplet-state properties of the resulting
anthracene-BODIPY derivatives was elucidated. This
work provides valuable insights for optimizing the triplet-
state performance of anthracene-BODIPY derivatives in
future research.
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Syntezy

Rozpoczynajac od niemodyfikowanego monomeru
BODIPY, zsyntetyzowano Mes-DIP metoda kondensacji
katalizowanej kwasem, z uzyciem aldehydu mezytylowe-
go 1 pirolu jako substratow. Powstaty Mes-DIP poddano
utleniajgcemu przegrupowaniu oraz fluoroborowaniu
i otrzymano monomer BODIPY z podstawieniem meta-
-mezytylowym — Mes-BDP (reakcja (1)). Aby wzmocnié
interakcje donor-akceptor elektronéw migdzy podstawiona
W pozycji meta grupa a rdzeniem BODIPY, wprowadzono
antryl w pozycji meta, w wyniku czego otrzymano kom-
pleks antracen-BODIPY (An-BDP) (reakcja (2)). W celu
zbadania wplywu potozenia An w réznych pozycjach
rdzenia BODIPY wprowadzono atom bromu w pozycji o
monomeru Mes-BDP. Nastepnie zsyntetyzowano pochod-
ng Mes-BDP-An metoda sprzggania Suzuki (reakcja (3)).
Aby zbada¢ wptyw zmiany liczby An na wiasciwosci stanu
tripletowego, wprowadzono dodatkowa grupe antrylowa
w pozycji @ monomeru An-BDP, otrzymujac zwiagzek
An-BDP-An (reakcja (4)).

Synteza Mes-BDP

NEt,
BFy°Et,0
3 2 >

DDQ >

NH HN
Mes-DIP

Mes-BDP

(1)

Do kolby okragtodennej zawierajacej CH,Cl, (50 mL)
wprowadzono Mes-DIP (1,0 g, 3,8 mmol) orazDDQ (0,95 g,
4,2 mmol), a mieszaning reakcyjng mieszano przez 1 h
w temperaturze pokojowej. Po zakonczeniu reakcji nad-
miar DDQ usuni¢to przy uzyciu tlenku glinu. Warstwe
organiczng oddzielono i odparowano pod préznia. Osad
rozpuszczono w 1,2-dichloroetanie (100 mL) i miesza-
no w atmosferze argonu w temp. 50°C przez 30 min.
Nastgpnie dodano kroplami Et,N (2,2 mL, 15,2 mmol)
oraz BF -Et,0 (2,9 mL, 22,8 mmol); mieszaning reak-
cyjna mieszano pod argonem w 85°C przez kolejne 4 h.
Nastegpnie rozcienczono ja woda, warstwe organiczng
osuszono nad Na,SO,, przefiltrowano, a rozpuszczalnik
odparowano pod obnizonym cisnieniem. Osad przefiltro-
wano i oczyszczono metoda chromatografii kolumnowej
na zelu krzemionkowym (eluent: CH,Cl /eter naftowy),
uzyskujac Mes-BDP (787 mg, 66,8%). 'H NMR (600
MHz, CDCl,): 6 = 7,91 (s, 2H), 6,95 (s, 2H), 6,68 (d, J
= 4,2 Hz, 2H), 6,47-6, 46 (m, 2H), 2,36 (s, 3H), 2,10
(s, 6H) ppm; “C NMR (151 MHz, CDCL,)): 6 = 147,70,
144,21, 138,84, 136, 29, 135,36, 130,16, 129,66, 128,15,
118,51, 21,11, 19,96 ppm.
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Experimental

Materials

Mes-DIP was synthesized by acid-catalyzed condensa-
tion of mesitaldehyde and pyrrole as substrates according to
J.K. Laha et al.?. 2,3-Dichloro-5,6-dicyanobenzoquinone
(DDQ), 9-anthraceneboronic acid, trimethylamine (Et,N)
and boron trifluoride etherate (BF ;Et,0) reagent grade
were purchased from Sigma-Aldrich. Reagent-grade sol-
vents (dichloromethane, 1,2-dichloroethane, petroleum
ether, toluene, chloroform, tetrahydrofurane, acetonitrile)
were used in the syntheses and analyses.

Synthesis procedure

Mes-DIP was subjected to oxidative rearrangement and
fluoroboration to construct the meta-methyl substituted
BODIPY monomer, Mes-BDP (reaction (1)). To enhance
the electron donor/acceptor interactions between the meta-
substituent and the BODIPY core, an anthracene unit was
introduced at the meta-position, resulting in formation of the
anthracene-BODIPY derivative An-BDP (reaction (2)). To
explore the effect of substituting anthracene at different posi-
tions on the BODIPY core, a bromine atom was introduced
at the a-position of Mes-BDP. The resulting derivative, Mes-
-BDP-An, was then synthesized via Suzuki coupling (reaction
(3)). Further, to examine the influence of varying the number
of anthracene units on the triplet-state properties, an addi-
tional anthracene group was introduced at the o-position of
An-BDP to obtain the An-BDP-An compound (reaction (4)).

Synthesis of Mes-BDP

NEt,
BFyEt,0
3 2 -

(1)

Mes-DIP (1.0 g, 3.8 mmol) and 2,3-dichloro-5,6-dicy-
anobenzoquinone (DDQ, 0.95 g, 4.2 mmol) were introduced
into a round-bottomed flask containing CH,CI, (50 mL),
and the reaction mixture was stirrved for 1 h at room tem-
perature. When the reaction was complete, the DDQ excess
was removed with alumina. The organic layer was collected
and evaporated under vacuum. The residue was dissolved in
1,2-dichloroethane (100 mL) and stirred under argon at 50°C
Jor 30 min. Then Et,N (2.2 mL, 15.2 mmol) and BF ;Et,0O
(2.9 mL, 22.8 mmol) were added dropwise, and the reaction
mixture was stirred under Ar at 85°C for another 4 h. Then
the reaction mixture was diluted with water, the organic layer
was dried over Na,SO,, filtered and the solvent was evapo-
rated under reduced pressure. The residue was purified by
silica-gel column chromatography (CH ,Cl /petroleum ether
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Synteza An-BDP

An-BDP

(2)
Do kolby okragtodennej zawierajacej CH,Cl, (50 mL)
wprowadzono An-DIP (1,0 g, 3,1 mmol) oraz 2,3-dichlo-
ro-5,6-dicyjanobenzochinon (DDQ, 0,8 g, 3,5 mmol),
a mieszaning reakcyjng mieszano przez 1 h w tempera-
turze pokojowej. Po zakonczeniu reakcji nadmiar DDQ
usunieto za pomoca tlenku glinu. Warstwe organiczng
oddzielono i odparowano pod proznia. Osad rozpuszczono
w 1,2-dichloroetanie (100 mL) i mieszano w atmosferze
argonu w temp. 50°C przez 30 min. Nastgpnie dodano kro-
plami Et,N (1,8 mL, 12,8 mmol) oraz BF ‘Et,O (2,4 mL,
19,2 mmol), a mieszanine reakcyjng mieszano pod argonem
w temp. 85°C przez kolejne 4 h. Nastepnie rozcienczono
ja woda, warstwe organiczng osuszono nad Na SO, prze-
filtrowano, a rozpuszczalnik odparowano pod obnizonym
cisnieniem. Osad oczyszczono metodg chromatografii
kolumnowej na zelu krzemionkowym (eluent: CH,Cl /eter
naftowy), uzyskujac An-BDP (711 mg, 62,3%). 'H NMR
(600 MHz, CDCL,): 6= 8,64 (s, 1H), 8,08 (d, /= 8,4 Hz, 2H),
8,04 (s, 2H), 7,82 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,49-7,47 (m, 2H),
7,39-7,37 (m, 2H), 6,36 (d, /= 8,4 Hz, 4H) ppm; *C NMR
(151 MHz, CDCL,): 6 = 145,40, 144,59, 136,86, 131,16,
130,71, 130,67, 129,07, 128,25, 126,72, 126,31, 125,83,
125,52, 118,84, 118,81 ppm.

Synteza Mes-BDP-An

Mes-BDP-Br

Mes-BDP-An

3)

Do suchej probowki Schlenka w atmosferze azotu
wprowadzono kolejno: Mes-BDP-Br (200 mg, 0,52
mmol), kwas 9-antracenoboronowy (173 mg, 0,78 mmol),
Pd(PPh,), (30 mg, 0,026 mmol) oraz Na,CO, (124 mg,
1,17 mmol). Nastepnie, pod ochrong azotu, dodano toluen
(5 mL) oraz wodg (0,5 mL). Probéwke reakcyjng zamknie-
to i umieszczono w tazni olejowej (90°C), mieszajac
zawartos¢ przez 24 h. Po catkowitym ostygnigciu miesza-
ning reakcyjng ekstrahowano dichlorometanem. Warstwe
organiczng osuszono nad bezwodnym siarczanem sodu,
a rozpuszczalnik usunigto za pomocg rotacyjnego odparo-
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as an eluent) to provide Mes-BDP (787 mg, 66.8%,). 'H NMR
(600 MHz, CDCL,): 6 = 7.91 (s, 2H), 6.95 (s, 2H), 6.68 (d,
J =42 Hz, 2H), 6.47-6.46 (m, 2H), 2.36 (s, 3H), 2.10 (s,
6H) ppm; "C NMR (151 MHz, CDCl,): 6 = 147.70, 144.21,
138.84, 136.29, 135.36, 130.16, 129.66, 128.15, 118.51,
21.11, 19.96 ppm.

Synthesis of An-BDP

An-BDP

)

An-DIP (1.0 g, 3.1 mmol) and 2,3-dichloro-5,6-dicy-
anobenzoquinone (DDQ, 0.8 g, 3.5 mmol) were introduced
into a CH,Cl -containing (50 mL) round-bottomed flask and
the reaction mixture was stirred for 1 h at room tempera-
ture. When the reaction was completed, the DDQ excess was
removed with alumina. The organic layer was collected and
evaporated under vacuum. The residue was dissolved in
1,2-dichloroethane (100 mL) and stirred under Ar at 50°C
Jor 30 min. Then Et,N (1.8 mL, 12.8 mmol) and BF ;Et,0
(2.4 mL, 19.2 mmol) were added dropwise, and the reaction
mixture was stirred under Ar at 85°C for another 4 h. Then
the reaction mixture was diluted with water, the organic layer
was dried over Na,SO,, filtered and the solvent was evapo-
rated under reduced pressure. The residue was purified by
silica-gel column chromatography (CH ,Cl /petroleum ether
as an eluent) to provide An-BDP (711 mg, 62.3%). '"H NMR
(600 MHz, CDCL)): 6 = 8.64 (s, 1H), 8.08 (d, J = 8.4 Hz,
2H), 8.04 (s, 2H), 7.82 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.49-7.47 (m,
2H), 7.39-7.37 (m, 2H), 6.36 (d, J = 8.4 Hz, 4H) ppm,; C
NMR (151 MHz, CDCL,): 6 = 145.40, 144.59, 136.86, 131.16,
130.71, 130.67, 129.07, 128.25, 126.72, 126.31, 125.83,
125.52, 118.84, 118.81 ppm.

Synthesis of Mes-BDP-An

Mes-BDP-Br

Mes-BDP-An

(3)

Mes-BDP-Br (200 mg, 0.52 mmol), 9-anthraceneboronic
acid (173 mg, 0.78 mmol), Pd(PPh.) (30 mg, 0.026 mmol),
and Na,CO, (124 mg, 1.17 mmol) were introduced sequen-
tially to a dry Schlenk reaction tube under nitrogen atmos-
phere. Then toluene (5 mL) and water (0.5 mL) were added
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wania. Osad przefiltrowano i oczyszczono metoda chro-
matografii kolumnowej na zelu krzemionkowym (eluent:
CH,Cl /eter naftowy), uzyskujac Mes-BDP-An (190,5 mg,
75,4%). 'H NMR (600 MHz, CDCL,): § = 8,60 (s, 1H),
8,07-8,05 (m, 2H), 7,71 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,63-7,59
(m, 1H), 7,50-7,44 (m, 4H), 7,04 (s, 2H), 6,96—6,95
(m, 1H), 6,69 (d, J = 4,2 Hz, 1H), 6,58 (d, J = 4,2 Hz,
1H), 6,41-6,37 (m, 1H), 2,42 (s, 3H), 2,29 (s, 6H) ppm;
PCNMR (151 MHz, CDCL,): § = 157,15, 146,70, 143,85,
138,86, 136,51, 136,11, 135,12, 130,95, 130,85, 130,05,
129,95, 129,52, 128,84, 128,36, 128,25, 126,64, 126,50,
125,87, 125,27, 122,73, 118,44, 21,17, 20,20 ppm.

Synteza An-BDP-An

§2 o
+ O g [Pd]
<

An-BDP-Br

An-BDP-An

“)

Do suchej probowki Schlenka w atmosferze azotu wpro-
wadzono kolejno An-BDP-Br (200 mg, 0,45 mmol), kwas
9-antracenoboronowy (151 mg, 0,68 mmol), Pd(PPh,),
(26,6 mg, 0,023 mmol) oraz Na,CO, (108 mg, 1,02 mmol).
Nastepnie, pod ochrong azotu, dodano toluen (5 mL) oraz
wode (0,5 mL). Probowke reakcyjng zamknigto i umiesz-
czono w tazni olejowej (90°C), mieszajac przez 24 h. Po
calkowitym ostygnigciu mieszaning reakcyjng ekstrahowa-
no dichlorometanem. Warstwe¢ organiczng osuszono nad
bezwodnym siarczanem sodu, a rozpuszczalnik usunieto
w wyparce rotacyjnej. Osad przefiltrowano i oczyszczono
metodg chromatografii kolumnowej na zelu krzemionko-
wym (eluent: CH,Cl /eter naftowy), uzyskujac An-BDP-An
(174 mg, 71,2%). 'H NMR (600 MHz, CDCl,): 6 = 8,69
(s, 1H), 8,63 (s, 1H), 8,16-8,11 (m, 2H), 8,09-8,06 (m, 4H),
7,85-7, 82 (m, 2H), 7,70 (d, J = 3,0 Hz, 1H), 7,60-7,55
(m, 4H), 7,53-7,51 (m, 4H), 6,66—6,65 (m, 1H), 6,526,
51 (m, 1H), 6,39 (d, J = 4,2 Hz, 1H), 6,32-6,31 (m, 1H)
ppm; “C NMR (151 MHz, CDCl,): 6 = 157,78, 144,45,
144, 18, 137,66, 136,70, 134,13, 131,22, 130,97, 130,89,
130,84, 130,60, 129,17, 129,02, 128,98, 128, 42, 126,93,
126,73, 126,54, 126,46, 126,17, 125,96, 125,65, 125,34,
123,19, 118,81 ppm.

Metodyka badani

Wszystkie struktury molekularne zostalty w petni scha-
rakteryzowane za pomocg spektroskopii magnetycznego
rezonansu jadrowego (NMR). Przeprowadzono obliczenia
metodg teorii funkcjonatu gestosci (DFT) w celu opty-
malizacji struktur molekularnych w stanie podstawowym
fotosensybilizatorow Mes-BDP, An-BDP, Mes-BDP-An
i An-BDP-An (rys. 1a). W celu dalszego zbadania tego
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under nitrogen protection. The reaction tube was sealed
and placed it in an oil bath (90°C) for stirring for 24 h.
After complete cooling, the reaction mixture was extracted
with dichloromethane. The organic phase was dried with
anhydrous sodium sulfate and the solvent was removed by
rotary evaporation. The residue was purified by silica gel
column chromatography (CH,Cl /petroleum ether as an
eluent) to provide Mes-BDP-An (190.5 mg, 75.4%). 'H
NMR (600 MHz, CDCL,): 6 = 8.60 (s, 1H), 8.07-8.05 (m,
2H), 7.71 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.63-7.59 (m, 1H), 7.50-7.44
(m, 4H), 7.04 (s, 2H), 6.96—6.95 (m, 1H), 6.69 (d, J = 4.2
Hz, 1H), 6.58 (d,J =4.2 Hz, 1H), 6.41-6.37 (m, 1H), 2.42
(s, 3H), 2.29 (s, 6H) ppm; "C NMR (151 MHz, CDCl,): 6
=157.15, 146.70, 143.85, 138.86, 136.51, 136.11, 135.12,
130.95, 130.85, 130.05, 129.95, 129.52, 128.84, 128.36,
128.25, 126.64, 126.50, 125.87, 125.27, 122.73, 118.44,
21.17, 20.20 ppm.

Synthesis of An-BDP-An

An-BDP-Br

An-BDP-An

(4)
An-BDP-Br (200 mg, 0.45 mmol), 9-anthraceneboronic
acid (151 mg, 0.68 mmol), Pd(PPh,), (26.6 mg, 0.023
mmol), and Na,CO, (108 mg, 1.02 mmol) were introduced
sequentially to a dry Schlenk reaction tube under nitrogen
atmosphere. Then toluene (5 mL) and water (0.5 mL) were
added under nitrogen protection. The reaction tube was
sealed and placed in an oil bath (90°C) for stirring for 24 h.
After complete cooling, the reaction mixture was extracted
with dichloromethane. The organic phase was dried with
anhydrous sodium sulfate and the solvent was remove by
rotary evaporation. The residue was purified by silica gel
column chromatography (CH,Cl /petroleum ether as an
eluent) to provide An-BDP-An (174 mg, 71.2%). '"H NMR
(600 MHz, CDCl,): 6 = 8.69 (s, 1H), 8.63 (s, 1H), 8.16-8.11
(m, 2H), 8.09-8.06 (m, 4H), 7.85-7.82 (m, 2H), 7.70 (d,
J=3.0Hz, IH), 7.60-7.55 (m, 4H), 7.53-7.51 (m, 4H),
6.66—6.65 (m, 1H), 6.52—6.51 (m, 1H), 6.39 (d, J = 4.2 Hz,
1H), 6.32-6.31 (m, 1H) ppm; “C NMR (151 MHz, CDCI,):
0=157.78, 144.45, 144.18, 137.66, 136.70, 134.13, 131.22,
130.97, 130.89, 130.84, 130.60, 129.17, 129.02, 128.98,
128.42, 126.93, 126.73, 126.54, 126.46, 126.17, 125.96,
125.65, 125.34, 123.19, 118.81 ppm.

Methods

All molecular structures were fully characterized by
using nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopy.
Density functional theory (DFT) calculations were per-
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zagadnienia obliczono graniczne orbitale molekular-
ne (FMO) fotosensybilizatoréw na poziomie PBEO0/6-
-31G(d,p). Okreslono rowniez rozktad elektronowy energii
HOMO i LUMO. Widma absorpcyjne wszystkich badanych
fotosensybilizatoréw uzyskano w dichlorometanie oraz
w innych rozpuszczalnikach (toluen, chloroform, tetrahy-
drofuran, acetonitryl). Ponadto przeprowadzono spektrosko-
pi¢ fluorescencyjng oraz pomiary bezwzglednej wydajnosci
kwantowej w celu oceny zdolnosci przejs¢ radiacyjnych
badanych fotosensybilizatorow. Aby oceni¢ zdolnosci ISC
zwigzkéw An-BDP, Mes-BDP-An oraz An-BDP-An, obli-
czono elementy macierzy sprzezenia spinowo-orbitalnego
(SOC) dla przejscia S1 — T1, wykorzystujac czasozalezng
teori¢ funkcjonatu gestosci (TD-DFT) zaimplementowana
w programie ORCA. Wydajno$ci kwantowe tlenu single-
towego zmierzono metoda oparta na antracenie (ABDA),
wykorzystujac mezo-tetrafenyloporfiryne (MB) jako wzo-
rzec odniesienia.

Wyniki badan i ich oméwienie

Synteza pochodnych BODIPY
funkcjonalizowanych antracenem

Rozpoczynajac ciagg reakcji od niemodyfikowanego
monomeru BODIPY, zsyntetyzowano Mes-DIP metoda
kondensacji katalizowanej kwasem, z uzyciem aldehydu

a)

<)

So

formed to optimize the ground-state molecular structures
of the photosensitizers Mes-BDP, An-BDP, Mes-BDP-An,
and An-BDP-An (Fig. la). To study this further, the fron-
tier molecular orbitals (FMO) of the photosensitizers were
calculated at the PBE0/6-31G(d,p) level. The electronic
distribution of the HOMO and LUMO energy was also
determined. The absorption spectra of all photosensitizers
studied were measured in dichloromethane and in other sol-
vents (toluene, chloroform, tetrahydrofurane, acetonitrile).
Furthermore, fluorescence spectroscopy and absolute quan-
tum yield measurements were performed to assess the radia-
tive transition abilities of the photosensitizers. To assess the
ISC abilities of An-BDP, Mes-BDP-An, and An-BDP-An,
the spin-orbit coupling (SOC) matrix elements for the SI —
T1 transition were calculated, the time-dependent density
Sfunctional theory (TD-DFT) as implemented in the ORCA
program. The singlet oxygen quantum yields were measured
using the anthracene-based (ABDA) method, with meso-
tetraphenylporphyrin (MB) as the reference.

Results and discussion

Synthesis of anthracene-functionalized
BODIPY derivatives

Starting with the unmodified BODIPY monomer, Mes-DIP
was successively synthesized via acid-catalyzed condensation

b)
d)
0.4
-eo— MB
-+~ An-BDP
0.3 Mes-BDP-An X
—_ v An-BDP-An
3 S
& 02 g
£ 4¢Q§"‘1
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Fig. 3. (a) SOC constant of An-BDP; (b) SOC constant of Mes-BDP-An; (c) SOC constant of An-BDP-An; (d) schematic diagram of the degradation rates of Mes-BDF,

An-BDP, Mes-BDP-An, and An-BDP-An against ABDA

Rys. 3. Stata SOC dla An-BDP (a), Mes-BDP-An (b), An-BDP-An (c); (d) schematyczny diagram szybkosci degradacji MB, An-BDP, Mes-BDP-An i An-BDP-An

wzgledem ABDA
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mezytylowego i pirolu jako substratow. Powstaty Mes-DIP
poddano nastepnie utleniajacemu przegrupowaniu oraz
fluoroborowaniu w celu otrzymania monomeru BODIPY
z podstawieniem meta-mezytylo (Mes-BDP). Aby wzmoc-
ni¢ interakcje donor-akceptor elektronéw migdzy podsta-
wiong w pozycji meta grupa a rdzeniem BODIPY, wpro-
wadzono grupg antrylowa w pozycji meta, w wyniku czego
otrzymano pochodng antracen-BODIPY (An-BDP). W celu
zbadania wplywu podstawienia An w réznych pozycjach
rdzenia BODIPY, wprowadzono atom bromu w pozycji
a monomeru Mes-BDP. Pochodng Mes-BDP-An zsynte-
tyzowano nastgpnie metodg sprzggania Suzuki. Dalej, aby
zbada¢ wptyw zmiany liczby podstawnikow An na wlasci-
wosci stanu tripletowego, wprowadzono dodatkowg grupe
An w pozycji @ monomeru An-BDP, otrzymujac zwigzek
An-BDP-An.

Wtasciwosci strukturalne i elektronowe pochodnych
BODIPY funkcjonalizowanych antracenem

Obliczenia metodg DFT dla Mes-BDP, An-BDP, Mes-
-BDP-An i An-BDP-An (rys. la) wykazaly, ze struktura
rdzenia BODIPY we wszystkich fotosensybilizatorach byta
catkowicie ptaska, podczas gdy podstawniki na obrzezach
wykazywaly rézne katy dihedralne wzgledem rdzenia
BODIPY (rys. 1b). W przypadku Mes-BDP grupa Mes
wytworzyta przeszkode steryczna, co spowodowato, ze
kat dihedralny miedzy Mes a rdzeniem BODIPY wynosit
93,76° (rys. 1b). W przypadku An-BDP przeszkoda prze-
strzenna mi¢dzy An a rdzeniem BODIPY spowodowatla,
ze kat dihedralny wynosit 83,12° (rys. 1b). W przypadku
Mes-BDP-An kat dihedralny wynosit 63,28° ze wzgledu
na mniejszg przeszkode steryczng miedzy An w pozycji
a a rdzeniem BODIPY (rys. 1b). W przypadku An-BDP-
-An, w ktéorym grupy antrylowe wprowadzono zaréwno
W pozycji meso, jak i @ do rdzenia BODIPY, kat dihedralny
miedzy An w pozycji meso a rdzeniem BODIPY zmniej-
szyl sie w poréwnaniu z katem dihedralnym w przypadku
An-BDP i1 wynosit 81,15° (rys. 1b). Kat dihedralny mig-
dzy An w pozycji a a rdzeniem BODIPY zwigkszyt sie
w porownaniu z Mes-BDP-An i wynosit 78,25° (rys. 1b).

Obliczenia struktury molekularnej wykazaty, ze wszystkie
badane fotosensybilizatory charakteryzowaty si¢ stosunkowo
duzymi katami dihedralnymi migdzy rdzeniem BODIPY
a podstawnikami na obwodzie, co bylo zgodne z wymaga-
niami strategii SOCT. Kolejnym kluczowym wymogiem
strategii SOCT byta obecno$¢ interakcji donor-akceptor
elektronow miedzy podstawnikami a rdzeniem BODIPY.

Wprowadzenie An w pozycji meso rdzenia BODIPY
spowodowato podniesienie poziomu energii HOMO foto-
sensybilizatora (rys. 1¢). Wprowadzenie An w pozycji
a spowodowalo nie tylko zwiekszenie poziomu energii
HOMO, ale takze obnizenie poziomu energii LUMO (rys.
Ic). Obliczone luki energetyczne HOMO-LUMO dla Mes-
-BDP, An-BDP, Mes-BDP-An oraz An-BDP-An wynosity
odpowiednio 3,13 eV, 2,79¢V, 2,41 eV 12,38 eV (rys. 1c),
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using mesitaldehyde and pyrrole as substrates”. The resulting
Mes-DIP was then subjected to oxidative rearrangement
and fluoroboration to construct the meta-methyl substituted
BODIPY monomer, Mes-BDP. To enhance the electron
donor/acceptor interactions between the meta-substituent
and the BODIPY core, an anthracene unit was introduced
at the meta-position, resulting in the anthracene-BODIPY
derivative (An-BDP). 1o explore the effect of substituting
anthracene at different positions on the BODIPY core, a bro-
mine atom was introduced at the a-position of Mes-BDP. The
resulting derivative, Mes-BDP-An, was then synthesized via
Suzuki coupling. Further, to examine the influence of varying
the number of anthracene units on the triplet-state proper-
ties, an additional anthracene group was introduced at the
a-position of An-BDP to obtain the An-BDP-An compound.

Structural and electronic properties
of anthracene-functionalized BODIPY derivatives

Density functional theory (DFT) calculations for Mes-
-BDP, An-BDP, Mes-BDP-An, and An-BDP-An (Fig. la)
revealed that the BODIPY core structure in all photosensitiz-
ers was fully planar, while the substituents on the periphery
exhibited different dihedral angles relative to the BODIPY
core (Fig. 1b). In the case of Mes-BDP, the presence of the
Mes group on the benzene ring created steric hindrance,
resulting in a dihedral angle of 93.76° between the Mes
group and the BODIPY core (Fig. 1b). For An-BDP, the
spatial steric hindrance between the anthracene unit and
the BODIPY core led to a dihedral angle of 83.12° (Fig.
1b). In Mes-BDP-An, the weaker steric hindrance between
the anthracene unit at the a-position and the BODIPY core
resulted in a smaller dihedral angle of 63.28° (Fig. 1b). In
An-BDP-An, where anthracene units were introduced at both
the meso and o-positions of the BODIPY core, the dihedral
angle between the meso-positioned anthracene unit and the
BODIPY core decreased to 81.15° compared to An-BDP (Fig.
1b). Similarly, the dihedral angle between the a-positioned
anthracene unit and the BODIPY core increased to 78.25°
when compared to Mes-BDP-An (Fig. 1b).

The molecular structural calculations showed that all
photosensitizers studied exhibited relatively large dihe-
dral angles between the BODIPY core and the peripheral
substituents, which were consistent with the requirements
for the SOCT strategy. Another key requirement for SOCT
was the presence of electron donor/acceptor interactions
between the substituents and the BODIPY core within the
molecule.

The introduction of the anthracene unit at the meso posi-
tion of the BODIPY core increased the HOMO energy level
of the photosensitizer (Fig. 1c). Furthermore, the introduc-
tion of the An unit at the a-position not only raised the
HOMO energy level but also lowered the LUMO energy
level (Fig. 1c). The calculated HOMO-LUMO energy gaps
for Mes-BDP, An-BDP, Mes-BDP-An, and An-BDP-An were
3.13eV,2.79 eV, 2.41 eV, and 2.38 eV, respectively (Fig. Ic),
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co pokazuje, ze wprowadzenie An zmniejszyto luke ener-
getyczng HOMO-LUMO fotosensybilizatoréw opartych
na BODIPY.

Dodatkowo, rozktad elektronowy HOMO i LUMO wyka-
zat, ze wprowadzenie An sprzyjato wewnatrzczasteczkowej
separacji fadunku, przy czym orbital HOMO byt gtownie
zlokalizowany na An, a LUMO na rdzeniu BODIPY. Gdy
An byly obecne zardéwno w pozycjach meso, jak i a rdzenia
BODIPY, HOMO byt gtéwnie zlokalizowany na jednostce
An w pozycji a, co znaczaco zmniejszyto zdolnos¢ donacji
elektronow grupy antrylowej w pozycji meso.

Wtasciwosci optyczne i dowody
wewnatrzczasteczkowego przeniesienia tadunku
Widma absorpcyjne wszystkich badanych fotosensybiliza-
torow (Mes-BDP, An-BDP, Mes-BDP-An oraz An-BDP-An)
wykazaty obecnos¢ charakterystycznych pasm absorpcyj-
nych jednostki BODIPY, podczas gdy tylko 3 pochodne
zawierajace An wykazywaly wiele pasm absorpcyjnych
w zakresie ultrafioletowym, odpowiadajacym An (rys. 2a).
Z przegladu literatury wynika, ze fotosensybilizatory wyka-
zujace efekty wewnatrzczasteczkowej separacji tadunku maja
tendencj¢ do przesuwania pasm absorpcyjnych w strone krot-
szych dhugosci fal (blue shift) wraz ze wzrostem polaryzacji
rozpuszczalnika®®. Aby sprawdzi¢, czy badane fotosensy-
bilizatory wykazujg efekty separacji fadunku, zmierzono
widma absorpcyjne wszystkich fotosensybilizatorow w roz-
nych rozpuszczalnikach. Okre$lono maksymalne dtugosci
fali absorpcji dla Mes-BDP, An-BDP, Mes-BDP-An oraz
An-BDP-An w réznych rozpuszczalnikach (rys. 2b—e).
Widmo absorpcyjne Mes-BDP nie wykazywato tej ten-
dencji, co wskazuje na brak efektoéw wewnatrzczasteczkowej
separacji tadunku w czasteczce Mes-BDP (rys. 2b). Widmo
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demonstrating that the introduction of anthracene units
reduced the HOMO-LUMO band gap of the BODIPY-based
photosensitizers.

Additionally, the electronic distribution of the HOMO
and LUMO revealed that the introduction of the An unit pro-
moted intramolecular charge separation, with the HOMO
primarily localized on the An unit and the LUMO localized
on the BODIPY core. When An units were present at both
the meso and a-positions of the BODIPY core, the HOMO
was mainly localized on the An unit at the a-position, sig-
nificantly diminishing the electron-donating ability of the
An unit at the meso position.

Optical properties and evidence
of intramolecular charge transfer

The absorption spectra of all photosensitizers studied
(Mes-BDP, An-BDP, Mes-BDP-An, and An-BDP-An)
showed they exhibited characteristic absorption peaks of the
BODIPY unit, while only 3 anthracene-containing deriva-
tives displayed multiple absorption peaks in the ultraviolet
region corresponding to the anthracene unit (Fig. 2a).
A survey of the literature revealed that photosensitizers
exhibiting intramolecular charge separation effects tend to
show a blue shift in their absorption wavelengths as the sol-
vent polarity increases®®. To disclose whether the photosen-
sitizers in this study exhibit such charge separation effects,
the absorption spectra of all photosensitizers were measured
in various solvents. The maximum absorption wavelengths
of Mes-BDP, An-BDP, Mes-BDP-An and An-BDP-An in
various solvents were determined (Fig. 2b-e).

The absorption spectrum of Mes-BDP did not follow
this trend, indicating the absence of intramolecular charge
separation effects within the Mes-BDP molecule (Fig. 2b).
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Fig. 4. Thermal images of (a) An-BDF, (b) An-BDP-An, (c) Mes-BDP and (d) Mes-BDP-An (the concentration 1 mg/mL) after Xe light (300-1000 nm, 1.0 W/cm?) ir-
radiation for heating and cooling. (e) Photothermal conversion capabilities of the photosensitizers Mes-BDF, An-BDP, Mes-BDP-An, and An-BDP-An (Xenon lamp:

400-1000 nm, 1.0 W/cm?, concentration 1 mg/mL)

Rys. 4. Obrazy termiczne dla (a) An-BDP, (b) An-BDP-An, (c) Mes-BDP i (d) Mes-BDP-An (stezenie 1 mg/mL) po naswietleniu lampa ksenonowa (300-1000 nm,
1,0 W/cm?) w celu ogrzania i schtodzenia; (e) zdolno$¢ konwersji fototermicznej fotosensybilizatorow Mes-BDP, An-BDP, Mes-BDP-An i An-BDP-An (lampa

ksenonowa: 400-1000 nm, 1,0 W/cm?, stezenie 1 mg/mL)
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absorpcyjne An-BDP wykazalo przesunigcie w strong krot-
szych dtugosci fal (blue shift) wraz ze wzrostem polaryzacji
rozpuszczalnika, od 509 nm w toluenie do 503 nm w aceto-
nitrylu, co sugeruje, ze An-BDP wykazuje efekt wewnatrz-
czasteczkowej separacji tadunku (rys. 2c). Mes-BDP-An
i An-BDP-An wykazaty maksima absorpcyjne przy odpo-
wiednio 513 nm i 518 nm w toluenie oraz przy 509 nmi 514
nm w acetonitrylu, co wskazuje na to, ze obie pochodne réw-
niez wykazywaty badany efekt (rys. 2d i 2e). W poréwnaniu
z An-BDP, pochodne Mes-BDP-An i An-BDP-An wykazy-
waly stabszy efekt wewnatrzczasteczkowej separacji tadunku.
Spektroskopia fluorescencyjna oraz pomiary bezwzglednej
wydajnosci kwantowej wykazaty, ze bezwzgledne wydajnosci
kwantowe dla Mes-BDP, An-BDP, Mes-BDP-An oraz An-BDP-
-An wynosity odpowiednio 85,7%, 1,8%, 52,9% 1 0,5% przy
tych samych warunkach eksperymentalnych. Wyniki wskazaty,
ze zdolno$¢ do przejs¢ radiacyjnych badanych fotosensybili-
zatoro6w uktadata si¢ w nastgpujacej kolejnosci: Mes-BDP >
Mes-BDP-An > An-BDP > An-BDP-An (rys. 2f).

Wydajnos¢ ISC i wytwarzanie tlenu singletowego

Niemodyfikowany monomer BODIPY wykazywat brak
lub znikome zdolno$ci przejscia ISC, w zwigzku z czym
wiasciwosci stanu tripletowego Mes-BDP nie byty oceniane
w kolejnych doswiadczeniach. Zdolnosci ISC pochodnych
An-BDP, Mes-BDP-An i An-BDP-An, elementy macierzy
sprzezenia spin-orbita (SOC) oraz teoria funkcjonatu gestosci
zaleznej od czasu (TD-DFT) zostaty obliczone dla przejscia
S1 — T1 zgodnie z programem ORCA. Jak pokazano na
rys. 3a—c, obliczone state SOC dla An-BDP, Mes-BDP-An
i An-BDP-An wyniosty odpowiednio 0,83 cm™, 0,25 cm™
10,22 cm™. Wyniki pokazaty, ze An-BDP wykazywat silniej-
sze zdolnosci ISC niz Mes-BDP-An i An-BDP-An.

W procesie dezaktywacji stanu wzbudzonego fotosensy-
bilizatora, tlen singletowy ('O,) byl typowym produktem
wygaszania stanu tripletowego®”. Aby doktadniej okre-
sli¢ zdolno$ci ISC An-BDP, Mes-BDP-An i An-BDP-An,
przeprowadzono pomiary wydajnosci kwantowej tlenu
singletowego, ktore wykazaly, ze wydajnos¢ ta dla An-BDP,
Mes-BDP-An i An-BDP-An wynosita odpowiednio 39,1%,
18,6% 1 19,7%. Te wyniki do§wiadczalne byly zgodne
z obliczeniami teoretycznymi (rys. 3d).

Zdolno$¢ do konwersji fototermicznej

Zdolnos¢ do konwersji fototermicznej fotosensybiliza-
torow Mes-BDP, An-BDP, Mes-BDP-An oraz An-BDP-An
oceniono doswiadczalnie, co posrednio potwierdzito zdol-
nos$¢ ISC oraz mechanizm dziatania fotosensybilizatorow.
Jak pokazano na rys. 4a—e, zdolnos¢ konwersji fototermicz-
nej badanych fotosensybilizatoréw byta bardzo podobna,
co wskazuje, ze wprowadzenie sztywnych jednostek An do
rdzenia BODIPY w réznych pozycjach miato minimalny
wplyw na efektywnos$¢ konwersji fototermiczne;.
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In contrast, the absorption spectrum of An-BDP showed
a blue shift with increasing solvent polarity, from 509
nm in toluene to 503 nm in acetonitrile, suggesting that
An-BDP resulted in intramolecular charge separation
effects (Fig. 2c). Both Mes-BDP-An and An-BDP-An
exhibited absorption maxima at 513 nm and 518 nm
in toluene, respectively, and at 509 nm and 514 nm in
acetonitrile, indicating that both of the derivatives also
possessed intramolecular charge separation effects (Fig.
2d and 2e). Compared to An-BDP, the Mes-BDP-An and
An-BDP-An derivatives displayed a weak intramolecular
charge separation effect.

The fluorescence spectroscopy and absolute quantum
yield measurements showed that the absolute quantum
yields of Mes-BDP, An-BDP, Mes-BDP-An, and An-BDP-An
were 85.7%, 1.8%, 52.9%, and 0.5%, respectively, under
the same experimental conditions. The results showed that
the radiative transition ability of the photosensitizers fol-
lowed the order: Mes-BDP > Mes-BDP-An > An-BDP >
An-BDP-An (Fig. 2f).

ISC efficiency and singlet oxygen generation

The unmodified BODIPY monomer exhibited negligible
or no intersystem crossing (ISC) ability, and as a result, the
triplet-state properties of Mes-BDP were not further evalu-
ated in subsequent experiments. The ISC abilities of An-BDP,
Mes-BDP-An, and An-BDP-An, the spin-orbit coupling
(SOC) matrix elements, the time-dependent density functional
theory (TD-DFT) were calculated for the S1 — T1I transition
according to the ORCA program. As shown in Fig. 3a-c,
the calculated SOC constants for An-BDP, Mes-BDP-An,
and An-BDP-An were 0.83 cm™, 0.25 ecm™, and 0.22 cm™,
respectively. The results indicated that An-BDP exhibited
stronger ISC ability than Mes-BDP-An and An-BDP-An.

In the process of photosensitizer excited-state decay,
singlet oxygen ('O, ) was a typical product of triplet-
state quenching®. To further quantify the ISC abilities of
An-BDP, Mes-BDP-An, and An-BDP-An, the singlet oxy-
gen quantum yields measurements showed that the singlet
oxygen quantum yields for An-BDP, Mes-BDP-An, and
An-BDP-An were 39.1%, 18.6%, and 19.7%, respectively.
These experimental findings were in good agreement with
the theoretical calculations (Fig. 3d).

Photothermal conversion performance

Additionally, the photothermal conversion abilities of
Mes-BDP. An-BDP, Mes-BDP-An, and An-BDP-An were
evaluated through photothermal conversion experiments,
which indirectly verified the ISC ability and mechanism of
the photosensitizers. As shown in Fig. 4a—e, the photother-
mal conversion capabilities of the photosensitizers were
quite similar, indicating that the introduction of rigid An
units at different positions on the BODIPY core had a mini-
mal effect on their photothermal conversion efficiency.
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Whnioski

W ramach badania udalo si¢ zaprojektowac i zsyntetyzo-
wac cztery pochodne BODIPY: Mes-BDP, An-BDP, Mes-
-BDP-An i An-BDP-An. Obliczenia teoretyczne wykazaty,
ze grupy antrylowe wprowadzone w r6znych pozycjach do
rdzenia BODIPY sg przyczyna wystgpowania znacznych
wartosci katow dihedralnych oraz efektu przestrzennej
separacji tadunkow, co jest zgodne ze strategia transferu
tadunku spin-orbita majgca na celu zwigkszenie wydajnosci
ISC. Z map rozktadu tadunku HOMO-LUMO dla An-BDP
i An-BDP-An wynikato, ze wprowadzenie An do rdzenia
BODIPY w pozycji a ostabito zdolnos¢ donacji elektronow
An znajdujacej si¢ w pozycji meso. Zar6wno obliczenia
stalych SOC, jak i pomiary wydajnosci kwantowej tlenu
singletowego dodatkowo potwierdzity, ze wprowadzenie
An w pozycji a ostabito zdolno$¢ donacji elektronéw An
W pozycji meso, co w konsekwencji zmniejszyto efektyw-
nos¢ ISC. Dodatkowo wykonano spektroskopie fluorescen-
cyjna oraz testy konwersji fototermicznej, aby potwierdzié
te wyniki eksperymentalne. Niniejsza praca dostarcza
cennych informacji i strategii do zwigkszania zdolnosci
ISC fotosensybilizatorow BODIPY podstawionych grupa
antrylowa.
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Conclusion

The study successfully designed and synthesized four
BODIPY derivatives: Mes-BDP. An-BDP, Mes-BDP-An,
and An-BDP-An. Theoretical calculations indicated that
the anthracene groups introduced at different positions on
the BODIPY core exhibited significant dihedral angles and
induce spatial charge separation effects, consistent with
the spin-orbit charge transfer strategy for enhancing 1SC
efficiency. From the HOMO-LUMO charge distribution
maps of An-BDP and An-BDP-An, it was observed that
the introduction of the anthracene unit at the a-position of
the BODIPY core weakened the electron-donating ability
of the anthracene unit at the meso-position. Both SOC
constant calculations and singlet oxygen quantum yield
measurements further confirmed that the introduction
of anthracene at the a-position diminished the electron-
donating ability of the meso-position anthracene unit,
thereby reducing ISC efficiency. Furthermore, fluorescence
spectroscopy and photothermal conversion tests were
conducted to corroborate the above experimental find-
ings. This work provides valuable insights and strategies
for enhancing the ISC ability of anthracene-substituted
BODIPY photosensitizers.
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