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DESCRIZIONE

Campo di applicazione

La presente invenzione si riferisce in generale al settore

tecnico della sintesi organica applicata alla produzione di composti con
10 caratteristiche di elettrobistabilita, utili nellindustria elettronica per la
produzione di dispositivi di memoria non volatile.

In particolare, invenzione riguarda un procedimento per la
sintesi in fase solida di derivati alogenati della flucresceina, ed il loro
uso come materiali elettrobistabili in dispositivi di memoria non volatile.

15 Arte nota
La Fhluoresceina ed 1 suoi derivati sono molecole organiche,

aromatche, eterocicliche caratierizzate da una struttura molecolare

generale secondo le seguenti formule (I} e (II):
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in cui la formula {I) cornisponde alla fluoresceina ¢ la formula
(I} corrisponde a quella dei suoi derivati, che presentano vari residul o
gruppi funzionali R in diverse posizioni degli anelli aromaticl.

La classe delle Fluoresceina comprende molecole notevolmente
fluorescenti che trovanc impiego in numerosi campi di applicazioni, da
guello medico a gquello microelettronico. Dal punto di vista della
sicurezza e della ecocompatibilitd questi maferiali non costituiscono
elemento di pericolosita, sono infatti biodegradabili ¢ non tossici per
Puomo, e, s¢ ingeniti ¢ inieftat nel corpo umano, vengono eliminati per
via renale entro 24 ore [1].

In campo medico, ad esempio, la Fluoresceina e
frequentemente la  Fluoresceina-isoficcianato o FITC, vengono
ampiamente utilizzate nelle tecniche di immunofluorescenza. La FITC,
ad esempio, viene impicgata per la marcatura di diverse biomolecole,
quali ad esempio le immunoglobuline, la lectina, diverse proteine, 1
peptidi, gh acidi nucleici, 1 polinuclectidi, gli oligo e polisaccaridi. |
prodotti cosl marcali vengono impiegati come reattivi per coloraziont di
sezioni per affinitd, per immunocolorazioni e per colorazioni per
ibridizzazione in situ, ma anche per la colorazione delle cellule vive ¢ per
la colorazione in metodi flussocitometrici, non essendo tossici per
Uorganismo ospite. La Fluoresceina viene utilizzata, ad esempio, in
campo oftalmico come colorante di  contrasto per gl esami
fluorangiografici, che studiano le alterazioni anatomiche della retina
mediante 'introduzione per via endovenosa del colorante seguito da una

sequenza fotografica del fondo dell'occhio {retina). Inoltre, grazie alle sue

-3 -
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caratteristiche di fluorescenza anche in condizioni estremamente
diluite, la molecola viene normalmente utilizzata in campo drogeclogico
come tracciante idrologico in analisi di tracciamento idrico su bacini
sotterranei [2].

Nel settore della microelettronica invece, & noto da letteratura
che la Fluoresceina ed alcuni suoi derivati sono materiali promettenti
per dispositivi di memoria non-volatile a base organica.

La crescente miniaturizzazione dei dispositivi eletironici ha
recentemente investito anche il settore delle memorie non-volatili.
Tuttavia, se da un lato questo trend corrisponde ad un notevole
aumento della densita integrazione su di un chip, parallelamente
richiede notevoli sforzi economici volti al superamento di una serie di
limiti tecnologici. L'impiege di materiali organici come elementi di
memoria ¢ l'adozione di tecnologie di processo, alternative a quelle
attualmente in uso per dispositivi in silicio, sono fortemente motivati
dalla possibitad di superare 1 suddetti limiti tecnologici e spingere la
comminuizione fino a livello molecolare.

E noto dalla letteratura che alcune molecole organiche
possono presentare funzioni logiche e funzioni di memoria, dovute a
fenomeni di switch tra stati stabili. In particolare la proprieta fisica di
un materiale organico pia idonea per il suo impiego come clemento di
memoria € lelettrobistabilita. Dal punto di vista fisico si definisce
elettrobistabile un matenale che mostra una variazione della
conducibilitd elettrica passando da uno stato altamente resistivo ad uno

stato conduttive per effetto di un campo elettrico, come riportato in
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Figura 1.

Per quanto concerne architettura, 1 dispositivi di memoria
innovativi, aventi materiali organici come elementi di memoria, sono
realizzati secondo una struttura “pad size”, risultante dalla ripetizione
di celle di memona “cross-point”. Lelernento di memoria organice, in
forma di film sottile, & frapposto a due elettrodi, metallict ¢/o di ossidi
conduttivi, secondo gl schemi di Figura 2 e di Figura 3.

Questa tipologia di dispositivi pud essere realizzata ricorrendo
a tecnologie di processo piuttosto consolidate e a basso costo, sia per
quanto concerne la deposizione degli elettrodi che dell’elemento di
memoria. In particolare, il patterm di elettrodi inferiori pud essere
realizzato ricorrendo a tecnologie di deposizione da fase vapore (PVD,
sputtering) e la deposizione dell’elemento di memoria , in forma di film
sottile & effettuabile mediante processi da fase vapore a basse
temperature (PVD}] o pid frequentemente mediante spin-coating e
dungue mediante una tecnologia di deposizione da fase liquida. E noto
infatti che 1 materiali organici possono essere efficacemente manipolati
da fase hguida grazie alle elevate solubilitda in solventi organici
bassobollenti (idrocarbun clorurati, idrocarbun alcolici, eten, esteri,
etc). La deposizione, ultimo step del processc di assemblaggio del
dispositivo, é& analogamente realizzabile mediante tecnologie di
deposizione da fase vapore (PVD, sputtering}.

Scendendo nel dettaglic delle proprieta dellclemento di
memoria organico € necessario sottolineare che affinché un materiale

organico clettrobistabile possa essere impiegato come elemento di
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memoria € opportunc che la transizione tra 1 due stati avvenga in
condizioni standard di T e P, che Vintervallo di potenziale sia piuttosto
ristretto {circa 10 V}, che il rapporto tra le resistivitd dei due statd
(ON/OFF} sia almeno di un fattore 103, che la transizione avvenga in
tempi nistretti {< 100 ns} ed infine che 1 numero di cich
scrittura/lettura/cancellazione sia almemo 104 In letteratura sono
riportati diversi materiali che mostrano tale proprieta ed 1 meccanismi
fisici  responsabili della elettrobistabilita  sono  ascrivibili  a
riarrangiamenti strutturali, mediante cambiament! conformazionali, a
modificazioni della coniugazione degli elettroni mobili pi-greca, via
eletiroriduzione, ¢ ad entrambi i fatton.

Un elemento  estremamente  interessante €& che la
Fluorescesceina ed in  particolare alcuni  alogeno-derivati  della
Fluoresceina, come riportati nelle seguenti formule, mostrano proprietd
di elettrobistabilita con performance elettriche, relativamente a
dispositivi di memeoria non-volatile, che migliorano in funzione del

numero di sostituenti eletiron-attrattori sullo scheletro della molecola
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Prototipt di celle di memoria hanno esibito carattenistiche
clettriche interessanti: applicando una differenza di potenziale crescente
neilintervallo 0+4 V si registra una corrente estremamente bassa
dovuta alla alta resistivita delle molecole (state OFF). In particolare, per
il dispositive avente come elemento di memoria un film sottide di Rosa
Bengala, al di sopra di circa 4 V si registra un netto aumento della
corrente dovuto ad una diminuzione della resistivitd (stato ON) che
perdura fino a quando non viene applicato un voltaggio negafivo
corrispondente a -4V: il materiale ritorna nello stato OFF, altamente
resistivo, e i} dato viene “cancellato” (Figura 4).

Risultati analoghi sono stati oftenuti su dispositivi aventi
come clementi di memoria film sottili di Fluoresceina ¢ di Eosina Y. Le
performance dei tre dispoesitivi, aventi come elementt di memoria
rispettivamente la Fluoresceina, 1'Eosina Y e Rosa Bengala, sono
riportate nella seguente tabella 1 [3]. Dalla tabella si evidenzia un trend
crescente del rapporte ON/OFF dalla Fluoresceina al Rosa Bengala ¢
questo fenomeno € in relazione al numero di gruppi sostituenti
elettron-attrattori sullo scheletro della molecola. La presenza dei gruppi
elettron-attrattori net due alogeno-derivati della Fluoresceina (Eosina Y
e Rosa Bengala} induce un richiamo di elettroni che ha come
conseguenza la perturbazione della coniugazione aromatica e dunque
una diminuzione della conducibilita dello stato di OFF. Tale effetto
comporta un aumento del rapporto ON/OFF, proporzionalmente al

numero € natura dei gruppi presenti.
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Tabella 1: Schema delle molecole {dati di letteratura) utilizzate
per la realizzazione di  dispositivi di memoria non-volatile ¢
caratteristiche elettriche

Sebbene manchi, allo stato attuale della conoscenza, un
modello interpretativo su base molecolare del fenomeno della bistabilita,
& possibile, alla luce dei dati di letteratura, individuare in alcuni gruppi
funzionali ed in determinate caratteristiche strutturali degli elementi
critica per la realizzazione della bistabilitd. In particolare, anelli

aromatici recanti sostifuienti elettron ricchi e/o elettron attratiori e la
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presenza di  sistemi  bifenilici ingombrati costituiscono un  tema
ricorrente in molecole esibenti bistabilitd. Inoltre, l'organizzazione in
domini regolari delle molecole bistabili allinterno dei fim condiziona i
parametri elettrochimici dei dispositivi realizzati, in particolare film
dotati di domini altamente regolari presentanc migliori valonn di
intervallo ON/OFF e rapporto di resistenze relative resistore conduttore.

e alogenazioni di molecole organiche aromatiche sono
reazioni di sostituzione elettrofda condotte, tradizionalmente, in {ase
liquida ¢ basate sullimpiego di acidi alogenidrici o di alogeni molecolarn
come agenti alogenati [4}], [5], [6], [7], [8], [9]. Le velocita di alogenazione
¢ la reattivitd degli alogeni rispetio a substrafi organici dipende da
numerosi fattor: principalmente dalli’alogene e dal numero, tpologia e
posizione di gruppi sostituenti nel substrato aromatico. Generalmente,
Cloro e Bromo molecolart sono molto reattivi verso substrati arilict, ma
st ricorre alluso di acidi di Lewis per aumentare le velocita delle
reazioni. II Fluore molecolare reagisce molto violentemente ed &
necessario esercitare sempre un attento controllo delle condizioni di
reazione, ed infine lo Jodic molecolare reagisce solo su substrati
aromatici molto reattivi, 1l ruolo di acidi di Lewis del tipo HA ¢ quello di
promuovere il processo di sostituzione elettrofila aromatica assistendo
alla rottura del legame X-X dell’alogeno, come riportato nello seguente

schema di clorurazione;
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Il meccanismo catalitico di acidi di Lewis, di formula generica
MXn, & analogo a quello degli acidi HA. Per reazioni di clorurazione
generalmente si impiegance sale metallici quale ZnClz o FeCls o metalls
elementari, come acidi di Lewss, e Cloro molecolare come agente

clorurante, come riportato nello schema seguente:

'\*\f no-
a — |
A e S 2

Un altro fattore che interviene nel processo di alogenazione in
fase liquida ¢ leffetto del solvente e risultano cruciali le proprieta di
proticitd ¢ polaritd. Le clorurazioni sono molto pit veloci in solventi
polari rispetto a solventi non polari [10].

Analogamente a quanto descritto per i1 processo di
clorurazione, numerosi substrati aromatici possono essere bromurati ed
in particolare risultanc reattivi alla bromurazione denvati fenolici ¢
derivati dell'anilina. L'impiego di acidi di Lewis, come catalizzaton,
favorisce anche la bromurazione di substrati aromatici disattivatl,
gvvere funzionahzzafl con sostituenti clettron-attrattori, come nitro-
gruppi e ciano-gruppi [11].

Un altro schema sintetico, noto in letteratura, riporta

- 10 -
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Pimpiego di acetato di mercurio o trifluoroacetato di mercuric come
catalizzatori. La strategia sintetica su cwi si basa prevede la formazione
di ipoalogeniti di acetile o di trifluoroacetile come specie alogenanti ¢
generalmente & adottata per lalogenazione di substrat anlici molto
disattivati [12]. La f{ormazione di ipoalogeruti di acetile o di

trifluoroacetile é regolata dall’equilibrio riportato nello schema seguente:

Hg(O,CR), + X, T HgX(O,CR) + RCO,X

Per quanto concerne le reazioni di iodurazione oltre all'impiego
di iodic molecolare in presenza di acidi di Lewis si annoverano schemi
sintefict alternativi che consistono nell’uso di miscele di ioduri metallici
e nitrato di cerio ammonio, Ce{NHz)2(NOa)s come agenti ioduranti
oppure da miscele di iodio molecolare ¢ sali di argento ¢ di mercurio.

Recentemente € stata sviduppata wuna procedura di
alogenazione di substrati aromatici, in particolare gli areni, in fase
solida che prevede Vlimpiego di alogenuni metallici come agenti
alogenanti ¢ il diacetossiiodobenzene come agente ossidante. Tuttavia
allo stato attuale non é riportato alcun esempic di alogenazione in fase
solida di derivanti xanteruci [13].

I processi di alogenazione che sono stati finora utilizzati per la
sintest di alogenodernivati della fluoresceina prevedono invariabilmente
una sintesi in fase liguida con lausilic di un solvente, che impone
numerost  stadi  di  lavorazione, guali processt di  estrazione,

anidrificazione, filtrazione ecc., che oltre ad essere dispendiosi ¢ lunghi,

- 11 -
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possono determinare perdite di prodotto. Inoltre tali sintesi in fase
liquida prevedono spessc fasi di protezione di gruppt funzional e
successive fasi di deprotezione degli stessi, che abbassano notevolmente
le rese di reazione [14, 15].

Sommario dell'invenzione

I problema alla base della presente invenzione & stato quello
di mettere a disposizione un procedimento per Pottenimento di derivati
alogenati della fluoresceina che superasse gli inconvenienti legati ai
procedimenti della tecnica nota.

Un simile problema é stato nsolte da un procedimenta per la
sintesi di alogencderivati della flucresceina, comprendente la reazione
di fluoresceina con un alogenuro MX, in cui M € un metallo alcalino e X
¢ un alogeno, e ossone {2 KHSOsKH304K2804) come agente ossidante,
in fase solida, ad una temperatura superiore o uguale a 150°C.

Preferibilmente la reazione viene condotta ad una temperatura
compresa fra 170°C e 250°C, vantaggiosamente a 180°C-220°C.

Preferibilmente, si utilizza uno stesso numero di equivalenti di
MX e di ossone ed il rapporto fra gl equivalenti di fluoresceina ¢ di
ciascuno dei due reattivi MX ¢ ossone & compreso fra 1:20 e 1:10,
vantaggiosamente 1:16,

La reazione viene condotta generalmente per un tempo di 8-16
ore, vantaggiosamente 10-12 ore.

Preferibilmente, la reazione viene condotta riscaldando alla
ternperatura sopra indicata una miscela omogeneca di fluoresceina, MX

ed ossone finemente polverizzati.

- 12 -
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Nel caso particolare dei clorodenvati della fluoresceina, questi
pOSSoNe essere ottenuti con un procedimento comprendente la reazione
di fluoresceina con FeClz in fase solida, ad una temperatura supenore ¢
uguale a 130°C.

Preferibilmente la reazione viene condotta ad una temperatura
compresa fra 140°C e 160°C, vantaggiosamente a 150°C.

Preferibilmente, il rapporto fra gh equivalenti di fluoresceina e
di FeCla & compresc fra 1:6 e 1:10, vantaggiosamente 1:8.

La reazione viene condotta generalmente per un tempo di 8-16
ore, vantaggiosamente 10-12 ore.

Preferibilmente, la reazione viene condotta riscaldando alla
temperatura sopra indicata una miscela omogenca di fluoresceina e
FeCls finemente polverizzati.

Le reazioni in fase solida secondo la presente invenzione sono
caratterizzate da rese elevate, generalmente superiori all’80%; inoltre
Passenza di solventi rende la sintesi di facile esecuzione, di basso costo
¢ soprattutio facilmente industrializzabile, perché essa prevede soltanto
una fase di miscelazione ed una fase di reazione a temperatura non
critica.

L'invenzione riguarda inoltre Puso di alcuni derivati alogenati
della fluoresceina, ottenibili con il procedimento secondo l'invenzione, e
precisamente  la  2°,4°.5-triclorofluoresceina  (3CI-F), la 2’457
tetraclorofluoresceina (4CI-F), la 4°,3-diiodofluoresceina diacetato (21-F-
Ac), la 2’4’ 5’-triiodofluoresceina {31-F) e la 2°,4°.57-

tetrabromofluoresceina (4Br-F), come materiali elettrobistabili in

- 13-
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dispositivi di memoria non-volatile.

Del composti sopra elencati solo i sale disodico della
2’4’5 7'-tetrabromofluoresceina & disponibile in commercio (Eosina Y}.

Linvenzione riguarda infine un dispositive di memoria non-
volatile, comprendente almeno un elettrodo conduttivo superiore ed un
elettrodo conduttive inferiore che racchiudono un elemento di memoria
organico clettrobistabile, n cuil lPelemento di memoria organico
elettrobistabile comprende un dernivato alogenato della fluoresceina
scelto dal gruppo costituito da 2°,4°,5-triclorofluocresceina, 2°,4°,5°,77-
tetraclorofluoresceina, 4’ 5-diiodofluoresceina  diacetato, 2°,4°,5-
triodofluoresceina e 2°,47°,5°, 7 -tetrabromofluoresceina,

Vantaggiosamente, il dispositivo di memoria € realizzate con
struttura “cross-point” del tipo illustrato nelle Figure 2 e 3, 'elemento di
memoria organico eletirobistabile essendo in forma di {im sottile,

Nella seguente Tabella 2 sono riportati 1 dati identificativi det

composti summenzionati.

- 14 -
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Molecola CA Index Name CA Registry Commerciale
7 Number ‘
2',4' 5 -tricloro-
2745 3',6'-diidrossi-
triclorofluoresceina Spirolisobenzofura | 2861-41-8 NO
(3CI-F} n-1{3H},9'-
________ |[9H]xanten|-3-one
2',4,5,7'-
‘ tetracloro-3',6'-
20,4757 - | diidrossi-
tetracloroflucresceina | Spirofiscbenzofura | 2320-38-9 | NO
(4C1-F) n-1(3H),9"- |
{OH|xanten]-3-
o one,
4’ B-diiodofluoresceina Fluorescein. 4 5.
diacetato . 7 3535-90-8 NO
QLF-Ac) diiodo, diacetate
3',6'-diidrossi-
2 40 5. 2’3‘,5.'{1&110&@— |
triiodofluoresceina | SPiousobenzolura o oo he o I no
‘ - 11-1{3H},9'-
(31-F) |
[9H]xanten]-3-
777777777 one,
24" 5.7
tetrabromo-3,6'-
24T | dudrossi- 17372-87-1 | SI
tetrabromofluoresceina | Spiro{isobenzofura .
: Eosina Y

CA: Chemical Abstract

Tabella 2

- 15 -
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Breve descrizione delle figure

La Fig. 1 & un grafico lustrante la tipica caratteristica [/V di
un materiale organico eletirobistabile;

la Fig. 2 rappresenta schematicamente la struttura “cross-
point” di una cella di memoria non-volatlle avente come elemento di
memora un materiale organico eletirobistabile;

la Fig. 3 illustra un dispositivo di memoria non-volatile “pad-
size”;

la Fig. 4 illustra la caratteristica I/V di dispositivi basati su
film di Rosa Bengala che mostra la presenza dei due stati conduttivy;

la Fig. 5 illustra la caratteristica I/V della serie di due celle dt
memona {(Ag/3CI-FL/ITO + ITG/3CI-FL/Ag).

La Figz 6 & uno spetto H-NMR della 2745
tricloroflucresceina;

La Fig. 7 & uno spetiro !H-NMR della 2°,4°5,7-
tetracloroflucresceina

La Fig. 8 €& un termogramma DSC della 2°4°5-
triclorofluoresceina;

La Fig. 9 ¢& 1 termogramma TGA della 2°,4,5-
triclorofluoresceina,

La Fig. 10 ¢ uno spettro H-NMR della 2°4°,5.7'-
tetrabromofluoresceing;

La Fig. 11 & wuno spettro I!H-NMR della 2°,4°,5-
triiodofluoresceina;

La Fig. 12 & I espansione dello spetire 'H-NMR della 4°,5'-

- 16 -
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diiodofluoresceina di acetato nella zona 6.6 -~ 8.2 ppm;

Descrizione dettagliata dell'invenzione

Per la sintesi di alogenoderivati della {luoresceina con MX ed
ossone si procede generalmente nella maniera esposta qui di seguito.

Si suddivide finemente in mortaio una miscela di Fluoresceina
lattonica {1 equivalente} e di un alogenuro di un metallo alcalino MX,
{16 equivalenti) ¢ ossone, 2 KHSOs - KHSO04 - K2804 (10-20 equivalenti).
La miscela omogenea cosi ottenuta viene posta in stufa a 170-250°C per
8-16 ore.

Per tutte le alogenazioni (clorurazione, bromurazione e
iodurazione} la Fluoresceina si consuma totalmente e si formano i
preodotti indicati, con rese praticamente quantitative {~100%) Ove
necessario 1 prodotti sono stati purificati per cromatografia su gel di
silice. Tuut 1 prodotty sono stati caratterizzati mediante tecniche di
indagine strutturale (Spettrometria di Massa ElectroSpray lonization
ESI MS, 'H-NMR e 13C-NMR).

La presente invenzione sara ulteriormente descritta facendo
riferimento ad alcuni esempi forniti qui di seguito a titolo illustrativo e
non limitativo.

Esempio 1 Reazione di clorurazione della Fluoresceina

Si pestanc in un mortaio di agata la Fluoresceina lattonica (1
equivalente) con 16 equivalenti di NaCl, ¢ 16 equivalenti di ossone, (2
KHSOs - KHSOs - K2S04) fino ad ottenere una miscela omogenea ¢
finemente suddivisa; tale miscela, solida, viene posta in stufa a 200°C

per 12 ore, ottenendo, con una resa complessiva del 80% (58 % 4Cl-F

- 17 -
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22 % 3CI-F} i cloroderivati riportati nello schema seguente.

_ o HO \\',;;’\O/\T.(/’A\ OH
/ 1 >
AN ' NaCi (16 equ.) e ¢ o
/M 2, 4\ §" widorofiucrescena
Q ' 2 KHSO, - KHSD, - K,50,
HO/ _,//?’\o/’\’,//\‘OH {16 equ)} \ /_::;\ — P

Fluoresceina

2 45, 7- eradorofucrescena

I due cloro-derivati vengono separati mediante tecniche
cromatografiche e caratterizzati mediante Spettrometria di Massa ESI e

tecniche spettroscopiche {{H-NMR e 13C-NMR). Si vedano in particolare

o1}

gh spettri di Fig. 6 e di Fig. 7. La 3CI-F ¢ stata caratterizzata anche
mediante tecniche di analisi termiche (Calorimetria a Scansione
Differenziale - DSC e Analisi TermoGravimetfrica - TGA) dalle quali si
ricava la Temperatura di fusione, Tr 215°C. Si vedano in particolare le
10 Fig. Be S
Esempio 2. Reazione di bromurazione della Fluoresceina
St pestanc in un mortaio di agata la Fluoresceina lattonica (1
equivalente} con 16 equivalenti di NaBr, e 16 equivalenti di ossong, 2
KHSOs5 +- KHSOs © K2S04 fino ad ottenere una miscela omogeneca ¢
15 finemente suddivisa; tale miscela, solida, viene posta in stufa a 200°C
per 12 ore, ottenendo, con una resa complessiva di circa 100%, il

prodotto riportato nello schema seguente.
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O O
= = /

/ 7 N

/\ ‘;’}“ ‘{ <\ /;// \

N 0 NaBr (16 eq) N - 0

fl//;\\\l/ /"k\\ Bf\\il//\\ [/)\‘I//\\\/,BF

H i H i !

| b 2 KHSO, - KHSO, - K,80, o |

: ~aN ~ "~ N~
HOT N o T ou (16 80} KO N 0T o

8r Br
Fluoresceina 7, &, 5, 7-etrabromofiuorescaing

La reazione di bromurazione porta alla formazione di un unico
prodotio con consumo totale della fluorescemna, la tetrabromo-
Fluoresceina, 11 cui sale disodico € conosciuto commercialmente come

5 Eosina Y. La miscela viene diluita in acqua ¢ il prodotto viene estratto
dalla miscela con Acetato di Etile. Si veda il relativo spettro tH-NMR in
Fig. 10.
Esempio 3 Reazione di lodurazione della Fluoresceina
Si pestano in un mortaio di agata la Fluoresceina lattonica (1
10 equivalente] con 16 equivalenfi di Nal, ¢ 16 eqguivalenti di ossone {2
KHSOs - KHSO4 - KaS04), fino ad ottenere una miscela omogenea ¢
finemente suddivisa; tale miscela, solida, viene posta in stufa a 200°C

per 12 ore.

/]
Nal (18 eq.) é 4 o
e
E\\!//\\\ N \\\
2 KHSO, - KHSO, - K,S0, [
(18. ea) Ho’/\\]%o ~ om
Fluoresceina i E
2, 4, B-iriiodoflusresceina
15 la reazione di icdurazione porta alla formazione di due

prodotti, il principale, la 2°,4°,5-trilodoflucresceina {(circa il 70%) ed un

- 15 -
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secondario, U tetraiododerivate {circa 1l 30 %) che in parte decompone
nella fase di lavorazione delle miscela. Anche in questo caso si osserva il
consumo totale della Fluoresceina ed wuna resa complessiva
sostanzialmente quantitativa. In Fig. 11 & riportato lo spettro 'H-NMR
della 4°,3°,7-tritodofluoresceina.

Si procede quindi alt’acetilazione della miscela con un eccesso
di Anidride Acetica e Pinidina come catalizzatore {rapportoc Anidride
Acetica /Piridina 20/1) e la reazione avviene a temperatura ambiente
sotto agitazione magnetica per 12 ore. Si forma un unico prodotio, la
4’ 5-diiodofluoresceina  diacetato, come riportato nello schema
seguente. La soluzione viene trattata con metanolo €/0 Acetato di Etile e

concentrata softo vuoto.

Q a

= O
() w0 e N0
\/ O anidride acelica \ !,f/’ i"
\r//\ ,/’\\\ e

HO™ /\ o~ \I/\ OH L\’
pindina

2, 4, 5- triiodoflucresceing

4', 5" -diiodofisoresceina diacetalo

Esempio 4. Sintesi di cloro-derivati della Fluoresceina con
FeCls

S1 pestano in un mortaio di agata la Fluoresceina lattonica (1
equivalente] e FeCls (8 equivalent) fino ad ottenere una miscela
omogenea ¢ finemente suddivisa; tale miscela, solida, viene posta in
stufa a 130°C per 12 ore. La fluoresceina si consuma totalmente e si

3

formano due prodotti, la 2’4’5 -tricloroflucresceina e la 2°,4°,5,7-
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tetraclorofluoresceina. Lo schema della reazione € rmiportato qu di

seguifo.
= O
) "/
! Y
N
C,\TA\\’K;/ s
; s
= {/0 Ho” N 07 N on
& / \ |
\\\‘”/\ Re + Ch_ /C= a <
AR N Ry |Fa 7.4, §- ticlorofluoresceina
} Ci
) N
HO AN O/ / \OH 3 e \ - /:Q
i
Fluafesceina N4 b
CE\ I \\t\‘//‘<"|//§§{/ Ci
2N
HO™ f’\o ~F o
ci ct

2'. 4. §, 7- tetrecdlorofluoresceina
1 prodotti vengone separafi per cromatografia su gel di silice ¢

caratterizzati con Spettrometria di massa, 'H-NMR e B3C-NMR per

021

definire la natura e le posizioni di funzionalizzazione. La resa
complessiva della reazione € del 80% {(4CI1-F 60%, 3CI-F 30% )
Caratierizzazione Elettrica della 27,4°.5%.
triclorofluoresceina
I derivati alogenati della Fluoresceina hanno mostrato
10 proprieta interessanti di bistablitd in applicazioni di memorie non-
volatili e come gia illustrato con riferimento alla Tabella 1, un aumento
del numero di gruppi alogeni e Vaumento delle forza clettron-atirattore
dell’alogeno sullo scheletro della Fluoresceina porta ad un aumento del
valore del rapporto ON/OFF, {da 4 alla Fluorescina a 105 al Rosa
15 Bengala]. E, quindi, verosimile che le nuove molecole sopra descrifte
mostrino propricta interessanti di bistabilita {certamente non inferiori a

quella della Fluoresceina non funzionalizzata, debole ma evidente).
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Al fine di ottenere conferma del fatto che 1 matenali sintetizzati
siano elettro-bistabili e quindi applicabili per Putilizzo in dispositivi di
memoria non volatile sono state condotte prove preliminan di
caratterizzazione elettrica sulla 2°, 4’,5',- triclorofluoresceina (3CI-F}.

La 3Cl-F & stato depositata per spin-coating (velocita di 2500
rom per 607 ed accelerazione 2) su substrati di vetro nvestint di ITO,
lem x lem, precedentemente lavati in acetone e alcol isopropilico e
asciugati con flusso di azoto. La soluzione utilizzata per la deposizione
ha una concentrazione di 0.2M in metanolo.

La caratterizzazione & stata cffettuata su un dispoesitivo in
configurazione sandwich e “pad-size” con elettrodo inferiore di ITO non
patternato ed elettrodo superiore di Ag, depositato per sputiering nella
forma di sottili linee con spaziatura di circa 100um. Per caratterizzare
elettricarnente i1 materiale & stata wutlizzata una Probe Station
criogenica ed un picoAmmeter (Keithley 487}, Contattando con le punte
della Probe Station due clettrodi di Ag & stata ottenuta la caratteristica
corrente-tensione niportata in Figura 5. Tale caratieristica, riconducibile
alla sene di due celle di memoria {Ag/3CI-F/ITO + ITO/3Cl-F/Ag),
mostra i comportamento cletiro-bistabile del matenale e risulta
incoraggiante per Uapplicazione del matenale sintetizzato m dispositivi
di memoria non volatile.
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RIVENDICAZIONI

1. Procedimento per la sintesi di alogencdenvati della
fluoresceina, comprendente la reazione di fluoresceina con un
alogenuro MX, in cui M é un metallo alcalino e X € un alogeno, € ossone
(2 KHSOS KHS(04.K2504) in {ase solida, ad una temperatura superiore
o uguale a 150°C.

2. Procedimento secondo la rvendicazione 1, i cw detta
reazione viene condotta ad una temperatura compresa fra 170°C e
250°C, preferibilmente a 180°C-220°C.

3. Procedimerito secondo la rivendicazione 1 o 2, in cui si
utilizza uno stesso numero di equivalenti di MX e di ossone.

4.  Procedimenio secondo la rivendicazione 3, in cu i
rapporto fra gh equivalenti di fluoresceina e di ciascuno dei due reattivi
MX e ossone € compreso fra 1:20 ¢ 1:10.

5. Procedimento secondo la rivendicazione 4, in cul detto
rapporto € pari a 1:16.

6. Procedimento secondo una gualunque delle precedenti
rivendicazioni, in cui detta reazione viene condotfa per un tempo di 8-
16 ore, preferibilmente 10-12 ore.

7. Procedimento secondo una gualungue delle
rivendicazioni precedenti, in cw detta reazione viene condotta
riscaldando una miscela omogenea di fluoresceina, MX ed ossone
finemente polvenzzati.

8. Procedimente per la sintesi di cloroderivati della

fluoresceina, comprendente ia reazione di fluoresceina con FeCl3 in fase
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solida, ad una temperatura supernore o uguale a 130°C.

9. Procedimento secondo la rivendicazione 8, in cui detta
reazione viene condotta ad una temperatura compresa fra 140°C e
160°C.

10. Procedimento secondo una qualungue delle
rivendicazioni 8 ¢ 9, in cui si utilizzano da 6 a 10 equivalenti di FeCl3
per ogni equivalente di fluoresceina.

11. Procedimento secondo la nvendicazione 10, in cu si
utilizzano 8 equivalenti di FeCl3 per ogni equivalente di fluoresceina.

12. Procedimento secondo una qualungque delle
rivendicazioni da 8 a 11, in cui detta reazione viene per un tempo di 8-
16 ore, preferibilmente 10-12 ore.

13. Procedimento secondo una qualungue delle
rivendicazioni da 8 a 12, m cul deita reazione viene condotta
riscaldando una miscela omogenea di fluoresceina e FeCl3 finemente
polverizzati.

14. Uso di un derntvato alogenato della fluoresceina scelto dal
gruppo costituito da 2’4’ 5'-triclorofluoresceina, 2,457
tetracloroflucoresceina,  4°,5'-diiodoflucresceina  diacetato, 2°,4°,5-
trizodofluoresceina e 2°,4°,5°,7-tetrabromofluoresceina come materiale
elettrobistabile in dispositivi di mermoria non-volatile.

15. Dispositivo di memoria non-volatile, comprendente
almeno un elettrodo conduttive superiore ed un elettrodo conduttivo
mmferiore che racchiudono wun elemento di memoria organico

elettrobistabile, caratterizzato dal fatte che detto elemente di memoria

- 925 -



SCH273BIT Dr. Ripaldo Ferreccio
{Iscr. Albo 525 BM)

organico elettrobistabile comprende un derivato alogenato della
fluoresceina scelto dal gruppo costituite da 2°,4°,5-triclorofluoresceina,
2’4’8, 7-tetraclorofluoresceina, 4’ 5’-diiodofluoresceina diacetato,

2’4", 5-triodofluoresceina e 2°,4°,5°, 7 -tetrabromoflucresceina.

“7 Dr. Ringldo FE
N. Iscriz. ALBUT 525 BM
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Fig. 1 Tipica caratteristica I/V di un materiale organico elettrobistabile.
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Fig. 2. Struttura “cross-point” di una cella di memoria non-volatile avente come

elemento di memornia un materiale organico eletirobistabile.
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Fig.3. Dispositive di memoria non volatile “pad size”.
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2', 4 5 7'-tetraclorofluoresceina

ESIMS (-): 466.8 MH

Fig 7 Tetraclorofluoresceina
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4'. S'-diicdofluoresceina diacetato
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Fig. 12: diiodofluoresceina diacetato
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