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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest pi-rozszerzona pochodna perylenu w postaci 6-((9,9-dibutylo)fluo-
ren-2-ylo)-9,9-dibutylofluoreno[a]nafto[1,2,3,4-ghi]perylenu o0 wzorze 1 oraz sposéb jej otrzymywania
w reakciji 1,4-bis(9,9-dibutylofluoren-2-ylo)-1,3-butadiynu z perylenem.

Perylen i jego pochodne, w tym benzo[ghi]perylen, koronen, nafto[1,2,3,4-ghi]perylen, bisanten
i inne weglowodory pochodzgce od perylenu — ktérych struktury mozna wyprowadzic z perylenu, a takze
pochodne poliaromatycznych weglowodoréw (polycyclic aromatic hydrocarbons — PAH) zawierajgce
rézne grupy funkcyjne lub w petni weglowodorowe przyciggajg coraz wiekszg uwage w wielu obszarach
chemii, nauki o materiatach i nowoczesnych technologii [,Low band gap polycyclic hydrocarbons: from
closed-shell near infrared dyes and semiconductors to open-shell radicals”, Z. Sun, Q. Ye, C. Chi, J.
Wu, Chem. Soc. Rev., 2012, 41, 7857-7889; ,Perylene bisimide dye assemblies as archetype functional
supramolecular materials”, F. Wirthner, C. R. Saha-Mdller, B. Fimmel, S. Ogi, P. Leowanawat, D.
Schmidt, Chem. Rev., 2016, 116, 962—1052]. Szczegoblne zainteresowanie budzg te uktady, ktére na-
lezg do nanografenéw — w petni weglowodorowych lub dotowanych heteroatomami lub/i funkcjonalizo-
wanych nanografenéw [,Dehydrative n-extension to nanographenes with zig-zag edges”, D. Lungerich,
O. Papaianina, M. Feofanov, J. Liu, M. Devarajulu, S.I. Troyanov, S. Maier, K. Amsharov, Nature Com-
mun., 2018, 9, 4756; ,New advances in nanographene chemistry”, A. Narita, X.- Y. Wang, X. Feng, K.
Miillen, Chem. Soc. Rev., 2015, 44, 6616-6643; ,Graphenes as potential material for electronics”, J.
Wu, W. Pisula, K. Millen, Chem. Rev., 2007, 107, 718-747; ,Graphene and graphene-like molecules:
prospects in solar cells”, K. P. Loh, S. W. Tong, J. Ni, J. Am. Chem. Soc., 2016, 138, 1095-1102,
SJAnnulative n-Extension (APEX): rapid access to fused arenes, heteroarenes, and nanographenes”, H.
Ito, K. Ozaki, K. Itami, Angew. Chem. Int. Ed., 2017, 56, 11144-11164; ,Dehydrative n-extension to
nano graphenes with zig-zag edges”, D. Lungerich, O. Papaianina, M. Feofanov, J. Liu, M. Devarajulu,
S.I. Troyanov, S. Maier, K. Amsharov, Nature Commun., 2018, 9, 4756].

Zainteresowanie nowymi, poliaromatycznymi weglowodorami oraz nowymi metodami ich syntezy
jest ogromne. Tworcy niniejszego wynalazku wyszli naprzeciw tym potrzebom. Zaréwno pi-rozszerzona
pochodna perylenu bedgca przedmiotem niniejszego wynalazku jak i metoda jej syntezy nie sg znane
z dotychczasowego stanu techniki. W literaturze opisano szereg reakcji cykloaddycji z udziatem sprze-
zonych diynéw, na przyktad cykloaddycje prowadzgcg do pochodnych fluorantenu [,Luminescent sub-
stituted fluoranthenes-synthesis, structure, electrochemical and optical properties”, A. Slodek, A. Maron,
M. Pajgk, M. Matussek, |. Grudzka-Flak, J. G. Matecki, A. Switlicka, S. Krompiec, W. Danikiewicz, M.
Grela, |. Gryca, M. Penkala, Chem. Eur. J., 2018, 24, 9622-9631]. Jednakze reakcja, ktéra jest istotg
niniejszego wynalazku oraz jej produkt istotnie sie od nich réznig.

Zatem celem twércow niniejszego wynalazku byto opracowanie nowej metody modyfikacji uktadu
perylenowego polegajgcej na rozszerzeniu uktadu pi-elektronowego z wykorzystaniem tandemu reakcji
pomiedzy diarylobutadiynem a perylenem. Pierwszym etapem tego tandemu byta cykloaddycja jednego
z wigzan potrojnych diynu do wneki perylenu z nastepczg eliminacjg czgsteczki wodoru, zas drugim
cykloizomeryzacja powstatego produktu cykloaddycji. Poniewaz jako diarylobutadiyn wybrano po-
chodng zawierajgcg motyw dibutylofluorenowy powstata pi-rozszerzona pochodna perylenu z takimi
motywami. Ta nowa pochodna perylenu bedzie rozwigzaniem niezwykle atrakcyjnym z punktu widzenia
mozliwosci zastosowania w organicznej elektronice.

Opracowanie metody oraz jej produktu poprzedzone byto przeprowadzeniem gruntownych badan
nad reakcjg perylenu z diarylobutadiynami. Wybrano 1,4-bis(9,9-dibutylofluoren-2-ylo)-1,3-butadiyn, po-
niewaz jest bardzo trwaty termicznie, co sprawdzono za pomocg analizy termograwimetrycznej (roz-
ktada sie powyzej 300°C). Nastepnie nalezato znalezé warunki, w ktérych reakcja pomiedzy perylenem
a diynem zachodzi oraz opracowaé metode wydzielania produktu reakcji. Patrzgc na strukture produktu
reakcji mozna przyjaé, ze w pierwszym etapie zachodzi cykloaddycja [4 + 2] jednego potréjnego wigza-
nia diynu do wneki perylenu (z wydzieleniem wodoru). Nastepnie powstaty produkt posredni, to jest
1-(9,9-dibutylofluoren-2-ylo)-2-[(9,9-dibutylofluoren-2-ylo)etynylolbenzo[ghi]perylen ulega cykloizome-
ryzacji/cykloaromatyzacji do finalnej pochodnej, to jest 6-((9,9-dibutylo)fluoren-2-ylo)-9,9-dibutylofluo-
reno[a]nafto[1,2,3,4-ghi]perylenu. Co wazne, produkt posredni (pokazany na schemacie 1) nie jest ob-
serwowany — cykloaromatyzacja zachodzi znacznie szybciej niz cykloaddycja.

Sama cykloaddycja dienofili acetylenowych, to jest samego acetylenu oraz jego pochodnych
(acetylenodikarboksylanéw, diaryloacetylenéw) do wneki perylenu jest znana — jest to niezwykle wazna
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metoda rozszerzania uktadu perylenowego ["1,2-diarylobenzo[ghi]peryleny oraz sposéb ich otrzymywa-
nia S. Krompiec, G. Szafraniec-Gorol, P. Lodowski, M. Matussek, B. Marcol-Szumilas, W. Ignasiak,
polskie zgtoszenie patentowe numer P.427053, 2019, ,Diels-Alder cycloaddtion of acetylene gas to po-
licyclic aromatic hydrocarbon bay region”, L. T. Scott, E. H. Fort, M. S. Jeffreys, Chem. Commun., 2012,
48, 8102-8104; ,One-Step conversion of aromatic hydrocarbon bay regions into unsubstited benzene
rings: A Reagent for the low-temperature, metal-free growth of dingle-chirality carbon nanotubes”, L. T.
Scott, E. H. Fort, Angev. Chem. Int. Ed., 2010, 49, 6626-6628; ,Diels-Alder reactivity of polycyclic aro-
matic hydrocarbon bay regions: implications for metal-free growth of single-chirality carbon nanotubes”,
E. H. Fort, P. Donovan, L. C. Scott, J. Am. Chem. Soc., 2009, 131, 16006-16007] oraz acetylenodikar-
boksylanéw dialkilowych [,Diels-Alder reactivity of polycyclic aromatic hydrocarbon bay regions: impli-
cations for metal-free growth of single-chirality carbon nanotubes”, E. H. Fort, P. Donovan, L. C. Scott,
J. Am. Chem. Soc., 2009, 131, 16006-16007; ,Zur kenntnis des coronens. 2. Mitteilund. Dien-anlage-
rungen in der perylen- und benzoperylenreih”, H. Hopff, H. R. Schweizer, Helv. Chim. Acta, 1959, 42,
2315-2323].

Takze sama termiczna cykloizomeryzacja/cykloaromatyzacja zwigzkdw strukturalnie podobnych
do produktu posredniego tworzacego sie w reakcji bedacej przedmiotem niniejszego wynalazku jest
opisana. Chodzi tu o transformacje z udziatem etynyloarenéw i sprzezonych dienynéw — w tym zama-
skowanych [,Cycloaromatization of Open and Masked 1,3-Hexadien-5-ynes — Mechanistic and Sythetic
Aspects”, G. Zimmermann, Eur. J. Org. Chem., 2001, 457-471; ,Acceleration of Conjugated Dienyne
Cycloaromatization”, D. M. Hitt, J. M. O'Connor, Chem. Rev., 2011, 111, 7904-7922; ,1,3-Diene-5-ynes:
Versatile Building Blocks for the Synthesis of Carbo- and Heterocycles”, E. Aguilar, R. Sanz, M. Fernan-
dez-Rodriguez, P. Garcia-Garcia, Chem. Rev., 2016, 116, 8256-8311]. To takze wazna metoda pi-
ekspansji uktadéw aromatycznych — metoda wedtug niniejszego wynalazku poszerza wiedze o catko-
wicie innowacyjng droge transformaciji diynéw i dienyndw.

Istote wynalazku stanowi pi-rozszerzona pochodna perylenu w postaci 6-((9,9-dibutylo)fluoren-2-
-ylo)-9,9-dibutylofluoreno[a]nafto[1,2,3,4-ghi]perylenu o wzorze 1.

Istote wynalazku stanowi réwniez sposéb otrzymywania pi-rozszerzonej pochodnej perylenu
w postaci 6-((9,9-dibutylo)fluoren-2-ylo)-9,9-dibutylofluoreno[a]nafto[1,2,3,4-ghi]perylenu 0 wzorze 1,
ktéry polega na tym, ze przeprowadza sie proces cykloaddycji 1,4-(9,9-dibutylofluoren-2-ylo)buta-1,3-
-diynu do wneki perylenu z réwnoczesng eliminacjg wodoru oraz z nastepcza cykloaromatyzacjg po-
wstatego w etapie cykloaddycji produktu posredniego. Proces ten charakteryzuje sie tym, ze do reaktora
odpornego na nadci$nienie, korzystnie co najmniej do 5 atmosfer, wprowadza sie — w dowolnej kolej-
nosci — perylen oraz 1,4-(9,9-dibutylofluoren-2-ylo)buta-1,3-diyn w proporcjach molowych od 1:1 do
20:1, korzystnie od 5:1 do 10:1, nastepnie reaktor zamyka sie i wytwarza w nim préznie, to jest cinienie
o wartos$ci nie wyzszej niz 0,1 Pa, co zapewnia praktyczne usuniecie tlenu i lotnych substancji, na przy-
ktad rozpuszczalnikbédw, po czym prowadzi sie reakcje w temperaturze od 250 do 300°C, korzystnie
w temperaturze 280°C, przez czas nie krotszy niz 12 godzin, korzystnie przez 72 godziny. Po tym czasie
produkt reakcji wydziela sie dwuetapowo: nadmiarowy perylen usuwa sie na drodze prézniowej subli-
macji w znany sposéb, a z pozostatosci wydziela sie produkt chromatograficznie, na kolumnie z zelem
krzemionkowym. Praktycznie czysty produkt, to jest 6-((9,9-dibutylo)fluoren-2-ylo)-9,9-dibutylofluo-
reno[a]nafto[1,2,3,4-ghi]perylen eluuje sie za pomocg niskowrzgcego, nasyconego, ciektego weglowo-
doru, lub mieszaniny cieklych weglowodoréw nasyconych, przy czym weglowoddr lub mieszanina we-
glowodoréw sg zmieszane z chlorkiem metylenu w stosunku od 1:1 do 50:1, korzystnie 25:1. W trakcie
chromatografii w pierwszej frakcji eluuje sie niewielkie iloSci perylenu za$ zanieczyszczenia pozostajg
na kolumnie. Finalny produkt otrzymuje sie z wydajnoscig do 22% (czysto$¢ wyzsza niz 97% — ustalona
za pomocg NMR).

Korzystnie, jako reaktor stosuje sie szklang lub kwarcowg ampute.

Korzystnie, jako niskowrzgcy, nasycony, ciekty weglowodér stosuje sie heksan.

Rozpuszczalniki, eluenty oraz odzyskane, nieprzereagowane substraty podlegajg recyklingowi,
to jest mogq by¢ uzyte do kolejnych reakcji.

Jak to juz zaznaczono uprzednio, zarbwno sama reakcja jak i jej produkt nie sg znane ze stanu
techniki. Wobec tego niniejsze rozwigzanie wymagato wykonania wielu eksperymentéw i badan. Nale-
zato ustali¢ zakres temperatur reakcji, czas jej prowadzenia, proporcje molowe reagentdw, ustalié struk-
ture produktu — dotagd nieznanego, powstatego w nieznanej reakcji. Réwnie wazne byto sprawdzenie,
czy faktycznie usuniecie tlenu i lotnych substancji, na przyktad rozpuszczalnikédw bedzie miato istotny
i pozytywny wptyw na wynik reakcji. Testy potwierdzity, iz usuniecie tlenu i lotnych sktadnikéw mieszanin
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reakcyjnych za pomocg prézni ponizej 0,1 Pa ma zdecydowanie istotny i korzystny wptyw na wyniki
syntez. Wydajno$¢ produktu wzrasta nawet o 10%, nie obserwuje sie ciemnienia mieszaniny poreak-
cyjnej, a wydzielenie czystego, finalnego produktu jest efektywniejsze i tatwiejsze. Reasumujgc, nieo-
czywisto$é rozwigzania wydaje sie byé niepodwazalna dla ekspertdéw zajmujgcych sie pi-ekspansijg
uktadéw aromatycznych.

Struktura oraz sposo6b otrzymywania pi-rozszerzonej pochodnej perylenu w postaci 6-((9,9-dibu-
tylo)fluoren-2-ylo)-9,9-dibutylofluoreno[a]nafto[1,2,3,4-ghi]perylenu wediug wynalazku zostang blizej
wyjasnione na podstawie ponizszych przyktadéw oraz na schemacie og6lnym reakcji (schemat 1).

Przyktad 1

Otrzymywanie 6-((9,9-dibutylo)fluoren-2-ylo)-9,9-dibutylofluoreno[a]nafto[1,2,3,4-ghi]perylenu.

Oe | | 280 °C
+ —_—
‘ 7%h
OO | | <0,01Pa

HoCy NS
HgGy

W szklanej ampule odpornej na nadcisnienie do co najmniej 5 atmosfer, umieszcza sie perylen
oraz 1,4-(9,9-dibutylofluoren-2-ylo)buta-1,3-diyn w proporcjach molowych 5:1. Po wytworzeniu w za-
mknietej ampule — za pomocg pompy prdézniowej — prozni (ciSnienie o wartosci <0,01 Pa) prowadzi sie
reakcje w temperaturze 280°C, przez 72 godziny. Po tym czasie produkt reakcji wydziela sie dwueta-
powo: nadmiarowy perylen usuwa sie na drodze prézniowej sublimaciji (w typowej aparaturze), a z po-
zostatosci wydziela sie produkt chromatograficznie, na kolumnie z zelem krzemionkowym. Pozostato$¢
eluuje sie za pomocg mieszaniny heksanu z chlorkiem metylenu w stosunku objetoSciowym 25:1.
Wpierw elucji ulega perylen ($ladowe iloSci), nastepnie nieprzereagowany diyn i na koncu produkt. Prak-
tycznie czysty produkt, to jest 6-((9,9-dibutylo)fluoren-2-ylo)-9,9-dibutylofluoreno[a]nafto[1,2,3,4-ghi]pe-
rylen otrzymuje sie z wydajnoscig 22% (czysto$¢ wyzsza niz 97% — ustalona za pomocg NMR). Roz-
puszczalniki, eluenty oraz odzyskane, nieprzereagowane substraty podlegajg recyklingowi, to jest mogg
by¢ uzyte do kolejnych reakcji. Dane fizykochemiczne produktu (jak dotad nieopisanego w literaturze)
sg nastepujace: '"H NMR (400 MHz, CDCl3) 5 9.26 (d, J = 9.1 Hz, 1H), 9.17 (s, 1H), 8.98 — 8.89 (m, 4H),
8.59 (s, 1H), 8.23 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 8.19 (m, 2H), 8.13 (m, 1H), 8.05 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 8.01 (m, 1H),
7.95(d,Jd=7.7Hz 1H), 7.93 (s, 1H), 7.91 (s, 2H), 7.74 (d, J = 7.3 Hz, 1H), 7.45 (m, 3H), 7.44 (m, 1H),
7.39(d,J=7.2Hz, 1H), 7.35 (m, 1H), 2.24 — 2.08 (m, 8H), 1.26 (m, 8H), 1.08 — 0.64 (m, 20H). '3C NMR
(101 MHz, CDCl3) 5 151.48, 151.12, 150.76, 148.63, 141.00, 140.74, 140.70, 140.27, 140.02, 139.96,
132.24, 131.98, 131.83, 130.82, 130.59, 130.19, 129.02, 127.91, 127.81, 127.56, 127.26, 126.96,
126.90, 126.70, 126.43, 126.36, 126.30, 126.29, 126.28, 126.22, 126.17, 126.02, 125.66, 125.63,
125.06, 124.32, 123.83, 123.32, 123.20, 123.03, 122.61, 121.71, 120.70, 120.68, 120.31, 120.16,
119.93, 116.51, 55.25, 55.18, 40.74, 40.40, 26.36, 26.31, 23.27, 23.08, 13.95, 13.87. HRMS EI MS:
[M+] obliczono: 852.4695, wyznaczono: 852.4701.
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Przyktad 2
Otrzymywanie 6-((9,9-dibutylo)fluoren-2-ylo)-9,9-dibutylofluoreno[a]nafto[1,2,3,4-ghi]perylenu.

Oe | | 290 °C
+ —_—
'Il. 72h
|Ilii'lii || <0,01 Pa

HeCs N
HeC3

W stalowym reaktorze odpornym na nadci$nienie do co najmniej 5 atmosfer, umieszcza sie pe-
rylen oraz 1,4-(9,9-dibutylofluoren-2-ylo)buta-1,3-diyn w proporcjach molowych 6:1. Po wytworzeniu
w zamknietym reaktorze prézni (ci$nienie o wartosci <0,01 Pa) prowadzi sie reakcje w temperaturze
290°C, przez 72 godziny. Po tym czasie produkt reakcji wydziela sie dwuetapowo: nadmiarowy perylen
usuwa sie na drodze prézniowej sublimacji (w typowej aparaturze), a z pozostatosci wydziela sie produkt
chromatograficznie, na kolumnie z zelem krzemionkowym. Pozostato$¢ eluuje sie za pomocg miesza-
niny eteru naftowego o temperaturze wrzenia do 80°C z chlorkiem metylenu w stosunku objetosciowym
20:1. Wpierw elucji ulega perylen (Sladowe iloSci), nastepnie nieprzereagowany diyn i na konicu produkt.
Praktycznie czysty produkt, to jest 6-((9,9-dibutylo)fluoren-2-ylo)-9,9-dibutylofluoreno[a]nafto[1,2,3,4-
-ghi]perylen otrzymuje sie z wydajnoscig 17% (czysto$é wyzsza niz 97% — ustalona za pomocg NMR).
Rozpuszczalniki, eluenty oraz odzyskane, nieprzereagowane substraty podlegajg recyklingowi, to jest
mogq byé uzyte do kolejnych reakcji. Dane fizykochemiczne produktu (jak dotad nieopisanego w litera-
turze) sg nastepujace: '"H NMR (400 MHz, CDCls) 3 9.26 (d, J = 9.1 Hz, 1H), 9.17 (s, 1H), 8.98 — 8.89
(m, 4H), 8.59 (s, 1H), 8.23 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 8.19 (m, 2H), 8.13 (m, 1H), 8.05 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 8.01
(m, 1H), 795, J = 7.7 Hz, 1H), 7.93 (s, 1H), 7.91 (s, 2H), 7.74 (d, J = 7.3 Hz, 1H), 7.45 (m, 3H), 7.44
(m, 1H), 7.39 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 7.35 (m, 1H), 2.24 — 2.08 (m, 8H), 1.26 (m, 8H), 1.08 — 0.64 (m, 20H).
3C NMR (101 MHz, CDClz) 5 151.48, 151.12, 150.76, 148.63, 141.00, 140.74, 140.70, 140.27, 140.02,
139.96, 132.24, 131.98, 131.83, 130.82, 130.59, 130.19, 129.02, 127.91, 127.81, 127.56, 127.26,
126.96, 126.90, 126.70, 126.43, 126.36, 126.30, 126.29, 126.28, 126.22, 126.17, 126.02, 125.66,
125.63, 125.06, 124.32, 123.83, 123.32, 123.20, 123.03, 122.61, 121.71, 120.70, 120.68, 120.31,
120.16, 119.93, 116.51, 55.25, 55.18, 40.74, 40.40, 26.36, 26.31, 23.27, 23.08, 13.95, 13.87. HRMS El
MS: [M+] obliczono: 852.4695, wyznaczono: 852.4701.
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Przyktad 3
Otrzymywanie 6-((9,9-dibutylo)fluoren-2-ylo)-9,9-dibutylofluoreno[a]nafto[1,2,3,4-ghi]perylenu.

Oe I | 300 °C
+ —_—mm
'll' 24h
OO I <0,01 Pa

HeCs AN
HyC3

W szklanej ampule odpornej na nadcisnienie do co najmniej 5 atmosfer, umieszcza sie perylen
oraz 1,4-(9,9-dibutylofluoren-2-ylo)buta-1,3-diyn w proporcjach molowych 20:1. Po wytworzeniu w za-
mknietej ampule — za pomocg pompy prdézniowej — prozni (ciSnienie o wartosci <0,01 Pa) prowadzi sie
reakcje w temperaturze 300°C, przez 24 godziny. Po tym czasie produkt reakcji wydziela sie dwueta-
powo: nadmiarowy perylen usuwa sie na drodze prdzniowej sublimaciji (w typowej aparaturze), a z po-
zostato$ci wydziela sie produkt chromatograficznie, na kolumnie z zelem krzemionkowym. Pozostato$¢
eluuje sie za pomocg mieszaniny heksanu z chlorkiem metylenu w stosunku objetoSciowym 25:1.
Wpierw elucji ulega perylen ($ladowe iloSci), nastepnie nieprzereagowany diyn i na kofncu produkt. Prak-
tycznie czysty produkt, to jest 6-((9,9-dibutylo)fluoren-2-ylo)-9,9-dibutylofluoreno[a]nafto[1,2,3,4-ghi]pe-
rylen otrzymuje sie z wydajnoscig 14% (czysto$¢ wyzsza niz 97% — ustalona za pomocg NMR). Roz-
puszczalniki, eluenty oraz odzyskane, nieprzereagowane substraty podlegajg recyklingowi, to jest mogg
by¢ uzyte do kolejnych reakcji. Dane fizykochemiczne produktu (jak dotad nieopisanego w literaturze)
sg nastepujace: 'H NMR (400 MHz, CDClz) 8 9.26 (d, J = 9.1 Hz, 1H), 9.17 (s, 1H), 8.98 — 8.89 (m, 4H),
8.59 (s, 1H), 8.23 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 8.19 (m, 2H), 8.13 (m, 1H), 8.05 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 8.01 (m, 1H),
7.95(d,Jd=7.7Hz 1H), 7.93 (s, 1H), 7.91 (s, 2H), 7.74 (d, J = 7.3 Hz, 1H), 7.45 (m, 3H), 7.44 (m, 1H),
7.39(d,J=7.2Hz, 1H), 7.35 (m, 1H), 2.24 — 2.08 (m, 8H), 1.26 (m, 8H), 1.08 — 0.64 (m, 20H). '3C NMR
(101 MHz, CDCls) 3 151.48, 151.12, 150.76, 148.63, 141.00, 140.74, 140.70, 140.27, 140.02, 139.96,
132.24, 131.98, 131.83, 130.82, 130.59, 130.19, 129.02, 127.91, 127.81, 127.56, 127.26, 126.96,
126.90, 126.70, 126.43, 126.36, 126.30, 126.29, 126.28, 126.22, 126.17, 126.02, 125.66, 125.63, 125
06, 124.32, 123.83, 123.32, 123.20, 123.03, 122.61, 121.71, 120.70, 120.68, 120.31, 120.16, 119.93,
116.51, 55.25, 55.18, 40.74, 40.40, 26.36, 26.31, 23.27, 23.08, 13.95, 13.87. HRMS EI MS: [M+] obli-
czono: 852.4695, wyznaczono: 852.4701.
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Przyktad 4
Otrzymywanie 6-((9,9-dibutylo)fluoren-2-ylo)-9,9-dibutylofluoreno[a]nafto[1,2,3,4-ghi]perylenu.

300 °C

24h
<0,01Pa

W szklanej ampule odpornej na nadci$nienie do co najmniej 5 atmosfer, umieszcza sie perylen
oraz 1,4-(9,9-dibutylofluoren-2-ylo)buta-1,3-diyn w proporcjach molowych 2:1. Po wytworzeniu w za-
mknietej ampule — za pomocg pompy prdézniowej — prézni (ciSnienie o wartosci <0,01 Pa) prowadzi sie
reakcje w temperaturze 300°C, przez 24 godziny. Po tym czasie produkt reakcji wydziela sie dwueta-
powo: nadmiarowy perylen usuwa sie na drodze prdzniowej sublimaciji (w typowej aparaturze), a z po-
zostatosci wydziela sie produkt chromatograficznie, na kolumnie z zelem krzemionkowym. Pozostato$é
eluuje sie za pomocg mieszaniny heksanu z chlorkiem metylenu w stosunku objetoSciowym 25:1.
Wpierw elucji ulega perylen ($ladowe iloSci), nastepnie nieprzereagowany diyn i na koncu produkt. Prak-
tycznie czysty produkt, to jest 6-((9,9-dibutylo)fluoren-2-ylo)-9,9-dibutylofluoreno[a]nafto[1,2,3,4-ghi]pe-
rylen otrzymuje sie z wydajnoscig 8% (czystosé wyzsza niz 97% — ustalona za pomocg NMR). Roz-
puszczalniki, eluenty oraz odzyskane, nieprzereagowane substraty podlegajg recyklingowi, to jest mogg
by¢ uzyte do kolejnych reakcji. Dane fizykochemiczne produktu (jak dotad nieopisanego w literaturze)
sg nastepujace: 'H NMR (400 MHz, CDClz) 5 9.26 (d, J = 9.1 Hz, 1H), 9.17 (s, 1H), 8.98 — 8.89 (m, 4H),
8.59 (s, 1H), 8.23 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 8.19 (m, 2H), 8.13 (m, 1H), 8.05 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 8.01 (m, 1H),
7.95(d,Jd=7.7Hz 1H), 7.93 (s, 1H), 7.91 (s, 2H), 7.74 (d, J = 7.3 Hz, 1H), 7.45 (m, 3H), 7.44 (m, 1H),
7.39(d,J=7.2Hz, 1H), 7.35 (m, 1H), 2.24 — 2.08 (m, 8H), 1.26 (m, 8H), 1.08 — 0.64 (m, 20H). '3C NMR
(101 MHz, CDCls) 3 151.48, 151.12, 150.76, 148.63, 141.00, 140.74, 140.70, 140.27, 140.02, 139.96,
132.24, 131.98, 131.83, 130.82, 130.59, 130.19, 129.02, 127.91, 127.81, 127.56, 127.26, 126.96,
126.90, 126.70, 126.43, 126.36, 126.30, 126.29, 126.28, 126.22, 126.17, 126.02, 125.66, 125.63,
125.06, 124.32, 123.83, 123.32, 123.20, 123.03, 122.61, 121.71, 120.70, 120.68, 120.31, 120.16,
119.93, 116.51, 55.25, 55.18, 40.74, 40.40, 26.36, 26.31, 23.27, 23.08, 13.95, 13.87. HRMS EI MS:
[M+] obliczono: 852.4695, wyznaczono: 852.4701.

Zwigzek bedgcy przedmiotem niniejszego wynalazku, to jest 6-((9,9-dibutylo)fluoren-2-ylo)-9,9-
-dibutylofluoreno[a]nafto[1,2,3,4-ghi]perylen moze znalezé zastosowanie w organicznej elektronice, na
przyktad jako sktadnik warstw aktywnych w diodach elektroluminescencyjnych lub ogniwach stonecz-
nych. Jest bowiem pi-rozszerzong pochodng perylenu, a perylen i jego pochodne majg fundamentalne
znaczenie jako materiaty fotoaktywne, potprzewodniki, itp. Moze tez by¢ traktowany jako nanografen
oraz prekursor nanografenéw o wiekszych rozmiarach i bardziej ztozonych strukturach. Jest bowiem
mozliwa cykloaddycja z drugiej strony tej molekuty, do drugiej wneki — patrzgc od strony bazowego
uktadu perylenowego. Szczegblnie atrakcyjna jest mozliwos¢ cykloaddycii prekursora benzo-diynu i na-
stepnie cyklotrimeryzacja. Tego rodzaju metoda syntezy gwiazdzistych (star-shape) nanografendéw jest
opisana dla samego perylenu [,From perylene to a 22-ring aromatic hydrocarbon in one pot”, B. Schuler,
S. Collazos, L. Gross, G. Meyer, D. Pérez, E. Guitian, D. Pefia, Angew. Chem. Int. Ed., 2014, 53, 9004—
9006]. Zastosowanie do tego typu syntezy zwigzku bedgcego przedmiotem niniejszego wynalazku
umozliwi otrzymanie rozpuszczalnego nanografenu o rozlegtej strukturze aromatyczne;j.
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Zastrzezenia patentowe

. Pi-rozszerzona pochodna perylenu w postaci 6-((9,9-dibutylo)fluoren-2-ylo)-9,9-dibutylofluo-
reno[a]nafto[1,2,3,4-ghi]perylenu 0 wzorze 1.

. Spos6b otrzymywania pi-rozszerzonej pochodnej perylenu w postaci 6-((9,9-dibutylo)fluoren-
-2-yl0)-9,9-dibutylofluoreno[a]nafto[1,2,3,4-ghi]perylenu o wzorze 1, znamienny tym, ze prze-
prowadza sie proces cykloaddycji 1,4-(9,9-dibutylofluoren-2-ylo)buta-1,3-diynu do wneki pe-
rylenu z réwnoczesng eliminacjg wodoru oraz z nastepczg cykloaromatyzacjg powstatego
w etapie cykloaddycji produktu po$redniego, przy czym proces ten charakteryzuje sie tym, ze
do reaktora odpornego na nadci$nienie, korzystnie co najmniej do 5 atmosfer, wprowadza sie
— w dowolnej kolejnosci — perylen oraz 1,4-(9,9-dibutylofluoren-2-ylo)buta-1,3-diyn w propor-
cjach molowych od 1:1 do 20:1, korzystnie od 5:1 do 10:1, nastepnie reaktor zamyka sie
i wytwarza w nim proznie, to jest ci$nienie o wartosci nie wyzszej niz 0,1 Pa, praktycznie usu-
wajac tlen i lotne substancje, na przyktad rozpuszczalniki, po czym prowadzi sie reakcje
w temperaturze od 250 do 300°C, korzystnie w temperaturze 280°C, przez czas nie krotszy
niz 12 godzin, korzystnie przez 72 godziny, nastepnie produkt reakcji wydziela sie dwueta-
powo: nadmiarowy perylen usuwa sie na drodze prézniowej sublimacji w znany sposéb,
a z pozostatosci wydziela sie produkt chromatograficznie, na kolumnie z zelem krzemionko-
wym, a praktycznie czysty produkt, to jest 6-((9,9-dibutylo)fluoren-2-ylo)-9,9-dibutylofluoreno-
[a]nafto[1,2,3,4-ghi]perylen eluuje sie za pomocg niskowrzgcego, nasyconego, ciektego we-
glowodoru, lub mieszaniny ciektych weglowodoréw nasyconych, przy czym weglowodér lub
mieszanina weglowodoréw sg zmieszane z chlorkiem metylenu w stosunku od 1:1 do 50:1,
korzystnie 25:1, przy czym w trakcie chromatografii w pierwszej frakcji eluuje sie niewielkie
iloSci perylenu za$ zanieczyszczenia pozostajg na kolumnie.

. Spos6b wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze jako reaktor stosuje sie szklang lub kwarcowg
ampute.

. Spos6b wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze jako niskowrzacy, nasycony, ciekty weglowodor
stosuje sie heksan.



R = n-butyl; warunki reakcji: od 250 do 300°C, co naymniej 12 godzin, ci$nienie w reaktorze
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Rysunki

przed reakcja: co najwyzej 0,1Pa

Schemat 1.

Wzor 1.
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