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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimid bedacy nowa
pochodna perylenobisimidu oraz sposéb jego otrzymywania.

N,N-dialkilopodstawione pochodne cis-dibenzoperylenodiimidu oraz ukfad niepodstawiony sa
znane ze stanu techniki. Jednakze wsréd znanych pochodnych nie ma takiej z grupami 2-etyloheksylo-
wymi bedacej przedmiotem niniejszego wynalazku. Co jednak szczegdlnie wazne, metoda, ktéra zo-
stata opracowana i wykorzystana na potrzeby wytworzenia tej pochodnej nie jest znana. W 2001 roku
opisano dimeryzacje 1,8-naftalenoimidu oraz jego N-podstawionych pochodnych do perylenodiimidu
i jego N,N-dipodstawionych pochodnych wobec uktadu t-BuOK-DBN (DBN - diazabicykloundecen)
[A ,green” route to perylene dyes: direct coupling reactions of 1,8-naphthalimide and related compounds
under mild conditions using a ,new” base complex reagent, t-BuOK/DBN, T. Sakamoto, Ch. Pac, J. Org.
Chem., 2001, 66, 94-98]. Wydajnosci tych reakcji byty zréznicowane, zalezne od podstawnika przy ato-
mie azotu. Jednakze te reakcje dotyczyty pochodnych naftalenu (i perylenu) nie za$ antracenu (i diben-
zoperylenu). Stanowity wiec jedynie punkt wyjscia do reakcji na bardziej ztozonych uktadach, w ktérych
mozliwa byfa juz izomeria produktéw dimeryzacji. W 2008 roku opisano dimeryzacje szeregu N-podsta-
wionych antracenoimidéw do N,N-dipodstawionych pochodnych dibenzoperylenoimidu za pomocg KOH
[Anthracene carboxyimides and their dimers, H. Langhals, G. Schonmann, K. Polborn, Chem. Eur. J.,
2008, 14, 5290-5303]. Jednakze wydajnosci tych reakcji byty niskie a ponadto powstawat praktycznie
wylacznie izomer trans, ktéry nie moze podlegaé dalszej ekspansiji via cykloaddycja. W 2009 roku opi-
sano metode dimeryzacji N-mezytyloantracenoimidu do odpowiedniej pochodnej dibenzoperylenodii-
midu za pomoca ukfadu t-BuOK-DBN (diazabicyklononenu) [Bisanthracene bis(dicarboxylic imide)s as
soluble and stable NIR dyes, J.H. Yao, Ch. Chi, J. Wu, KP. Loh, Chem. Eur. J., 2009, 15, 9299-9302].
Izomer cis otrzymywano z wysoka, bo 85% wydajnoscig. Dimeryzacje szeregu N-podstawionych imidow
wobec uktadu t-BuOK/DBN, w tym pochodnych antracenoimidu opisano jeszcze w pracy doktorskie;
[New routes for the synthesis of novel aceanthrene green, phenazine and azaperylene dyes and lateral
ring extension of aceanthrene green dyes, Sherif Abdel moez Mohamed Ahmed Aly, Department of Che-
mistry, Ludwig-Maximilians-University, Munich, 2011]. Proby powtdrzenia syntezy opisanej w dwoch
ostatnich pracach (Chem. Eur. J. oraz dysertacja z 2011) przez twdrcoéw niniejszego wynalazku nie po-
wiodly sie lub otrzymywano produkt z niska wydajnos$cia i zanieczyszczony mimo wielokrotnych préb
i testow. Ponadto proby zastosowania powyzszej procedury do syntezy pochodnej bedacej przedmiotem
niniejszego wynalazku zakonczyty sie catkowitym niepowodzeniem.

Wobec powyzszego zdecydowano sie opracowaé nowa metode syntezy, ktéra pozwoli na otrzy-
manie tytutowej pochodnej. Co wazne, wybor grupy 2-etyloheksylowej nie jest przypadkowy — jest to
bowiem grupa bardzo czesto wystepujaca w pochodnych perylenodiimidu, umozliwiajaca solubilizacje
tego nanomateriatu [APEX strategy represented by Diels-Alder cycloadditions—new opportunities for the
syntheses of functionalised PAHs, A. Kurpanik, M. Matussek, G. Szafraniec-Gorol, M. Filapek, P. Lodow-
ski, B. Marcol-Szumilas, W. Ignasiak, J. G. Matecki, B. Machura, M. Matecka, W. Danikiewicz, S. Pawlus,
S. Krompiec, Chem. Eur. J., 2020, 26, 12150-12157; Diels-Alder cycloaddition to bay region of perylene
and its derivatives as an attractive APEX strategy for PAHs' core expansion: theoretical and practical
aspects, A. Kurpanik, M. Matussek, P. Lodowski, G. Szafraniec-Gorol, M. Krompiec, S. Krompiec, Mole-
cules, 2020, 25, 5373, CN110483518 (Yanshan University, 2019); CN106632412 (Wuhan Institute of
Technology, 2017); US2021/130298 (Council of Scientific and Industrial reaserch, 2021)].

Celem twoércow niniejszego wynalazku byto otrzymanie nowej pochodnej cis-dibenzoperylenodii-
midu zawierajacej grupy 2-etyloheksylowe przy obu atomach azotu. Ponadto celem twércéw byto opra-
cowanie metody syntezy, bardziej efektywnej od metod znanych dla zwigzkdéw strukturalnie podobnych.
Jak to juz napisano powyzej, znana metoda syntezy zwigzku strukturalnie podobnego zawiodta. Po-
nadto, i to jest bardzo istotne, metoda wedtug niniejszego wynalazku jest bardziej ekologiczna, bowiem
zamiast toksycznego DBN stosuje sie eter koronowy.

Istote wynalazku stanowi N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimid o wzorze 1.

Istote wynalazku stanowi réwniez sposéb otrzymywania N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzope-
rylenodiimidu o wzorze 1 polegajacy na tym, ze przeprowadza sie proces chemicznej dimeryzacji po-
chodnej antracenu, to jest N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimidu, w taki sposéb, ze do reaktora
wprowadza sie substrat w postaci N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimidu i dodaje rozpuszczalnik
w postaci eteru dialkilowego glikolu mono-, di- lub trietylenowego, w ilosci od 5 do 20 ml na 1 mmol
substratu, korzystnie 10 ml na 1 mmol substratu, i poddaje sie mieszaniu, nastepnie, nadal mieszajac,
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do otrzymanego roztworu dodaje sie eter koronowy w ilo$ci od 0,5 do 50 mmoli na 1 mmol substratu,
korzystnie 4,5 mmola na 1 mmol substratu i tert-butanolan potasu w ilosci od 0,5 do 70 mmoli na 1 mmol
substratu, korzystnie 6 mmoli na 1 mmol substratu, po czym catos$¢ ogrzewa sie w temperaturze od 80
do 130°C, korzystnie w 100°C, przez czas od 1 do 24 godzin, korzystnie przez 3 godziny, nastepnie
ochtadza sie do temperatury nie wyzszej niz 20°C, po czym mieszanine poreakcyjna rozpuszcza sie
w chlorowanym, niskowrzacym weglowodorze, stosujac od 10 do 200 ml, korzystnie 50 ml tego roz-
puszczalnika na 1 mmol substratu, zas otrzymany roztwér przemywa sie, korzystnie dwukrotnie, kwa-
sem solnym o stezeniu od 15 do 38%, korzystnie 35%, stosujac od 5 do 30 ml, korzystnie 5 ml tego
kwasu na 1 mmol substratu, po czym w kolejnym etapie, to jest po przemyciu kwasem roztwér prze-
mywa sie woda stosujac od 10 do 1000 ml, korzystnie 300 ml wody na 1 mmol substratu, a po przemyciu
woda roztwdr osusza sie, nastepnie odsacza sie srodek suszacy, korzystnie pod zmniejszonym ci$nie-
niem i dodaje sie do wysuszonego roztworu zel krzemionkowy w iloéci od 5 do 100 g na 1 mmol sub-
stratu, korzystnie 10 g zelu na 1 mmol substratu, po czym odparowuje sie lotne skfadniki powstatej
zawiesiny na prézniowej wyparce nanoszac w ten sposéb produkt oraz inne state, nielotne skfadniki
mieszaniny poreakcyjnej na zel krzemionkowy, nastepnie otrzymany Zel z naniesionymi sktadnikami
mieszaniny poreakcyjnej wprowadza sie na kolumne chromatograficzna i poddaje sie rozdziatowi za
pomoca niskowrzacego, chlorowanego weglowodoru lub niskowrzacego estru alifatycznego, eluujac
wpierw nieprzereagowany substrat, a finalnie mieszanine izomerycznych produktéw dimeryzacji, to jest
mieszanine N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu i N,N’-bis(2-etyloheksylo)-trans-diben-
zoperylenodiimidu, z ktérej to mieszaniny eluuje sie ostatecznie oczekiwana forme produktu dimeryza-
cji, to jest N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimid, w taki sposéb, ze poddaje sie te miesza-
nine chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym eluujac produkt za pomoca niskowrzacego,
chlorowanego weglowodoru lub niskowrzacego estru alifatycznego.

Korzystnie, jako rozpuszczalnik mieszany w pierwszym etapie z substratem stosuje sie eter di-
metylowy glikolu dietylenowego.

Korzystnie, sktadniki miesza sie mechanicznie, korzystnie za pomoca mieszadta magnetycznego.

Korzystnie, jako eter koronowy stosuje sie eter 18-korona-6.

Korzystnie, jako chlorowany, niskowrzacy weglowodoér stosuje sie chlorek metylenu albo chloroform.

Korzystnie, jako niskowrzacy ester alifatyczny stosuje sie octan etylu.

Korzystnie, proces przemywania roztworu woda przeprowadza sie dwukrotnie, najkorzystniej sto-
sujac réwne porcje wody.

Korzystnie, suszenie roztworu prowadzi sie za pomoca bezwodnego siarczanu(VI) magnezu.

Sposobem wedtug wynalazku otrzymuje sie finalnie N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperyle-
nodiimid o czystosci wigkszej niz 96%, z wydajnoscia do 18%.

Zaleta zwiazku jest mozliwos¢ jego dalszej rozbudowy zgodnie z obowiazujaca dzi$ strategia
APEX [APEX Strategy Represented by Diels-Alder Cycloadditions-New Opportunities for the Syntheses
of Functionalised PAHSs, A. Kurpanik, M. Matussek, G. Szafraniec-Gorol, M. Filapek, P. Lodowski, B. Mar-
col-Szumilas, W. Ignasiak, J. G. Matecki, B. Machura, M. Matecka, W. Danikiewicz, S. Pawlus, S. Krom-
piec, Chem. Eur. J., 2020, 26, 12150-12157; Diels-Alder cycloaddition to bay region of perylene and its
derivatives as an attractive APEX strategy for PAHs’ core expansion: theoretical and practical aspects,
A. Kurpanik, M. Matussek, P. Lodowski, G. Szafraniec-Gorol, M. Krompiec, S. Krompiec, Molecules,
2020, 25, 5373]). Chodzi tu o cykloaddycje diaryloacetylenéw, bezwodnika maleinowego i arynéw do
wneki pochodnej bedacej przedmiotem wynalazku. Otrzymane pochodne beda miaty odmienne od sub-
stratu wtasciwosci elektronowe i optyczne. Co wazne, obecno$¢ dwoch grup 2-etyloheksylowych zapew-
nia dobra rozpuszczalnosé, co jest kluczowe dla zastosowan jako nanomateriatu, szczegdlnie w optoe-
lektronice. Sposob syntezy ma przewage pod wieloma wzgledami nad znanymi sposobami dimeryzacji
pochodnych antracenoimidu. Po pierwsze zamiast toksycznego i kosztownego katalizatora jakim sa DBN
lub DBU (diazabicyklononan, diazabicykloundecen) stosuje sie eter koronowy 18-korona-6, ktory jest
praktycznie nietoksyczny i nielotny. Ponadto eter koronowy moze by¢ poddany recyklingowi co stanowi
dodatkowa zalete rozwigzania wedtug wynalazku. | co bardzo istotne stosunek izomeréw cis/trans jest
w metodzie wedtug wynalazku znacznie wyzszy niz w znanych wariantach dla zwigzkéw strukturalnie
podobnych. Jedynie izomer cis jest uzyteczny gdy chodzi o dalsze rozszerzanie uktadu pi-elektronowego
via cykloaddycja do wneki. Izomer trans nie moze ulega¢ takim modyfikacjom.

Sposéb otrzymywania N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu wedtug wynalazku
zostanie blizej objasniony na ponizszych przyktadach realizacji. Ogélny, obowiazujacy dla wszystkich
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przyktadéw przebieg syntezy przedstawiono na schemacie 1, na ktérym pokazano réwniez zakres pa-
rametréw syntezy, natomiast w poszczegdinych przyktadach podano konkretne, stosowane warunki.

Przyktad 1

Do kolby wprowadza sie 1 mmol substratu, tj. N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimidu i do-
daje rozpuszczalnik, tj. eter dimetylowy glikolu dietylenowego w ilosci 10 ml. Nastepnie do mieszanego
mechanicznie za pomocg mieszadta magnetycznego roztworu dodaje sie 4,5 mmola eteru koronowego
(18-korona-6) i 6 mmoli tert-butanolanu potasu. Nastepnie cato$¢ ogrzewa sie w temperaturze 100°C
przez 3 godziny. Po ochtodzeniu do temperatury nie wyzszej niz 10°C mieszanine poreakcyjng rozpusz-
cza sie w chlorku metylenu, stosujac 50 ml tego rozpuszczalnika. Nastepnie otrzymany roztwoér prze-
mywa sie dwukrotnie po 5 ml kwasu solnego o stezeniu 35%. W kolejnym etapie, tj. po przemyciu kwa-
sem roztwor przemywa sie 300 ml wody — dwoma réwnymi porcjami po 150 ml. Po przemyciu woda
roztwor osusza sie za pomoca bezwodnego siarczanu magnezu, nastepnie odsacza sie srodek suszacy
na lejku ze spiekiem, pod obnizonym cisnieniem. Do tak otrzymanego roztworu dodaje sie zel krzemion-
kowy w iloéci 10 g i odparowuje sie lotne sktadniki powstatej zawiesiny na prézniowej wyparce. W ten
sposéb nanosi sie produkt oraz inne, state, nielotne skfadniki mieszaniny poreakcyjnej na zel krzemion-
kowy. Otrzymany zel z naniesionymi sktadnikami mieszaniny poreakcyjnej wprowadza sie na kolumne
chromatograficzna i poddaje sie rozdziatowi w typowy sposéb, za pomoca chlorku metylenu. W pierw-
szym etapie, przed mieszanina cis- i trans- produktéw eluowany jest nieprzereagowany substrat. Nastep-
nie elucji ulega surowy produkt — w postaci mieszaniny izomerdw cis- i trans. W efekcie uzyskuje sie
mieszanine N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu i N,N’-bis(2-etyloheksylo)-trans-diben-
zoperylenodiimidu, ktéra poddaje sie kolejnej chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym. Ocze-
kiwana forme produktu dimeryzacji, tj. N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimid eluuje sie za
pomoca chlorku metylenu. Finalnie otrzymuje sie N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimid
o czystosci wiekszej niz 98%, z wydajnoscia 18%. 'H NMR (400 MHz, CDCls); 6 = 9.86 (d, J = 9.0 Hz,
1H), 9.72 (d, J = 9.1 Hz, 1H), 8.94 (s, 1H), 8.86 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 8.75 (d, J = 7.1 Hz, 1H), 8.66 (d,
J=7.8Hz, 1H), 8.46 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 8.40 (s, 1H), 8.33 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 8.17 (d, J = 8.3 Hz, 1H),
8.03 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 7.77 (dd, J = 18.4, 10.2 Hz, 6H), 7.65 (s, J = 7.3 Hz, 2H), 7.58 (d, J = 8.9 Hz,
2H), 7.34 (d, J =7.2 Hz, 1H), 7.26 (s, 5H), 7.22-7.17 (m, 1H), 5.30 (s, 7H), 4.29 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 4.09
(s, 1H), 3.94 (s, 1H), 3.65 (s, 1H), 3.59-3.54 (m, 1H), 3.42 (d, J = 1.8 Hz, 1H), 2.04 (s, 1H), 1.92—-1.85
(m, 3H), 1.30 (d, J = 36.5 Hz, 65H), 1.14 (d, J = 11.2 Hz, 5H), 0.90 (s, J = 25.4 Hz, 48H), 0.07 (s, 2H).
3C NMR (126 MHz, CDCls) &: 164.54, 163.44, 133.89, 133.49, 133.22, 132.03, 131.45, 130.71, 128.56,
127.22,127.08, 126.87, 124.76, 122.73, 122.46, 117.12, 44.53, 38.10, 30.87, 29.70, 28.73, 23.17, 1417,
10.75. HRMS EI MS: obliczono: 714,3458, wyznaczono: 715,3508.

Przyktad 2

Do kolby wprowadza sie 1 mmol substratu, tj. N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimidu i do-
daje rozpuszczalnik, tj. eter dimetylowy glikolu dietylenowego w iloéci 10 ml. Nastepnie do mieszanego
mechanicznie za pomocg mieszadta magnetycznego roztworu dodaje sie 4,5 mmola eteru koronowego
(18-korona-6) i 6 mmoli tert-butanolanu potasu. Nastepnie cato$¢ ogrzewa sie w temperaturze 80°C
przez 24 godziny. Po ochtodzeniu do temperatury nie wyzszej niz 10°C mieszanine poreakcyjna roz-
puszcza sie w chlorku metylenu, stosujac 50 ml tego rozpuszczalnika. Nastepnie otrzymany roztwér
przemywa sie dwukrotnie po 5 ml kwasu solnego o stezeniu 35%. W kolejnym etapie, tj. po przemyciu
kwasem roztwér przemywa sie 300 ml wody — dwoma réwnymi porcjami po 150 ml. Po przemyciu woda
roztwor osusza sie za pomoca bezwodnego siarczanu magnezu, nastepnie odsacza sie srodek suszacy
na lejku ze spiekiem, pod obnizonym cisnieniem. Do tak otrzymanego roztworu dodaje sie zel krzemion-
kowy w iloéci 10 g i odparowuje sie lotne sktadniki powstatej zawiesiny na prézniowej wyparce. W ten
sposéb nanosi sie produkt oraz inne, state, nielotne skfadniki mieszaniny poreakcyjnej na zel krzemion-
kowy. Otrzymany zel z naniesionymi sktadnikami mieszaniny poreakcyjnej wprowadza sie na kolumne
chromatograficzna i poddaje sie rozdziatowi w typowy sposob, za pomoca chlorku metylenu. W pierw-
szym etapie, przed mieszaning cis- i trans- produktéw eluowany jest nieprzereagowany substrat. Na-
stepnie elucji ulega surowy produkt — w postaci mieszaniny izomeréw cis- i trans. W efekcie uzyskuje
sie mieszanine N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu i N,N’-bis(2-etyloheksylo)-trans-di-
benzoperylenodiimidu, ktéra poddaje sie kolejnej chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym.
Oczekiwang forme produktu dimeryzaciji, tj. N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimid eluuje
sie za pomoca chlorku metylenu. Finalnie otrzymuje sie N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperyleno-
diimid o czystosci wiekszej niz 98%, z wydajnoscig 15%. Analizy NMR i HRMS — jak w przyktadzie 1.
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Przyktad 3

Do kolby wprowadza sie 1 mmol substratu, tj. N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimidu i do-
daje rozpuszczalnik, tj. eter dimetylowy glikolu dietylenowego w ilosci 10 ml. Nastepnie do mieszanego
mechanicznie za pomocg mieszadta magnetycznego roztworu dodaje sie 4,5 mmola eteru koronowego
(18-korona-6) i 6 mmoli tert-butanolanu potasu. Nastepnie cato$¢ ogrzewa sie w temperaturze 130°C
przez 1 godzine. Po ochtodzeniu do temperatury nie wyzszej niz 15°C mieszanine poreakcyjng rozpusz-
cza sie w chlorku metylenu, stosujgc 200 ml tego rozpuszczalnika. Nastepnie otrzymany roztwér prze-
mywa sie dwukrotnie po 5 ml kwasu solnego o stezeniu 35%. W kolejnym etapie, tj. po przemyciu kwa-
sem roztwor przemywa sie 300 ml wody — dwoma réwnymi porcjami po 150 ml. Po przemyciu woda
roztwor osusza sie za pomoca bezwodnego siarczanu magnezu, nastepnie odsacza sie srodek suszacy
na lejku ze spiekiem, pod obnizonym cisnieniem. Do tak otrzymanego roztworu dodaje sie zel krzemion-
kowy w iloéci 10 g i odparowuje sie lotne sktadniki powstatej zawiesiny na prézniowej wyparce. W ten
sposéb nanosi sie produkt oraz inne, state, nielotne skfadniki mieszaniny poreakcyjnej na zel krzemion-
kowy. Otrzymany zel z naniesionymi sktadnikami mieszaniny poreakcyjnej wprowadza sie na kolumne
chromatograficzna i poddaje sie rozdziatowi w typowy sposdb, za pomoca chlorku metylenu. W pierw-
szym etapie, przed mieszaning cis- i trans- produktéw eluowany jest nieprzereagowany substrat. Na-
stepnie elucji ulega surowy produkt — w postaci mieszaniny izomeréw cis- i trans. W efekcie uzyskuje
sie mieszanine N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu i N,N’-bis(2-etyloheksylo)-trans-di-
benzoperylenodiimidu, ktéra poddaje sie kolejnej chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym.
Oczekiwanag forme produktu dimeryzaciji, tj. N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimid eluuje
sie za pomoca chlorku metylenu. Finalnie otrzymuje sie N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperyleno-
diimid o czystosci wiekszej niz 97%, z wydajnoscia 12%. Analizy NMR i HRMS — jak w przyktadzie 1.

Przyktad 4

Do reaktora ze stali nierdzewnej wprowadza sie 1 mmol substratu, tj. N-(2-etyloheksylo)-antrace-
nokarboksyimidu i dodaje rozpuszczalnik, tj. eter dimetylowy glikolu dietylenowego w iloéci 10 ml. Na-
stepnie do mieszanego mechanicznie za pomoca mieszadta magnetycznego roztworu dodaje sie
4,5 mmola eteru koronowego (18-korona-6) i 6 mmoli tert-butanolanu potasu. Nastepnie cato$¢ ogrzewa
sie w temperaturze 100°C przez 3 godziny. Po ochtodzeniu do temperatury nie wyzszej niz 15°C mie-
szanine poreakcyjng rozpuszcza sie w chlorku metylenu, stosujac 10 ml tego rozpuszczalnika. Nastep-
nie otrzymany roztwér przemywa sie dwukrotnie po 5 ml kwasu solnego o stezeniu 35%. W kolejnym
etapie, tj. po przemyciu kwasem roztwér przemywa sie 300 ml wody — dwoma réwnymi porcjami po
150 ml. Po przemyciu woda roztwér osusza sie za pomocag bezwodnego siarczanu magnezu, nastepnie
odsacza sie srodek suszacy na lejku ze spiekiem, pod obnizonym cisnieniem. Do tak otrzymanego roz-
tworu dodaje sie zel krzemionkowy w ilosci 10 g i odparowuje sie lotne sktadniki powstatej zawiesiny na
prézniowej wyparce. W ten sposéb nanosi sie produkt oraz inne, state, nielotne sktadniki mieszaniny
poreakcyjnej na zel krzemionkowy. Otrzymany zel z naniesionymi sktadnikami mieszaniny poreakcyjnej
wprowadza sie na kolumne chromatograficzna i poddaje sie rozdziatowi w typowy sposdb, za pomoca
chlorku metylenu. W pierwszym etapie, przed mieszaning cis- i trans- produktéw eluowany jest nieprze-
reagowany substrat. Nastepnie elucji ulega surowy produkt — w postaci mieszaniny izomeréw cis- i trans.
W efekcie uzyskuje sie mieszanine N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu i N,N’-bis(2-ety-
loheksylo)-trans-dibenzoperylenodiimidu, ktéra poddaje sie kolejnej chromatografii kolumnowej na Zelu
krzemionkowym. Oczekiwana forme produktu dimeryzacji, tj. N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzopery-
lenodiimid eluuje sie za pomoca chlorku metylenu. Finalnie otrzymuje sie N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-
-dibenzoperylenodiimid o czystosci wiekszej niz 98%, z wydajnoscia 18%. Analizy NMR i HRMS — jak
w przyktadzie 1.

Przyktad 5

Do kolby wprowadza sie 1 mmol substratu, tj. N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimidu i do-
daje rozpuszczalnik, tj. eter dimetylowy glikolu trietylenowego w iloéci 10 ml. Nastepnie do mieszanego
mechanicznie za pomocg mieszadta magnetycznego roztworu dodaje sie 4,5 mmola eteru koronowego
(18-korona-6) i 6 mmoli tert-butanolanu potasu. Nastepnie cato$¢ ogrzewa sie w temperaturze 100°C
przez 3 godziny. Po ochtodzeniu do temperatury nie wyzszej niz 20°C mieszanine poreakcyjna rozpusz-
cza sie w chlorku metylenu, stosujac 50 ml tego rozpuszczalnika. Nastepnie otrzymany roztwoér prze-
mywa sie dwukrotnie po 5 ml kwasu solnego o stezeniu 35%. W kolejnym etapie, tj. po przemyciu kwa-
sem roztwor przemywa sie 300 ml wody — dwoma réwnymi porcjami po 150 ml. Po przemyciu woda
roztwor osusza sie za pomoca bezwodnego siarczanu magnezu, nastepnie odsacza sie srodek suszacy
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na lejku ze spiekiem, pod obnizonym cisnieniem. Do tak otrzymanego roztworu dodaje sie zel krzemion-
kowy w iloéci 10 g i odparowuje sie lotne sktadniki powstatej zawiesiny na prézniowej wyparce. W ten
sposéb nanosi sie produkt oraz inne, state, nielotne skfadniki mieszaniny poreakcyjnej na zel krzemion-
kowy. Otrzymany zel z naniesionymi sktadnikami mieszaniny poreakcyjnej wprowadza sie na kolumne
chromatograficzna i poddaje sie rozdziatowi w typowy sposob, za pomoca chlorku metylenu. W pierw-
szym etapie, przed mieszaning cis- i trans- produktéw eluowany jest nieprzereagowany substrat. Na-
stepnie elucji ulega surowy produkt — w postaci mieszaniny izomeréw cis- i trans. W efekcie uzyskuje
sie mieszanine N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu i N,N’-bis(2-etyloheksylo)-trans-di-
benzoperylenodiimidu, ktéra poddaje sie kolejnej chromatografii kolumnowej na Zzelu krzemionkowym.
Oczekiwang forme produktu dimeryzaciji, tj. N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimid eluuje
sie za pomoca chlorku metylenu. Finalnie otrzymuje sie N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperyleno-
diimid o czystosci wiekszej niz 96%, z wydajnoscig 17%. Analizy NMR i HRMS — jak w przyktadzie 1.

Przyktad 6

Do kolby wprowadza sie 1 mmol substratu, tj. N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimidu i do-
daje rozpuszczalnik, tj. eter dimetylowy glikolu etylenowego w ilosci 10 ml. Nastepnie do mieszanego
mechanicznie za pomocg mieszadta magnetycznego roztworu dodaje sie 4,5 mmola eteru koronowego
(18-korona-6) i 6 mmoli tert-butanolanu potasu. Nastepnie cato$¢ ogrzewa sie w temperaturze 100°C
przez 3 godziny. Po ochtodzeniu do temperatury nie wyzszej niz 20°C mieszanine poreakcyjng rozpusz-
cza sie w chlorku metylenu, stosujac 50 ml tego rozpuszczalnika. Nastepnie otrzymany roztwoér prze-
mywa sie dwukrotnie po 5 ml kwasu solnego o stezeniu 35%. W kolejnym etapie, tj. po przemyciu kwa-
sem roztwor przemywa sie 300 ml wody — dwoma réwnymi porcjami po 150 ml. Po przemyciu woda
roztwor osusza sie za pomoca bezwodnego siarczanu magnezu, nastepnie odsacza sie srodek suszacy
na lejku ze spiekiem, pod obnizonym cisnieniem. Do tak otrzymanego roztworu dodaje sie Zel krzemion-
kowy w iloéci 10 g i odparowuje sie lotne sktadniki powstatej zawiesiny na prézniowej wyparce. W ten
sposéb nanosi sie produkt oraz inne, state, nielotne sktadniki mieszaniny poreakcyjnej na zel krzemion-
kowy. Otrzymany zel z naniesionymi sktadnikami mieszaniny poreakcyjnej wprowadza sie na kolumne
chromatograficzna i poddaje sie rozdziatowi w typowy sposdb, za pomoca chlorku metylenu. W pierw-
szym etapie, przed mieszaning cis- i trans- produktéw eluowany jest nieprzereagowany substrat. Na-
stepnie elucji ulega surowy produkt — w postaci mieszaniny izomeréw cis- i trans. W efekcie uzyskuje
sie mieszanine N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu i N,N’-bis(2-etyloheksylo)-trans-di-
benzoperylenodiimidu, ktéra poddaje sie kolejnej chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym.
Oczekiwang forme produktu dimeryzaciji, tj. N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimid eluuje
sie za pomoca chlorku metylenu. Finalnie otrzymuje sie N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperyleno-
diimid o czystosci wiekszej niz 98%, z wydajnoscia 17%. Analizy NMR i HRMS — jak w przyktadzie 1.

Przyktad 7

Do kolby wprowadza sie 1 mmol substratu, tj. N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimidu i do-
daje rozpuszczalnik, tj. eter dimetylowy glikolu trietylenowego w ilosci 5 ml. Nastepnie do mieszanego
mechanicznie za pomocg mieszadta magnetycznego roztworu dodaje sie 4,5 mmola eteru koronowego
(18-korona-6) i 6 mmoli tert-butanolanu potasu. Nastepnie cato$¢ ogrzewa sie w temperaturze 100°C
przez 3 godziny. Po ochtodzeniu do temperatury nie wyzszej niz 15°C mieszanine poreakcyjng rozpusz-
cza sie w chlorku metylenu, stosujac 50 ml tego rozpuszczalnika. Nastepnie otrzymany roztwoér prze-
mywa sie dwukrotnie po 5 ml kwasu solnego o stezeniu 35%. W kolejnym etapie, tj. po przemyciu kwa-
sem roztwor przemywa sie 300 ml wody — dwoma réwnymi porcjami po 150 ml. Po przemyciu woda
roztwor osusza sie za pomoca bezwodnego siarczanu magnezu, nastepnie odsacza sie srodek suszacy
na lejku ze spiekiem, pod obnizonym cisnieniem. Do tak otrzymanego roztworu dodaje sie zel krzemion-
kowy w iloéci 10 g i odparowuje sie lotne sktadniki powstatej zawiesiny na prézniowej wyparce. W ten
sposéb nanosi sie produkt oraz inne, state, nielotne sktadniki mieszaniny poreakcyjnej na zel krzemion-
kowy. Otrzymany zel z naniesionymi sktadnikami mieszaniny poreakcyjnej wprowadza sie na kolumne
chromatograficzna i poddaje sie rozdziatowi w typowy sposdb, za pomoca chlorku metylenu. W pierw-
szym etapie, przed mieszaning cis- i trans- produktéw eluowany jest nieprzereagowany substrat. Na-
stepnie elucji ulega surowy produkt — w postaci mieszaniny izomeréw cis- i trans. W efekcie uzyskuje
sie mieszanine N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu i N,N’-bis(2-etyloheksylo)-trans-di-
benzoperylenodiimidu, ktéra poddaje sie kolejnej chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym.
Oczekiwang forme produktu dimeryzaciji, tj. N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimid eluuje
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sie za pomoca chlorku metylenu. Finalnie otrzymuje sie N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperyleno-
diimid o czystosci wiekszej niz 96%, z wydajnoscig 15%. Analizy NMR i HRMS — jak w przyktadzie 1.

Przyktad 8

Do kolby wprowadza sie 1 mmol substratu, tj. N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimidu i do-
daje rozpuszczalnik, tj. eter dimetylowy glikolu trietylenowego w ilo$ci 20 ml. Nastepnie do mieszanego
mechanicznie za pomocg mieszadta magnetycznego roztworu dodaje sie 4,5 mmola eteru koronowego
(18-korona-6) i 6 mmoli tert-butanolanu potasu. Nastepnie cato$¢ ogrzewa sie w temperaturze 100°C
przez 3 godziny. Po ochtodzeniu do temperatury nie wyzszej niz 10°C mieszanine poreakcyjna rozpusz-
cza sie w chlorku metylenu, stosujac 50 ml tego rozpuszczalnika. Nastepnie otrzymany roztwoér prze-
mywa sie dwukrotnie po 5 ml kwasu solnego o stezeniu 35%. W kolejnym etapie, tj. po przemyciu kwa-
sem roztwor przemywa sie 300 ml wody — dwoma réwnymi porcjami po 150 ml. Po przemyciu woda
roztwor osusza sie za pomoca bezwodnego siarczanu magnezu, nastepnie odsacza sie srodek suszacy
na lejku ze spiekiem, pod obnizonym cisnieniem. Do tak otrzymanego roztworu dodaje sie zel krzemion-
kowy w iloéci 10 g i odparowuje sie lotne sktadniki powstatej zawiesiny na prézniowej wyparce. W ten
sposéb nanosi sie produkt oraz inne, state, nielotne sktadniki mieszaniny poreakcyjnej na zel krzemion-
kowy. Otrzymany zel z naniesionymi sktadnikami mieszaniny poreakcyjnej wprowadza sie na kolumne
chromatograficzna i poddaje sie rozdziatowi w typowy sposdb, za pomoca chlorku metylenu. W pierw-
szym etapie, przed mieszaning cis- i trans- produktéw eluowany jest nieprzereagowany substrat. Na-
stepnie elucji ulega surowy produkt — w postaci mieszaniny izomeréw cis- i trans. W efekcie uzyskuje
sie mieszanine N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu i N,N’-bis(2-etyloheksylo)-trans-di-
benzoperylenodiimidu, ktéra poddaje sie kolejnej chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym.
Oczekiwang forme produktu dimeryzaciji, tj. N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimid eluuje
sie za pomoca chlorku metylenu. Finalnie otrzymuje sie N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperyleno-
diimid o czystosci wiekszej niz 97%, z wydajnoscig 13%. Analizy NMR i HRMS — jak w przyktadzie 1.

Przyktad 9

Do kolby wprowadza sie 1 mmol substratu, tj. N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimidu i do-
daje rozpuszczalnik, tj. eter dimetylowy glikolu dietylenowego w ilosci 10 ml. Nastepnie do mieszanego
mechanicznie za pomocg mieszadta magnetycznego roztworu dodaje sie 0,5 mmola eteru koronowego
(18-korona-6) i 6 mmoli tert-butanolanu potasu. Nastepnie cato$¢ ogrzewa sie w temperaturze 100°C
przez 3 godziny. Po ochtodzeniu do temperatury nie wyzszej niz 15°C mieszanine poreakcyjna rozpusz-
cza sie w chlorku metylenu, stosujac 50 ml tego rozpuszczalnika. Nastepnie otrzymany roztwér prze-
mywa sie dwukrotnie po 5 ml kwasu solnego o stezeniu 35%. W kolejnym etapie, tj. po przemyciu kwa-
sem roztwor przemywa sie 300 ml wody — dwoma réwnymi porcjami po 150 ml. Po przemyciu woda
roztwor osusza sie za pomoca bezwodnego siarczanu magnezu, nastepnie odsacza sie srodek suszacy
na lejku ze spiekiem, pod obnizonym cisnieniem. Do tak otrzymanego roztworu dodaje sie zel krzemion-
kowy w iloéci 10 g i odparowuje sie lotne sktadniki powstatej zawiesiny na prézniowej wyparce. W ten
sposéb nanosi sie produkt oraz inne, state, nielotne skfadniki mieszaniny poreakcyjnej na zel krzemion-
kowy. Otrzymany zel z naniesionymi sktadnikami mieszaniny poreakcyjnej wprowadza sie na kolumne
chromatograficzna i poddaje sie rozdziatowi w typowy sposdb, za pomoca chlorku metylenu. W pierw-
szym etapie, przed mieszaning cis- i trans- produktéw eluowany jest nieprzereagowany substrat. Na-
stepnie elucji ulega surowy produkt — w postaci mieszaniny izomeréw cis- i trans. W efekcie uzyskuje
sie mieszanine N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu i N,N’-bis(2-etyloheksylo)-trans-di-
benzoperylenodiimidu, ktéra poddaje sie kolejnej chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym.
Oczekiwang forme produktu dimeryzaciji, tj. N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimid eluuje
sie za pomoca chlorku metylenu. Finalnie otrzymuje sie N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperyleno-
diimid o czystosci wiekszej niz 96%, z wydajnoscig 8%. Analizy NMR i HRMS — jak w przyktadzie 1.

Przyktad 10

Do kolby wprowadza sie 1 mmol substratu, tj. N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimidu i do-
daje rozpuszczalnik, tj. eter dimetylowy glikolu dietylenowego w ilosci 10 ml. Nastepnie do mieszanego
mechanicznie za pomoca mieszadta magnetycznego roztworu dodaje sie 50 mmoli eteru koronowego
(18-korona-6) i 6 mmoli tert-butanolanu potasu. Nastepnie cato$¢ ogrzewa sie w temperaturze 100°C
przez 3 godziny. Po ochtodzeniu do temperatury nie wyzszej niz 16°C mieszanine poreakcyjna roz-
puszcza sie w chlorku metylenu, stosujac 50 ml tego rozpuszczalnika. Nastepnie otrzymany roztwor
przemywa sie dwukrotnie po 5 ml kwasu solnego o stezeniu 35%. W kolejnym etapie, tj. po przemyciu
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kwasem roztwér przemywa sie 300 ml wody — dwoma réwnymi porcjami po 150 ml. Po przemyciu woda
roztwor osusza sie za pomoca bezwodnego siarczanu magnezu, nastepnie odsacza sie srodek suszacy
na lejku ze spiekiem, pod obnizonym cisnieniem. Do tak otrzymanego roztworu dodaje sie zel krzemion-
kowy w iloéci 10 g i odparowuje sie lotne sktadniki powstatej zawiesiny na prézniowej wyparce. W ten
sposéb nanosi sie produkt oraz inne, state, nielotne skfadniki mieszaniny poreakcyjnej na zel krzemion-
kowy. Otrzymany zel z naniesionymi sktadnikami mieszaniny poreakcyjnej wprowadza sie na kolumne
chromatograficzna i poddaje sie rozdziatowi w typowy sposdb, za pomoca chlorku metylenu. W pierw-
szym etapie, przed mieszaning cis- i trans- produktéw eluowany jest nieprzereagowany substrat. Na-
stepnie elucji ulega surowy produkt — w postaci mieszaniny izomerdw cis- i trans. W efekcie uzyskuje
sie mieszanine N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu i N,N’-bis(2-etyloheksylo)-trans-di-
benzoperylenodiimidu, ktéra poddaje sie kolejnej chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym.
Oczekiwang forme produktu dimeryzaciji, tj. N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimid eluuje
sie za pomoca chlorku metylenu. Finalnie otrzymuje sie N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperyleno-
diimid o czystosci wiekszej niz 98%, z wydajnoscig 15%. Analizy NMR i HRMS — jak w przyktadzie 1.

Przyktad 11

Do kolby wprowadza sie 1 mmol substratu, tj. N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimidu i do-
daje rozpuszczalnik, tj. eter dimetylowy glikolu dietylenowego w iloéci 10 ml. Nastepnie do mieszanego
mechanicznie za pomoca mieszadta magnetycznego roztworu dodaje sie 4,5 mmoli eteru koronowego
(18-korona-6) i 0,5 mmoli tert-butanolanu potasu. Nastepnie cato$¢ ogrzewa sie w temperaturze 100°C
przez 3 godziny. Po ochtodzeniu do temperatury nie wyzszej niz 10°C mieszanine poreakcyjng rozpusz-
cza sie w chlorku metylenu, stosujac 50 ml tego rozpuszczalnika. Nastepnie otrzymany roztwér prze-
mywa sie dwukrotnie po 30 ml kwasu solnego o stezeniu 15%. W kolejnym etapie, tj. po przemyciu
kwasem roztwér przemywa sie 300 ml wody — dwoma réwnymi porcjami po 150 ml. Po przemyciu woda
roztwor osusza sie za pomoca bezwodnego siarczanu magnezu, nastepnie odsacza sie srodek suszacy
na lejku ze spiekiem, pod obnizonym cisnieniem. Do tak otrzymanego roztworu dodaje sie zel krzemion-
kowy w iloéci 10 g i odparowuje sie lotne sktadniki powstatej zawiesiny na prézniowej wyparce. W ten
sposéb nanosi sie produkt oraz inne, state, nielotne skfadniki mieszaniny poreakcyjnej na zel krzemion-
kowy. Otrzymany zel z naniesionymi sktadnikami mieszaniny poreakcyjnej wprowadza sie na kolumne
chromatograficzna i poddaje sie rozdziatowi w typowy sposdb, za pomoca chlorku metylenu. W pierw-
szym etapie, przed mieszaning cis- i trans- produktéw eluowany jest nieprzereagowany substrat. Na-
stepnie elucji ulega surowy produkt — w postaci mieszaniny izomeréw cis- i trans. W efekcie uzyskuje
sie mieszanine N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu i N,N’-bis(2-etyloheksylo)-trans-di-
benzoperylenodiimidu, ktéra poddaje sie kolejnej chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym.
Oczekiwang forme produktu dimeryzaciji, tj. N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimid eluuje
sie za pomoca chlorku metylenu. Finalnie otrzymuje sie N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperyleno-
diimid o czystosci wiekszej niz 96%, z wydajnoscig 10%. Analizy NMR i HRMS — jak w przyktadzie 1.

Przyktad 12

Do kolby wprowadza sie 1 mmol substratu, tj. N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimidu i do-
daje rozpuszczalnik, tj. eter dimetylowy glikolu dietylenowego w iloéci 10 ml. Nastepnie do mieszanego
mechanicznie za pomoca mieszadta magnetycznego roztworu dodaje sie 50 mmoli eteru koronowego
(18-korona-6) i 70 mmoli tert-butanolanu potasu. Nastepnie cato$¢ ogrzewa sie w temperaturze 100°C
przez 3 godziny. Po ochtodzeniu do temperatury nie wyzszej niz 18°C mieszanine poreakcyjna rozpusz-
cza sie w chlorku metylenu, stosujac 50 ml tego rozpuszczalnika. Nastepnie otrzymany roztwoér prze-
mywa sie dwukrotnie po 5 ml kwasu solnego o stezeniu 38%. W kolejnym etapie, tj. po przemyciu kwa-
sem roztwor przemywa sie 300 ml wody — dwoma réwnymi porcjami po 150 ml. Po przemyciu woda
roztwor osusza sie za pomoca bezwodnego siarczanu magnezu, nastepnie odsacza sie srodek suszacy
na lejku ze spiekiem, pod obnizonym cisnieniem. Do tak otrzymanego roztworu dodaje sie zel krzemion-
kowy w iloéci 10 g i odparowuje sie lotne sktadniki powstatej zawiesiny na prézniowej wyparce. W ten
sposéb nanosi sie produkt oraz inne, state, nielotne skfadniki mieszaniny poreakcyjnej na zel krzemion-
kowy. Otrzymany zel z naniesionymi sktadnikami mieszaniny poreakcyjnej wprowadza sie na kolumne
chromatograficzna i poddaje sie rozdziatowi w typowy sposdb, za pomoca chlorku metylenu. W pierw-
szym etapie, przed mieszaning cis- i trans- produktéw eluowany jest nieprzereagowany substrat. Na-
stepnie elucji ulega surowy produkt — w postaci mieszaniny izomeréw cis- i trans. W efekcie uzyskuje
sie mieszanine N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu i N,N’-bis(2-etyloheksylo)-trans-di-
benzoperylenodiimidu, ktéra poddaje sie kolejnej chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym.
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Oczekiwang forme produktu dimeryzaciji, tj. N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimid eluuje
sie za pomoca chlorku metylenu. Finalnie otrzymuje sie N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperyleno-
diimid o czystosci wiekszej niz 98%, z wydajnoscia 8%. Analizy NMR i HRMS — jak w przyktadzie 1.

Przyktad 13

Do kolby wprowadza sie 1 mmol substratu, tj. N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimidu i do-
daje rozpuszczalnik, tj. eter dimetylowy glikolu dietylenowego w iloéci 10 ml. Nastepnie do mieszanego
mechanicznie za pomocg mieszadta magnetycznego roztworu dodaje sie 4,5 mmola eteru koronowego
(18-korona-6) i 6 mmoli tert-butanolanu potasu. Nastepnie cato$¢ ogrzewa sie w temperaturze 100°C
przez 3 godziny. Po ochtodzeniu do temperatury nie wyzszej niz 15°C mieszanine poreakcyjna rozpusz-
cza sie w chlorku metylenu, stosujac 50 ml tego rozpuszczalnika. Nastepnie otrzymany roztwoér prze-
mywa sie dwukrotnie po 5 ml kwasu solnego o stezeniu 35%. W kolejnym etapie, tj. po przemyciu kwa-
sem roztwor przemywa sie 10 ml wody — dwoma réwnymi porcjami po 5 ml. Po przemyciu wodg roztwor
osusza sie za pomoca bezwodnego siarczanu magnezu, nastepnie odsacza sie srodek suszacy na lejku
ze spiekiem, pod obnizonym cisnieniem. Do tak otrzymanego roztworu dodaje sie zel krzemionkowy
w ilodci 10 g i odparowuje sie lotne sktadniki powstatej zawiesiny na prézniowej wyparce. W ten sposéb
nanosi sie produkt oraz inne, state, nielotne sktadniki mieszaniny poreakcyjnej na zel krzemionkowy.
Otrzymany zel z naniesionymi sktadnikami mieszaniny poreakcyjnej wprowadza sie na kolumne chro-
matograficzna i poddaje sie rozdziatowi w typowy sposéb, za pomoca chlorku metylenu. W pierwszym
etapie, przed mieszanina cis- i trans- produktéw eluowany jest nieprzereagowany substrat. Nastepnie
elucji ulega surowy produkt — w postaci mieszaniny izomerow cis- i trans. W efekcie uzyskuje sie mie-
szanine N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu i N,N’-bis(2-etyloheksylo)-trans-dibenzo-
perylenodiimidu, ktéra poddaje sie kolejnej chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym. Ocze-
kiwana forme produktu dimeryzacji, tj. N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimid eluuje sie za
pomoca chlorku metylenu. Finalnie otrzymuje sie N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimid
o czystosci wiekszej niz 97%, z wydajnoscig 15%. Analizy NMR i HRMS — jak w przyktadzie 1.

Przyktad 14

Do kolby wprowadza sie 1 mmol substratu, tj. N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimidu i do-
daje rozpuszczalnik, tj. eter dimetylowy glikolu dietylenowego w ilosci 10 ml. Nastepnie do mieszanego
mechanicznie za pomocg mieszadta magnetycznego roztworu dodaje sie 4,5 mmola eteru koronowego
(18-korona-6) i 6 mmoli tert-butanolanu potasu. Nastepnie cato$¢ ogrzewa sie w temperaturze 100°C
przez 3 godziny. Po ochtodzeniu do temperatury nie wyzszej niz 10°C mieszanine poreakcyjng rozpusz-
cza sie w chlorku metylenu, stosujac 50 ml tego rozpuszczalnika. Nastepnie otrzymany roztwoér prze-
mywa sie dwukrotnie po 5 ml kwasu solnego o stezeniu 35%. W kolejnym etapie, tj. po przemyciu kwa-
sem roztwor przemywa sie 1000 ml wody — dwoma réwnymi porcjami po 500 ml. Po przemyciu woda
roztwor osusza sie za pomoca bezwodnego siarczanu magnezu, nastepnie odsacza sie srodek suszacy
na lejku ze spiekiem, pod obnizonym cisnieniem. Do tak otrzymanego roztworu dodaje sie zel krzemion-
kowy w iloéci 10 g i odparowuje sie lotne sktadniki powstatej zawiesiny na prézniowej wyparce. W ten
sposéb nanosi sie produkt oraz inne, state, nielotne skfadniki mieszaniny poreakcyjnej na zel krzemion-
kowy. Otrzymany zel z naniesionymi sktadnikami mieszaniny poreakcyjnej wprowadza sie na kolumne
chromatograficzna i poddaje sie rozdziatowi w typowy sposdb, za pomoca chlorku metylenu. W pierw-
szym etapie, przed mieszaning cis- i trans- produktéw eluowany jest nieprzereagowany substrat. Na-
stepnie elucji ulega surowy produkt — w postaci mieszaniny izomeréw cis- i trans. W efekcie uzyskuje
sie mieszanine N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu i N,N’-bis(2-etyloheksylo)-trans-di-
benzoperylenodiimidu, ktéra poddaje sie kolejnej chromatografii kolumnowej na Zzelu krzemionkowym.
Oczekiwang forme produktu dimeryzaciji, tj. N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimid eluuje
sie za pomoca chlorku metylenu. Finalnie otrzymuje sie N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperyleno-
diimid o czystosci wiekszej niz 96%, z wydajnoscig 16%. Analizy NMR i HRMS — jak w przyktadzie 1.

Przyktad 15

Do kolby wprowadza sie 1 mmol substratu, tj. N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimidu i do-
daje rozpuszczalnik, tj. eter dimetylowy glikolu dietylenowego w ilosci 10 ml. Nastepnie do mieszanego
mechanicznie za pomocg mieszadta magnetycznego roztworu dodaje sie 4,5 mmola eteru koronowego
(18-korona-6) i 6 mmoli tert-butanolanu potasu. Nastepnie cato$¢ ogrzewa sie w temperaturze 100°C
przez 3 godziny. Po ochtodzeniu do temperatury nie wyzszej niz 12°C mieszaning poreakcyjna rozpusz-
cza sie w chloroformie, stosujac 50 ml tego rozpuszczalnika. Nastepnie otrzymany roztwér przemywa
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sie dwukrotnie po 5 ml kwasu solnego o stezeniu 35%. W kolejnym etapie, tj. po przemyciu kwasem
roztwér przemywa sie 300 ml wody — dwoma réwnymi porcjami po 150 ml. Po przemyciu woda roztwér
osusza sie za pomoca bezwodnego siarczanu magnezu, nastepnie odsacza sie srodek suszacy na lejku
ze spiekiem, pod obnizonym cisnieniem. Do tak otrzymanego roztworu dodaje sie zel krzemionkowy w
iloéci 10 g i odparowuje sie lotne sktadniki powstatej zawiesiny na prézniowej wyparce. W ten sposéb
nanosi sie produkt oraz inne, state, nielotne sktadniki mieszaniny poreakcyjnej na zel krzemionkowy.
Otrzymany zel z naniesionymi sktadnikami mieszaniny poreakcyjnej wprowadza sie na kolumne chro-
matograficzna i poddaje sie rozdziatowi w typowy sposdb, za pomoca octanu etylu. W pierwszym etapie,
przed mieszanina cis- i trans- produktéw eluowany jest nieprzereagowany substrat. Nastepnie elucji
ulega surowy produkt — w postaci mieszaniny izomerdéw cis- i trans. W efekcie uzyskuje sie mieszanine
N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu i N,N’-bis(2-etyloheksylo)-trans-dibenzoperyleno-
diimidu, ktéra poddaje sie kolejnej chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym. Oczekiwanag
forme produktu dimeryzacji, tj. N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimid eluuje sie za pomoca
octanu etylu. Finalnie otrzymuje sie N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimid o czystosci
wiekszej niz 97%, z wydajnoscia 17%. Analizy NMR i HRMS — jak w przyktadzie 1.

Przyktad 16

Do kolby wprowadza sie 1 mmol substratu, tj. N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimidu i do-
daje rozpuszczalnik, tj. eter dimetylowy glikolu dietylenowego w ilosci 10 ml. Nastepnie do mieszanego
mechanicznie za pomocg mieszadta magnetycznego roztworu dodaje sie 4,5 mmola eteru koronowego
(18-korona-6) i 6 mmoli tert-butanolanu potasu. Nastepnie cato$¢ ogrzewa sie w temperaturze 100°C
przez 3 godziny. Po ochtodzeniu do temperatury nie wyzszej niz 10°C mieszanine poreakcyjng rozpusz-
cza sie w chlorku metylenu, stosujac 50 ml tego rozpuszczalnika. Nastepnie otrzymany roztwoér prze-
mywa sie dwukrotnie po 5 ml kwasu solnego o stezeniu 35%. W kolejnym etapie, tj. po przemyciu kwa-
sem roztwor przemywa sie 300 ml wody — dwoma réwnymi porcjami po 150 ml. Po przemyciu woda
roztwor osusza sie za pomoca bezwodnego siarczanu magnezu, nastepnie odsacza sie srodek suszacy
na lejku ze spiekiem, pod obnizonym cisnieniem. Do tak otrzymanego roztworu dodaje sie zel krzemion-
kowy w iloéci 10 g i odparowuje sie lotne sktadniki powstatej zawiesiny na prézniowej wyparce. W ten
sposéb nanosi sie produkt oraz inne, state, nielotne skfadniki mieszaniny poreakcyjnej na zel krzemion-
kowy. Otrzymany zel z naniesionymi sktadnikami mieszaniny poreakcyjnej wprowadza sie na kolumne
chromatograficzna i poddaje sie rozdziatowi w typowy sposdb, za pomoca octanu etylu. W pierwszym
etapie, przed mieszanina cis- i trans- produktéw eluowany jest nieprzereagowany substrat. Nastepnie
elucji ulega surowy produkt — w postaci mieszaniny izomerow cis- i trans. W efekcie uzyskuje sie mie-
szanine N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu i N,N’-bis(2-etyloheksylo)-trans-dibenzo-
perylenodiimidu, ktéra poddaje sie kolejnej chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym. Ocze-
kiwana forme produktu dimeryzacji, tj. N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimid eluuje sie za
pomoca chlorku metylenu. Finalnie otrzymuje sie N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimid
o czystosci wiekszej niz 98%, z wydajnoscig 18%. Analizy NMR i HRMS — jak w przyktadzie 1.

Przyktad 17

Do kolby wprowadza sie 1 mmol substratu, tj. N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimidu i do-
daje rozpuszczalnik, tj. eter dimetylowy glikolu dietylenowego w ilosci 10 ml. Nastepnie do mieszanego
mechanicznie za pomocg mieszadta magnetycznego roztworu dodaje sie 4,5 mmola eteru koronowego
(18-korona-6) i 6 mmoli tert-butanolanu potasu. Nastepnie cato$¢ ogrzewa sie w temperaturze 100°C
przez 3 godziny. Po ochtodzeniu do temperatury nie wyzszej niz 20°C mieszanine poreakcyjng rozpusz-
cza sie w chlorku metylenu, stosujac 50 ml tego rozpuszczalnika. Nastepnie otrzymany roztwoér prze-
mywa sie dwukrotnie po 5 ml kwasu solnego o stezeniu 35%. W kolejnym etapie, tj. po przemyciu kwa-
sem roztwor przemywa sie 300 ml wody — dwoma réwnymi porcjami po 150 ml. Po przemyciu woda
roztwor osusza sie za pomoca bezwodnego siarczanu magnezu, nastepnie odsacza sie srodek suszacy
na lejku ze spiekiem, pod obnizonym cisnieniem. Do tak otrzymanego roztworu dodaje sie zel krzemion-
kowy w iloSci 5 g i odparowuje sie lotne sktadniki powstatej zawiesiny na prézniowej wyparce. W ten
sposéb nanosi sie produkt oraz inne, state, nielotne skfadniki mieszaniny poreakcyjnej na zel krzemion-
kowy. Otrzymany zel z naniesionymi sktadnikami mieszaniny poreakcyjnej wprowadza sie na kolumne
chromatograficzna i poddaje sie rozdziatowi w typowy sposdb, za pomoca chlorku metylenu. W pierw-
szym etapie, przed mieszaning cis- i trans- produktéw eluowany jest nieprzereagowany substrat. Na-
stepnie elucji ulega surowy produkt — w postaci mieszaniny izomeréw cis- i trans. W efekcie uzyskuje
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sie mieszanine N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu i N,N’-bis(2-etyloheksylo)-trans-di-
benzoperylenodiimidu, ktéra poddaje sie kolejnej chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym.
Oczekiwang forme produktu dimeryzaciji, tj. N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimid eluuje
sie za pomoca chlorku metylenu. Finalnie otrzymuje sie N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperyleno-
diimid o czystosci wiekszej niz 97%, z wydajnoscig 16%. Analizy NMR i HRMS — jak w przyktadzie 1.

Przyktad 18

Do kolby wprowadza sie 1 mmol substratu, tj. N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimidu i do-
daje rozpuszczalnik, tj. eter dimetylowy glikolu dietylenowego w iloéci 10 ml. Nastepnie do mieszanego
mechanicznie za pomocg mieszadta magnetycznego roztworu dodaje sie 4,5 mmola eteru koronowego
(18-korona-6) i 6 mmoli tert-butanolanu potasu. Nastepnie cato$¢ ogrzewa sie w temperaturze 100°C
przez 3 godziny. Po ochtodzeniu do temperatury nie wyzszej niz 15°C mieszanine poreakcyjng rozpusz-
cza sie w chlorku metylenu, stosujac 50 ml tego rozpuszczalnika. Nastepnie otrzymany roztwoér prze-
mywa sie dwukrotnie po 5 ml kwasu solnego o stezeniu 35%. W kolejnym etapie, tj. po przemyciu kwa-
sem roztwor przemywa sie 300 ml wody — dwoma réwnymi porcjami po 150 ml. Po przemyciu woda
roztwor osusza sie za pomoca bezwodnego siarczanu magnezu, nastepnie odsacza sie srodek suszacy
na lejku ze spiekiem, pod obnizonym cisnieniem. Do tak otrzymanego roztworu dodaje sie zel krzemion-
kowy w ilosci 100 g i odparowuje sie lotne sktadniki powstatej zawiesiny na prézniowej wyparce. W ten
sposéb nanosi sie produkt oraz inne, state, nielotne sktadniki mieszaniny poreakcyjnej na zel krzemion-
kowy. Otrzymany zel z naniesionymi sktadnikami mieszaniny poreakcyjnej wprowadza sie na kolumne
chromatograficzna i poddaje sie rozdziatowi w typowy sposdb, za pomoca chlorku metylenu. W pierw-
szym etapie, przed mieszaning cis- i trans- produktéw eluowany jest nieprzereagowany substrat. Na-
stepnie elucji ulega surowy produkt — w postaci mieszaniny izomeréw cis- i trans. W efekcie uzyskuje
sie mieszanine N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu i N,N’-bis(2-etyloheksylo)-trans-di-
benzoperylenodiimidu, ktéra poddaje sie kolejnej chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym.
Oczekiwang forme produktu dimeryzaciji, tj. N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimid eluuje
sie za pomoca chlorku metylenu. Finalnie otrzymuje sie N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperyleno-
diimid o czystosci wiekszej niz 98%, z wydajnoscia 14%. Analizy NMR i HRMS — jak w przyktadzie 1.

N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimid bedacy przedmiotem niniejszego wynalazku
moze by¢ wykorzystany do otrzymywania pi-rozszerzonych pochodnych, na przyktad tribenzoperyleno-
diimidu (po cykloaddycji acetylendw), triimidéw (po cykloaddycji bezwodnika maleinowego i imidyzaciji).
Obliczenia DFT wykonane w ramach prac nad niniejszym wynalazkiem wykazaty bowiem, iz ma on
znacznie nizszg energie aktywacji niz perylenodiimid — gdy chodzi o cykloaddycje do wneki — co prowa-
dzi do pi-rozszerzonego ukfadu. Takie rozszerzone uktady pi-elektronowe moga by¢ wykorzystane do
wytwarzania diod typu OLED - ze wzgledu na swojg intensywna luminescencje.

Zastrzezenia patentowe

1. N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimid o wzorze 1.

2. Sposob otrzymywania N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu o wzorze 1 zna-
mienny tym, ze przeprowadza sie proces chemicznej dimeryzacji pochodnej antracenu, to
jest N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimidu, w taki sposéb, ze do reaktora wprowadza sie
substrat w postaci N-(2-etyloheksylo)-antracenokarboksyimidu i dodaje rozpuszczalnik w po-
staci eteru dialkilowego glikolu mono-, di- lub trietylenowego, w ilosci od 5 do 20 ml na 1 mmol
substratu, korzystnie 10 ml na 1 mmol substratu, i poddaje sie mieszaniu, nastepnie, nadal
mieszajac, do otrzymanego roztworu dodaje sie eter koronowy w ilosci od 0,5 do 50 mmoli na
1 mmol substratu, korzystnie 4,5 mmola na 1 mmol substratu i tert-butanolan potasu w ilo$ci
od 0,5 do 70 mmoli na 1 mmol substratu, korzystnie 6 mmoli na 1 mmol substratu, po czym
cato$¢ ogrzewa sie w temperaturze od 80 do 130°C, korzystnie w 100°C, przez czas od 1 do
24 godzin, korzystnie przez 3 godziny, nastepnie ochtadza sie do temperatury nie wyzszej niz
20°C, po czym mieszanine poreakcyjng rozpuszcza sie w chlorowanym, niskowrzacym we-
glowodorze, stosujgc od 10 do 200 ml, korzystnie 50 ml tego rozpuszczalnika na 1 mmol sub-
stratu, zas otrzymany roztwoér przemywa sie, korzystnie dwukrotnie, kwasem solnym o steze-
niu od 15 do 38%, korzystnie 35%, stosujac od 5 do 30 ml, korzystnie 5 m| tego kwasu na
1 mmol substratu, po czym w kolejnym etapie, to jest po przemyciu kwasem roztwér przemywa
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sie woda stosujgc od 10 do 1000 ml, korzystnie 300 ml wody na 1 mmol substratu, a po
przemyciu woda roztwdr osusza sie, nastepnie odsacza sie srodek suszacy, korzystnie pod
zmniejszonym cisnieniem i dodaje sie do wysuszonego roztworu zel krzemionkowy w ilosci
od 5 do 100 g na 1 mmol substratu, korzystnie 10 g zelu na 1 mmol substratu, po czym
odparowuje sie lotne sktadniki powstatej zawiesiny na prézniowej wyparce nanoszac w ten
sposéb produkt oraz inne state, nielotne sktadniki mieszaniny poreakcyjnej na zel krzemion-
kowy, nastepnie otrzymany Zel z naniesionymi sktadnikami mieszaniny poreakcyjnej wpro-
wadza sie na kolumne chromatograficzna i poddaje sie rozdziatowi za pomoca niskowrza-
cego, chlorowanego weglowodoru lub niskowrzacego estru alifatycznego, eluujac wpierw
nieprzereagowany substrat, a finalnie mieszanine izomerycznych produktéw dimeryzaciji, to
jest mieszanine N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimidu i N,N’-bis(2-etylohek-
sylo)-trans-dibenzoperylenodiimidu, z ktérej to mieszaniny eluuje sie ostatecznie oczekiwana
forme produktu dimeryzacji, to jest N,N’-bis(2-etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimid, w taki
sposéb, ze poddaje sie te mieszanine chromatografii kolumnowej na Zelu krzemionkowym
eluujac produkt za pomoca niskowrzacego, chlorowanego weglowodoru lub niskowrzacego
estru alifatycznego.

Sposdb wedtug zastrz. 2 znamienny tym, Ze jako rozpuszczalnik mieszany w pierwszym eta-
pie z substratem stosuje sie eter dimetylowy glikolu dietylenowego.

Sposéb wedtug zastrz. 2 znamienny tym, ze sktadniki miesza sie mechanicznie, korzystnie
za pomoca mieszadta magnetycznego.

Sposdb wedtug zastrz. 2 znamienny tym, ze jako eter koronowy stosuje sie eter 18-korona-6.
Sposéb wedtug zastrz. 2 znamienny tym, ze jako chlorowany, niskowrzacy weglowodor sto-
suje sie chlorek metylenu.

Sposéb wedtug zastrz. 2 znamienny tym, ze jako chlorowany, niskowrzacy weglowodor sto-
suje sie chloroform.

Sposéb wedtug zastrz. 2 znamienny tym, Ze jako niskowrzacy ester alifatyczny stosuje sie
octan etylu.

Sposdb wedtug zastrz. 2 znamienny tym, ze proces przemywania roztworu woda przeprowa-
dza sie dwukrotnie, najkorzystniej stosujac réwne porcje wody.

Sposdb wedtug zastrz. 2 znamienny tym, ze suszenie roztworu prowadzi sie za pomoca bez-
wodnego siarczanu(VI) magnezu.
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Rysunki
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a = t-BuOK, eter koronowy, temperatura prowadzenia reakcji dimeryzacji: od 80°C do

CH,

130°C, czas ogrzewania mieszaniny reakcyjnej: od 1 do 24 godzin

Schemat 1
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