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Opis wynalazku

Przedmiotem rozwigzania sg pochodne benzo[1,2-b:4,5-b'|difuranu jako zwigzki do syntezy
komplekséw rutenowych, kompleksy rutenowe zawierajgce pochodne benzo[1,2-b:4,5-b']difuranu
jako ligandy, do zastosowan DSSC i sposoby ich wytwarzania.

Znany z opisu patentowego M. Grétzel’a r M. K. Nazeeruddin’a US005463057A z 1995 roku,
kompleks dwoch czgsteczek kwasu 2,2-bipirydylo-4,4'-dikarboksylowego (dcbpy) z rutenem i gru-
pami izotiocyjanianowymi, po przeksztatceniu w sol tetrabutyloamoniowg, w celu polepszenia roz-
puszczalnosci w alkoholach, wodzie i polarnych rozpuszczalnikach organicznych, stosowany jest
jako fotosensybilizator tlenku tytanu w barwnikowych ogniwach fotowoltaicznych typu DSSC.

Znane sg tez mieszane kompleksy rutenowe, zawierajgce dwa rozne ligandy skomplekso-
wane z atomem rutenu. W 2002 roku S. M. Zakeeruddin, M. K. Nazeeruddin, M. Graetzel i inni
opisaliw Langmuir 2002, 18, 952, mieszane barwniki zbudowane z jednej czasteczki dcbpy i jednej
czasteczki sposrod 4,4'-ditridecyl-2,2'-bipirydyny, 4-methyl-4'-hexadecyl-2,2'-bipirydyny lub 4-met-
hyl-4'-(2-dodecylotetradecyl)-2,2'-bipirydyny. Barwniki te wykazaty IPCE (incident photon-to-current
conversion efficiency) na poziomie 80% i wysokg stabilno$¢ na desorpcje z powierzchni tlenku ty-
tanu wywotang przez wode, dzieki czemu mogty byé uzywane w potgczeniu z elektrolitami na bazie
wody.

W 2003 roku P. Wang, S. M. Zakeeruddin, M. K. Nazeeruddin, M. Grétzel i inni opisali w Nat.
Mater. 2003, 20, 402, amfifilowy barwnik Z907 zawierajacy jeden ligand dcbpy i jeden 4,4’-dinonylo-
-2,2'-bipirydynowy o podobnym dziataniu. W 2005 roku, P. Wang, C. Klein, R. Humphry-Baker,
S. M. Zakeeruddin, i M. Gratzel, opisaliw J. Am. Chem. Soc. 2005,127, 808, heteroleptyczny kom-
pleks rutenowy o symbolu K-19 zawierajgcy oprocz dcbpy arylowo-winylowy ligand 4,4'-bis((E)-4-
-(heksyloksy)styrylo)-2,2'-bipirydyne, ktory ze wzgledu na wydtuzony uktad sprzezonych wigzan rr
wykazat zwiekszong absorpcje Swiatta widzialnego w stosunku do wcze$niejszych rozwigzan.

M. K. Nazeeruddin, M. Gratzel i inni przedstawili podobne kompleksy takze w 2007 roku (Jo-
urnal of Photochemistry and Photobiology A:. Chemistry 2007, 185, 331), nazwany N945 i w 2009
roku (J Phys. Chem. C, 2009, 113, 1998), nazwane K9 i K23, wykazujgce znacznie wyzszy molowy
wspotczynnik ekstynkcji w poréwnaniu do komplekséw bez sprzezonego ukfadu wigzan w jednym
z ligandéw a takze krotszym czasem zycia elektronéw i szybkg rekombinacjg.

W 2006 roku C.-Y. Chen, S.-J, Wu, C.-G. Wu, J.-G. Chen, and K.-C. Ho w Angew. Chem.
2006, 118, 5954, przedstawili kompleks rutenowy CYC-B1, sktadajgcy sie z jednego liganda dcbpy
i jednego liganda 4,4'-bis(5'-oktylo-[2,2'-bitiofen]-5-ylo)-2,2'-bipirydynowego. Ligand ten ze wzgledu
na sprzezony uktad aromatyczny zawierajgcy grupe alkilowo-bitiofenowg podobnie jak opisane po-
wyzej ukfady arylowo-winylowe powoduje, ze jego kompleks rutenowy charakteryzuje sie wysokg
wartoscig molowego wspotczynnika ekstynkcji, ponadto wbudowanie uktadu tiofenu do liganda bi-
pirydylowego moze zwiekszaé poziomy energetyczne metalicznego centrum i orbitalu LUMO Ii-
ganda. W konsekwencji pasmo absorpcji pochodzace od przejscia typu "charge transfer" od metalu
do liganda przesuwa sie w kierunku dtuzszych fal.

Podobne kompleksy zawierajgce pochodne tiofenu opisali w roku 2008 takze F. Gao,
M. Grétzel i inni (Chem. Commun., 2008, 2635 i J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 10720), w 2009
C.-Y. Chen, M. Gratzel i inni (AcsNano, 2009, 3, 3103), Q. Yu, P. Wang i inni (J. Phys, Chem. C
2009, 113, 14559), Y. Cao, P. Wang i inni (J. Phys. Chem. C 2009, 113, 6290).

F. Gao, M. Gratzel i inni w J, Am. Chem. Soc. 2008, 130, 10720, oprécz pochodnej tiofenu
opisali takze pochodng furanu. W literaturze nie ma jednak doniesief na temat ligandéw podsta-
wionych w pozycjach 4,4'-uktadu 2,2’-bipirydyny grupami benzofuranowymi i benzodifuranowymi,
ktére wykazujg absorpcje promieniowania UV-Vis z wysokimi molowymi wspotczynnikami ekstynk-
Cji.

Istotg wynalazku sg zwigzki, ktére mogg byé stosowane do syntezy fotouczulajgcych kom-
plekséw rutenowych nadajgcych sie do zastosowan w barwnikowych ogniwach stonecznych
(DSSC), o wzorze 1, i/lub wzorze 2 i/lub wzorze 3.
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Wzér 3

gdzie:
R1 =H, lub alkil wybrany z grupy od C> (etylu) do Cs (oktylu).
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Przedmiotem wynalazku sg réwniez symetryczne i niesymetryczne fotouczulajgce kompleksy ru-
tenowe zawierajgce co najmniej jeden ligand (L1, L2) o wzorze 1, wzorze 2 i/lub wzorze 3 jak okre$lono
wedtug wynalazku, ktére mogg by¢ stosowane w barwnikowych ogniwach stonecznych (DSSC), przy
czym kazdy z kompleksow jest reprezentowany przez wzor 4:

Wzar 4

w ktérym:

- NCS oznacza grupe izotiocyjanianowa, oraz:
- L1 = ligand o wzorze 1 jak okreSlono powyzej
- L2 = ligand o wzorze 5 jak okreslono ponize;j:

R,00C COOR,

Wzbr 5

w ktérym:

R1 =H, lub alkil wybrany z grupy od C> (etylu) do Cs (oktylu);

- lub L1 = L2 = ligand o wzorze 1 jak okre$lono powyzej,

- lub L1 = ligand o wzorze 2 jak okre$lono wedtug wynalazku, L> = ligand o wzorze 5 jak

okre$lono powyzej;

- lub L1 = L2 = ligand o wzorze 2 jak okreslono powyzej,

- lub L1 = ligand o wzorze 3 jak okre$lono wedtug wynalazku, L> = ligand o wzorze 5 jak

okreslono powyze;j;

- lub L1= L2 = ligand o wzorze 3 jak okre$lono powyze;.

Przedmiotem wynalazku jest réwniez spos6b wytwarzania zwigzku o wzorze 1 okre$lonego po-
wyzej, przy czym zwigzek ten jest kwasem 6,6'-([2,2’-bipirydyno]-4,4'-diylo)bis(2-metylobenzo[1,2-b:4,5-
-b'ldifurano-3-karboksylowym) lub jego estrem C2-Cs alkilowym, przy czym w sposobie tym zwigzek
otrzymuje sie w reakcji Sonogashiry 4,4'-dihalogeno-2,2'-bipirydyny z etynylotrimetylosilanem w roz-
puszczalniku, wobec katalizatora palladowego, z ewentualnym dodatkiem fosfiny, wobec halogenku
miedzi i aminy jako zasady, w ktérym grupy trimetylosililowe w produkcie posrednim usuwa sie w jednym
procesie za pomocg fluorkéw lub poprzez hydrolize zasadowg w mieszaninie wody i alkoholu lub tetra-
hydrofuranu, a otrzymang 4,4'-dietynylo-2,2'-bipirydyne w jednym procesie poddaje sie reakcji z estrem
C2-Cs alkilowym kwasu 5-hydroksy-6-halogeno-2-metylobenzofurano-3-karboksylowego, ktérg prowa-
dzi sie w temperaturze pokojowej lub podwyzszonej, otrzymujgc zwigzek o wzorze 1, ktéry hydrolizuje
sie, jesli to konieczne, w warunkach zasadowych lub kwasowych i wydziela znanym sposobem.

Jako rozpuszczalnik stosuje sie weglowodor alifatyczny, cykloalifatyczny lub aromatyczny, fluo-
rowcoweglowodér alifatyczny, nitryl, eter, alkohol, keton, ester lub lakton, niepodstawiony laktam, amid,
cykliczny mocznik, sulfotlenek lub wode lub mieszanine tych rozpuszczalnikéw, korzystnie toluen, ksy-
len, tetrahydrofuran, dimetylosulfotlenk, acetonitryl lub 1,4-dioksan.

Jako katalizator stosuje sie zwigzek palladu, wybrany z grupy obejmujgcej dihalogenki palladu(ll),
octan palladu(ll), siarczan palladu(ll), dichlorek bis(trifenylofosfino)palladu(ll), dichlorek bis(tricyklopen-
tylofosfino)palladu(ll), dichlorek bis(tricykloheksylofosfino)palladu(ll), bis(dibenzylidenoacetono)pal-
lad(0), tetrakis(trifenylofosfino)pallad(0), korzystnie [1,1'-bis(difenylofosfino)ferroceno]dichloropallad(ll).
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Korzystnie reakcje prowadzi sie z dodatkiem fosfiny aromatycznej lub niearomatyczne;j.

Korzystnie reakcje prowadzi sie z dodatkiem jodku miedzi.

Korzystnie jako amine stosuje sie amine alifatyczng, alicykliczng, aromatyczng, heterocykliczng.

Korzystnie reakcje prowadzi sie w obecnosci diizopropyloaminy w temperaturze pokojowej lub
podwyzszonej.

Korzystnie grupy trimetylosililowe w produkcie posrednim usuwa sie w jednym procesie za po-
moc3 fluorkéw organicznych badz nieorganicznych lub hydrolizg zasadowg w mieszaninie wody i alko-
holu lub tetrahydrofuranu, a korzystniej fluorkiem tetrabutyloamoniowym.

Korzystnie otrzymang 4,4'- dietynylo-2,2'-bipirydyne poddaje sie reakcji z estrem C2-Cs alkilowym
kwasu 5-hydroksy-6-bromo-2-metylobenzofurano-3-karboksylowego lub 5-hydroksy-6-jodo-2-metylo-
benzofurano-3-karboksylowego.

Korzystnie otrzymanag 4,4'-dietynylo-2,2'-bipirydyne poddaje sie reakcji z estrem C>-Cs alkilowym
kwasu 5-hydroksy-6-jodo-2-metylobenzofurano-3-karboksylowego.

Korzystnie reakcje 4,4'-dietynylo-2,2"-bipirydyny z estrem C>-Cs alkilowym kwasu 5-hydroksy-6-
-jodo-2-metylobenzofurano-3-karboksylowego prowadzi sie w temperaturze pokojowej lub podwyzszo-
nej, a korzystnie w temperaturze 80°C.

Przedmiotem wynalazku jest réwniez spos6b wytwarzania zwigzku o wzorze 2 okre$lonego po-
wyzej, przy czym zwigzek ten jest kwasem 6,6'-((1,1")-[3,3"-bipirydyno]-4,4'-diylobis(eteno-2,1-
-diylo))bis(2-metylobenzo[1,2-b:4,5-b'|difurano-3,7-dikarboksylowym) lub jego estrem C,-Cs alkilowym,
przy czym w sposobie tym zwigzek ten otrzymuje sie w wyniku reakcji Wittiga [2,2'-bipirydyno]-4,4'-
-dikarboaldehydu z halogenkiem ((3,7-bis(C2-Cs-alkoksykarbonylo)-6-metylobenzo[1,2-b:4,5-b'|difu-
rano-2-ylo)metylo)trifenylofosfoniowym w rozpuszczalniku organicznym, w obecnosci zasady, w tempe-
raturze pokojowej lub podwyzszonej, ktéry hydrolizuje sie, jesli to konieczne, w warunkach zasadowych
lub kwasowych i wydziela znanym sposobem.

Korzystnie jako rozpuszczalnik stosuje sie alkohol, weglowodor alifatyczny, cykloalifatyczny lub
aromatyczny, fluorowcoweglowodér alifatyczny, nitryl, eter, alkohol, keton, ester lub lakton, N-podsta-
wiony laktam, amid, cykliczny mocznik, sulfotlenek lub wode lub mieszanine tych rozpuszczalnikéw,
a korzystniej jako rozpuszczalnik stosuje izopropanol.

Korzystnie jako zasade stosuje sie wodorotlenki metali alkalicznych, a korzystniej jako zasade
korzystnie stosuje sie wodorotlenek litu lub jego wodzianu.

Korzystnie reakcje prowadzi sie w temperaturze wrzenia izopropanolu.

Przedmiotem wynalazku jest réwniez sposéb wytwarzania zwigzku o wzorze 3 okre$lonego po-
wyzej, przy czym zwigzek ten jest kwasem 2-((5H-cyklopenta[1,2-b:5,4-b"|dipirydyn-5-ylideno)metylo)-
-6-metylobenzo[1,2-b:4,5-b']difurano-3,7-dikarboksylowym lub jego estrem C2-Cs alkilowym, przy czym
w sposobie tym zwigzek ten otrzymuje sie w wyniku reakcji Wittiga SH-cyklopenta[1,2-b:5,4-b']dipirydyn-
-5-onu z halogenkiem ((3,7-bis(C2-Cs-alkoksykarbonylo)-6-metylobenzo[1,2-b:4,5-b"ldifurano-2-ylo)me-
tylo)trifenylofosfoniowym w rozpuszczalniku, w obecnosci zasady, w temperaturze pokojowej lub pod-
wyzszonej, ktéry hydrolizuje sie, jesli to konieczne, w warunkach zasadowych lub kwasowych i wydziela
znanym sposobem.

Korzystnie jako rozpuszczalnik stosuje sie alkohol, weglowodér alifatyczny, cykloalifatyczny lub
aromatyczny, fluorowcoweglowodér alifatyczny, nitryl, eter, alkohol, keton, ester lub lakton, N-podsta-
wiony laktam, amid, cykliczny mocznik, sulfotlenek lub wode lub mieszanine tych rozpuszczalnikéw,
a korzystniej jako rozpuszczalnik stosuje izopropanol.

Korzystnie jako zasade stosuje sie wodorotlenki metali alkalicznych, a korzystniej jako zasade
korzystnie stosuje sie wodorotlenek litu lub jego wodzianu.

Korzystnie reakcje prowadzi sie w temperaturze wrzenia izopropanolu.

Przedmiotem wynalazku jest réwniez sposéb powyzej wytwarzania kompleksu okre$lonego po-
wyzej, przy czym kompleksem tym jest: cis-bis(izotiocyjaniano)(6,6'-([2,2'-bipirydyno]-4,4'-diylo)bis(2-
-metylobenzo[1,2-b:4,5-b'|difurano-3-karboksylo)) (2,2'-bipirydylo-4,4'-dikarboksylo)rutenu(ll) lub jego
ester C>-Cs alkilowy, o wzorze 4, w ktérym L+ = ligand o wzorze 1 okre$lonym powyzej, L2 = li-
gand o wzorze 5 okreSlonym powyzej, przy czym kompleks ten otrzymuje sie w wyniku reakcji chlorku
rutenu(lll) lub dimeru dichloro (p-cymeno)rutenu(ll) ze zwigzkiem (L1) o wzorze 1 okre$lonym powyzej,
kwasem 2,2'-bipirydyno-4,4'-dikarboksylowym i rodankiem nieorganicznym w rozpuszczalniku i wy-
dziela znanym sposobem.
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Korzystnie zrédtem rutenu korzystnie jest dimer dichloro(p-cymeno)rutenu(ll).

Korzystnie jako rozpuszczalnik stosuje sie alkohol, weglowodoér alifatyczny, cykloalifatyczny lub
aromatyczny, fluorowcoweglowodér alifatyczny, nitryl, eter, alkohol, keton, ester lub lakton, N-podsta-
wiony laktam, amid, cykliczny mocznik, sulfotlenek lub wode lub mieszanine tych rozpuszczalnikéw,
a korzystniej jako rozpuszczalnik korzystnie stosuje sie N,N-dimetyloformamid.

Korzystnie reakcje prowadzi sie w temperaturze pokojowej lub podwyzszonej, a korzystniej reak-
cje prowadzi sie w temperaturze 140-150°C.

Przedmiotem wynalazku jest rowniez spos6b wytwarzania kompleksu okre$lonego powyzej, przy
czym kompleksem tym jest: cis-bis(izotiocyjaniano)bis(6,6'-([2,2"-bipirydyno]-4,4'-diylo)bis(2-metylo-
benzo[1,2-b:4,5-b'difurano-3-karboksylo))rutenu(ll) lub jego ester C>-Cs alkilowy, 0 wzorze 4, w ktérym
L1 =Lz =ligand o wzorze 1 okreSlonym powyzej, przy czym kompleks ten otrzymuje sie w wyniku reakcji
chlorku rutenu(lll) lub dimeru dichloro(p-cymeno)rutenu(ll) ze zwigzkiem (L1, L2) o wzorze 1 okre$lonym
powyzej i rodankiem nieorganicznym w rozpuszczalniku i wydziela znanym sposobem.

Korzystnie zrédtem rutenu jest dimer dichloro(p-cymeno)rutenu(ll).

Korzystnie jako rozpuszczalnik stosuje sie alkohol, weglowodor alifatyczny, cykloalifatyczny lub
aromatyczny, fluorowcoweglowodér alifatyczny, nitryl, eter, alkohol, keton, ester lub lakton, N-podsta-
wiony laktam, amid, cykliczny mocznik, sulfotlenek lub wode lub mieszaniny tych rozpuszczalnikéw,
a korzystniej jako rozpuszczalnik korzystnie stosuje sie N,N-dimetyloformamid.

Korzystnie reakcje prowadzi sie w temperaturze pokojowej lub podwyzszonej, a korzystniej reak-
cje prowadzi sie w temperaturze 140-150°C.

Przedmiotem wynalazku jest rowniez sposob wytwarzania kompleksu okre$lonego powyzej, przy
czym kompleksem tym jest: cis-bis(izotiocyjaniano)(6,6'-((1,1')-[3,3'-bipirydyno]-4,4'-diylobis(eteno-2,1-
-diylo))bis(2-metylobenzo[1,2-b:4,5-b'|difurano-3,7-dikarboksylo))(2,2'-bipirydylo-4,4'-dikarboksylo)ru-
tenu(ll) lub jego ester C>-Cs alkilowy, 0 wzorze 4, w ktérym L+ = ligand o wzorze 2 okreSlony powyze;j,
L2= ligand o wzorze 5 okre$lonym powyzej wynalazku, przy czym kompleks ten otrzymuje sie w wyniku
reakcji chlorku rutenu(lll) lub dimeru dichloro(p-cymeno)rutenu(ll) ze zwigzkiem o wzorze 2 okreSlonym
powyzej wynalazku, kwasem 2,2'-bipirydyno-4,4'-dikarboksylowym i rodankiem nieorganicznym roz-
puszczalniku i wydziela znanym sposobem.

Korzystnie zrédtem rutenu korzystnie jest dimer dichloro(p-cymeno) rutenu(ll).

Korzystnie jako rozpuszczalnik stosuje sie alkohol, weglowodoér alifatyczny, cykloalifatyczny lub
aromatyczny, fluorowcoweglowodér alifatyczny, nitryl, eter, alkohol, keton, ester lub lakton, N-podsta-
wiony laktam, amid, cykliczny mocznik, sulfotlenek lub wode lub mieszanine tych rozpuszczalnikéw,
a korzystniej jako rozpuszczalnik stosuje sie N, N-dimetyloformamid.

Korzystnie reakcje prowadzi sie w temperaturze pokojowej lub podwyzszonej, a korzystniej reak-
cje prowadzi sie w temperaturze 140-150°C.

Przedmiotem wynalazku jest rowniez sposéb wytwarzania kompleksu okre$lonego powyzej, przy
czym kompleksem tym jest: cis-bis(izotiocyjaniano)bis(6,6'-((1,1")-[3,3'-bipirydyno]-4,4'-diylobis(eteno-
-2,1-diylo))bis(2-metylobenzo[1,2-b:4,5-b"] difurano-3,7-dikarboksylo)rutenu(ll) lub jego ester C>-Cs alki-
lowy, 0 wzorze 4, w ktérym L1 = L2 = ligand o wzorze 2 okreSlonym powyzej, przy czym kompleks ten
otrzymuje sie w wyniku reakgc;ji chlorku rutenu(lll) lub dimeru dichloro(p-cymeno)rutenu(ll) ze zwigzkiem
o wzorze 2 okreSlonym powyzej wynalazku i rodankiem nieorganicznym w rozpuszczalniku i wydziela
znanym sposobem.

Korzystnie zrédtem rutenu korzystnie jest dimer dichloro(p-cymeno) rutenu(ll).

Korzystnie zrédtem rutenu korzystnie jako rozpuszczalnik stosuje sie alkohol, weglowodér alifa-
tyczny, cykloalifatyczny lub aromatyczny, fluorowcoweglowodoér alifatyczny, nitryl, eter, alkohol, keton,
ester lub lakton, N-podstawiony laktam, amid, cykliczny mocznik, sulfotlenek lub wode lub mieszanine
tych rozpuszczalnikéw, a korzystniej jako rozpuszczalnik stosuje sie N, N-dimetyloformamid.

Korzystnie reakcje prowadzi sie w temperaturze pokojowej lub podwyzszonej, a korzystniej reak-
cje prowadzi sie w temperaturze 140-150°C.

Przedmiotem wynalazku jest rowniez sposob wytwarzania kompleksu okre$lonego powyzej, przy
czym kompleksem tym jest: cis-bis(izotiocyjaniano)(2-((5H-cyklopenta[1,2-b:5,4-b|dipirydyn-5-ylideno)me-
tylo)-6-metylobenzo[1,2-b:4,5-b'|difurano-3,7-dikarboksylo)(2,2'-bipirydylo-4,4'-dikarboksylo)rutenu(ll) lub
jego ester C2-Cs alkilowy, 0 wzorze 4, w ktérym L+ = ligand o wzorze 3 okreSlonym powyzej, L2 = ligand
0 wzorze 5 okre$lonym powyzej, przy czym kompleks ten otrzymuje sie w wyniku reakcji chlorku ru-
tenu(lll) lub dimeru dichloro(p-cymeno)rutenu(ll) ze zwigzkiem o wzorze 3 okre$lonym powyzej, kwasem
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2,2'-bipirydyno-4 ,4'-dikarboksylowym i rodankiem nieorganicznym w rozpuszczalniku i wydziela znanym
sposobem.

Korzystnie zrédtem rutenu korzystnie jest dimer dichloro (p-cymeno)rutenu(ll).

Korzystnie ze jako rozpuszczalnik stosuje sie alkohol, weglowodoér alifatyczny, cykloalifatyczny
lub aromatyczny, fluorowcoweglowodér alifatyczny, nitryl, eter, alkohol, keton, ester lub lakton, N-pod-
stawiony laktam, amid, cykliczny mocznik, sulfotlenek lub wode lub mieszanine tych rozpuszczalnik éw,
a korzystniej jako rozpuszczalnik stosuje sie N, N-dimetyloformamid.

Korzystnie reakcje prowadzi sie w temperaturze pokojowej lub podwyzszonej, a korzystniej reak-
cje prowadzi sie w temperaturze 140-150°C.

Przedmiotem wynalazku jest rowniez spos6b wytwarzania kompleksu okre$lonego wedtug wyna-
lazku, przy czym kompleksem tym jest: cis-bis(izotiocyjaniano)bis(2-((5H-cyklopenta [1,2-b:5,4-b’]dipi-
rydyn-5-ylideno)metylo)-6-metylobenzo[1,2-b:4,5-b'ldifurano-3,7-dikarboksylo)rutenu(ll) lub jego ester
C2-Cs alkilowy, 0 wzorze 4, w ktérym L1 = L2 = ligand o wzorze 3 okre$lonym powyzej, przy czym kom-
pleks ten otrzymuje sie w wyniku reakcji chlorku rutenu(lll) lub dimeru dichloro(p-cymeno)rutenu(ll) ze
zwigzkiem o wzorze 3 okreSlonym powyzej wynalazku i rodankiem nieorganicznym w rozpuszczalniku
i wydziela znanym sposobem.

Korzystnie zrodtem rutenu korzystnie jest dimer dichloro(p-cymeno) rutenu(ll).

Korzystnie jako rozpuszczalnik stosuje sie alkohol, weglowodoér alifatyczny, cykloalifatyczny lub
aromatyczny, fluorowcoweglowodoér alifatyczny, nitryl, eter, alkohol, keton, ester tub lakton, N-podsta-
wiony laktam, amid, cykliczny mocznik, sulfotlenek lub wode lub mieszanine tych rozpuszczalnikéw,
a korzystniej jako rozpuszczalnik stosuje sie N,N-dimetyloformamid.

Korzystnie ze reakcje prowadzi sie w temperaturze pokojowej lub podwyzszonej, a korzystniej
reakcje prowadzi sie w temperaturze 140-150°C.

Opis wynalazku

Opracowane symetryczne i niesymetryczne kompleksy rutenowe 3—9 wykazujg absorpcje Swiatta
widzialnego i UV z wysokimi molowymi wspétczynnikami ekstynkcji i mogg znalez¢ zastosowanie jako
barwniki do produkcji barwnikowych ogniw stonecznych (DSSC — Dye-Sensitized Solar Cells). Produkty
sg trwate na powietrzu i po ekspozycji na Swiatto stoneczne.

Opracowane procedury charakteryzujg sie tagodnymi warunkami reakcji, wysokg powtarzalno-
Scig, a wydajnos¢ uzyskanych produktéw jest umiarkowana lub wysoka.

Prekursorami do syntezy liganda 1 sg: estry kwasu 5-hydroksy-6-halogeno-2-meyloobenzofu-
rano-3-karboksylowego, otrzymane w znanych reakcjach bromowania lub jodowania estru kwasu
5-hydroksy-2-metylobenzofurano-3-karboksylowego otrzymanego w znanej reakcji p-benzochinonu
z acetylooctanem etylu w etanolu, poddanego znanej reakcji transestryfikacji alkoholem alifatycznym,
nienasyconym, cyklicznym, aromatycznym, poliglikolem, w warunkach kwasnych lub zasadowych i wy-
dzielonego znanym sposobem, etynylotrimetylosilan oraz 4,4'-dihalogeno-2,2'-bipirydyna.

Prekursorami do syntezy liganda 2 sg: znany 2,2'-bipirydyno-4,4'-dikarboaldehyd i sole ((3,7-
-bis(alkoksykarbonylo)-6-metylobenzo[1,2-b:4,5-b]difuran-2-ylo)metylo)trifenylofosfoniowe otrzymane
znanym sposobem ze znanych estréw kwasu 2-(halogenometylo)-6-metylobenzo[1,2-b:4,5-b’]difurano-
-3,7-dikarboksylowego, w reakcji z trifenylofosfing w rozpuszczalniku organicznym.

Prekursorami do syntezy liganda 3 sg: znany 5H-cyklopenta[1,2-b:5,4-b'[dipirydyn-5-on i sole
((3,7-bis(alkoksykarbonylo)-6-metylobenzo[1,2-b:4,5-b[difuran-2-ylo)metylo)trifenylofosfoniowe otrzy-
mane znanym sposobem ze znanych estrow kwasu 2-(halogenometylo)-6-metylobenzo[1,2-b:4,5-b"|di-
furano-3,7-dikarboksylowego, w reakcji z trifenylofosfing w rozpuszczalniku organicznym.

Prekursorami do syntezy komplekséw 4, 6, 8 sg: zwigzki 1-3, chlorek rutenu(lll) lub dimer di-
chloro(p-cymeno)rutenu(ll), kwas 2,2'-bipirydyno-4,4'-dikarboksylowy i rodanki nieorganiczne.

Prekursorami do syntezy komplekséw 5, 7, 9 sg: zwigzki 1-3, chlorek rutenu(lll) lub dimer di-
chloro(p-cymeno)rutenu(ll) i rodanki nieorganiczne.

Sposbéb wytwarzania kwasu 6,6'-([2,2-bipirydyn]-4,4'-diylo)bis(2-metylobenzo[1,2-b:4,5-b'|difu-
rano-3-karboksylowego) (1) polega na reakcji Sonogashiry 4,4'-dihalogeno-2,2,-bipirydyny z etynylotri-
metylosilanem w rozpuszczalniku organicznym takim jak weglowodér alifatyczny, cykloalifatyczny lub
aromatyczny, fiuorowcoweglowodoér alifatyczny, nitryl, eter, alkohol, keton, ester lub lakton, N-podsta-
wiony laktam, amid, cykliczny mocznik, sulfotlenek lub woda lub mieszanina tych rozpuszczalnikéw,
wobec katalizatora palladowego, wybranego z grupy obejmujgcej dihalogenki palladu(ll), octan pal-
ladu(ll), siarczan palladu(ll), dichlorek bis(trifenylofosfino)palladu(ll), dichlorek bis(tricyklopentylofos-
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fino)palladu(ll), dichlorek bis(tricykloheksylofosfino)palladu(ll), bis(dibenzylidenoacetono)pallad(0), te-
trakis(trifenylofosfino)pallad(0) lub najkorzystniej (1,1'-bis(difenylofosfino)ferroceno]dichloropallad(ll),
z dodatkiem lub bez dodatku fosfiny aromatycznej lub niearomatycznej, wobec halogenku miedzi,
i aminy jako zasady w temperaturze pokojowej lub podwyzszonej. Grupy trimetylosililowe w produkcie
posrednim usuwa sie za pomocg fluorkdéw organicznych bgdz nieorganicznych lub hydrolize zasadowg
w mieszaninie wody i alkoholu lub tetrahydrofuranu. Otrzymang 4,4'-dietynylo-2,2'-bipirydyne bez wy-
dzielania poddaje sie reakcji z estrem kwasu 5-hydroksy-6-halogeno-2-metylobenzofurano-3-karboksy-
lowego, w temperaturze pokojowej lub podwyzszonej, otrzymujgc ligand o wzorze 1, ktéry hydrolizuje
sie, jesli to konieczne, w warunkach zasadowych lub kwasowych i wydziela znanym sposobem.

Spos6b wytwarzania kwasu 6,6'-((1,1')-[3,3"-bipirydyno]-4,4'-diylobis(eteno-2,1-diylo))bis(2-mety-
lobenzo[1,2-b:4,5-b"|difurano-3,7-dikarboksylowego) (2) a takze jego estréw i soli, polega na reakcji Wit-
tiga [2,2'-bipirydyno]-4,4'-dikarboaldehydu z halogenkiem ((3,7-bis(alkoksykarbonylo)-6-metylobenzo-
-[1,2-b:4,5-b'|difurano-2-ylo)metylo)trifenylofosfoniowym w rozpuszczalniku organicznym takim jak we-
glowodor alifatyczny, cykloalifatyczny lub aromatyczny, fluorowcowelowodor alifatyczny, nitryl, eter, al-
kohol, sulfotlenek lub mieszanina tych rozpuszczalnikéw w obecnosci wodorotlenku metalu alkalicznego
lub mieszaniny wodorotlenkéw metali alkalicznych jako zasady, w temperaturze pokojowej lub podwyz-
szonej, ktéry hydrolizuje sie, jesli to konieczne, w warunkach zasadowych lub kwasowych i wydziela
znanym sposobem.

Sposéb wytwarzania kwasu 2-((5H-cyklopenta[1,2-b:5,4-b"dipirydyn-5-ylideno)metylo)-6-metylo-
benzo[1,2-b:4,5-bdifurano-3,7-dikarboksylowego (3) a takze jego estrow i soli polega na reakcji Wittiga
5H-cyklopenta[1,2-b:5,4-bdipirydyn-5-onu z halogenkiem ((3,7-bis(alkoksykarbonylo)-6-metylobenzo-
-[1,2-b:4,5-b"|difurano-2-ylo)metylo)trifenylofosfoniowym w rozpuszczalniku organicznym takim jak we-
glowodor alifatyczny, cykloalifatyczny lub aromatyczny, fluorowcowelowodér alifatyczny, nitryl, eter, al-
kohol, sulfotlenek lub mieszanina tych rozpuszczalnikéw w obecnosci wodorotlenku metalu alkalicznego
lub mieszaniny wodorotlenkéw metali alkalicznych jako zasady, w temperaturze pokojowej lub podwyz-
szonej, ktéry hydrolizuje sie, jesli to konieczne, w warunkach zasadowych lub kwasowych i wydziela
znanym sposobem.

Sposdb wytwarzania symetrycznych komplekséw rutenowych 5, 7, 9 polega na reakcji zwigzkéw
1-3 z chlorkiem rutenu(lll) lub dimerem dichloro-p cymeno)rutenu(ll) i rodankami nieorganicznymi w roz-
puszczalniku organicznym takim jak weglowodér alifatyczny, cykloalifatyczny lub aromatyczny, fluorow-
coweglowodér alifatyczny, nitryl, eter, alkohol, keton, ester lub lakton, N-podstawiony laktam, amid, sul-
fotlenek lub woda lub mieszanina tych rozpuszczalnikéw, najkorzystniej w N,N-dimetyloforrnamidzie,
w temperaturze pokojowej lub podwyzszone;.

Sposéb wytwarzania niesymetrycznych komplekséw rutenowych 4, 6, 8 polega na reakcji zwigz-
kéw 1-3 z kwasem 2,2-bipirydyno-4 ,4'-dikarboksylowym, z chlorkiem rutenu(lll) lub dimerem dichloro(p-
-cymeno)rutenu(ll) i rodankami nieorganicznymi w rozpuszczalniku organicznym takim jak weglowodoér
alifatyczny, cykloalifatyczny lub aromatyczny, fluorowcoweglowodér alifatyczny, nitryl, eter, alkohol, ke-
ton, ester lub lakton, N-podstawiony laktam, amid, sulfotlenek lub woda lub mieszanina tych rozpusz-
czalnikéw, najkorzystniej w N, N-dimetyloformamidzie, w temperaturze pokojowej lub podwyzszone;j.

4.,4'-Dihalogeno-2,2'-bipirydyne poddaje sie reakcji Sonogashiry z etynylotrimetylosilanem w su-
chym toluenie wobec [1,1'-bis(difenylofosfino)ferroceno]dichloropalladu(ll), jodku miedzi, i diizopropylo-
aminy jako zasady w temperaturze pokojowej lub podwyzszonej. Grupy trimetylosililowe w produkcie
posrednim usuwa sie za pomocg fluorku tetrabutyloamoniowego. Otrzymang 4,4'-dietynylo-2,2'-bipiry-
dyne bez wydzielania poddaje sie reakcji z estrem oktylowym kwasu 5-hydroksy-6-jodo-2-metyloben-
zofurano-3-karboksylowego, w temperaturze 80°C, otrzymujgc zwigzek o wzorze 1, gdzie R+ = oktyl,
z wydajnoscig 96% bez potrzeby oczyszczenia przez krystalizacje z rozpuszczalnikédw organicznych
badz metodg chromatografii kolumnowej, tt = 212-214°C.

[2,2'-Bipirydyno]-4,4'-dikarboaldehyd poddaje sie reakcji Wittiga z halogenkiem ((3,7-bis(alkoksy-
karbonylo)-6-metylobenzo[1,2-b:4,5-bdifurano-2'-ylo)metylo)trifenylofosfoniowym w izopropanolu w obec-
noéci wodorotlenku litu w temperaturze 60°C, otrzymujgc zwigzek 2, gdzie R1 = oktyl, z wydajnoscig
92% po oczyszczeniu metodg chromatografii kolumnowej, tt = 126-128°C.

5H-Cyklopenta[1,2-b:5,4-b]dipirydyn-5-on poddaje sie reakcji Wittiga z halogenkiem ((3,7-bis(al-
koksykarbonylo)-6-metylobenzo[1,2-b:4,5-b]difurano-2-ylo)metylo)trifenylofosfoniowym w izopropanolu
w obecnosci wodorotlenku litu w temperaturze 60°C, otrzymujgc zwigzek 2, gdzie R1 = oktyl, z wydaj-
noscig 53% po oczyszczeniu metodg chromatografii kolumnowe;j, tt = 84—-86°C.
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Tak otrzymane ligandy 1-3 poddaje sie reakcji z dimerem dichloro(p-cymeno)rutenu(ll), z dodat-
kiem lub bez kwasu 2,2'-bipirydylo-4,4'-dikarboksyiowego, w ciemnosci w N,N-dimetyloformamidzie,
w temperaturze 140-150°C, a nastepnie bez wydzielania z rodankiem amonu. Produkt wydziela sie
przez filtracje, suszy pod zmniejszonym ci$nieniem i oczyszcza na Sephadex LH-20, eluujgc N,N-dime-
tyloformamidem. Wydajno$¢ 4, po dwukrotnym oczyszczeniu na Sephadex LH-20: 36% (dla R1 = Et),
35% (dla R1 = CgH17). Wydajnos¢ 5, po dwukrotnym oczyszczeniu na Sephadex LH-20: 56% (dla R1 = H).
Wydajnos$¢ 6, po dwukrotnym oczyszczeniu na Sephadex LH-20: 32% (dla R1= Et), 51% (dla R = CsH17).
Wydajno$¢ 7, po dwukrotnym oczyszczeniu na Sephadex LH-20: 59% (dla R+ = H). Wydajnos¢ 8, po dwu-
krotnym oczyszczeniu na Sephadex LH-20: 37% (dla R+ = Et), 37% (dla R1= CsH17). Wydajno$¢ 9, po
dwukrotnym oczyszczeniu na Sephadex LH-20: 57% (dla R+ = H). Oczyszczone zwigzki sg krystalicz-
nymi ciatami statymi o barwie czarne;.

Tak otrzymane kompleksy rutenowe sg nierozpuszczalne w alkoholach, acetonitrylu, waleroni-
trylu i innych rozpuszczalnikach organicznych z wyjagtkiem N, N-dimetyloformamidu i dimetylosulfotlenku.
W celu polepszenia ich rozpuszczalno$ci przeksztatca sie je w sole tetrabutyloamoniowe miareczkujgc
w etanolu wodorotlenkiem tetrabutyloamoniowym do pH>7, filtruje a nastepnie miareczkuje rozcienczo-
nym kwasem azotowym(V) do pH=4-6, usuwa sie etanol, przemywa wodg o pH=4-6 i suszy pod zmniej-
szonym ci$nieniem, nad pieciotlenkiem fosforu lub na powietrzu.

Otrzymane w ten sposéb sole sg brunatnymi lub czarnymi ciatami statymi wykazujgcymi absorp-
cje w zakresie UV-Vis zaréwno w stanie krystalicznym jak i w roztworach. Produkty sg trwate na powie-
trzu i po ekspozycji na $wiatto stoneczne.

Kompleksy rutenowe 4-9 w postaci soli tetrabutyloamoniowych w roztworze etanolowym o stez
1x10 mol/dm3 wykazujg absorpcje promieniowania elektromagnetycznego w zakresie UV-Vis. Kom-
pleks 4, dla R1 = Et wykazuje trzy maksima absorpcji Amax =312 nm, 374 nm i 540 nm, o wartosci molo-
wego wspoétczynnika ekstynkcji odpowiednio & = 32036, 24262 i 10966 dm3-mol'.cm'. Kompleks 4, dla
R1 = CeH17 wykazuje dwa maksima absorpcji Amax =374 nm (¢ = 26697 dm3mol'-cm™) i Amax= 542 nm
(e = 9227 dm3mol'-cm™"). Kompleks 5, dla R1 = H wykazuje trzy maksima absorpcji Amax =308 nm (g =
24236 dm3-mol'-cm™), Amax = 369 nm (¢ = 19239 dm3mol'-cm™") i 538 nm (¢ = 8926 dm3-mol-'.cm™).
Kompleks 6, dla R1= Et wykazuje trzy maksima absorpciji Amax= 308 nm (¢ = 30249 dm3-mol'.cm™), Amax
= 403 nm (e =22560 dm3-mol'.cm™) i Amax =539 nm (¢ = 9770 dm3mol'-cm"). Kompleks 6, dla R1 =
CsH17 wykazuje trzy maksima absorpcji Amax = 313 nm (¢ =31820 dm3-mol'-cm™") Amax = 408 nm (¢ =
32070 dm3mol'.cm™) i 557 nm (¢ = 16441 dm3mol'.cm"). Kompleks 7, dla R+ = H wykazuje trzy mak-
sima absorpcji kmax = 305 nm (g = 27208 dm3-mol-'-cm), Amax= 402 nm (¢ = 41694 dm3mol-'-cm") i kmax
=559 nm (¢ = 16389 dm3mol'-cm™"). Kompleks 8, dla R1=t wykazuje trzy maksima absorpcji Amax = 317
nm (¢ = 17110 dm3mol'-cm"), Amax = 403 nm (¢ = 13585 dm3mol'-cm™) i Amax = 529 nm (¢ = 9895
dm3mol'-cm™) kmax = 416 nm (e = 26760 dm3mol'.cm™") i 523 nm (¢ = 8354 dm3mol'-cm). Kompleks 9,
dla R1 = H wykazuje dwa maksima absorpcji Amax = 315 nm (e = 19609 dm3mol'-cm™") i Amax = 440 nm
(e = 37750 dm3mol'-cm™).

Przyktady

Sposdb syntezy wedtug wynalazku zostat przedstawiony w ponizszych przyktadach wykonania,
ktére nie ograniczajg jego zakresu ochrony.

Przyktad 1: Ligand 1 wedlug wynalazku wytwarza sie w wyniku trojetapowej syntezy prze-
prowadzonej w jednym procesie, bez wydzielania produktéw pos$rednich.

Ester oktylowy kwasu 6,6'-([2,2'-bipirydyno]-4,4'-diylo)bis(2-metylobenzo[1,2-b:4,5-b'|difurano-3-
-karboksylowego) (1)

W kolbie dwuszyjnej o pojemnosci 100 ml, zaopatrzonej w chfodnice zwrotng i mieszadio magne-
tyczne, umieszczono w atmosferze azotu 4,4'-dibromo-2,2'-bipirydyne (1,5699 g, 5 mmol), [1,1'-bis(di-
fenylfosfino)ferroceno]dichloropallad(ll) (0,3660 g; 0,5 mmol, 10% mol), jodek miedzi (0,0952 g, 0,5
mmol, 10% mol) w suchym toluenie (20 mL). Dodano diizopropyloamine (10 mL; 70 mmol) i mieszano
15 minut. Dodano etynylotrimetylosilan (1,2766 g, 13 mmol) w suchym toluenie (5 mL) i ogrzewano
w temperaturze 80°C w atmosferze azotu do zaniku etynylotrimetylosilanu na GC (2 godziny). Schto-
dzono do temperatury pokojowej dodano 1M roztwér fluorku tetrabutyloamoniowego w suchym tetrahy-
drofuranie (13 mL) i mieszano 1 minute. Dodano ester oktylowy kwasu 5-hydroksy-6-jodo-2-metyloben-
zofurano-3-karboksylowego (4,3040 g, 10 mmol), w suchym toluenie (50 mL) i mieszano w temperatu-
rze 80°C przez 14 godzin. Schtodzono do temperatury pokojowej, dodano wody (40 mL) i odsgczono
osad na lejku Biichnera. Osad przeniesiono do kolby na 250 mL, dodano wody (50 mL) i eteru dietylo-
wego (50 mL) i mieszano przez 10 minut. Osad ponownie odsgczono na lejku Biichnera i osuszono
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w eksykatorze prézniowym nad pieciotlenkiem fosforu uzyskujgc 3,8870 g (96%) czystego produktu,
tt. 212-214°C. '"H NMR (CDCls, 700 MHz), 3 ppm: 0,89 (t, J=7:,0 Hz, 6H, 2xCHz); 1,28-1,35 (m, 8H,
4xCHz2); 1,36-1,39 (m, 4H, 2xCHy); 1,41-1,45 (m, 4H, 2xCH>); 1,51-1,55 (m, 4H, 2xCH>); 1,87-1,91 (m,
4H, 2xCH>); 2,82 (s, 6H, 2xCHz3); 4,41 (t, J=7,0 Hz, 4H, 2xCH2); 7,46 (s, 2H, 2xCHa/); 7,62 (s, 2H,
2xCHar); 7,80 (dd, J=5,0 Hz, J=1.5 Hz, 2H, 2xCHar); 8,10 (s, 2H, 2xCHar); 8,82 (d, J=5,0 Hz, 2H, 2xCHar);
8,90 (s, 2H, 2xCHay).

Rozpuszczalno$é zbyt niska do wykonania widma 3C NMR. IR-ATR, cm'': 2928, 2861, 1708,
1605, 1592, 1406, 1383, 1368, 1239, 1222, 1176, 1151, 1117, 1091, 1043, 988, 923, 863, 832, 808,
796, 701.

Przyktad 2: Ligand 2 wedtug wynalazku wytwarza sie w wyniku jednoetapowej syntezy.

Ester oktylowy kwasu 6,6'-((1,1")-[3,3"-bipirydyno]-4,4'-diylobis(eteno-2,1-diylo))bis(2-metylo-
benzo[1,2-b:4,5b"|difurano-3,7-dikarboksylowego) (2)

W kolbie jednoszyjnej o pojemnosci 100 mL, zaopatrzonej w chtodnice zwrotng i mieszadto ma-
gnetyczne, umieszczono w atmosferze azotu bromek ((3,7-bis(alkoksykarbonylo)-6-metylobenzo-
[1,2-b:4,5-b'|difurano-2-ylo)metylo)trifenylofosfoniowy (4,2042 g; 5 mmol) i wodzian wodorotlenku litu
(0,4830 g; 11,5 mmol) w suchym izopropanolu (20 mL) i mieszano przez 5 minut. Dodano [2,2'-bipiry-
dyno]-4,4'-dikarboaldehyd (0,5088 g, 2,4 mmol), i podniesiono temperature do 60°C w ciggu 15 minut.
Mieszano w tej temperaturze przez 40 minut, dodano wody (45 mL), odsgczono powstaty osad, ktéry
przemyto wodg (3x30 mL) i metanolem (3X25 mL) i osuszono na powietrzu otrzymujgc 2,80 g ciemno-
pomaranczowego proszku. Surowy produkt ogrzewano we wrzacym p-ksylenie (20 mL) z dodatkiem
krysztatku jodu przez 1,5 godziny. Oddestylowano cze$é p-ksylenu (17 mL), do pozostatosci dodano
metanolu (40 mL) i mieszano w temperaturze wrzenia przez 30 minut, do zestalenia sie produktu. Schto-
dzono do temperatury pokojowej i mieszano jeszcze przez noc. Osad odsgczono, przemyto metanolem
(2x15 mL) i osuszono na powietrzu otrzymujgc 2,50 g (92%) pomaranczowego produktu, t.t. 126-128°C.
"H NMR (CDCls, 400 MHz), 5 ppm: 0,85-0,95 (m, 12H, 4xCHj3); 1,24-1,48 (m, 32H, 16xCH>); 1,50-1,62
(m, 8H, 4xCHy); 1,86-1,98 (m, 8H, 4xCHy>); 2,82 (s, 6H, 2xCH3); 4,41 (t, J=6,9 Hz, 4H, 2xCHy); 4,47 (t,
J=6,9 Hz, 4H, 2xCH>); 7,51 (dd, J=5,2 Hz, J=1,2 Hz, 2H, 2xCHa/); 7,60 (d, J=16,2 Hz, 2H, 2xCHa); 7,99
(d, J=3,7 Hz, 4H, 4xCHa); 8,17 (d, J=16,2 Hz, 2H, 2xCHa/); 8,58 (s, 2H, 2xCHa(); 8,72 (d, J=5,0 Hz, 2H,
2xCHp). '3C NMR (CDCls, 100 MHz), & ppm: 14,11 (4xCH3); 14,68 (2xCHz); 22,67 (4xCH>); 26,15
(2xCHy2); 26,28 (2xCHy2); 28,80 (4xCHy2); 29,26 (2xCH>2); 29,27 (2xCH>); 29,30 (2xCHz); 29,36 (CH>);
31,83 (4xCH>); 64,58 (2xCHy); 64,97 (2xCH2), 102,69 (2xCH); 103,17 (2xCH); 109,09 (2xC); 110,72
(2xC); 119,23 (2xCH); 119,38 (2xCH); 120,68 (2xCH); 123,83 (2xC); 125,50 (2xC); 132,12 (2xCH);
144,07 (2xC); 149,16 (2xCH); 151,09 (2xC); 151,44 (2xC); 155,75 (2xC); 158,73 (2xC); 163,59 (2xC);
164,03 (2xC); 164,98 (2xC). IR-ATR, cm-': 2923, 2854, 1705, 1605, 1588, 1554, 1401, 1362, 1347,
1259, 1187, 1150, 1082, 1052, 969, 960, 854, 820, 782, 704.

Przyktad 3: Ligand 3 wedtug wynalazku wytwarza sie w wyniku jednoetapowej syntezy.

W kolbie jednoszyjnej o pojemnosci 100 mL, zaopatrzonej w chtodnice zwrotng i mieszadto
magnetyczne, umieszczono w atmosferze azotu bromek ((3,7-bis(alkoksykarbonylo)-6-metylob
benzo[1,2-b:4,5-b"]difurano-2-ylo)metylo)trifenylofosfoniowy (5,0450 g; 6 mmol) i wodzian wodoro-
tlenku litu (0,5880 g; 14 mmol) w suchym izopropanolu (24 mL) i mieszano przez 5 minut. Dodano
5H-Cyklopenta[1,2-b:5,4-5b"|dipirydyn-5-on (1,0920 g, 6 mmol) i podniesiono temperature do 60°C
w ciggu 15 minut. Mieszano w tej temperaturze przez 20 minut. Dodano wody (20 mL), chloroformu
(100 mL), i solanki (20 mL), i rozdzielono warstwy. Warstwe wodng ekstrahowano chloroformem (2x100
mL), potagczone warstwy chloroformowe przemyto solankg i osuszono bezwodnym siarczanem ma-
gnezu. Rozpuszczalnik usunieto, surowy produkt oczyszczono przez chromatografie flash na zelu krze-
mionkowym, eluent metanol: dichlorometan - 98:2, otrzymujgc 2,11 g (53%), jasnopomarafnczowego,
krystalicznego produktu, t.t. 84-86°C. '"H NMR (CDClIs, 400 MHz), 5 ppm: 0,85-0,90 (m, 6H, 2xCH3);
1,25-1,46 (m, 16H, 8xCH>); 1,49-1,59 (m, 4H, 2xCH>); 1,83-1,96 (m, 4H, 2xCH2); 2,82 (s, 3H, CH3); 4,41
(t, J=6,79 Hz, 2H, CH2); 4,48 (t, J=6,7 Hz, 2H, CH>); 7,33 (dd, J=8,0 Hz, J=4,8 Hz, 1H, CHa/); 7,42 (dd,
J=8,0 Hz, J=4,8 Hz, 1H, CHa/); 8,05 (d, J=0,4 Hz, 1H, CHa); 8,15 (dd, J=8,0 Hz, J=1,2 Hz, 1H, CHa);
8,17 (s, H, CHax/); 8,43 (s, H, CHa); 8,74 (dd, J=4,8 Hz, J=1,2 Hz, 1H, CHa/); 8,76 (dd, J=4,8 Hz, J=1,2
Hz, 1H, CHar); 9,12 (dd, J=8,0 Hz, J=1,2 Hz, 1H, CHa;). '3C NMR (CDCls, 100 MHz), 5 ppm: 14,07
(2xCHgs); 14,93 (CHs); 22,64 (2xCHy); 26,19 (2xCH2); 28,75 (CH>); 28,79 (CH2); 29,21 (CH2); 29,23
(CH>); 29,31 (2xCH2); 31,81 (2xCH>); 64,72 (CH-); 65,35 (CH>); 102,67 (CH); 103,75 (CH); 109,09 (C);
113,82 (CH); 114,15 (C); 122,98 (2xCH); 123,23 (C); 127,01 (C); 127,92 (CH); 130,15 (C); 132,97 (C);
133,99 (CH); 134,51 (C); 150,56 (CH); 150,68 (CH); 151,39 (C); 151,73 (C); 156,45 (C); 156,87 (C);
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158,74 (C); 163,33 (C); 163,85 (C); 165,52 (C). IR-ATR, cm': 2922, 2853, 1705, 1416, 1395, 1348,
1262, 1243, 1192, 1147, 1089, 1056, 963, 894, 855, 813, 806, 781, 745, 724, 705.

Przyktad 4. Kompleks 4 wediug wynalazku wytwarza sie w wyniku jednoetapowej syntezy.

Mieszanine dimeru dichloro(p-cymeno)rutenu(ll) (0,3062 g; 0,5 mmol) i estru oktylowego kwasu
6,6'-([2,2'-bipirydyno]-4,4,-diylo)bis(2-metylobenzo[1,2-b:4,5-b ]difurano-3-karboksylowego) (0,8090 g;
1 mmol) w suchym N, N-dimetyloformamidzie (40 mL) ogrzewano w ciemnosci, w temperaturze 150°C
przez 2 godziny, monitorujac zanik substratéw za pomocg spektrometrii UV-Vis. Dodano kwas 2,2'-
-bipirydyno-4,4'-dikarboksylowy (0,2442 g; 1 mmol) i mieszano w temperaturze 150°C przez kolejne 4
godziny. Dodano tiocyjanian amonu (2,74 g, 36,5 mmol) i mieszano w temperaturze 150°C kolejne 4
godziny. Schtodzono do temperatury pokojowej, odsgczono osad i usunieto N,N-dimetyloformamid na
wyparce obrotowej. Do pozostato$ci dodano wody (100 mL) i odsgczono osad. Osad przemyto kolejng
porcjg wody (100 mL) i osuszono otrzymujgc 0,985 g surowego produktu. Oczyszczono dwukrotnie na
Sephadex® LH-20, eluujgc N,N-dimetyloformamidem i zbierajac gtéwne pasmo, otrzymujac 0,440 g
(35%) czarnego, btyszczgcego produktu. Cato$é roztworzono w etanolu i miareczkowano 0,5 M wod-
nym roztworem wodorotlenku tetrabutyloamoniowego do pH=9. Mieszano 5 minut, przesgczono, za-
kwaszono 0,01 M HNO3 do pH=5,2 i usunieto rozpuszczalniki. Uzyskany osad przemyto wodg o pH=5,2
i osuszono otrzymujgc sél tetrabutyloamoniowg w postaci czarnego proszku o t.t.>300°C. Ze wzgledu
na ztiozong mieszanine diastereomerycznych produktéw widma NMR s3g nieczytelne. IR-ATR, cm-":
2962, 2935, 2856, 2100, 1707, 1611, 1467, 1426, 1402, 1362, 1305, 1235, 1176, 1083, 1019, 979, 921,
853, 807, 782, 705, 473.

Przyktad 5. Kompleks 5 wediug wynalazku wytwarza sie w wyniku jednoetapowej syntezy.

Mieszanine dimeru dichloro(p-cymeno)rutenu(ll) (0,3062 g; 0,5 mmol) i kwasu 6,6'-([2,2'-bipiry-
dyno]-4,4'-diylo)bis(2-metylobenzo[1,2-b:4,5-bdifurano-3-karboksylowego) (1,1691 g; 2 mmol) w su-
chym N,N-dimetyloformamidzie (40 mL) ogrzewano w ciemno$ci, w temperaturze 150°C przez 4 go-
dziny, monitorujgc zanik substratow za pomoca spektrometrii UV-Vis. Dodano tiocyjanian amonu (2,74 g,
36,5 mmol) i mieszano w temperaturze 150°C kolejne 4 godziny. Schtodzono do temperatury pokojowej,
odsgczono osad i usunieto N, N-dimetyloformamid na wyparce obrotowej. Do pozostato$ci dodano wody
(100 mL) i odsaczono osad. Osad przemyto kolejng porcjg wody (100 mL) i osuszono otrzymujgc 0,985 g
surowego produktu. Oczyszczono dwukrotnie na Sephadex® LH-20, eluujgc N, N-dimetyloformamidem
i zbierajgc gtéwne pasmo, otrzymujac 0,775 g (56%) czarnego, btyszczgcego produktu. Catos¢ roztwo-
rzono w etanolu i miareczkowano 0,5 M wodnym roztworem wodorotlenku tetrabutyloamoniowego do
pH=9, Mieszano 5 minut, przesgczono, zakwaszono 0,01 M HNO3 do pH=5,2 i usunieto rozpuszczalniki.
Uzyskany osad przemyto wodg o pH=5,2 i osuszono otrzymujgc sol tetrabutyloamoniowg w postaci
czarnego proszku o t.t.>300°C. Ze wzgledu na ztozong mieszanine diastereomerycznych produktéw
widma NMR sg nieczytelne. IR-ATR cm-1: 2962, 2935, 2103, 1707, 1611, 1426, 1402, 1362, 1236,
1176, 1083, 1017, 980, 922, 854, 809, 705, 473.

Przyktad 6. Kompleks 6 wedtug wynalazku wytwarza sie w wyniku jednoetapowej syntezy.

Mieszanine dimeru dichloro(p-cymeno)rutenu(ll) (0,3062 g; 0,5 mmol) i estru oktylowego kwasu
6,6'-((11")-[3,3'-bipirydyno]-4,4'-diylobis(eteno-2,1-diylo))bis(2-metylobenzo[1,2-b:4,5-b"|difurano-3,7-di-
karboksylowego) (1,1734 g; 1 mmol) w suchym N, N-dimetyloformamidzie (40 mL) ogrzewano w ciem-
nosci, w temperaturze 150°C przez 2 godziny, monitorujgc zanik substratdw za pomocg spektrometrii
UV-Vis. Dodano kwas 2,2’-bipirydyno-4,4'-dikarboksylowy (0,2442 g; 1 mmol) i mieszano w temperatu-
rze 150°C przez 4 godziny. Dodano tiocyjanian amonu (2,74 g, 36,5 mmol) i mieszano w temperaturze
150°C przez kolejne 4 godziny. Schtodzono do temperatury pokojowej, odsgczono osad i usunieto N, N-
-dimetyloformamid na wyparce obrotowej. Do pozostato$ci dodano wody (100 mL) i odsgczono osad.
Osad przemyto kolejng porcjg wody (100 mL) i osuszono otrzymujgc 1,182 g surowego produktu.
Oczyszczono dwukrotnie na Sephadex® LH-20, eluujgc N,N-dimetyloformamidem i zbierajgc gtéwne
pasmo, otrzymujac 0,834 g (51%) czarnego, btyszczgcego produktu. Cato$¢ roztworzono w etanolu
i miareczkowano 0,5 M wodnym roztworem wodorotlenku tetrabutyloamoniowego do pH=9. Mieszano
5 minut, przesgczono, zakwaszono 0,01 M HNOs do pH=5,2 i usunieto rozpuszczalniki. Uzyskany osad
przemyto wodg o pH=5,2 i osuszono otrzymujgc sol tetrabutyloamoniowg w postaci czarnego proszku
0 t.t.>300°C. Ze wzgledu na ztozong mieszanine diastereomerycznych produktéw widma NMR sg nie-
czytelne. IR-ATR, cm: 2960, 2923, 2853, 2097, 1705, 1601, 1360, 1246, 1181, 1057, 960,
861,781,473.
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Przyktad 7. Kompleks 7 wediug wynalazku wytwarza sie w wyniku jednoetapowej syntezy.

Mieszanine dimeru dichloro(p-cymeno)rutenu(ll) (0,3062 g; 0,5 mmol) i kwasu 6,6'-((1,1')-[3,3"-
-bipirydyno]-4,4'-diylobis(eteno-2,1-diylo))bis(2-metylobenzo[1,2-b:4,5-b)difurano-3,7-dikarboksylowego)
(1,4492 g; 2 mmol) w suchym N, N-dimetyloformamidzie (40 mL) ogrzewano w ciemnosci, w temperatu-
rze 150°C przez 4 godziny, monitorujgc zanik substratéw za pomoca spektrometrii UV-Vis. Dodano
tiocyjanian amonu (2,74 g, 36,5 mmol) i mieszano w temperaturze 150°C kolejne 4 godziny. Schtodzono
do temperatury pokojowej, odsgczono osad i usunieto N, N-dimetyloformamid na wyparce obrotowej.
Do pozostatosci dodano wody (100 mL) i odsgczono osad. Osad przemyto kolejng porcjg wody (100
mL) i osuszono otrzymujgc 1,305 g surowego produktu. Oczyszczono dwukrotnie na Sephadex®
LH-20, eluujgc N,N-dimetyloformamidem i zbierajgc gtéwne pasmo, otrzymujgc 0,9150 g (59%) czar-
nego, btyszczgcego produktu. Cato$¢ roztworzono w etanolu i miareczkowano 0,5 M wodnym roztworem
wodorotlenku tetrabutyloamoniowego do pH=9. Mieszano 5 minut, przesgczono, zakwaszono 0,01 M HNO3
do pH=5,2 i usunieto rozpuszczalniki. Uzyskany osad przemyto wodg o pH=5,2 i osuszono otrzymujgc
produkt w postaci czarnego proszku o t.t>300°C. Ze wzgledu na ztozong mieszanin¢ diastereomerycz-
nych produktéow widma NMR sg nieczytelne. IR-ATR, cm': 2960, 2922, 2099, 1972, 1694, 1599, 1419,
1362, 1243, 1172, 1046, 954, 861, 811, 722.

Przyktad 8. Kompleks 8 wediug wynalazku wytwarza sie w wyniku jednoetapowej syntezy.

Mieszanine dimeru dichloro(p-cymeno)rutenu(ll) (0,1531 g; 0,25 mmol) i estru oktylowego kwasu
2-((5H-cyklopenta[1,2-b:5,4-b|dipirydyn-5-ylideno)metylo)-6-metylobenzo[1,2-b:4,5-b'|difurano-3,7-di-
karboksylowego (0,3314 g; 0,5 mmol) w suchym N, N-dimetyloformamidzie (20 mL) ogrzewano w ciem-
nosci, w temperaturze 150°C przez 2 godziny, monitorujgc zanik substratdw za pomocg spektrometrii
UV-Vis. Dodano kwas 2,2'-bipirydyno-4,4'- dikarboksylowy (0,1221 g; 0,5 mmol) i mieszano w tempera-
turze 150°C przez 4 godziny. Dodano tiocyjanian amonu (2,74 g, 36,5 mmol) i mieszano w temperaturze
150°C przez kolejne 4 godziny. Schtodzono do temperatury pokojowej, odsgczono osad i usunieto N, N-
-dimetyloformamid na wyparce obrotowej. Do pozostatosci dodano wody (50 mL) i odsgczono osad.
Osad przemyto kolejng porcjg wody (50 mL) i osuszono otrzymujac 0,311 g surowego, brgzowego pro-
duktu. Oczyszczono dwukrotnie na Sephadex® LH-20, eluujgc N,N-dimetyloformamidem i zbierajgc
gtéwne pasmo, otrzymujac 0,206 g (37%) czarnego, btyszczacego produktu. Catos¢ roztworzono w eta-
nolu i miareczkowano 0,5 M wodnym roztworem wodorotlenku tetrabutyloamoniowego do pH=9. Mie-
szano 5 minut, przesgczono, zakwaszono 0,01 M HNOs3 do pH=5,2 i usunieto rozpuszczalnik. Uzyskany
osad przemyto wodg o pH=5,2 i osuszono otrzymujgc sél tetrabutyloamoniowg w postaci czarnego
proszku o t.t..300°C. Ze wzgledu na ztozong mieszanine diastereomerycznych produktéw widma NMR
sg nieczytelne, IR-ATR, cm': 2960, 2939, 2859, 2102, 1970, 1708, 1601, 1404, 1364, 1244, 1190,
1064, 958, 866, 810, 782, 749, 702, 676, 473.

Przyktad 9: Kompleks 9 wedtug wynalazku wytwarza sie w wyniku jednoetapowej syntezy.

Mieszanine dimeru dichloro(p-cymeno)rutenu(ll) (0,3062 g; 0,5 mmol) i kwasu2-((5H-cyklo-
penta[1,2-b.4,5-b'|dipirydyn-5-ylideno)metylo)-6-metylobenzeno[1,2-b:4 ,5-b'|difluoro-3,7-dikarboksylo-
wego) (0,8768 g; 2 mmol) w suchym N, N-dimetyloformamidzie (40 mL) ogrzewano w ciemnosci, w tem-
peraturze 150°C przez 4 godziny, monitorujgc zanik substratéw za pomoca spektrometrii UV-Vis. Do-
dano tiocyjanian amonu (2,74 g, 36,5 mmol) i mieszano w temperaturze 150°C przez kolejne 4 godziny.
Schitodzono do temperatury pokojowej, odsgczono osad i usunieto N,N-dimetyloformamid na wyparce
obrotowej. Do pozostato$ci dodano wody (100 mL) i odsgczono osad. Osad przemyto kolejng porcjg
wody (100 mL) i osuszono otrzymujgc 0,872 g surowego produktu. Oczyszczono dwukrotnie na Se-
phadex® LH-20, eluujgc N,N-dimetyloformamidem i zbierajgc gtéwne pasmo, otrzymujgc 0,6237 g
(57%) czarnego, btyszczacego produktu. Catos¢ roztworzono w etanolu i miareczkowano 0,5 M wod-
nym roztworem wodorotlenku tetrabutyloamoniowego do pH=9. Mieszano 5 minut, przesgczono, za-
kwaszono 0,01 M HNO3 do pH=5,2 i usunieto rozpuszczalniki. Uzyskany osad przemyto wodg o pH=5,2
i osuszono otrzymujgc produky w postaci czarnego proszku o t.t.>300°C. Ze wzgledu na ztozong mie-
szanine diastereomerycznych produktéw widma NMR sg nieczytelne. IR-ATR, cm-': 2962, 2932, 2877,
2107, 1969, 1700, 1603, 1413, 1362, 1183, 1049, 954, 868, 809, 756, 644, 568, 455.
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Zastrzezenia patentowe

1. Zwigzki, ktére mogg by¢ stosowane do syntezy fotouczulajgcych komplekséw rutenowych na-
dajgcych sie do zastosowan w barwnikowych ogniwach stonecznych (DSSC), o wzorze 1, i/lub
wzorze 2 i/lub wzorze 3:

Wzor 3

gdzie:
R1=H, lub alkil wybrany z grupy od C> (etylu) do Cs (oktylu).

2. Symetryczne i niesymetryczne fotouczulajgce kompleksy rutenowe zawierajgce co najmniej
jeden ligand (L4, L2) o wzorze 1, wzorze 2 i/lub wzorze 3 jak okre$lone w zastrzezeniu 1, ktére
mogg by¢ stosowane w barwnikowych ogniwach stonecznych (DSSC), przy czym kazdy
z komplekséw jest reprezentowany przez wzor 4:
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Ru’
\NCS
Lo
Wzor 4

w ktérym:

NCS oznacza grupe izotiocyjanianowg, oraz:
L+ = ligand o wzorze 1 jak okre$lono w zastrzezeniu 1, Lz = ligand o wzorze 5 jak okreslono
ponize;j:

R,00C COOR;
728\ . )
—N N

Wzér 5

w ktorym: R1 = H, lub alkil wybrany z grupy od C> (etylu) do Cs (oktylu);

lub L1 = L2 = ligand o wzorze 1 jak okre$lono w zastrzezeniu 1;

lub L1 = ligand o wzorze 2 jak okre$lono w zastrzezeniu 1, L> = ligand o wzorze 5 jak okre$lono
powyzej;

lub L1 = L2 = ligand o wzorze 2 jak okre$lono w zastrzezeniu 1,

lub L1 = ligand o wzorze 3 jak okreslono w zastrzezeniu 1, L, = ligand o wzorze 5 jak okre$lono
powyzej;

lub L1 = L2 = ligand o wzorze 3 jak okre$lono w zastrzezeniu 1.

. Spos6b wytwarzania zwigzku o wzorze 1 okre$lonego w zastrzezeniu 1, przy czym zwigzek

ten jest kwasem 6,6’-([2,2'-bipirydyno]-4,4'-diylo)bis(2-metylobenzo[1,2-b:4,5-b’]difurano-3-
-karboksylowym) lub jego estrem C2-Cs alkilowym, przy czym w sposobie tym zwigzek otrzy-
muje sie w reakcji Sonogashiry 4,4'-dihalogeno-2,2’-bipirydyny z etynylotrimetylosilanem
w rozpuszczalniku, wobec katalizatora palladowego, z ewentualnym dodatkiem fosfiny, wobec
halogenku miedzi i aminy jako zasady, w ktérym grupy trimetylosililowe w produkcie posred-
nim usuwa sie w jednym procesie za pomocg fluorkéw lub poprzez hydrolize zasadowg w mie-
szaninie wody i alkoholu lub tetrahydrofuranu, a otrzymang 4,4'-dietynylo-2,2’-bipirydyne
w jednym procesie poddaje sie reakcji z estrem C2-Cs alkilowym kwasu 5-hydroksy-6-halo-
geno-2-metylobenzofurano-3-karboksylowego, ktérg prowadzi sie w temperaturze pokojowej
lub podwyzszonej, otrzymujgc zwigzek o wzorze 1, ktéry hydrolizuje sie, jesli to konieczne,
w warunkach zasadowych lub kwasowych i wydziela znanym sposobem.

. Spos6b wytwarzania wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik stosuje sie

weglowodor alifatyczny, cykloalifatyczny lub aromatyczny, fluorowcoweglowodér alifatyczny,
nitryl, eter, alkohol, keton, ester lub lakton, niepodstawiony laktam, amid, cykliczny mocznik,
sulfotlenek lub wode lub mieszanine tych rozpuszczalnikdw.

. Spos6b wytwarzania wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik stosuje sie

toluen, ksylen, tetrahydrofuran, dimetylosulfotlenk, acetonitryl lub 1,4-dioksan.

. Sposdb wytwarzania wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze jako katalizator stosuje sie zwigzek

palladu, wybrany z grupy obejmujgcej dihalogenki palladu(ll), octan palladu(ll), siarczan pal-
ladu(ll), dichlorek bis(trifenylofosfino)palladu(ll), dichlorek bis(tricyklopentylofosfino)palladu(ll),
dichlorek bisf(ricykloheksylofosfino)patladu(ll), bis(dibenzylidenoacetono)pallad(0), tetra-
kis(trifenylofosfino)pallad(0).

. Spos6b wytwarzania wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze jako katalizator stosuje sie [1,1'-

-bis(difenylofosfino)ferroceno]dichloropallad(ll).
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Sposob wytwarzania wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze stosuje sie dodatek fosfiny aroma-
tycznej lub niearomatycznej.

Sposob wytwarzania wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie z dodatkiem
jodku miedzi.

Sposo6b wytwarzania wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze jako amine stosuje sie amine ali-
fatycznag, alicykliczng, aromatyczng, heterocykliczng.

Sposo6b wytwarzania wedtug zastrz. 10, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w obecnosci
diizopropyloaminy w temperaturze pokojowej lub podwyzszone;.

Sposob wytwarzania wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze grupy trimetylosililowe w produkcie
posrednim usuwa sie w jednym procesie za pomocg fluorkéw organicznych badz nieorganicz-
nych lub hydrolizg zasadowg w mieszaninie wody i alkoholu lub tetrahydrofuranu.

Sposob wytwarzania wedtug zastrz. 12, znamienny tym, ze grupy trimetylosililowe w produk-
cie posrednim usuwa sie fluorkiem tetrabutyloamoniowym.

Sposo6b wytwarzania wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze otrzymang 4,4'-dietynylo-2,2'-bipi-
rydyne poddaje sie reakcji z estrem C2-Cs alkilowym kwasu 5-hydroksy-6-bromo-2-metyloben-
zofurano-3-karboksylowego lub 5-hydroksy-6-jodo-2-metylobenzofurano-3-karboksylowego.
Sposob wytwarzania wedtug zastrz. 14, znamienny tym, ze otrzymang 4,4'-dietynylo-2,2'-
-bipirydyne poddaje sie reakcji z estrem C2-Cs alkilowym kwasu 5-hydroksy-6-jodo-2-metylo-
benzofurano-3-karboksylowego.

Sposo6b wytwarzania wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze reakcje 4,4'-dietynylo-2,2'-bipiry-
dyny z estrem C»-Cs alkilowym kwasu 5-hydroksy-6- jodo-2-metylobenzofurano-3-karboksylo-
wego prowadzi sie w temperaturze pokojowej lub podwyzszonej.

Sposo6b wytwarzania wedtug zastrz. 16, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w tempera-
turze 80°C.

Sposo6b wytwarzania zwigzku o wzorze 2 okre$lonego w zastrzezeniu 1, przy czym zwigzek
ten jest kwasem 6,6'-((1,1"-[3,3-bipirydyno]-4,4'-diylobis(eteno-2,1-diylo))bis(2-metylo-
benzo[1,2-b:4,5-b]difurano-3,7-dikarboksylowym) lub jego estrem C>-Cs alkilowym, przy czym
w sposobie tym zwigzek ten otrzymuje sie w wyniku reakcji Wittiga [2,2'-bipirydyno]-4,4'-dikar-
boaldehydu z halogenkiem ((3,7-bis(C2-Cs alkoksykarbonylo)-6-metylobenzo[1,2-b:4,5-bdifu-
rano-2-ylo)metylo)trifenylofosfoniowym w rozpuszczalniku organicznym, w obecnosci zasady,
w temperaturze pokojowej lub podwyzszonej, ktoéry hydrolizuje sie, jesli to konieczne, w wa-
runkach zasadowych lub kwasowych i wydziela znanym sposobem.

Sposob wytwarzania wedtug zastrz. 18, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik stosuje sie
alkohol, weglowodor alifatyczny, cykloalifatyczny lub aromatyczny, fluorowcoweglowodér ali-
fatyczny, nitryl, eter, alkohol, keton, ester lub lakton, N-podstawiony laktam, amid, cykliczny
mocznik, sulfotlenek lub wode lub mieszanine tych rozpuszczalnikow.

Sposo6b wytwarzania wedtug zastrz. 18, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik stosuje izo-
propanol.

Sposob wytwarzania wedtug zastrz. 18, znamienny tym, ze jako zasade stosuje sie wodoro-
tlenki metali alkalicznych.

Sposo6b wytwarzania wedtug zastrz. 21, znamienny tym, ze jako zasade stosuje sie wodoro-
tlenek litu lub jego wodzianu.

Sposo6b wytwarzania wedtug zastrz. 18, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w tempera-
turze wrzenia izopropanolu.

Sposo6b wytwarzania zwigzku o wzorze 3 okreSlonego w zastrzezeniu 1, przy czym zwigzek
ten jest kwasem 2-((5H-cyklopenta[1,2-b:5,4-b"dipirydyn-5-ylideno)metylo)-6-metylo-
benzo[1,2-b:4,5-b"ldifurano-3,7-dikarboksylowym lub jego estrem C>-Cs alkilowym, przy czym
w sposobie tym zwigzek ten otrzymuje sie w wyniku reakcji Wittiga 5H-cyklopenta[1,2-b:5,4-
b'dipirydyn-5-onu z halogenkiem ((3,7-bis(C2-Cs alkoksykarbonylo)-6-metylobenzo[1,2-b:4,5-
b'ldifurano-2-ylo)metylo)trifenylofosfoniowym w rozpuszczalniku, w obecnosci zasady, w tem-
peraturze pokojowej lub podwyzszonej, ktéry hydrolizuje sie, jesli to konieczne, w warunkach
zasadowych lub kwasowych i wydziela znanym sposobem.

Sposo6b wytwarzania wedtug zastrz. 24, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik stosuje sie
alkohol, weglowodor alifatyczny, cykloalifatyczny lub aromatyczny, fluorowcoweglowodor ali-
fatyczny, nitryl, eter, alkohol, keton, ester lub lakton, N-podstawiony laktam, amid, cykliczny
mocznik, sulfotlenek lub wode lub mieszanine tych rozpuszczalnikdw.
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Sposob wytwarzania wedtug zastrz. 25, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik stosuje izo-
propanol.

Sposob wytwarzania wedtug zastrz. 24, znamienny tym, ze jako zasade stosuje sie wodoro-
tlenki metali alkalicznych.

Sposo6b wytwarzania wedtug zastrz. 27, znamienny tym, ze jako zasade korzystnie stosuje
sie wodorotlenek litu lub jego wodzianu.

Sposo6b wytwarzania wedtug zastrz. 24, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w tempera-
turze wrzenia izopropanolu.

Sposob wytwarzania kompleksu okre$lonego w zastrzezeniu 2 przy czym kompleksem tym
jest: cis-bis(izotiocyjaniano)(6,6'-([2,2"-bipirydyno]-4,4'-diylo)bis(2-mety!obenzo[1,2-b:4,5-
b'Idifurano-3-karboksylo))(2,2'-bipirydylo-4,4'-dikarboksylo)rutenu(ll) lub jego ester C2-Cs alki-
lowy, o wzorze 4, w ktérym L1 = ligand o wzorze 1 okre$lony w zastrzezeniu 1, L2 = ligand
0 wzorze 5 okre$lony w zastrzezeniu 2, przy czym kompleks ten otrzymuje sie w wyniku reakciji
chlorku rutenu(lll) lub dimeru dichloro(p-cymeno)rutenu(ll) ze zwigzkiem (L1) o wzorze 1 okre-
Slonym w zastrzezeniu 1, kwasem 2,2'-bipirydyno-4,4'-dikarboksylowym i rodankiem nieorga-
nicznym w rozpuszczalniku i wydziela znanym sposobem.

Sposob wytwarzania wediug zastrz. 30, znamienny tym, ze zrédtem rutenu korzystnie jest
dimer dichloro(p-cymeno)rutenu(ll).

Sposob wytwarzania wedtug zastrz. 30, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik stosuje sie
alkohol, weglowodor alifatyczny, cykloalifatyczny lub aromatyczny, fluorowcoweglowodér ali-
fatyczny, nitryl, eter, alkohol, keton, ester lub lakton, N-podstawiony laktam, amid, cykliczny
mocznik, sulfotlenek lub wode lub mieszanine tych rozpuszczalnikdw.

Sposob wytwarzania wedtug zastrz. 32, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik korzystnie
stosuje sie N,N-dimetyloformamid.

Sposo6b wytwarzania wedtug zastrz. 30, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w tempera-
turze pokojowej lub podwyzszone;j.

Sposo6b wytwarzania wedtug zastrz. 30, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w tempera-
turze 140-150°C.

Sposob wytwarzania kompleksu okre$lonego w zastrzezeniu 2 przy czym kompleksem tym
jest: cis-bis(izotiocyjaniano)bis(6,6'-([2,2'bipirydyno]-4,4'-diylo)bis(2-metylobenzo[1,2-b:4,5-
b’ldifurano-3-karboksylo))rutenu(ll) lub jego ester C2-Cs alkilowy, 0 wzorze 4, w ktérym L1 = L2
= ligand o wzorze 1 okre$lony w zastrzezeniu 1, przy czym kompleks ten otrzymuje sie w wy-
niku reakcji chlorku rutenu(lll) lub dimeru dichloro(p-cymeno)rutenu(ll) ze zwigzkiem (L4, L2)
o wzorze 1 okresSlonym w zastrzezeniu 1 i rodankiem nieorganicznym w rozpuszczalniku i wy-
dziela znanym sposobem.

Sposob wytwarzania wediug zastrz. 36, znamienny tym, ze zrodtem rutenu jest dimer di-
chloro(p-cymeno)rutenu(ll).

Sposob wytwarzania wedtug zastrz. 36, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik stosuje sie
alkohol, weglowodor alifatyczny, cykloalifatyczny lub aromatyczny, fluorowcoweglowodor ali-
fatyczny, nitryl, eter, alkohol, keton, ester lub lakton, N-podstawiony laktam, amid, cykliczny
mocznik, sulfotlenek lub wode lub mieszaniny tych rozpuszczalnikow.

Sposob wytwarzania wedtug zastrz. 38, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik korzystnie
stosuje sie N,N-dimetyloformamid.

Sposo6b wytwarzania wedtug zastrz. 36, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w tempera-
turze pokojowej lub podwyzszone;j.

Sposo6b wytwarzania wedtug zastrz. 40, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w tempera-
turze 140-150°C.

Sposob wytwarzania kompleksu okre$lonego w zastrzezeniu 2 przy czym kompleksem tym
jest:  cis-bis(izotiocyjaniano)(6,6'-((1,1")-[3,3'-bipirydyno]-4,4'-diylobis(eteno-2,1-diylo))bis(2-
-metylobenzo[1,2-b:4,5-bdifurano-3,7-dikarboksylo))(2,2'-bipirydylo-4,4'-dikarboksylo)rutenull)
lub jego ester C>-Cs alkilowy, o wzorze 4, w ktérym L1 = ligand o wzorze 2 okre$lony w za-
strzezeniu 1, L2 = ligand o wzorze 5 okre$lony w zastrzezeniu 2, przy czym kompleks ten
otrzymuje sie w wyniku reakcji chlorku rutenu(lll) lub dimeru dichloro(p-cymeno)rutenu(ll) ze
zwigzkiem o wzorze 2 okre$lonym w zastrzezeniu 1, kwasem 2,2'-bipirydyno-4,4'-dikarboksy-
lowym i rodankiem nieorganicznym rozpuszczalniku i wydziela znanym sposobem.
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Sposob wytwarzania wediug zastrz. 42, znamienny tym, ze zrédtem rutenu korzystnie jest
dimer dichloro(p-cymeno)rutenu(ll).

Sposob wytwarzania wedtug zastrz. 42, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik stosuje sie
alkohol, weglowodor alifatyczny, cykloalifatyczny lub aromatyczny, fluorowcoweglowodér ali-
fatyczny, nitryl, eter, alkohol, keton, ester lub lakton, N-podstawiony laktam, amid, cykliczny
mocznik, sulfotlenek lub wode lub mieszanine tych rozpuszczalnikow.

Sposob wytwarzania wedtug zastrz. 44, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik stosuje sie
N,N-dimetyloformamid.

Sposob wytwarzania wedtug zastrz. 42, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w tempera-
turze pokojowej lub podwyzszone;j.

Sposo6b wytwarzania wedtug zastrz. 46, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w tempera-
turze 140-150°C.

Sposo6b wytwarzania kompleksu okre$lonego w zastrzezeniu 2 przy czym kompleksem tym
jest: cis-bis(izotiocyjaniano)bis(6,6'-((1,1")-[3,3'-bipirydyno]-4,4'-diylobis(eteno-2,1-diylo))bis-
-(2-metylobenzo[1,2-b:4,5-b"|difurano-3,7-dikarboksylo)rutenu(ll) lub jego ester C>-Cs alkilowy,
0 wzorze 4, w ktérym L+ = L2 = ligand o wzorze 2 okreS$lony w zastrzezeniu 1, przy czym
kompleks ten otrzymuje sie w wyniku reakcji chlorku rutenu(lll) lub dimeru dichloro(p-cy-
meno)rutenu(ll) ze zwigzkiem o wzorze 2 okreslonym w zastrzezeniu 1 i rodankiem nieorga-
nicznym w rozpuszczalniku i wydziela znanym sposobem.

Sposo6b wytwarzania wediug zastrz. 48, znamienny tym, ze zrédtem rutenu korzystnie jest
dimer dichloro(p-cymeno)rutenu(ll).

Sposo6b wytwarzania wedtug zastrz. 48, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik stosuje sie
alkohol, weglowodor alifatyczny, cykloalifatyczny lub aromatyczny, fluorowcoweglowodér ali-
fatyczny, nitryl, eter, alkohol, keton, ester lub lakton, N-podstawiony laktam, amid, cykliczny
mocznik, sulfotlenek lub wode lub mieszanine tych rozpuszczalnikdw.

Sposo6b wytwarzania wedtug zastrz. 50, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik stosuje sie
N,N dimetyloformamid.

Sposo6b wytwarzania wedtug zastrz. 48, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w tempera-
turze pokojowej lub podwyzszone;j.

Sposob wytwarzania wedtug zastrz. 52, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w tempera-
turze 140-150°C.

Sposob wytwarzania kompleksu okre$lonego w zastrzezeniu 2 przy czym kompleksem tym
jest: cis-bis(izotiocyjaniano(2-((5H-cyklopenta[1,2-b:5,4-b|dipirydyn-5-ylideno)metylo)-6-me-
tyiobenzo[1,2-b:4,5-b'|difurano-3,7-dikarboksylo)(2,2'-bipirydylo-4,4'-dikarboksylo)rutenu(ll)
lub jego ester C>-Cs alkilowy, o0 wzorze 4, w ktérym L1 = ligand o wzorze 3 okresSlony w za-
strzezeniu 1, L2 = ligand o wzorze 5 okre$lony w zastrzezeniu 2, przy czym kompleks ten
otrzymuje sie w wyniku reakcji chlorku rutenu(lll) lub dimeru dichloro(p-cymeno)rutenu(ll) ze
zwigzkiem o wzorze 3 okre$lonym w zastrzezeniu 1, kwasem 2,2'-bipirydyno-4,4'-dikarboksy-
lowym i rodankiem nieorganicznym w rozpuszczalniku i wydziela znanym sposobem.
Sposob wytwarzania wediug zastrz. 54, znamienny tym, ze zrédtem rutenu korzystnie jest
dimer dichloro(p-cymeno)rutenu(ll).

Sposob wytwarzania wedtug zastrz. 54, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik stosuje sie
alkohol, weglowodor alifatyczny, cykloalifatyczny lub aromatyczny, fluorowcoweglowodér ali-
fatyczny, nitryl, eter, alkohol, keton, ester lub lakton, N-podstawiony laktam, amid, cykliczny
mocznik, sulfotlenek lub wode lub mieszanine tych rozpuszczalnikdw.

Sposo6b wytwarzania wedtug zastrz. 56, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik stosuje sie
N,N-dimetyloformamid.

Sposo6b wytwarzania wedtug zastrz. 54, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w tempera-
turze pokojowej lub podwyzszone;j.

Sposo6b wytwarzania wedtug zastrz. 58, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w tempera-
turze 140-150°C.

Sposob wytwarzania kompleksu okres$lonego w zastrzezeniu 2 przy czym kompleksem tym
jest: cis-bis(izotiocyjaniano)bis(2-((5H-cyklopenta[1,2-b:5,4-bdipirydyn-5-ylideno)metylo)-6-
-metylobenzo[1,2-b:4,5-b'difurano-3,7-dikarboksylo)rutenu(ll) lub jego ester C.-Cs alkilowy,
o wzorze 4, w ktorym L+ = L2 = ligand o wzorze 3 okre$lony w zastrzezeniu 1, przy czym
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kompleks ten otrzymuje sie w wyniku reakcji chlorku rutenu(lll) lub dimeru dichloro(p-cy-
meno)rutenu(ll) ze zwigzkiem o wzorze 3 okresSlonym w zastrzezeniu 1 i rodankiem nieorga-
nicznym w rozpuszczalniku i wydziela znanym sposobem.

Sposo6b wytwarzania wedtug zastrz. 60, znamienny tym, ze zrédtem rutenu korzystnie jest
dimer dichloro(p-cymeno)rutenu(ll).

Sposo6b wytwarzania wedtug zastrz. 60, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik stosuje sie
alkohol, weglowodér alifatyczny, cykloalifatyczny lub aromatyczny, flurowcoweglowodér alifa-
tyczny, nitryl, ester, alkohol, keton, ester lub lakton, N-podstawiony laktam, amid, cykliczny
mocznik, sulfotlenek lub wode lub mieszanine tych rozpuszczalnikdw.

Sposob wytarzania wedtug zastrz. 62, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik stosuje sie
N,N-dimetyloformamid.

Sposob wytarzania wedtug zastrz. 60, znamienny tym, ze jako reakcje prowadzi sie w tem-
peraturze pokojowej lub podwyzszone;j.

Sposo6b wytarzania wedtug zastrz. 64, znamienny tym, ze jako reakcje prowadzi sie w tem-
peraturze 140-150°C.
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