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6 Difluorierte (5,6,11,12-Tetraselenotetracen)2-halogenide, Verfahren zu deren Herstellung und deren
Verwendung.

@ Beschrieben wird ein Komplex der Formel I
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worin R! fiir F und R?2 fiir H, oder R2 fiir F und R! fiir H
stehen, und Y Br darstellt oder Cl ist, wenn R! H bedeutet.
Die Komplexe sind organische Verbindungen, die eine
hohe elektrische Leitfihigkeit aufweisen. Sie konnen als
organisches elektrisches Leiterelement, als Aufzeichnungs-
schicht in Display- und Informationssystemen, als elek-
trisch leitende Schicht in Kondensatorfolien oder als
aktive Batterieelektrode, fiir druck- und/oder temperatur-
abhingige Schaltelemente oder fiir magnetfeldabhéngige
Schaltelemente verwendet werden. )
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PATENTANSPRUCHE
1. Komplex der Formel I
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worin R! fiir F und R? fiir H, oder R? fiir F und R! fiir H ste-
hen, und Y Br darstellt, oder auch Cl ist, wenn R* H bedeutet.

2. Verfahren zur Herstellung von Komplexen der Formel I
gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man eine
Verbindung der Formel II
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worin R' und R? die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung
haben, mit Chlor oder Brom oxidiert.
3. Verbindungen der Formel II
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worin R! und R? die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung
haben, als Mittel zur Durchfiihrung des Verfahrens gemass
Anspruch 2.

4. Verwendung von Komplexen der Formel I gemiss
Anspruch 1 als organisches elektrisches Leiterelement.

5. Verwendung von Komplexen der Formel I gemiss
Anspruch 1 als Aufzeichnungsschicht in Display- und Infor-
mationssystemen. _

6. Verwendung von Komplexen der Formel I gemiéss
Anspruch 1 als elektrisch leitende Schicht in Kondensatorfo-
lien oder als aktive Batterieelektrode.

7. Verwendung von Komplexen der Formel I gemass
Anspruch 1 fiir druck- und/oder temperaturabhingige
Schaltelemente oder fiir magnetfeldabhingige Schaltele-
mente.

BESCHREIBUNG

Die vorliegende Erfindung betrifft difluorierte (5,6,11,12-
Tetraselenotetracen).-halogenide, Verfahren zu deren Her-
stellung und deren Verwendung als elektrisches Leiterelement
oder als Komponenten in elektronischen Systemen.

Aus der Literatur sind metallisch leitende Tetracenkom-
plexe bekannt, wie z.B. (5,6,11,12-Tetraselenotetracen):-jodid,
-bromid oder -chlorid (vgl. zum Beispiel B. Hilti et al, Helve-
tica Chimica Acta, Vol. 61, Fasz. 4, p. 1462-1469 [1978]).
Diese Komplexe weisen bei Temperaturen zwischen etwa 30
und 5 K einen relativ scharfen Ubergang vom metallischen in
den nichtleitenden Zustand auf. Die metallische Phase ist
somit nicht bis zu Temperaturen stabil, bei denen z.B. Supra-
leitung erwartet werden kann.

In der EP-A-O 109 360 ist (2-Fluor-5,6,11,12-tetraselenote- -

tracen):-bromid beschrieben. Dieser Komplex weist bis zu tie-

fen Temperaturen eine metallische Leitfahigkeit auf. Es ist
aber nicht ersichtlich, warum die Fluorsubstitution eine Stabi-
lisierung der metallischen Phase bis zu tiefen Temperaturen
hervorruft. Es sind ferner auch keine Voraussagen moglich,

5 ob eine weitere Substitution zu Komplexen mit metallischer
Leitfahigkeit fithrt und ob beziiglich der metallischen Leitfs-
higkeit ein dhnliches temperaturabhéngiges Verhalten auftre-
ten konnte.

Gegenstand vorliegender Erfindung ist ein Komplex der

10 Formel I
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worin R! fiir F und R? fiir H, oder R? fiir F und R! fiir H ste-

hen und Y Br darstellt, oder auch Cl ist, wenn R! H bedeutet.
Die erfindungsgemissen Komplexe zeichnen sich iiberra-
schend durch eine bis mindestens 2 K stabile metallische

»5 Phase aus, d.h. die elektrische Leitfahigkeit nimmt von

Raumtemperatur bis mindestens 2 K zu. Die Komplexe wei-

sen dariiber hinaus bis etwa 50 K eine monotone Zunahme

der Leitfahigkeit und unterhalb dieser Temperatur im Falle
des 2,3-substituierten Bromides eine beschleunigte Zunahme

auf. Bei Raumtemperatur betrigt die Leitfahigkeit etwa 2000

ohm~!cm und bei 2 K etwa 6000 ohm~!cm!, gemessen lings

der bevorzugten Wachstumsrichtung (Nadelachse). Die erfin-
dungsgemissen Komplexe besitzen die orthogonale Raum-
gruppe P2:2:2.

35 Die erfindungsgemissen Komplexe kénnen z.B. in Form
von mikrokristallinen Pulvern, als amorphe Schicht, als
Schicht aus Mikrokristallen, als amorphes Pulver oder in
Form von Einkristallen als elektrische Leiter verwendet wer-
den.

40 Ein weiterer Gegenstand vorliegender Erfindung ist ein
Verfahren zur Herstellung vom Komplexen der Formel I, das
dadurch gekennzeichnet ist, dass man eine Verbindung der
Formel IT
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50
worin R! und R? die unter Formel I angegebene Bedeutung

haben, mit Chlor oder Brom oxidiert.

Die Komplexe der Formel I kénnen nach verschiedenen
Oxidationsmethoden hergestellt werden, z.B. durch (direkte)
Oxidation von Di-Fluor-5,6,11,12-tetraselenotetracenen mit
Chlor oder Brom oder einem oxidierenden, Chlorid oder Bro-
mid abspaltenden Chlorsalz, wie Kupfer(IT)chlorid und
FeCls, in Gegenwart eines inerten organischen Losungsmit-
tels. Geeignete inerte organische Losungsmittel sind z.B.
halogenierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Methylen-
chlorid und 1,1,2-Trichlorethan; polare substituierte, beson-
ders halogenierte aromatische Kohlenwasserstoffe, wie
Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol, 1,2,3-Trichlorbenzol, 1,2,4-Tri-
chlorbenzol und chlorierte Naphthaline; andere polare
Losungsmittel, wie Benzonitril und Alkylnitrile mit 2-5
C-Atomen, z.B. Acetonitril, Porpionitril und Butyronitril;
Nitrobenzol; N,N-Dialkylamide von aliphatischen Monocar-
bonsduren mit 1-4 C-Atomen im S#ureteil, z.B. N,N-Dime-
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thylformamid und N,N-Dimethylacetamid; N,N,N',N'-Tetra-
methylharnstoff; Dialkylsulfoxide, wie Dimethylsulfoxid und
Diethylsulfoxid; cyclische Ether, wie Tetrahydropyran,
Tetrahydrofuran und Dioxan. Es kdnnen auch Gemische der
genannten Losungsmittel eingesetzt werden. Die Reaktions-
temperaturen bei diesen Oxidationsreaktionen liegen im all-
gemeinen zwischen 20 und 120 °C.

Die Komplexe der Formel I konnen auch durch Diffusion
von Chlor oder Brom aus der Gasphase oder aus einer Tré-
gerlosung in eine Losung der Difluor-5,6,1 1,12-tetraselenote-
tracene hergestellt werden, wobei als Losungsmittel solche
der oben angegebenen Art in Betracht kommen.

Die Komplexe der Formel I konnen ferner aus der
Gasphase, d.h. durch Co-Sublimation von Difluor-5,6,11,12-
tetraselenotetracenen und Chlor bzw. Brom analog dem in
der deutschen Patentschrift 26 41 742 beschriebenen Verfah-
ren hergestellt werden. Dabei lasst man ein Difluor-5,6,11,12-
tetraselenotetracen und Chlor bzw. Brom zweckmissig in
einer Inertgasatmosphire miteinander reagieren, bevorzugt in
offenem System. Die Umsetzung in der Gasphase kann aber
auch in geschlossenem System in Inertgasatmosphdre vorge-
nommen werden. Die Umsetzung in der Gasphase kann bei-
spielsweise so erfolgen, dass man Chlorgas bzw. Bromgas
mittels eines inerten Trigergases mit Difluor-5,6,11,12-tetra-
selenotetracenen in der Gasphase bei etwa 260 °C in Kontakt
bringt. Die Kristalle wachsen dabei an den Reaktorwénden
und/oder auf einem gegebenenfalls im Reaktor angeordneten
Substrat, wie Aluminiumoxid oder bevorzugt Quarz, in belie-
biger Form, z.B. in Form von Stében oder Rohren. Als Tré-
gergase verwendet man bei dieser Herstellungsmethode
zweckmissig hochreine Inertgase, wie Argon, Stickstoff,
Helium und Xenon. Die Reaktionstemperaturen bei der
Gasphasenumsetzung liegen zweckmdssig zwischen 180 und
300 °C. Die durch Gasphasenreaktion erhaltenen Kristalle
lassen sich leicht aus der Reaktionskammer bzw. vom Sub-
strat entfernen. Eine geeignete Versuchsanordnung fiir diese
Herstellungsmethode ist in der oben erwéhnten deutschen
Patentschrift 26 41 742 beschrieben. :

Bevorzugt werden die erfindungsgeméssen Komplexe
jedoch durch elektrochemische Oxidation der Difluor-
5,6,11,12-tetraselenotetracene in Gegenwart eines inerten
organischen Losungsmittels und eines chloridhaltigen oder
bromidhaltigen Leitsalzes hergestellt. Als inerte organische
Losungsmittel konnen solche der oben angegebenen Art ein-
gesetzt werden. Bevorzugt sind cyclische Ether und N,N-
Dialkylamide von aliphatischen Monocarbonsauren oder
Gemische davon, zum Beispiel Tetrahydrofuran und N,N-
Dimethylformamid oder Gemische davon. Ein besonders
bevorzugtes Losungsmittel ist Nitrobenzol. Geeignete Leit-
salze sind z.B. Salze der Formel '
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worin Z N, P oder As und Rs bis R¢ unabhéngig voneinander
Ci-1s-Alkyl, Benzyl, Phenyl oder Naphtyl darstellen und ent-
sprechende Bromide. Alkylgruppen Rs bis Rs kénnen gerad-
kettig oder verzweigt sein und weisen bevorzugt 1-12
C-Atome auf. Als Beispiele solcher Alkylgruppen seien
genannt: Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek-
Batyl, tert-Butyl, 1,1,3 ,3-Tetramethylbutyl, n-Pentyl, 2-Pentyl,
n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Decyl, n-Dodecyl, n-Tetrade-
cyl, n-Hexadecyl und n-Octadecyl. Bevorzugt verwendet man
solche Leitsalze, worin Z N oder P, R; Benzyl oder Phenyl
und R« bis Rs geradkettiges Alkyl mit je 1-12 C-Atomen oder
Phenyl oder Rs bis Rs geradkettiges Alkyl mit je 1-12 C-Ato-
men bedeuten. Besonders bevorzugt verwendet man solche
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Leitsalze, worin Z N und Rs bis Rs geradkettiges Alkyl mit je
1-12 C-Atomen und insbesondere je n-Hexyl bedeuten.

Je nach Temperatur der Elektrolysezellen und eingesetz-
tem Losungsmittel verwendet man zweckmaissig zwischen
0,01 bis 30 g Leitsalz pro Liter. Als Elektrolysezellen konnen
an sich bekannte Vorrichtungen verwendet werden, z.B. sol-
che, worin der Anodenraum durch Teflonsiebe, Glasfritten
oder Kapillaren vom Kathodenraum getrennt ist. Die Dimen-
sionen der Elektrolysezellen konnen in Abhédngigkeit der ver-
wendeten Menge an Reaktionskomponenten variieren, beein-
trichtigen jedoch die Qualitit des erhaltenen Komplexes der
Formel I praktisch nicht. Fiir die Herstellung von etwa 5-

50 mg Komplex der Formel I sind z.B. Zellvolumen von 15-
100 ml besonders geeignet. :

Die Reaktionstemperaturen (Temperaturen der Elektroly-
sezellen) liegen je nach Art des verwendeten Losungsmittels
mit Vorteil zwischen 0 und 120 °C. Die Stromstirke variiert
im allgemeinen zwischen 0,005 pA und 5 pA. Der Durchmes-
ser der Anoden und Kathoden betrigt zweckmissig zwischen
0,1 bis 5 mm.

Bei den obigen Umsetzungen werden ein Difluor-
5,6,11,12-tetraselenotetracen und Chlor bzw. Brom oder ein
Chlorid- bzw. Bromidsalz in mindestens stochiometrischer
Menge eingesetzt. Im allgemeinen empfiehlt es sich jedoch,
mit einem Uberschuss an Chlor bzw. Brom oder Chlorid-
bzw: Bromidsalz zu beginnen, so dass sich in der Reakti-
onsphase zu jeder Zeit ein 1- bis 1000facher molarer Uber-
schuss an Chlor bzw. Brom oder Chlorid- bzw. Bromidsalz
befindet.

Die 2,3-Difluorsubstituierten Tetracene der Formel I
sind gemiss den folgenden Reaktionsschemen erhéltlich:

Man setzt das bekannte 4,5-Difluorphthalséureanhydrid
mit dem ebenfalls bekannten 1,4-Hydronaphthochinon in
Gegenwart von Bortrioxid und in der Schmelze zu einer Ver-
bindung der Formel IV
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um (vgl. Ch. Weismann et al, J. Chem. Soc. 1939, S. 398-401).
Verbindung IV wird mit PCls bei Temperaturen von etwa 100
bis 200 °C zur Verbindung V

C{ C{ /Cl
/o\‘/o\./n\./o\.; (v)
| . ]

NN N
of &

chloriert (vgl. Baladis et al, Zh. Org. Chim. 15[2}, S. 298-401
[1979)]), die durch Behandlung mit SnCl: im sauren Reakti-
onsmedium (Essigsiure) bei Temperaturen von etwa 50 bis
150 °C in die Tetrachlorverbindung der Formel VI

/N,
{
\ ¢ (Iv) y

4

(VD)

iibergefiihrt wird. Die Verbindung der Formel VI wird mit
Na:Se, in einem polaren aprotischen Lsungsmittel, z.B.
Dimethylformamid, und bei Temperaturen von etwa 40 bis
100 °C zu der Verbindung der Formel VII umgesetzt
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Die 2,8-difluorierten Tetracene der Formel II sind gemiss

folgenden Reaktionsschemen erhéltlich:

Die zweifache Stobbekondensation von p-Fluorbenzal-
dehyd mit Bernsteinséurediestern, z.B. Diethylestern, und
anschliessende hydrolytische Aufarbeitung fiihrt zur Fulgen-
sdure der Formel VIII (vgl. K. Freudenberg et al, Ann. d.
Chem. 602, S. 184-191 [1957])
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Diese Dicarbonséure kann entweder zunzchst verestert,
z.B. mit Ethylalkohol, und dann mit konzentrierter Schwefel-

sdure behandelt werden, oder direkt in z.B. 1,2,4-Trichlorben-

zol gel6st mit einer Lewisséure, z.B. AICL, behandelt werden.
In beiden Fillen erhilt man die Verbindung IX

i (x),

die wie zuvor beschrieben mit PCls und anschliessende

Behandlung mit SnClz zum 2,8-Difluor-5,6,11,12-tetrachlorte-

tracen umgesetzt wird, aus der dann durch Reaktion mit
Na:Se: die Verbindung X

erhiltlich ist. :
Ein weiterer Gegenstand vorliegender Erfindung sind die

Produkte der Formel II
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worin R! und R? die zuvor angegebene Bedeutung haben, als

Mittel zur Durchfithrung des erfindungsgemassen Verfahrens.

Aufgrund der metallisch elektrischen Leitfahigkeit und
der ausgeprigten elektrischen und optischen Anisotropie eig-
nen sich die erfindungsgems#ssen Komplexe zur Verwendung
als organische elektrische Leiter, z.B. fiir leitende Beschich-

tungen auf Kunststoffasern; des weiteren als Polarisatormate-

rial oder als Zusatz zu antistatischen Beschichtungen und
Belédgen, beispielsweise solchen auf Kunststoffbasis. Die
Komplexe der Formel I kénnen auch in hochleitenden, elek-
tronenstrahl- oder photoempfindlichen Druckmaterialien
oder -verfahren eingesetzt werden, wie sie z.B. in der europi-
ischen Patentanmeldung 0 023 988 und der US-Patentschrift

4 036 648 beschrieben sind. Aufgrund ihrer Redoxeigenschaf-

ten und der verschiedenen intensiven Farben (je nach Oxida-
tionsstufe griin, blaugriin, blau, gelb) kénnen die Komplexe
der Formel I ferner mit Vorteil in Display- und Informations-
systemen, wie Farbbildschirmen, sowie in elektronischen
Komponenten verwendet werden. Die hochleitenden Kom-

(VIiI).

(VIII) .

i x)

(11),

plexe der Formel I sind hierzu besonders geeignet, da sie wei-
terer Oxidation und Reduktion in elektrischen Anordnungen,
wie sie z.B. elektrochrome Schaltungen darstellen, unterwor-
fen werden kénnen. Vor allem eignen sich die erfindungsge-

5 méssen Komplexe jedoch aufgrund ihrer mindestens bis zu

erva 2 K sifbilsn metallisshen Fhast fr verachicdene

Anwendungen in der Tieftemperaturtechnologie, z.B. zur Ver-
wendung als elektrisch leitende Schicht in Kondensatorfo-
lien, oder als aktive Batterieelektrode, zum Beispiel als

10 Kathodenmaterial in Festelektrolytzellen, deren Gebrauch
damit auch bei tiefer Temperatur méglich ist. Ferner kénnen
die Komplexe fiir druck- und/oder temperaturabhiingige
Schaltelemente oder fiir magnetfeldabhingige Schaltelemente
eingesetzt werden.

15 Figur 1 zeigt die Abhéngigkeit des spezifischen elektri-
schen Widerstandes von der Temperatur fiir (2,3-Difluor-
5,6,11,12-tetraselenotetracen)z-bromid.

Die nachfolgenden Beispiele erldutern die Erfindung
ndher.

20
A) Herstellung von Difluor-5,6,11,12-tetraselenotetracenen
a) Herstellung von 2,3-Difluor-5,6,11,12-tetraselenotetracen
1) 2,3-Difluor-6,11-hydroxy-5,12-naphthacenchinon

8,64 g 4,5-Difluorphthalsiureanhydrid werden mit 9,21 g

25 1,4-Naphthohydrochinon und 6,14 g B20s vermischt, die
Mischung in einem 250 ml Dreihalsrundkolben unter Riihren
auf eine Badtemperatur von 200 °C erhitzt. Bei etwa 130 °C
bildet sich eine dunkle Schmelze. Man hilt 2 Stunden bei
200 °C, wobei die Schmelze erstarrt. Es wird auf 130 °C abge-

30 kithlt, mit 150 ml Wasser versetzt und 1 Stunde am Riickfluss
erhitzt. Der gebildete weinrote Niederschlag wird abgesaugt,
mit Wasser und Ethanol gewaschen und dann mit heissem
Ethanol ausgekocht. Darauf wird der Niederschlag im Hoch-
vakuum bei 50 °C getrocknet. Man erhilt 8,67 g Rohprodukt,

35 das durch Sublimation bei 210 °C/0,0013 mbar gereinigt
wird. Man erhilt 6,68 g rostbraune Kristalle.

2) 2,3-Difluor-5,6,6,1 1,12-hexachlor-5,11-dihydrotetracen
6,68 g Produkt gemiss 1) werden mit 25,5 g Phosphorpen-

40 tachlorid in einer Reibschale vermischt und in einen vorge-

wiérmten (200 °C Badtemperatur) 250 ml Dreihalsrundkolben
gefiillt. Die Mischung wird bei 120 °C am Riickfluss gehalten,
bis eine deutliche Gelbfirbung eintritt. Es wird noch 1 Stunde
bei einer Badtemperatur von 200 °C belassen, dann auf

45 Raumtemperatur abgekiihlt und unter Eisbadkiihlung 132 ml

Essigsdure zugetropft. Danach wird bis zum Erwéirmen auf
Raumtemperatur geriihrt, der gebildete gelbe Niederschlag
abfiltriert, mit Essigsdure gewaschen und im Hochvakuum
bei 50 °C getrocknet. Man erhlt 7,98 g (83% d.Th.) Produkt.

50

3) 2,3-Difluor-5,6,11,12-tetrachlortetracen

1,63 g Produkt gemiss 2), 61 ml Essigsiure. 6,5 g
Zinn(IT)chloriddihydrat und 6,7 ml konzentrierte Salzsiure
werden in einen Rundhalskolben gefiillt und 1 Stunde am

55 Riickfluss erhitzt, abgekiihlt und der gebildete rot-beige Nie-

derschlag abfiltriert. Der Niederschlag wird mit Essigsdure
gewaschen und im Hochvakuum bei 50 °C getrocknet. Man
erhélt 1,25 g Rohprodukt, das an Kieselgel (Laufmittel CCls)
chromatographiert wird. Es werden 170 mg (12,3% d.Th.) Pro-

go dukt erhalten. Zur Herstellung von ausreichenden Mengen

wird der Ansatz wiederholt.

4) 2,3-Difluor-5,6,11,12-tetraselenotetracen
In einem 100 ml Sulfierkolben werden unter Argonatmo-

65 Sphére 396 mg Selen, 117 mg Natrium und 22 mi Dimethyl-

formamid (DMF) vorgelegt, auf eine Badtemperatur von
110 °C erhitzt und 1 Stunde bei dieser Temperatur belassen.
Danach wird auf 50 °C abgekiihlt und zu der roten Losung



436,7 mg Produkt gemdss 3) und weitere 22 ml DMF zugege- -
ben. Die Mischung verfirbt sich griin. Man riihrt noch 18
Stunden bei 55 °C Badtemperatur. Der gebildete Nieder-
schlag wird abgesaugt, mit DMF, Chloroform, Benzol und
Aceton gewaschen und am Hochvakuum getrocknet. Man
erhilt 0,6 g¢ Rohprodukt. 174 mg des Rohproduktes werden
bei 280 °C/0,0013 mbar sublimiert. Man erhalt 25,9 mg 2,3-
Difluor-3,6,11,12-tetraselenotetracen.

b) Herstellung von 2,8-Difluor-5,6,11,12-tetraselenotetracen

1. Herstellung von COOH
NSNS
'l bl
l'/ \-/ / \CH/ \‘/
HOO

In einem 350 ml Dreihalskolben werden unter Argonat-
mosphire 22,4 g Natrium-tert.-butylat und 120 ml Toluol vor-
gelegt und auf — 15 °C gekiihlt. Unter Kithlung wird langsam
eine Mischung aus 24,8 g 4-Fluorbenzaldehyd und 17,4 g
Bernsteinsiurediethylester zugetropft. Nachdem die Hilfte
zugegeben ist, werden weitere 120 ml Toluol zugegeben und
der Rest innerhalb von 80 Minuten zugetropft. Dann ldsst
man die Temperatur auf 2-3 °C ansteigen und riihrt 48 Stun-
den bei dieser Temperatur. Das Reaktionsgemisch wird mit
300 mi Ether versetzt, mit Wasser ansgeschiittelt und die
Etherphase abgetrennt. Die Wasserphase wird dreimal mit
Ether ausgeschiittelt, danach mit verdiinnter Salzsdure ver-
setzt und nochmals dreimal mit Ether ausgeschiittelt. Die
Etherphasen werden vereinigt, zweimal mit Wasser ausge-
schiittelt, tiber Na:SOs getrocknet, filtriert und danach einge-
dampft. Man erhilt 33,2 g Rohprodukt, das in 100 ml Ether
und 200 ml Benzol geldst wird. Durch Zugabe von 11 Hexan
wird ausgefillt, das Produkt abgesaugt, mit Hexan gewaschen
und im Hochvakuum getrocknet. Man erhilt 13,8 g vorgerei-
nigtes Produkt, das durch Sublimation von 8,0 g bei 190-

195 °C/0,0013 mbar gereinigt wird. Ausbeute: 4,9 g.

2) Herstellung des Diethylesters des Produktes geméss 1)

2,0 g des Produktes gemiss 1) und 200 ml Ethanol werden
in einen 500 ml Dreihalskolben gefiillt, mit einem Eisbad
gekiihlt und bis zur Séttigung trockenes HCI-Gas eingeleitet.
Man ldsst auf Raumtemperatur erwédrmen und riihrt iiber
Nacht. Dann wird innerhalb 5 Stunden die Temperatur bis
zum Riickfluss gesteigert, HCI-Gas eingeleitet und 13 Stun-
den am Riickfluss erhitzt. Man ldsst abkiihlen, dampft am
Rotationsverdampfer ein und erhilt 1,9 g Produkt, das mit
Hexan/20% Essigsdureethylester am Kieselgel gereinigt wird.
Ausbeute: 1,75 g.

3) Herstellung von 2,8-Difluor-naphthacen-6,12-chinon

2 g Produkt gemiss 2) werden zusammen mit 200 ml kon-
zentrierter Schwefelsdure 2 Stunden auf 10 °C gehalten. Man
lisst auf Raumtemperatur abkiihlen und giesst auf Eiswasser.
Man schiittelt mit 2 1 Chloroform aus, trennt die organische
Phase iiber einem Phasenfilter ab, wischt nacheinander mit
Wasser, einem 1:1 HCl/Wassergemisch, 10%iger NaHCO3
und wieder mit Wasser, und trocknet tiber Na2SOs. Man ver-
dampft das Losungsmittel und reinigt den Riickstand durch
Chromatographie an Kieselgel mit CHCls als Laufmittel.
Ausbeute: 430 mg.
4) Herstellung von 2,8-Difluor-5,6,6,1 1,12-hexachlordihydro-
tetracen

237 mg Produkt gemdss 3) und 3,5 g PCls werden ver-
mischt und auf 200 °C erwarmt und 40 Minuten bei dieser
Temperatur belassen. Nach dem Abkiihlen werden 35 ml
Essigsiure zugegeben, 15 Minuten geriihrt und dann der Nie-
- derschlag abgetrennt. Ausbeute: 121 mg.
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5) Herstellung von 2,8-Difluor-5,6,11,12-tetrachlortetracen

121 mg Produkt gemdss 3), 12 ml Essigséure, 1,2 g
SnClz-2H20 und 1,2 ml konzentrierter Salzsdure werden
zusammengegeben und eine Stunde am Riickfluss erhitzt.
Nach dem Abkiihlen wird mit 50 ml Wasser verdiinnt, der
rote Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im
Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 91 mg.

6) Herstellung von 2,8-Difluor-5,6,11,12-tetraselenotetracen
57,5 mg Selen, 16,4 mg Natrium und 5 ml DMF werden
zusammengegeben und bei 120 °C eine Stunde unter Argon-
atmosphire gerithrt. Dann wird auf 55 °C abgekiihlt, 54 mg
Produkt gemiss 5) und 5 ml DMF zugegeben und 20 Stunden
bei dieser Temperatur geriihrt. Man lisst abkiihlen, saugt den
Niederschlag ab und wischt mit DMF, Chloroform, Benzol
und dann Aceton. Nach dem Trocknen wird durch Sublima-
tion bei 275 °C/ - 0,0013 mbar gereinigt. Ausbeute: 14,7 mg.

Beispiel 1

10 mg gereinigtes 2,3-F2TSeT bzw. 2,8-F.TSeT werden in
eine Elektrolysezelle, deren Volumen 40 ml betragt, in deren
Anodenraum eingefiilit. Als Leitelektrolyt wird 90 mg Tetra-
butylammoniumbromid eingesetzt und unter Argon in die
Zelle eingefiillt. Als Losungsmittel wird Nitrobenzol verwen-
det. Nach 14 Stunden Aufheizen auf 70 °C werden die Zellen
wihrend 10 Stunden unter 0,1 Volt gesetzt. Die Spannungen
werden in den folgenden 2 Tagen in 3 Schritten auf 0,5 Volt
erhoht, worauf sich ein Strom von 0,05 pA in beiden Zellen
einstellt. Nach 7 Wochen werden die auf den Anoden
(Durchmesser 1 mm, Pt) gewachsenen Kiristalle durch Abwa-
schen mit Alkohol gesammelt.

Je 2 Kristalle des 2,3-F2TSeT Brgs und des 2,8-F>-TSeT
Bry s mit 2 mm Linge und 5 x 5 pm Breite werden auf 4 Gold-
drihten (Dicke 15 pm) mittels Pt-Paste (308 A Degussa) mon-
tiert. Die Leitfihigkeiten bei Raumtemperatur, gemessen in
den obigen 4 Sondenanordnungen, betrégt 2000 ohm™! cm™!
fiir alle Kristalle. Alle Kristalle haben bis zur unteren Mess-
grenze von 2 K einen metallischen Verlauf; im Falle von 2,3-
F2-TSeTBry ;s ist ab 50 K bis 2 K eine beschleunigte Abnahme
des spezifischen Widerstandes zu beobachten (Figur 1). Die
Ermittlung der Kristallstrukturen durch Rontgenanalyse
ergibt fiir 2,3-F2-TSeT Broy s und 2,8-F2-TSeTBry 5 die die ortho-
gonale Raumgruppe P2:12:2. Die Zellkonstanten fiir 2,3-Fz-
TSeTBry s betragen a: 17,766 A, b: 17,766 A und ¢: 5,133 A.
F2-TSeT steht fiir Difluor-5,6,1 1,12-tetraselenotetracen.

Beispiel 2

10 mg gereinigtes 2,8-F.TSeT wird in den Anodenraum
einer Elektrolysezelle von 40 ml Volumen eingefiillt. Als Leit-
elektrolyt wird 90 mg Tetrahexylammoniumchlorid unter

- Argon in die Zelle eingefiillt. Als Losungsmittel wird Nitro-
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benzol verwendet. Nach 14 Stunden Aufheizen auf 70 °C
wird die Zelle unter eine Spannung von 0,8 Volt gesetzt.
Diese Spannung wird in den folgenden Tagen in 3 Schritten
auf 1,2 Volt erhéht, worauf sich in der Zelle ein Strom von
0,06 uA einstellt. Nach 7 Wochen werden die auf der Anode
(Durchmesser 1 mm, Pt) gewachsenen Kristalle durch Abwa-
schen mit Alkohol gesammelt.

2 Kristalle des 2,8-F2TseTCly 5 grosser mit 2 mm Linge
und 4 x 4 um Querschnittabmessungen werden gemiss Bei-
spiel 1 untersucht. Die Leitfahigkeit betrégt bei Raumtempe-
ratur 1500 ohm~! cm™!, die Temperaturabhingigkeit des spe-
zifischen Widerstandes ist bis zur unteren Messgrenze von
2 K metallisch. Die Strukturuntersuchung durch Rontgenana-
lyse ergibt die orthogonale Raumgruppe P2:2:2 und die oben-
erwihnte Zusammensetzung 2,8-F2TSeTClys.

G

1 Blatt Zeichnungen



664 963
1 Blatt

Spezifischer elektrischer Widerstand normiert auf 295 K
in Abhdngigkeit von der Temperatur von
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