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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymywania 1,2-diarylobenzo[ghi]perylenéw w reakcji cy-
kloaddycji diaryloacetylenéw do wneki perylenu.

Perylen i jego pochodne, w tym benzo[ghi]perylen, koronen, nafto[1,2,3,4-ghi]perylen, bisanten
i inne weglowodory pochodzgce od perylenu — ktérych struktury mozna wyprowadzi¢ z perylenu, a takze
pochodne uprzednio wymienionych poliaromatycznych weglowodoréw (polycyclic aromatic hydro-
carbons — PAH) zawierajgce r6zne grupy funkcyjne przyciagajg coraz wiekszg uwage w wielu obsza-
rach chemii, nauki o materiatach i nowoczesnych technologii [Low band gap polycyclic hydrocarbons:
from closed-shell near infrared dyes and semiconductors to open-shell radicals, Z. Sun, Q. Ye, C. Chi,
J. Wu, Chem. Soc. Rev., 2012, 41, 7857-7889; Perylene bisimide dye assemblies as archetype func-
tional supramolecular materials, F. Wirthner, C. R. Saha-Mdller, B. Fimmel, S. Ogi, P. Leowanawat, D.
Schmidt, Chem. Rev., 2016, 116, 962—-1052]. Ogromne i stale rosngce znaczenie majg PAH, szczegdl-
nie pochodne perylenodiimidu, w szeroko rozumianej optoelektronice, na przyktad w technologii ogniw
stonecznych [Naphtho[2,3-b:6,7-b’]dichalcogenophenes: synthesis, characterizations and chalcogene
atom effects on organic field-effect transistors and organic photovoltaic devices, M. Nakano, H. Mori, S.
Shinamura, K. Takimiya, Chem. Mater., 2012, 24, 190-198], OLED [Current-confinement structure and
extremely high current density in organic light-emitting transistors, K. Sawabe, M. Imakawa, M. Nakano,
T. Yamao, S. Hotta, Y. lwasa, T. Takenobu, Adv. Mater., 2012, 24, 6141-6146], OFET [Maximizing
field-effect mobility and solid-state luminescence in organic semiconductors, A. Dadvand, A. G. Moi-
seev, K. Sawabe, W.-H. Sun, B. Djukic, |I. Chung, T. Takenobu, Angew. Chem. Int. Ed., 2012, 51, 3837-
3841]. Pochodne perylenu sg tez sktadnikami hybrydowych — nieorganiczno-organicznych materiatéw,
ktére czesto sg bardziej atrakcyjne dla organicznej elektroniki niz tylko nieorganiczne lub organiczne
materiaty [Lamellar peptide-cadmium-doped zinc oxide nanohybrids that emit white light, M. K. Manna,
A.S.Verma, S. Mukherjee, A. K. Das, ChemPlusChem, 2016, 81, 329-337]. Szczegdlne miejsce wsrdd
PAH zajmujg peryleno-imidy (Pl) i peryleno-diimidy (PDI), poniewaz majg szereg wtasciwosci, dzieki
ktérym sg atrakcyjne jako chromofory dla organicznej elektroniki. Po pierwsze wytwarzane sg w ekono-
miczny spos6b z tanich surowcéw, cechuje je niezwykta termiczna i fotochemiczna stabilno$é, majg
silng tendencje do samoorganizacji oraz nisko lezgce FMO. PAH sg takze prekursorami rozszerzonych sieci
weglowych i sg traktowane jako mato-rozmiarowe grafeny (jako nanografeny), co zwazywszy na znaczenie
grafenu we wspoétczesnej nauce i "high technology" czyni PAH jeszcze bardziej znaczgcymi [Functionaliza-
tion of graphene for efficient energy conversion and storage, L. Dai, Acc. Chem. Res., 2013, 46, 3142,
Photo- and electro-functional self-assembled architectures of porphyrins, T. Hasobe, Phys. Chem. Chem.
Phys., 2012, 14, 15975-15987; Carbocyclization approaches to electron-deficient nanographenes and their
analogues, H. Zhylitskaya, M. Stepien, Org. Chem Front., 2018, 5, 2395-2414].

Niektére z bedgcych celem syntetycznym metody opisanej w niniejszym wynalazku pochodne
benzo[ghi]perylenu, tzn. 1,2-diarylobenzo[ghi]peryleny sg znane z polskiego zgtoszenia patentowego numer
P.427053, ,1,2-diarylobenzo[ghi]peryleny oraz sposéb ich otrzymywania”. Nalezg do tej grupy PAH, ktéra
jest szczegblnie atrakcyjna dla organicznej elektroniki oraz dla technologii wykorzystujgcych nanografeny
i ich prekursory. Ponadto w literaturze sg jeszcze nieliczne przyktady zwigzkéw o strukturze podobnej do
diarylobenzo[ghi]perylenéw bedacych produktami metody, ktéra jest istotg niniejszego wynalazku. Jest
znana mianowicie pochodna 1,12-benzo[ghilperylenodiimidu zawierajgca w pozycjach 1 i 12 grupy 3,4,5-
trifluorofenylowe, otrzymywana w kilku etapach przy czym finalna reakcja to sprzeganie Sonogashiry-Miaury
[Bay area cyclization synthesis method for perylene bisimide derivative, Patent, East China University of
Science and Technology, Z. Junji, M. Wenxuan, T. He, CN106146496 (2116)]. Opisano takze pochodne
koronenu czyli bisimidodibenzo[ghi]perylenu, ktére zawierajg grupy 4-metylofenylowe lub 4-metoksyfeny-
lowe [Coronene diimides synthesized via ICl-induced cyclization of diethylperylenediimides, Q. Yan, K. Cai,
C. Zhang, D. Zhao, Org. Lett., 2012, 14, 4654—4657]. Jednakze i te pochodne byty otrzymywane w wieloeta-
powych syntezach. Znana jest tez jedna pochodna, mogaca by¢ uznana (formalnie) za pochodng 1,2-dife-
nylobenzo[ghi]perylenu, ktéra jednakze zawiera dwa dodatkowe, skondensowane pierscienie benzenowe
[Cethrene: a helically chiral biradicaloid isomer of heptazethrene, P. Ravat, T. Solomek, M. Rickhaus, D.
Haussinger, M. Neuburger, M. Baumgarten, M. Juricek, Angew. Chem. Int. Ed., 2016, 55, 1183-1186].

Chemiczna modyfikacja PAH jest kluczowa dla sterowania czy wrecz dostrajania (do potrzeb konkret-
nej technologii, na przyktad OLED) ich elektronowych i optycznych wtasciwosci oraz ich zdolnosci do samo-
organizacji [Perylene bisimide dye assemblies as archetype functional supramolecular material, F. Wiirthner,
C. R. Saha-Moller, B. Fimmel, S. Ogi, P. Ixowanawat, D. Schmidt, Chem. Rev., 2016, 116, 962-1052;
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Electron acceptors based on o-substitutes perylenediimide (PDI) for organic solar cells, D. Zhao, Q. Wu, Z.
Cai, T. Zheng, W. Chen, J. Lu, L. Yu, Chem. Mater., 2016, 28, 1139-1146]. JeSli chodzi o perylen
i jego pochodne, w tym Pl oraz PDI, to modyfikacje strukturalne sg realizowane w pozycjach peri, orto oraz
w obszarze zatoki (ang. bay region) [Library of azabenz-annulated core-extended perylene derivatives with
divers substitution patterns and tunable electronic and optical properties, M. Schulze, M. Philipp, W. Waigel,
D. Schmidt, F. Wurthner, J. Org. Chem., 2016, 81, 8394-8405]. Modyfikacje struktury perylenu bedace
przedmiotem niniejszego wynalazku nalezg do tej ostatniej klasy. Modyfikacje ,in bay region” mogg polegac
na podstawieniu atomdw wodoru ale bez rozszerzenia uktadu aromatycznego lub na pi-rozszerzeniu uktadu
aromatycznego. Ten ostatni wariant, to jest synteza ,bay-etended” (,zatokowo-rozszerzonych”) perylenéw
i innych PAH jest realizowana wedtug dwoch strategii. Ta pierwsza jest wieloetapowa i zwykle polega na
sekwencji bromowanie — sprzeganie Sonogashiry z monopodstawionym acetylenem — finalnie zachodzi cy-
klizacja — aromatyzacja (termiczna, fotochemiczna lub katalityczna anulacja) do pochodnych benzo[ghi]pe-
rylenu lub koronenu. Druga strategia syntezy ,bay-extended PAH" jest jednoetapowa — wykorzystuje sie
cykloaddycje Dielsa-Aldera do zatoki — jednej (najczesciej) lub obu (rzadziej) r6znych dienofili — zawieraja-
cych podwdjne lub potréjne wigzanie. Otrzymane cykloaddukty podlegajg nastepnie aromatyzacii, ktéra za-
chodzi: a) spontanicznie (wydziela sie wodér); b) nadmiar dienofila petni role akceptora wodoru lub ¢) ma
charakter utleniajgcego odwodornienia (wymagane sg organiczne utleniacze — na przyktad chloranil). Na tej
drugiej strategii, to jest pi-rozszerzaniu uktadu perylenowego za pomocg cykloaddycji Dielsa-Aldera (dienofili
z potréjnym wigzaniem, 1,2-di-aryloacetylenéw) potgczonej z aromatyzacjg cykloadduktu (spontaniczng —
czyli typu a) bazuje rozwigzanie wedtug niniejszego wynalazku.

W literaturze opisano cykloaddycje do wneki perylenu i jego pochodnych dienofili etylenowych (na
przyktad bezwodnika maleinowego, akrylanéw alkilowych, 1,4-benzochinonu, triazolinodionéw), arynowych
(benzynu, naftynéw) oraz dienofili acetylenowych. Gdy chodzi o te ostatnie, wazne ze wzgledu na niniejszy
wynalazek, znana jest cykloaddycja acetylenu [Diels-Alder cycloaddtion of acetylene gas to policyclic aro-
matic hydrocarbon bay region, L. T. Scott, E. H. Fort, M. S. Jeffreys, Chem. Commun., 2012, 48, 8102-8104;
One-Step conversion of aromatic hydrocarbon bay regions into unsubstited benzene rings: A Reagent for
the low-temperature, metal-free growth of dingle-chirality carbon nanotubes, L. T. Scott, E. H. Fort, Angev.
Chem. Int. Ed., 2010, 49, 6626—6628; Diels-Alder reactivity of polycyclic aromatic hydrocarbon bay regions:
implications for metal-free growth of single-chirality carbon nanotubes, E. H. Fort, P. Donovan, L. C. Scott, J.
Am. Chem. Soc., 2009, 131, 16006—16007] oraz acetylenodikarboksylanéw dialkilowych [Diels-Alder reac-
tivity of polycyclic aromatic hydrocarbon bay regions: implications for metal-free growth of single-chirality
carbon nanotubes, E. H. Fort, P. Donovan, L. C. Scott, J. Am. Chem. Soc., 2009, 131, 16006-16007; Zur
kenntnis des coronens. 2. Mitteilund. Dien-anlagerungen in der perylen- und benzoperylenreihe, H. Hopff, H.
R. Schweizer, Helv. Chim. Acta, 1959, 42, 2315-2323].

Znana jest takze cykloaddycja kilku 1,2-diaryloacetylenéw do wneki perylenu prowadzaca do 1,2-di-
arylobenzo[ghilperylenédw — z polskiego zgtoszenia patentowego numer P.427053, ,1,2-di-arylo-
benzo[ghi]peryleny oraz sposéb ich otrzymywania”. Metoda ta ma jednak stabe strony, a mianowicie cyklo-
addycja jest realizowana w rozpuszczalniku — wysokowrzgcym, toksycznym. Stwarza to zasadnicze pro-
blemy w etapie wydzielania czystych produktéw. Ponadto mieszanina poreakcyjna jest rozdzielana chroma-
tograficznie, co jest szczegolnie ktopotliwe i trudne gdy chodzi o usuniecie z niej nieprzereagowanego pery-
lenu. Zatem celem niniejszego wynalazku byto usuniecie powyzszych niedogodnosci, co w efekcie zapewni
wyzszg wydajnos¢ produktéw oraz utatwi przetwarzanie mieszaniny poreakcyjnej. Przede wszystkim wyeli-
minowano rozpuszczalnik zastepujgc go nadmiarem perylenu. Spowodowato to ograniczenie reakcji ubocz-
nych samych dienofili, to jest pochodnych acetylenu, na przykfad ich polimeryzacji. Nadmiarowy perylen jest
fatwo usuwany na drodze sublimacji i moze byé poddany recyklingowi. Ponadto reakcje wedtug niniejszego
wynalazku sg prowadzone pod ciSnieniem ponizej 0,1 mmHg co ma dwa pozytywne aspekty. Po pierwsze
usuwane sg tlen i lotne zanieczyszczenia — szczegoélnie istotne jest usuniecie tlenu. Po drugie prowadzenie
reakcji pod niskim ciSnieniem jest korzystne, jako ze w etapie aromatyzacji wydziela sie¢ wodér. Obnizenie
ci$nienia bedzie sprzyjac tej reakcii.

Istote wynalazku stanowi spos6b otrzymywania 1,2-diarylobenzo[ghilperylenéw o wzorze ogélinym 1,
ktory polega na tym, ze przeprowadza sie proces cykloaddycji wybranego 1,2-diaryloacetylenu do wneki
perylenu z rownoczesng eliminacjg wodoru. Proces ten charakteryzuje sie tym, ze do reaktora odpornego
na nadcisnienie, korzystnie co najmniej do 5 atmosfer, wprowadza sie — w dowolnej kolejnosci — perylen
oraz 1,2-diaryloacetylen, w ktérym grupe arylowg stanowi aryl wybrany spoéréd: fenyl, 9,9-dibutylofluoren-
2-yl, 9,9-dioktylofluoren-2-yl, N-oktylokarbazol-3-yl, p-tert-butylofenyl, 4-(N,N-di(4-tert-butylofenylo)amino-
fenyl, 1-naftyl lub N-(2-etyloheksylo)ftaloimid-4-yl, w proporcjach molowych od 1,5:1 do 20:1, korzystnie od
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5:1 do 10:1. Nastepnie reaktor zamyka sie i wytwarza w nim proznie, to jest ciSnienie o wartoSci nie wyzszej
niz 0,1 Pa, co zapewnia praktyczne usuniecie tlenu i lotnych substancji, na przyktad rozpuszczalnikéw, po
czym prowadzi sie reakcje w temperaturze od 250 do 300°C, przez czas nie krétszy niz 12 godzin, przy czym
temperatura i czas prowadzenia reakcji sg zalezne od reaktywnosci dienofila (czyli 1,2-diaryloacetylenu).

Po zakonczeniu reakcji cykloaddycji 1,2-diarylobenzo[ghi]perylen wydziela sie dwuetapowo: nad-
miarowy perylen usuwa sie na drodze prézniowej sublimaciji w znany sposéb, a z pozostatosci po sub-
limacji izoluje sie produkty chromatograficznie, na kolumnie z zelem krzemionkowym, przy czym naj-
pierw eluuje sie pozostatosci nieprzereagowanych substratow i niektdére zanieczyszczenia za pomocg
niskowrzgcego, nasyconego, ciektego weglowodoru lub mieszaniny cieklych weglowodoréw nasyco-
nych. Finalnie produkt, to jest 1,2-diarylobenzo[ghi]perylen eluuje sie za pomocg niskowrzgcego, nasy-
conego, ciektego weglowodoru lub mieszaniny ciektych weglowodoréw nasyconych, zmieszanych z di-
chlorometanem lub chloroformem w proporcjach objetoSciowych rozpuszczalnik weglowodorowy/roz-
puszczalnik chlorowany od 1:10 do 50:1, zaleznie od struktury i polarnosci produktu.

Korzystnie, jako reaktor stosuje sie szklang lub kwarcowg ampute.

Korzystnie, jako niskowrzgcy, nasycony, ciekty weglowodor stosuje sie pentan lub heksan.

W przypadku gdy czysto$é produktéw po chromatografii jest nizsza niz 97%, korzystnie krystali-
Zuje sie je w znany, typowy sposob, otrzymujac finalnie czyste produkty z wydajno$ciami od 20 do 60%
i 0 czystosci nie mniejszej niz 97%.

Poprzez zastosowanie takiego sposobu otrzymywania 1,2-diarylobenzo[ghi]perylenéw usuwa sie
niedogodnosci znanych metod eliminujgc stosowanie rozpuszczalnika — reakcja jest prowadzona w sto-
pionym perylenie, uzytym w nadmiarze. Proces realizowany jest w reaktorze odpornym na nadci$nienie
(bowiem reakcja jest prowadzona w temperaturze do 300 stopni, wydziela sie wodoér i ciSnienie w reak-
torze ro$nie), w prézni wytwarzanej w reaktorze przed rozpoczeciem ogrzewania. Nadmiarowy perylen
jest po zakonczeniu reakcji praktycznie ilosciowo usuwany z mieszaniny poreakcyjnej na drodze subli-
maciji préozniowej, co jest kluczowe dla separacji produktéw. Co wazne odzyskany perylen, moze by¢
uzyty do nastepnych reakcji — nie ma praktycznie strat tego surowca. Dodatkowa korzy$¢ z zastosowa-
nia reakcji w prézni, to jest prézniowego usuniecia powietrza i lotnych substancji z mieszaniny i prze-
strzeni reakcyjnej to mniejsza ilo$¢ produktéw ubocznych i wyzsza wydajnos¢ oraz czysto$é otrzyma-
nych produktéw pozadanych.

Rozwigzanie bedgce przedmiotem niniejszego wynalazku nie moze by¢ uznane za oczywiste dla
znawcédw z tej dziedziny techniki. Sprawdzono przede wszystkim, ze mozliwa jest selektywna sublima-
cja perylenu, bez réwnolegle zachodzgcej sublimac;ji produktéw. Jest to szczegdblnie istotne, poniewaz
perylen byt stosowany w nadmiarze, korzystnie od 5:1 do 10:1, petnit takze role rozpuszczalnika. Ocze-
kiwano takze, iz nadmiar perylenu, zwtaszcza kilkukrotny, ograniczy reakcje uboczne, szczegdéinie po-
limeryzacje diaryloacetylendw, co potwierdzity badania nad niniejszym wynalazkiem. Sprawdzono réw-
niez, ze nadmiarowy, odsublimowany perylen moze by¢ ponownie uzyty do kolejnej reakcji, zwykle bez
dodatkowego oczyszczania lub ewentualnie po resublimaciji lub typowej krystalizacji — oba te warianty
zostaty sprawdzone. Réwnie wazne byto sprawdzenie, czy faktycznie usuniecie tlenu i lotnych substan-
cji, na przykfad rozpuszczalnikédw bedzie miato istotny i pozytywny wptyw na wynik reakcji. Testy po-
twierdzity, iz usuniecie tlenu i lotnych sktadnikéw mieszanin reakcyjnych za pomocg prdzni, to jest przy
wartosci cinienia ponizej 0,1 Pa ma zdecydowanie istotny i korzystny wptyw na wyniki syntez. Wydaj-
no$¢ produktu wzrasta nawet o 20%, nie obserwuje sie ciemnienia mieszaniny poreakcyjnej,
a wydzielenie czystego produktu cykloaddyciji jest efektywniejsze i tatwiejsze.

Sposéb otrzymywania 1,2-diarylobenzo[ghi]perylenéw wedtug wynalazku zostanie blizej obja-
Sniony na podstawie ponizszych przyktaddéw oraz na schemacie ogélnym reakcji (schemat 1).

Przyktad 1

Otrzymywanie 1,2-difenylobenzo[ghi]perylenu.

I 48 h ‘O
D a <= QU C

W szklanej ampule odpornej na nadcisnienie do co najmniej 5 atmosfer, umieszcza sie perylen
i 1,2-difenyloacetylen w proporcjach molowych 5:1. Po wytworzeniu w zamknietej ampule — za pomoca

+
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pompy prézniowej — prézni (ciSnienie o wartosci <0,1 Pa) prowadzi sie reakcje w temperaturze 280°C,
przez 48 godzin. Po tym czasie produkt reakcji wydziela sie dwuetapowo: nadmiarowy perylen usuwa
sie na drodze prozniowej sublimacji, a z pozostatosci wydziela sie produkt chromatograficznie, na ko-
lumnie z zelem krzemionkowym. Wpierw eluowane sg pozostatosci nieprzereagowanych substratow
i niektére zanieczyszczenia — za pomocg pentanu. Praktycznie czysty produkt, to jest 1,2-difeny-
lobenzo[ghi]perylen eluuje sie za pomocg mieszaniny heksan/dichlorometan o stosunku objetoSciowym
4:1. Finalnie, oczyszczony chromatograficznie produkt krystalizuje sie z mieszaniny dichlorometan/eter
dietylowy (zmieszane w stosunku objeto$ciowym 1/1), co pozwala uzyskaé czysty produkt (czysto$é
wyzsza niz 97% — ustalona za pomocg NMR) z wydajnoscig 55%. Rozpuszczalniki, to jest eluenty oraz
odzyskane, nieprzereagowane substraty podlegajg recyklingowi, to jest mogg byé uzyte do kolejnych
reakcji. Dane fizykochemiczne produktu (jak dotad nieopisanego w literaturze) sg nastepujgce: '"H NMR
(400 MHz, CDClz) 3 9.11 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 8.22 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 8.08 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 8.02 (d,
J=9.2Hz 2H), 7.87 (d, J = 9.2 Hz, 2H), 7.37 - 7.30 (m, 10H). "3C NMR (101 MHz, CDClz) 3 139.93,
137.28, 131.96, 131.44, 130.59, 128.15, 127.57, 127.42, 126.59, 126.55, 126.36, 126.29, 125.68,
123.68, 120.81. HRMS EI MS: [M+] obliczono: 428.1565, wyznaczono: 428.1551.

Przyktad 2

Otrzymywanie 1,2-difenylobenzo[ghi]perylenu.

e e I
(L = 10
0 g = QU U

W stalowym reaktorze odpornym na nadci$nienie do co najmniej 5 atmosfer, umieszcza sie perylen
i 1,2-difenyloacetylen w proporcjach molowych 6:1. Po zamknieciu reaktora wytwarza sie w nim w znany
sposoOb préznie, to jest ciSnienie wewnatrz reaktora jest nizsze niz 0,1 Pa i prowadzi sie reakcje w tempera-
turze 280°C, przez 48 godzin. Po tym czasie produkt reakcji wydziela sie dwuetapowo: nadmiarowy perylen
usuwa sie na drodze prozniowej sublimacji, a z pozostato$ci wydziela sie produkt chromatograficznie, na
kolumnie z zelem krzemionkowym. Wpierw eluowane sg pozostato$ci nieprzereagowanych substratéw i nie-
ktdre zanieczyszczenia — za pomocg pentanu. Praktycznie czysty produkt, to jest 1,2-difenylobenzo[ghi]pe-
rylen eluuje sie za pomocg mieszaniny pentan/dichlorometan o stosunku objetoSciowym 3:1. Finalnie,
oczyszczony chromatograficznie produkt krystalizuje sie z mieszaniny dichlorometan/eter dietylowy (zmie-
szane w stosunku objetosciowym 1/1), co pozwala uzyskac czysty produkt (czysto$¢ wyzsza niz 97% —
ustalona za pomocg NMR) z wydajnoscig 45%. Rozpuszczalniki, to jest eluenty oraz odzyskane, nieprzere-
agowane substraty podlegajg recyklingowi, to jest mogg byé uzyte do kolejnych reakcji. Dane fizykoche-
miczne produktu (jak dotad nieopisanego w literaturze) sg nastepujgce: 'H NMR (400 MHz, CDCl) 5 9.11
(d,J=76Hz, 2H),822(d,J=7.6Hz, 2H), 8.08 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 8.02 (d, J =9.2 Hz, 2H), 7.87 (d, J = 9.2
Hz, 2H), 7.37 = 7.30 (m, 10H). '3C NMR (101 MHz, CDCls) 5 139.93, 137.28, 131.96, 131.44,130.59, 128.15,
127.57, 127.42, 126.59, 126.55, 126.36, 126.29, 125.68, 123.68, 120.81. HRMS EI MS: [M+] obliczono:
428.1565, wyznaczono: 428.1551.

Przyktad 3

Otrzymywanie 1,2-bis(4-tert-butylofenylo)benzo[ghi]perylenu.
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W szklanej ampule odpornej na nadciSnienie do co najmniej 5 atmosfer, umieszcza sie perylen
i 1,2-bis(4-tert-butylofenylo)acetylen w proporcjach molowych 5:1. Po wytworzeniu w zamknietej ampule —
za pomocg pompy prézniowej — prézni (ciSnienie o wartosci <0,1 Pa) prowadzi sie reakcje w temperaturze
280°C, przez 48 godzin. Po tym czasie produkt reakcji wydziela sie dwuetapowo: nadmiarowy perylen usuwa
sie na drodze prézniowej sublimacii, a z pozostatosci wydziela sie produkt chromatograficznie, na kolumnie
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z zelem krzemionkowym. Praktycznie czysty produkt, to jest 1,2-bis(4-tert-butylofenylo)benzo[ghi]perylenu
eluuje sie za pomocg mieszaniny heksanu z dichlorometanem w stosunku 20:1. Finalnie, surowy produkt
krystalizuje sie z mieszaniny dichlorometan/heksan otrzymujgc czysty produkt z wydajnoscig 31% (czystosc
wyzsza niz 97% — ustalona za pomocg NMR). Rozpuszczalniki, eluenty oraz odzyskane, nieprzereagowane
substraty podlegajg recyklingowi, to jest mogg by¢ uzyte do kolejnych reakcji. Dane fizykochemiczne pro-
duktu (jak dotad nieopisanego w literaturze) sg nastepujace: '"H NMR (400 MHz, CDCI,) §9.09 d, J=7.8
Hz, 2H), 8.21 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 8.07 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 8.03 (m, 4H), 7.30 (d, J=7.4 Hz,4H),7.18 d, J =
8.1 Hz, 4H), 1.35 (s, 18H). '3C NMR (101 MHz, CDCls) 5 149.14, 137.80, 136.89, 131.99, 131.17, 130.60,
128.17, 127.24, 126.57, 126.48, 126.23, 125.78, 124.16, 123.56, 120.70, 34.45, 31.36. HRMS EI [M+] obli-
czono: 540.2817 wyznaczono: 540.2836.

Przyktad 4

Otrzymywanie 1,2-bis(9,9-dibutylofluoren-2-ylo)benzo[ghi]perylenu.

W szklanej ampule odpornej na nadciSnienie do co najmniej 5 atmosfer, umieszcza sie perylen
i 1,2-bis(9,9-dibutylo-fluoren-2-ylo)acetylen w proporcjach molowych 8:1. Po wytworzeniu w zamknietej am-
pule — za pomocg pompy prézniowej — prozni (ciSnienie o wartosci ponizej 0,1 Pa) prowadzi sie reakcje
w temperaturze 260°C, przez 48 godzin. Po tym czasie produkt reakcji wydziela sie dwuetapowo: nadmia-
rowy perylen usuwa sie na drodze prézniowej sublimacji, a z pozostato$ci wydziela sie produkt chromato-
graficznie, na kolumnie z zelem krzemionkowym. Praktycznie czysty produkt, to jest 1,2-bis(9,9-dibutyloflu-
oren-2-ylo)benzo[ghi]perylen eluuje sie za pomocg mieszaniny heksanu z chloroformem w stosunku 10:1.
Czysty produkt (czysto$é wyzsza niz 97% — ustalona za pomocg NMR) otrzymuje sie z wydajnoscig 50%.
Rozpuszczalniki, eluenty oraz odzyskane, nieprzereagowane substraty podlegajg recyklingowi, to jest mogg
byé uzyte do kolejnych reakcji. Dane fizykochemiczne produktu (jak dotad nieopisanego w literaturze) sg
nastepujgce: 'H (400 MHz, CDCls): 5=9.10 d, J = 7.6 Hz, 1H), 8.21 (d, J= 7.8 Hz, 1H), 8.07 (t, J = 7.6 Hz,
1H), 7.98 (t, J = 8.8 Hz, 1H), 7.88 (d, J = 9.0 Hz, 1H), 7.61 (d, J =6.3 Hz, 1H), 7.57 (d, J = 7.4 Hz, 1H), 7.36
(s, 1H), 7.34-7.25 (m, 4H), 1.97 (t, J = 7.9 Hz, 4H), 1.00 (dd, J = 14.8, 7.2 Hz, 4H), 0.74 (t, J = 7.2 Hz, 6H),
0.58 (t, J = 7.1 Hz, 4H). '3C (101 MHz, CDCl3): 3 = 151.21, 150.99, 141.04, 140.59, 139.99, 139.00, 132.36,
132.19, 130.84, 130.53, 129.49, 128.93, 127.63, 127.38, 127.33, 127.05, 126.89, 126.78, 126.59, 126.53,
126.37, 125.62, 125.56, 120.98, 120.92, 120.01, 119.80, 55.33, 40.31, 26.33, 23.24, 14.06. HRMS E| MS:
[M+] obliczono: 828.4695, wyznaczono: 828.4711.

Przyktad 5

Otrzymywanie 1,2-bis(9,9-dibutylofluoren-2-ylo)benzo[ghi]perylenu.
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W szklanej ampule odpornej na nadciSnienie do co najmniej 5 atmosfer, umieszcza sie perylen
i 1,2-bis(9,9-dibutylo-fluoren-2-ylo)acetylen w proporcjach molowych 8:1. Po wytworzeniu w zamknietej am-
pule — za pomoca pompy prézniowej — prozni (ciSnienie o wartosci ponizej 0,1 Pa) prowadzi sie reakcje
w temperaturze 300°C, przez 12 godzin. Po tym czasie produkt reakcji wydziela sie dwuetapowo: nadmia-
rowy perylen usuwa sie na drodze prézniowej sublimacji, a z pozostato$ci wydziela sie produkt chromato-
graficznie, na kolumnie z zelem krzemionkowym. Praktycznie czysty produkt, to jest 1,2-bis(9,9-dibutyloflu-
oren-2-ylo)benzo[ghi]perylen eluuje sie za pomocg mieszaniny heksanu z chloroformem w stosunku 10:1.
Czysty produkt (czysto$é wyzsza niz 97% — ustalona za pomocg NMR) otrzymuije sie z wydajnoscig 35%.
Rozpuszczalniki, eluenty oraz odzyskane, nieprzereagowane substraty podlegajg recyklingowi, to jest mogag
byé uzyte do kolejnych reakcji. Dane fizykochemiczne produktu (jak dotad nieopisanego w literaturze) sg
nastepujgce: 1H (400 MHz, CDCl3): 3=9.10(d, J = 7.6 Hz, 1H), 8.21 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 8.07 (t, J = 7.6 Hz,
1H), 7.98 (t, J = 8.8 Hz, 1H), 7.88 (d, J = 9.0 Hz, 1H), 7.61 (d, J =6.3 Hz, 1H), 7.57 (d, J = 7.4 Hz, 1H), 7.36
(s, 1H), 7.34-7.25 (m, 4H), 1.97 (t, J = 7.9 Hz, 4H), 1.00 (dd, J = 14.8, 7.2 Hz, 4H), 0.74 (t, J = 7.2 Hz, 6H),
0.58 (t, J = 7.1 Hz, 4H). '3C (101 MHz, CDCl3): 3 = 151.21, 150.99, 141.04, 140.59, 139.99, 139.00, 132.36,
132.19, 130.84, 130.53, 129.49, 128.93 127.63, 127.38, 127.33, 127.05, 126.89, 126.78, 126.59, 126.53,
126.37, 125.62, 125.56, 120.98, 120.92, 120.01, 119.80, 55.33, 40.31, 26.33, 23.24, 14.06. HRMS EI MS:
[M+] obliczono: 828.4695, wyznaczono: 828.4711.

Przyktad 6

Otrzymywanie 1,2-bis(9,9-dibutylo-7-karbazol-9-ylofluoren-2-ylo)benzo[ghi]perylenu.

W szklanej ampule odpornej na nadciSnienie do co najmniej 5 atmosfer, umieszcza sie perylen
i 1,2-bis(9,9-dibutylo-7-karbazol-9-ylofluoren-2-ylo)acetylen w proporcjach molowych 8:1. Po wytworzeniu
w zamknietej ampule — za pomocg pompy prdzniowej — prozni (ciSnienie o wartosci ponizej 0,1 Pa) prowadzi
sie reakcje w temperaturze 280°C, przez 48 godzin. Po tym czasie produkt reakcji wydziela sie dwuetapowo:
nadmiarowy perylen usuwa sie na drodze prézniowej sublimaciji, a z pozostato$ci wydziela sie produkt chro-
matograficznie, na kolumnie z zelem krzemionkowym. Praktycznie czysty produkt, to jest 1,2-bis(9,9-dibu-
tylo-7-karbazol-9-ylofluoren-2-ylo)benzo[ghilperylen eluuje sie za pomocg mieszaniny heksanu z chlorofor-
mem w stosunku 10:1. Czysty produkt (czysto$¢ wyzsza niz 97% — ustalona za pomocg NMR) otrzymuije sie
z wydajnoscig 53%. Rozpuszczalniki, eluenty oraz odzyskane, nieprzereagowane substraty podlegajg recy-
klingowi, to jest mogg by¢ uzyte do kolejnych reakcji. Dane fizykochemiczne produktu (jak dotad nieopisa-
nego w literaturze) sg nastepujace: 'H NMR (400 MHz, CDClz) 3 9.14 (d, J =76 Hz, 2H),825(d,J=7.6
Hz, 2H), 8.18 (d, J = 7.6 Hz, 4H), 8.12 (m, 4H), 8.06 (d, J = 9.2 Hz, 2H), 7.96 (d, J=8.8 Hz, 2H),7.87 (d, J =
8.4 Hz, 2H), 7.72 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.53 (m, 3H), 7.45 (m, 11H), 7.32 (m, 4H), 2.04 (m, 4H), 1.94 (m, 4H),
1.19 (m, 4H), 1.11 (m, 4H), 0.90 (m, 4H), 0.82 (t, J = 7.2 Hz, 6H), 0.71 (t, J = 7.2 Hz, 6H), 0.55 (m, 4H). '3C
NMR (101 MHz, CDCl3) 8 152.73, 150.59, 141.07, 140.28, 139.42, 138.88, 137.70, 136.32, 132.01, 130.65,
130.15, 128.43, 127.56, 126.66, 126.48, 126.33, 126.15, 125.92, 125.76, 125.71, 123.77, 123.37, 121.72,
120.96, 120.79, 120.37, 119.85, 119.00, 109.76, 55.32, 40.13, 39.99, 26.33, 26.03, 23.17, 23.02, 14.02,
14.00. HRMS EI [M+] obliczono: 1158.5852, wyznaczono: 1158.5841.
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Przyktad 7
Otrzymywanie 1,2-bis(9,9-dibutylo-7-karbazol-9-ylofluoren-2-ylo)benzo[ghi]perylenu.

W szklanej ampule odpornej na nadciSnienie do co najmniej 5 atmosfer, umieszcza sie perylen
i 1,2-bis(9,9-dibutylo-7-karbazol-9-ylofluoren-2-ylo)acetylen w proporcjach molowych 5:1. Po wytworzeniu
w zamknietej ampule — za pomocg pompy prdzniowej — prozni (ciSnienie o wartosci ponizej 0,1 Pa) prowadzi
sie reakcje w temperaturze 280°C, przez 24 godziny. Po tym czasie produkt reakcji wydziela sie dwueta-
powo: nadmiarowy perylen usuwa sie na drodze prézniowej sublimacii, a z pozostatosci wydziela sie produkt
chromatograficznie, na kolumnie z zelem krzemionkowym. Praktycznie czysty produkt, to jest 1,2-bis(9,9-
dibutylo-7-karbazol-9-ylofluoren-2-ylo)benzo[ghi]perylen eluuje sie za pomocg mieszaniny heksanu z chlo-
roformem w stosunku 10:1. Czysty produkt (czysto$¢ wyzsza niz 97% — ustalona za pomocg NMR) otrzy-
muje sie z wydajnoscig 38%. Rozpuszczalniki, eluenty oraz odzyskane, nieprzereagowane substraty podle-
gajg recyklingowi, to jest mogg byé uzyte do kolejnych reakcji. Dane fizykochemiczne produktu (jak dotad
nieopisanego w literaturze) sg nastepujgce: '"H NMR (400 MHz, CDCl3) 3 9.14 (d, J=7.6 Hz, 2H), 8.25 d, J
=7.6Hz, 2H), 8.18 (d, J = 7.6 Hz, 4H), 8.12 (m, 4H), 8.06 (d, J = 9.2 Hz, 2H), 7.96 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.87
(d,J=8.4Hz 2H), 7.72 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.53 (m, 3H), 7.45 (m, 11H), 7.32 (m, 4H), 2.04 (m, 4H), 1.94
(m, 4H), 1.19 (m, 4H), 1.11 (m, 4H), 0.90 (m, 4H), 0.82 (t, J = 7.2 Hz, 6H), 0.71 (t, J = 7.2 Hz, 6H), 0.55 (m,
4H). 3C NMR (101 MHz, CDCls) 8 152.73, 150.59, 141.07, 140.28, 139.42, 138.88, 137.70, 136.32, 132.01,
130.65, 130.15, 128.43, 127.56, 126.66, 126.48, 126.33, 126.15, 125.92, 125.76, 125.71, 123.77, 123.37,
121.72, 120.96, 120.79, 120.37, 119.85, 119.00, 109.76, 55.32, 40.13, 39.99, 26.33, 26.03, 23.17, 23.02,
14.02, 14.00. HRMS EI [M+] obliczono: 1158.5852, wyznaczono: 1158.5841.

Przyktad 8

Otrzymywanie 1,2-bis[(N-2-etyloheksylo)ftaloimid-4-ylo]benzo[ghi]perylenu.
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W kwarcowej ampule odpornej na nadcisnienie do co najmniej 5 atmosfer, umieszcza sie perylen
i 1,2-bis(N-2-etyloheksylo)ftaloimid-4-ylo)acetylen w proporcjach molowych 5:1. Po wytworzeniu w zamknie-
tej ampule — za pomocg pompy prézniowej — prozni (ciSnienie o wartosci <0,1 Pa) prowadzi sie reakcje
w temperaturze 280°C, przez 48 godzin. Po tym czasie produkt reakcji wydziela sie dwuetapowo: nadmia-
rowy perylen usuwa sie na drodze prézniowej sublimacji, a z pozostato$ci wydziela sie produkt chromato-
graficznie, na kolumnie z zelem krzemionkowym. Praktycznie czysty produkt, to jest 1,2-bis[(N-2-etylohek-
sylo)ftaloimid-4-ylo]benzo[ghi]perylen eluuje sie za pomocg mieszaniny heksanu z chloroformem w stosunku
1:1. Finalnie, surowy produkt krystalizuje sie z mieszaniny dichlorometan/heksan otrzymujgc czysty produkt
z wydajnoscig 54% (czysto$¢ wyzsza niz 97% — ustalona za pomocg NMR). Rozpuszczalniki, eluenty oraz
odzyskane, nieprzereagowane substraty podlegajg recyklingowi, to jest mogg by¢ uzyte do kolejnych reakgji.
Dane fizykochemiczne produktu (jak dotad nieopisanego w literaturze) sg nastepujgce: 'H NMR (400 MHz,
CDCl3) 3 9.15 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 8.26 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 8.13 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 8.07 (d, J = 9.2 Hz, 2H),
7.88-7.82 (m, 2H), 7.82-7.78 (m, 2H), 7.67 (dd, J = 9.2, 3.6 Hz, 2H), 7.59 (dd, J = 7.6, 1.3 Hz, 2H), 3.62
(t, J =6.8 Hz, 4H), 1.88 (m, 2H), 1.45 — 1.28 (m, 16H), 1.00 — 0.88 (m, 12H). '3C NMR (101 MHz, CDCl) 5
168.54, 168.37, 168.33, 168.26, 145.91, 145.82, 136.87, 136.74, 134.67, 134.55, 132.10, 131.90, 131.86,
130.87, 130.79, 130.46, 128.37, 127.21, 126.90, 125.81, 125.24, 124.94, 124.19, 124.16, 123.01, 122.64,
121.29, 42.11, 38.38, 30.55, 28.53, 28.51, 23.88, 23.85, 23.02, 23.00, 14.08, 10.40, 10.38. HRMS EI MS:
[M+] obliczono: 790.3771, wyznaczono: 790.3771.

Przyktad 9

Otrzymywanie 1,2-dinaftalen-1-ylobenzo[ghi]perylenu.
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W kwarcowej ampule odpornej na nadcisnienie do co najmniej 5 atmosfer, umieszcza sie perylen
i 1,2-dinaftalen-1-yloacetylen w proporcjach molowych 5:1. Po wytworzeniu w zamknietej ampule — za po-
mocg pompy prozniowej — prézni (ciSnienie o wartosci <0,1 Pa) prowadzi sie reakcje w temperaturze 260°C,
przez 48 godzin. Po tym czasie produkt reakcji wydziela sie dwuetapowo: nadmiarowy perylen usuwa sie na
drodze prozniowej sublimaciji, a z pozostato$ci wydziela sie produkt chromatograficznie, na kolumnie z zelem
krzemionkowym. Praktycznie czysty produkt, to jest 1,2-dinaftalen-1-ylobenzo[ghi]perylen eluuje sie za po-
moca mieszaniny heksanu z chloroformem w stosunku 1:1. Finalnie, surowy produkt krystalizuje sie z mie-
szaniny dichlorometan/heksan otrzymujac czysty produkt z wydajnoscig 29% (czystosé wyzsza niz 97% —
ustalona za pomocg NMR). Rozpuszczalniki, eluenty oraz odzyskane, nieprzereagowane substraty podle-
gajq recyklingowi, to jest mogg byé uzyte do kolejnych reakcji. Dane fizykochemiczne produktu (jak dotad
nieopisanego w literaturze) sg nastepujace: '"H NMR (400 MHz, CDCl;) §9.15 (d, J= 7.9 Hz, 1H), 8.21 (d, J
=76Hz, 1H),8.10(,J=78Hz 1H), 791 d, J=9.1 Hz, 1H), 7.86 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.69 (d, J = 8.1 Hz,
1H), 7.52 = 7.39 (m, 3H), 7.30 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 7.15 (d, J = 6.9 Hz, 1H), 7.11 — 7.04 (m, 1H). '3C NMR
(101 MHz, CDCI,) 5 137.46, 136.18, 133.47, 133.03, 132.08, 130.69, 128.97, 128.10, 127.63, 127.45,
127.36, 126.83, 126.70, 126.50, 126.49, 125.91,125.78, 125.48, 124.92, 123.89, 120.94. HRMS EI MS: [M+]
obliczono: 528.1878, wyznaczono: 528.1892.

Przyktad 10

Otrzymywanie 1,2-dinaftalen-1-ylobenzo[ghi]perylenu.
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W kwarcowej ampule odpornej na nadcisnienie do co najmniej 5 atmosfer, umieszcza sie perylen
i 1,2-dinaftalen-1-yloacetylen w proporcjach molowych 10:1. Po wytworzeniu w zamknietej ampule - za
pomocg pompy prézniowej — prozni (ciSnienie o wartosci <0,1 Pa) prowadzi sie reakcje w temperaturze
260°C, przez 48 godzin. Po tym czasie produkt reakcji wydziela sie dwuetapowo: nadmiarowy perylen
usuwa sie na drodze prézniowej sublimaciji, a z pozostatosci wydziela sie produkt chromatograficznie,
na kolumnie z zelem krzemionkowym. Praktycznie czysty produkt, to jest 1,2-dinaftalen-1-ylo-
benzo[ghi]perylen eluuje sie za pomocg mieszaniny eteru naftowego (o temperaturze wrzenia do 80°C)
z chloroformem w stosunku 1:1. Finalnie, surowy produkt krystalizuje sie z mieszaniny dichlorome-
tan/heksan otrzymujgc czysty produkt z wydajnoscig 20% (czystosS¢ wyzsza niz 97% — ustalona za po-
mocg NMR). Rozpuszczalniki, eluenty oraz odzyskane, nieprzereagowane substraty podlegajg recyklin-
gowi, to jest mogg by¢ uzyte do kolejnych reakcji. Dane fizykochemiczne produktu (jak dotgd nieopisa-
nego w literaturze) sg nastepujace: 'H NMR (400 MHz, CDCls) 3 9.15 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 8.21 (d, J =
7.6 Hz, 1H), 8.10 (t, J=7.8 Hz, 1H), 7.91 (d, J = 9.1 Hz, 1H), 7.86 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.69 (d, J = 8.1
Hz, 1H), 7.52 — 7.39 (m, 3H), 7.30 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 7.15 (d, J = 6.9 Hz, 1H), 7.11 — 7.04 (m, 1H).
3C NMR (101 MHz, CDCls) 3 137.46, 136.18, 133.47, 133.03, 132.08, 130.69, 128.97, 128.10, 127.63,
127.45, 127.36, 126.83, 126.70, 126.50, 126.49, 125.91, 125.78, 125.48, 124.92, 123.89, 120.94.
HRMS EI MS: [M+] obliczono: 528.1878, wyznaczono: 528.1892.

Przyktad 11

Otrzymywanie 1,2-bis(4-(N,N-di(4-tert-butylofenylo)amino))fenylobenzo[ghi]perylenu.

CMegy
Me;C : : CMeg
N

C ”
Cr we COLLTCL,
J— €3
‘ <l a8h ‘O Che
osAF W N sav¥s;

() ~

IO P
Me,C CMeg

W kwarcowej ampule odpornej na nadci$nienie do co najmniej 5 atmosfer, umieszcza sie perylen
i 1,2-bis[(4-(N,N-di(4-tert-butylofenylo)amino))fenylo]acetylen w proporcjach molowych 5:1. Po wytwo-
rzeniu w zamknietej ampule — za pomocg pompy prézniowej — prézni (ci$nienie o wartosci <0,1 Pa)
prowadzi sie reakcje w temperaturze 280°C, przez 48 godzin. Po tym czasie produkt reakcji wydziela
sie dwuetapowo: nadmiarowy perylen usuwa sie na drodze prézniowej sublimacji, a z pozostatosci wy-
dziela sie produkt chromatograficznie, na kolumnie z zelem krzemionkowym. Praktycznie czysty pro-
dukt, to jest 1,2-bis(4-(N,N-di(4-tert-butylofenylo)amino))fenylobenzo[ghi]perylen eluuje sie za pomocg
mieszaniny heksanu z chloroformem w stosunku 4:1. Finalnie, surowy produkt krystalizuje sie z mie-
szaniny dichlorometan/heksan otrzymujgc czysty produkt z wydajnoscig 41% (czysto$é wyzsza niz 97%
— ustalona za pomocg NMR). Rozpuszczalniki, eluenty oraz odzyskane, nieprzereagowane substraty
podlegajg recyklingowi, to jest mogg byé uzyte do kolejnych reakcji. Dane fizykochemiczne produktu
(jak dotad nieopisanego w literaturze) sg nastepujgce: 'H NMR (400 MHz, CDCl3) 5 9.09 (d, J = 7.8 Hz,
2H), 8.23 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 8.14 (m, 3H), 8.11 (m, 4H), 7.35 (m, 8H), 7.12 (m, 15H), 1.34 (s, 36H).
3C NMR (101 MHz, CDCls) 8 145.44, 145.35, 145.26, 137.68, 132.35, 132.01, 130.58, 128.21, 127.31,
126.51, 126.25, 126.08, 126.07, 125.80, 123.88, 123.85, 123.64, 122.26, 120.69, 34.29, 31.49. HRMS
El [M+] obliczono: 986.5539 wyznaczono: 986.5577.

Otrzymane sposobem wedtug wynalazku produkty reakcji mogg by¢ luminoforami, prekursorami
nanografenéw lub nanomateriatéw dla organicznej elektroniki. Dalsze przeksztatcenia mogtyby polegac
na cykloaddyciji roznych dienofili ,z drugiej strony” lub na cyklo-dehydrokondensaciji. Tak wiec otrzymane
sposobem wedtug wynalazku diarylobenzoperyleny sg atrakcyjnymi substratami do syntezy bardziej
ztozonych struktur.

CMe,
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Zastrzezenia patentowe

. Spos6b otrzymywania 1,2-diarylobenzo[ghi]perylenéw o wzorze ogéinym 1, znamienny tym,
ze przeprowadza sie proces cykloaddycji wybranego 1,2-diaryloacetylenu do wneki perylenu
z rébwnoczesng eliminacjg wodoru, w taki sposéb, ze do reaktora odpornego na nadcisnienie,
korzystnie co najmniej do 5 atmosfer, wprowadza sie — w dowolnej kolejnosci — perylen oraz
1,2-diaryloacetylen, w ktérym grupe arylowg stanowi aryl wybrany spos$réd: fenyl, 9,9-dibuty-
lofluoren-2-yl, 9,9-dioktylofluoren-2-yl, N-oktylokarbazol-3-yl, p-tert-butylofenyl, 4-(N,N-di(4-
-tert-butylofenylo)amino))fenyl, 1-naftyl, N-(2-etyloheksylo)ftaloimid-4-yl, w proporcjach molo-
wych od 1,5:1 do 20:1, korzystnie od 5:1 do 10:1, nastepnie reaktor zamyka sie i wytwarza
w nim préznie, to jest ciSnienie o warto$ci nie wyzszej niz 0,1 Pa, usuwajgc praktycznie tlen
i lotne substancje, na przyktad rozpuszczalniki, po czym prowadzi sie reakcje w temperaturze
od 250 do 300°C, przez czas nie krotszy niz 12 godzin, a po zakonczeniu reakcji cykloaddycji
1,2-diarylobenzo[ghi]perylen wydziela sie dwuetapowo: nadmiarowy perylen usuwa sie na
drodze prézniowej sublimaciji w znany sposob, a z pozostatosci po sublimac;ji izoluje sie pro-
dukty chromatograficznie, na kolumnie z zelem krzemionkowym, przy czym najpierw eluuje
sie pozostatosci nieprzereagowanych substratéw i niektére zanieczyszczenia za pomocg ni-
skowrzgcego, nasyconego, ciektego weglowodoru lub mieszaniny ciektych weglowodoréw na-
syconych, po czym finalnie produkt koncowy eluuje sie za pomocg niskowrzgcego, nasyco-
nego, ciektego weglowodoru lub mieszaniny ciektych weglowodoréw nasyconych, zmiesza-
nych z dichlorometanem lub chloroformem w proporcjach objetoSciowych rozpuszczalnik we-
glowodorowy/rozpuszczalnik chlorowany od 1:10 do 50:1.

. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako reaktor stosuje sie szklang lub kwarcowg
ampute.

. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako niskowrzacy, nasycony, ciekty weglowodor
stosuje sie pentan lub heksan.

. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w przypadku gdy czysto$¢ produktédw po chro-
matografii jest nizsza niz 97%, korzystnie krystalizuje sie je w znany, typowy sposéb, otrzy-
mujac finalnie czyste produkty z wydajno$ciami od 20 do 60% i 0 czysto$ci nie mniejszej
niz 97%.
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Rysunki
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