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In 2-Stellung substituiertes 5,6,11,12-Tetrathio- und 5,6,11,12-Tetraselenotetracene, Verfahren zu ihrer

Herstellung und ihre Verwendung.

@ In 2-Stellung substituiertes 5,6,11,12-tetraseleno- und
5,6,11,12-tetrathiotetracen der Formel

1
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worin R und X die in Anspruch | angegebene Bedeutung
haben. Die Verbindungen kénnen an Polymere als Seiten-
gruppen gebunden werden. Die Polymeren und die Ver-
bindungen bilden mit Elektronenacceptoren Chargetrans-
fer-Komplexe, die als elektrisch leitende Schichten ver-
wendet werden konnen.
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PATENTANSPRUCHE
1. In 2-Stellung substituiertes 5,6,11,12-Tetrathio- und
5,6,11,12-tetraselenotetracen der Formel 1
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A YA YA Y
oo
AR

Ll

worin X fiir S oder Se steht und R Alkoxy mit 1 bis 12 C-
Atomen, Cycloalkoxy mit 5 bis 16 C-Atomen, @-Hydroxy-
alkoxy mit 2 bis 12 C-Atomen, Aryloxy mit 6 bis 16 C-Ato-
men, Aralkoxy mit 7 bis 12 C-Atomen, -OH, -NH,, -Cl,
—Br oder -NR!R? bedeutet, worin R! Alkyl mit 1 bis 12 C-
Atomen, Cycloalkyl mit 5 bis 16 C-Atomen, o-Hydroxyal-
kyl mit 2 bis 12 C-Atomen, Aryl mit 6 bis 16 C-Atomen oder
Aralkyl mit 7 bis 16 C-Atomen ist und R? ein Wasserstoff-
atom ist oder unabhéngig die gleiche Bedeutung wie R! hat.
2. Tetracene gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
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net, dass R Alkoxy mit 1 bis 6 C-Atomen, ©-Hydroxyalkoxy 25

mit 2 bis 6 C-Atomen, —OH, —Cl, -NH, oder -NRR? ist,
worin R! Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, o-Hydroxyalkyl mit 2
bis 6 C-Atomen, Phenyl oder Benzyl ist und R? ein Wasser-
stoffatom bedeutet.

3. Tetracene gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass R Methoxy, Athoxy, 2-Hydroxyéthoxy, -OH, -Cl,
~NH,, -NHCH3, -NHC,H; oder -NHCH,CH,OH ist.

4. Verfahren zur Herstellung von Tetracenen der Formel
1 gemiiss Anspruch 1, worin X die angegebene Bedeutung
hat und R der einwertige Rest eines Alkoholes ist, dadurch
gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel
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worin Y! Cl und Y2 H oder Y! H und Y? und R’ der einwer-

tige Rest eines Alkoholes sind, bei erhdhter Temperatur mit

Schwefel oder Selen umsetzt.

5. Verfahren zur Herstellung von Tetracenen der Formel
I gemiiss Anspruch 1, worin X und R die angegebenen Be-
deutungen haben und R von R’ in Formel II verschieden ist,
dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der For-
mel
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worin Y! Clund Y2 H oder Y' H und Y? Cl und R’ der ein-

wertige Rest eines Alkoholes sind, bei ethohter Temperatur

mit Schwefel oder Selen umsetzt, und aus den erhaltenen

Carbonséureestern die Carbonsduren oder Carbonsdurederi-
s vate der Formel I herstellt.

6. Verwendung von Verbindungen der Formel I gemdss
Anspruch 1 zum Einbau tiber die funktionelle (ROC)-Grup-
pe in natiirliche oder synthetische Polymere, zur Herstellung
von Polymeren, die eine Seitengruppe der Formel VI
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enthalten, worin X fiir S oder Se steht, indem man Polymere,
die Hydroxylgruppen in ihren wiederkehrenden Strukturele-
menten aufweisen, mit esterbildenden Verbindungen der
Formel I umsetzt.

Aus der EP-A-0 065 243 sind photoleitfihige Zusammen-
setzungen fiir elekirophotographische Aufzeichnungen be-
kannt. Ein Bestandteil der Zusammensetzung sind Polymere
auf der Basis von Acryl- bzw. Methacrylsidure, die mit
2-Hydroxy(alkyl)-5,6,11,12-tetrathiotetracen oder 2-Hydro-
xy(alkyl)-5,6,11,12 tetraselenotetracen verestert sind.

Die Polymeren werden erhalten, indem man Acrylsdure-
bzw. Methacrylsdure mit 2-Hydroxy- oder 2-(Hydroxyalk-
oxy)tetracen verestert, die gebildeten Ester polymerisiert und
erst darauf das Polymere mit Schwefel bzw. Selen umsetzt,
um im Tetracenrest die Thio- bzw. Selengruppen einzufiih-
ren. Dieser Herstellungsweg muss gewahlt werden, weil
2-Hydroxytetracen unter den Reaktionsbedingungen zur
Einfithrung von Schwefel- bzw. Selenbriicken instabil ist.

Die nachtrégliche Einfithrung der Schwefel- und Selen-
gruppen in das Polymere wird insofern als nachteilig emp-
funden, als keine vollstdndige Reaktion erzielt werden kann
und es ist schwierig, reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten.
Es ist daher wiinschenswert, iiber Tetrathio- oder Tetrasele-
notetracen mit einer funktionellen Gruppe zu verfiigen, die
man zur Herstellung von definierten Polymeren verwenden
kann.

Gegenstand der Erfindung sind ein in 2-Stellung substi-
tuiertes 5,6,11,12-Tetrathio- und 5,6,11,12-Tetraselenotetra-
cen der Formel I
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worin X fiir S oder Se steht und R Alkoxy mit 1 bis 12 C-
85 Atomen, Cycloalkoxy mit 5 bis 16 C-Atomen, @-Hydroxy-
alkoxy mit 2 bis 12 C-Atomen, Aryloxy mit 6 bis 16 C-Ato-
men, Aralkoxy mit 7 bis 12 C-Atomen, -OH, -NH,, -Cl,
-Br oder -NR'R? stehen, worin R} Alkyl mit 1 bis 12 C-
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Atomen, Cycloalkyl mit 5 bis 16 C-Atomen, w-Hydroxyal-
kyl mit 2 bis 12 C-Atomen, Aryl mit 6 bis 16 C-Atomen oder
Aralkyl mit 7 bis 16 C-Atomen ist und R? ein Wasserstoff-
atom ist oder unabhingig die gleiche Bedeutung wie R hat.

R als Alkoxy kann linear oder verzweigt sein und enthilt
bevorzugt 1 bis 6 C-Atome. Beispiele sind Methoxy, Athoxy,
n-Propoxy, n-Butoxy, Isobutoxy, Hexoxy, Octoxy, Decoxy
und Dodecoxy. Bevorzugt sind Athoxy und besonders Meth-
OXY. _

R als Cycloalkoxy enthélt bevorzugt 5 oder 6 Ringkoh-
lenstoffatome. Beispiele sind Cyclopentoxy, Cyclohexoxy
und Methylcyclohexoxy.

R als o-Hydroxyalkoxy enthilt bevorzugt 2 bis 6 C-Ato-
me, das linear oder verzweigt sein kann. Beispiele sind 2-Hy-
droxyéthoxy, 2-Hydroxypropoxy, 2,3-Dihydroxypropoxy
und 3-Hydroxybutoxy.

R als Aryloxy und Aralkoxy leitet sich bevorzugt von
Phenyl- bzw. Benzyl ab. Beispiele sind Phenoxy und Benzyl-
OXy.

R' und R? als Alkyl kénnen linear oder verzweigt sein
und enthalten bevorzugt 1 bis 6 C-Atome. Beispiele sind
Methyl, Athyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, Pentyl und He-
xyl. Als Cycloalkyl sind R' und R? bevorzugt Cyclopentyl
oder Cyclohexyl. Als ©-Hydroxyalkyl haben R! und R? die
gleiche Bevorzugung wie R als o-Hydroxyalkyl. Als Aryl
sind R' und R? bevorzugt Phenyl und als Aralkyl bevorzugt
Benzyl. Bevorzugt sind solche -NR'R?-Reste, in denen R?
ein Wasserstoffatom bedeutet.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform ist R in Formel I
Methoxy, Athoxy, 2-Hydroxyithoxy, -OH, -Cl, -NH,,
—NHCHg, NHC2H5 und —NHCH2CH20H

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren
zur Herstellung von Tetracenen der Formel I, das dadurch
gekennzeichnet ist, dass man eine Verbindung der Formel 11
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worin Y! Clund Y2 H oder Y' H und Y2 Cl und R’ der ein-
wertige Rest eines Alkoholes sind, bei erhéhter Temperatur
mit Schwefel oder Selen umsetzt, und gegebenenfalls aus die-
sen Carbonséureestern in an sich bekannter Weise Carbon-
sdurederivate der Formel I herstellt.

R’ als einwertiger Rest eines Alkohols ist bevorzugt ein
Alkoxyrest, besonders Methoxy. Die erhaltenen Carbonsiu-
reester kénnen nach bekannten Verfahren in Carbonsiure-
derivate der Formel I iiberfiihrt werden. Die freie Carbon-
sdure ist durch Hydrolyse erhiltlich, aus der die Siurechlori-
de bzw. -bromide hergestellt werden kdnnen. Die Carbon-
siureamide erhélt man durch Amidierung der Carbonséiuren
bzw. Carbonsdurehalogenide oder der Carbonsiureester.
Carbonsiureester konnen in einfacher Weise durch Umeste-
rung erhalten werden.

Die Umsetzung mit Schwefel oder Selen erfolgt bei er-
hohter Temperatur, vorzugsweise mindestens 130 °C. Vor-
teilhaft wird die Umsetzung in halogenierten aromatischen
Kohlenwasserstoffen, insbesondere 1,2,4-Trichlorbenzol vor-
genommen.

Die Verbindung der Formel II kann nach folgendem
mehrstufigem Verfahren hergestellt werden:

Man stellt zundchst nach bekannten Verfahren [vgl. V.
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Kvita, Helv. Chim. Acta 66, 2769 (1983)] ein 1,2-substituier-
tes Butadien der Formel V

R'OC
4 CH\ V)
oy

durch die Reaktion eines Anilins der Formel R*NH, mit
10 Cumalinsédureester und Decarboxylierung der gebildeten
Siure der Formel

c
\C/ H\CH—COOH
R3-NH- H

her. R" in Formel V ist der einwertige Rest eines Alkohols,
bevorzugt Alkoxy mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere
20 Methoxy. R? in Formel V ist der Rest eines Arylamines mit
einem pK,-Wert von mindestens 1,05. Bevorzugte Arylamine
sind Phenylamine. Beispiele sind Anilin, Toluidin und halo-
genierte Phenylamine, wie z.B. p-Fluoranilin und besonders
p-Chloranilin.

Die Verbindung der Formel V wird in einer Diels-Alder-
Reaktion, vorzugsweise bei Temperaturen um 50 “C und in
einem polaren Losungsmittel wie z.B. Dimethylsulfoxid, mit
1,4-Anthrachinon unter Abspaltung von R’NH, zu 2-R'OC-

5,12-naphthacendihydrochinon der Formel
30
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umgesetzt, das zum entsprechenden Hydrochinon umlagert.
Dieses Hydrochinon ist im verwendeten Reaktionsmedi-

um an der Luft instabil und oxidiert spontan zum 2—(R'OC)-

5,12-naphthacenchinon der Formel IV

40
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50

Das Chinon der Formel IV wird in an sich bekannter

Weise zum 2—(R’OC)-tetracen der Formel III
55
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reduziert. Die Reduktion erfolgt mit nascierendem Wasser-
stoff durch Zinkstaub in einem sauren Reaktionsmedium
wie z.B. Essigsdure.

Das Tetracen der Formel III wird zu 2<(R’OC)-5.11-
oder 2-(R'OC)-6,12-dichlortetracen der Forme! I chloriert,
z.B. mit Sulfurylchlorid [vgl. Bull. Soc. Chim. France, 427
(1948)].

65
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Bei den Verbindungen der Formel I handelt es sich um
kristalline Feststoffe, die schwarz bis schwarzgriin gefirbt
sind. Die Verbindungen sind unter Luftausschluss thermisch
stabil und konnen iiber die funktionelle (ROC)-Gruppe
nachtréglich in geeignete natiirliche oder synthetische Poly-

mere eingebaut werden, wodurch man gezielt Polymere mit
stand der Erfindung ist die Verwendung von Verbindungen
Die Polymeren enthalten als Seitengruppe solche der
/ N, / \ / \
\ Y \ 7 \
von 10? bis 108, vorzugsweise 5+ 10° bis 5 - 10° aufweisen.
spiele hierfiir sind Cellulose, Polyvinylalkohol, Polyvinylal-
In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die Po-

einem definierten Gehalt an Tetrathiotetracen- bzw. Tetrase-
der Formel I zum Einbau iiber die funktionelle (ROC)-
Formel VI
/" g’
I I I i

Geeignete Polymere sind solche, die Hydroxylgruppen in
kohole, die teilweise oder ganz mit Hydroxyalkylgruppen
lymeren wiederkehrende Strukturelemente der Formel VII

(VL.

\//

lenotetracengruppen herstellen kann. Ein weiterer Gegen-
Gruppe in natiirliche oder synthetische Polymere.
.
\

Die Polymeren k6énnen ein mittleres Molekulargewicht
ihren wiederkehrenden Strukturelementen aufweisen. Bei-
verdthert sind.

- CH-CH -
|

0

|
Rl+

- A

worin R* fiir eine direkte Bindung oder C,H,,~O mit n=2
bis 12, vorzugsweise 2 bis 6, und A fiir einen Rest der For-
mel VI stehen.

Die Polymeren konnen bis zu 80 Mol-%, vorzugsweise
bis zu 50 Mol-% und besonders bis zu 20 Mol-% andere
Strukturelemente von Vinylcomonomeren enthalten. Bei-
spiele fiir solche Comonomeren sind:
a-Olefine, Vinylhalogenide, beispielsweise Vinylbromid, Vi-
nylchlorid und Vinylfluorid, Vinylidene, beispielsweise Viny- *
lidenchlorid, Nitrile a,B-ungeséttigter Sduren, beispielsweise
Acrylnitril oder Methacrylnitril, o,B-ungesittigte Sduren, ih-
re Ester oder Halogenderivate, beispielsweise Acrylsdure,
Methacrylsdure, Crotonséure, Maleinsdure, Methylmeth-
acrylat, Athylacrylat, Propylacrylat, Butylacrylat, Octylacry- °
lat, 2-Athyl-hexylacrylat, Athylmethacrylat, Isopropylmeth-
acrylat, Dimethylaminodthylmethacrylat, Didthylamino-
dthylacrylat, Glycidylmethacrylat, Glycidylacrylat oder
Chlormethylmethacrylat, o,B-ungeséttigte Carbonsiure-
amide und ihre Derivate, beispielsweise Acrylamid, Meth-
acrylamid, aromatische Vinylverbindungen, beispielsweise
Styrol, Methylstyrol, Vinyltoluol oder a-Chlorstyrol; Vinyl-
ketone, beispielsweise Methylvinylketon, Vinylester, bei-
spielsweise Vinylacetat, heterocyclische Vinylverbindungen,
beispielsweise Vinylpyridin, Vinylpyrrolidon sowie Vinyl-
ather.

Die Homo- und Copolymeren kénnen hergestellt wer-
den, indem man die Hydroxylgruppen enthaltenden Polyme-

(VID),

4

ren mit esterbildenden Verbindungen der Forme] I umsetzt
also den Estern, Carbonsiuren und Carbonsdurehalogeni- -
den. Die Reaktion wird bevorzugt in Losung und bei erhéh-
ten Temperaturen, z.B. von 50 bis 200 “C, durchgefiihrt, Die
s gebildeten erfindungsgeméssen Polymeren konnen durch- -
Ausfillen mit einem Nichtldsungsmittel oder durch Ver-~
dampfen des verwendeten Losungsmittels isoliert werden.

Weitere geeignete Homo- und Copolymere sind solche,

10 die sich von a,B-ungeséttigten Carbonsduren wie z.B. Acryl-

1

sdure, Methacrylsaure oder Maleinséure bzw. Maleinséure-
anhydrid ableiten. Fiir die Copolymeren sind die zuvor er-
wihnten Comonomeren in den angegebenen Mengenverhlt-
nissen geeignet.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform enthal-
ten solche Polymere wiederkehrende Strukturelemente der
Formeln VIII und/oder IX

5

1115 —(’SH———CH—
2 —CH!—C—CI— (VII) p-.cO  CO-Z-R*-A (IX),
CO-Z-R*-A

2

3

3

4

4!

worin R? fiir H oder CHj steht, Z -O~ oder ~NR’- bedeutet,
s worin R” H oder Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen ist, R*

~C,H,,Z~ mit n=2 bis 12, A einen Rest der Formel VI und
D -~OH oder die Z-R*-A~Gruppe bedeuten. Z steht bevor-
zugt fiir ~-O—, R* enthélt bevorzugt 2 bis 6 C-Atome und R’
ist bevorzugt CH; und besonders H. Beispiele fiir R* sind
—~(CH,)6-0-, ~(CH3)s—0-, (CH;)4~0-, -(CH,);-O-,
-CH,CHCH;-0O-, (CH,CHOHCH,O- und besonders
-CH,CH,O-. Der Rest D in Formel IX steht vorzugsweise
fiir -OH.

Polymere mit den Strukturelementen der Formeln VIII
und/oder IX kénnen nach bekannten Methoden hergestellt
werden. So kdnnen Monomere der Formel I mit Hydroxyl-
gruppen im Rest R in die Ester der Acrylsdure oder Meth-
acrylsdure Gberfiihrt werden, z.B. mit den entsprechenden
Sdurehalogeniden. Die Umsetzung solcher Monomerer mit
Maleinsdureanhydrid fithrt zu den Halbestern. Diese Ester
konnen alleine oder zusammen mit weiteren Comonomeren
in bekannter Weise polymerisiert werden. Es ist auch mog-
lich, Homo- und Copolymere von Acrylsdure, Methacryl-
siure und/oder Maleinsdure bzw. ihre ester- oder amidbil-
denden Derivate (z.B. Ester, Hydroxyalkylester, Anhydride
und Amide) mit ester- bzw. amidbildenden Derivaten von
Verbindungen der Formel I umzusetzen, und die Polymeren
mittels bekannter Methoden zu isolieren.

Aus den erfindungsgeméssen Verbindungen kénnen so-
0 mit Polymere mit einem definierten Gehalt an Resten der -
Formel VI hergestellt werden. Die Polymeren sind filmbil-
dend und starke Elektronendonatoren. Diese Polymeren rea-
gieren als Donatoren mit Elektronenacceptoren zu Charge-
transferkomplexen, die eine gute elektrische Leitfihigkeit
5 aufweisen. Geeignete Elektronenacceptoren sind z.B. Brom
und Jod. Mit den Polymeren kénnen auch verschiedene Sub-
strate wie Metalle oder Kunststoffe beschichtet und diese
Materialien als elektrochrome Elektroden verwendet werden
[vel. Appl. Phys. Lett., 36(6), 422 (1980)].

Ferner konnen die erfindungsgeméssen Polymeren als
Elektronenstrahl-Resist eingesetzt werden [vgl. Appl. Phys.
Lett. 40(1), 90 (1980)].

Die Polymeren kénnen auch fiir photoleitfahige Zusam-
mensetzungen verwendet werden, zum Beispiel solchen pho-
5 toleitfihigen Zusammensetzungen, die (a) ein wie zuvor be-

schriebenes Polymer zusammen mit (b) einem Elektronenac-
ceptor und/oder Sensibilisator enthalten. Die Elektronenac-
ceptoren werden bevorzugt in einer Menge von 0,1 bis 1 Mol

0
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0
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pro Mol Polymer (a) eingesetzt und die Sensibilisatoren be-
vorzugt in einer Menge von 0,1 bis 40, bevorzugt 1 bis
20 Gew.-% bezogen auf das Polymer (a).

Geeignete Elektronenacceptoren sind z.B. Jod, Brom,
Metallhalogenide (Lewissduren) wie SbFs oder BF,, Chino-
ne, aromatische Nitroverbindungen und Tetracyanoithylen,
die z.B. in der EP-A-0 065 243 beschrieben sind. Dort sind
auch geeignete Sensibilisatoren beschrieben, z.B. Farbstoffe
wie Methylenblau, chemische Sensibilisatoren wie Malein-
séure, p-Nitrophenol und Tetrachlorbisphenol-A.

Die Zusammensetzungen kénnen hergestellt werden in-
dem man die Komponenten (a) und (b) 16st und mischt. Bei
der Herstellung kann, falls gewiinscht, auch ein Bindemittel
mitverwendet werden. Geeignete Losungsmittel sind z.B.
Benzol, Trichlorbenzol, Nitrobenzol, Aceton, Methanol,
Chloroform, Tetrahydrofuran, Dimethylacetamid, Dime-
thylsulfoxid und N-Methylpyrrolidon.

Mit den Losungen konnen Substrate beschichtet werden,
die man nach bekannten Verfahren als elektrophotographi-
sches Aufzeichnungsmaterial verwenden kann (vgl. z.B. EP-
A-0 065 243).

Die erfindungsgemissen Verbindungen und Polymere
konnen auch zur Herstellung von Videoaufzeichnungsmate-
rialien verwendet werden (vgl. EP-A-0 054 109).

Die erfindungsgeméssen Verbindungen der Formel I
konnen auch direkt zur Herstellung elektrisch leitender
Charge-Transfer-Komplexsalze verwendet werden.

Die nachfolgenden Beispiele erldutern die Erfindung né-
her.

Beispiel 1 :
i a) 1-(p-Chioranilino )-2-carbomethoxy- 4-carboxyl- buta
ien.

Unter leichtem Erwirmen werden 46,2 g¢ Cumalinsiure-
methylester in 30 ml Methanol sowie 38,1 g p-Chloranilin in
60 ml Methanol gelost. Die abgekiihlten Losungen werden
unter Riihren langsam zusammengegeben und gekiihlt. Es
bildet sich ein gelb-kristalliner Niederschlag. Man lisst iiber
Nacht stehen, saugt danach die Kristalle ab. wischt mit
Methanol und trocknet im Exsikkator bei 40 °C und 1,3 Pa
iiber P,Os. Ausbeute: 76 g; Schmelzpunkt: 160-161 °C.,

b) Decarboxylierung von 2) zu 1-(p-Chloranilino )-2-car-

bomethoxy- butadien und anschliessende Diels-Alder-Reaktion
mit 1,4-Anthrachinon zu 2-Carboxymethoxy-naphthacen-5,12-

chinon.

14,05 g der Verbindung a) werden in 60 m! Dimethylsulf- 45

oxid geldst und iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt,
wobei sich CO, entwickelt. Es bildet sich eine klare Losung.
Darauf werden 10,4 g 1,4-Anthrachinon in 500 m! Dime-
thylsulfoxid durch Erwédrmen auf 50 °C gelost, mit der kla-
ren Losung vereinigt und 24 Stunden bei 80 °C geriihrt. Es
bildet sich ein gelber kristalliner Niederschlag. Man kiihlt
das Reaktionsgemisch im Eisbad ab, verdiinnt mit 250 ml
Aceton, nutscht den Niederschlag ab und wéscht mit eiskal-
ten Aceton. Man erhilt 6 g Rohprodukt. Aus den Mutter-
laugen konnen weitere 2 g Rohprodukt isoliert werden. Das
Rohprodukt wird bei 230 °C in einem Temperaturgradien-
tenrohr sublimiert. Man erhilt 7,7 g reines 2-Carboxymeth-

oxy-naphthacen-5,12-chinon (b) in einer Ausbeute von 25%.

Diinnschichtchromatogramm auf Kieselgel mit CHCl;:
ein hellgelb fluoreszierender Fleck mit R;=0,4. IR-Banden
bei 1735 und 1690 cm~!. Massenspektrum: M+ =316;
M-OCH;=285; 257 (285-CQ); 229 (257-CO)

¢) Reduktion von Verbindung (b) zu 2-Carboxymethoxy-
naphthacen. .

In einem 2,5 | Sulfierkolben mit Riihrer und Riickfluss-
kithler werden 7,7 g Verbindung (b), 23,1 g Zn-Staub,

1150 ml Eisessig und 62 ml Wasser unter Riithren am Riick-
fluss erhitzt. Danach ldsst man Abkiihlen und dekantiert
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vom iiberschiissigen Zn-Staub ab. Der gebildete orange-rote
Niederschlag wird abgenutscht mit wenig Eisessig und Was-
ser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Man erhdlt 3.9 g
Rohprodukt, das man bei 200 C und 0,13 Pa im Gradien-
5 tenrohr sublimiert. Das Sublimat besteht aus 3.7 g (Ausbeu-
te 53%) reinem 2-Carbomethoxynaphthacen. Elektronen-
spektrum in Benzol ergibt A, =487, 457, 430, 404, 381 und
361 nm. Massenspektrum: M+ 286, 255 (M *-OCH,;); 227
(255-CO); 143 (M2+)

d) Herstellung von 2-Carbomethoxy-5,11-(oder 6,12 )-
dichlornaphthacen (d).

Unter Argon werden in einem Sulfierkolben 4 g 2-Carbo-
methoxynaphthacen in 50 ml Nitrobenzol suspendiert und
im Eisbad gekiihlt. Dazu werden langsam wéhrend 30 Minu-
15 ten 4,05 g Sulfurylchlorid geldst in 50 ml Nitrobenzol, unter

Riihren zugetropft. Danach wird das Eisbad entfernt und
langsam auf 50 “C Badtemperatur erwdrmt. Man riihrt |
Stunde bei dieser Temperatur, wobei eine klare dunkel-oran-
ge Losung entsteht. Nach dem Abkiihlen versetzt man mit
20 500 ml Methanol. Der gebildete rot-orange Niederschlag
wird abgenutscht, mit kaltem Methanol gewaschen und bei
0,13 Pa und 50 °C getrocknet. Die Ausbeute betrigt 75%.
Massenspektrum: M+ =354/356.

e) 2-Carbomethoxy-5,6,11,12-tetrathiotetracen

In einem Sulfierkolben mit Rithrer, Riickflusskiihler und
Gaseinleitungsrohr werden 6,8 g Verbindung (d) und 2,6 g
Schwefel in 200 ml 1,2,4-Trichlorbenzol unter Argon 8 Stun-
den am Riickfluss gekocht. Nach dem Abkiihlen wird das
ausgefallene Produkt abgenutscht und aus siedendem
30 1,2,4-Trichlorbenzol umkristallisiert. Es entstehen feine,

schwarz-griine Nadeln in einer Ausbeute von 7 g (90%).
Elektronenspektrum in Trichlorbenzol: A, 740 und
680 nm. Massenspektrum: M+ =410; M—COOCH;=351.

10

25

Beispiel 2

2-Carbomethoxy-5,6,11,12-tetraselenotetracen

Es wird wie in Beispiel le) verfahren, aber unter Verwen-
dung von Selen anstelle von Schwefel. Die Reaktionszeit be-
tragt 120 Stunden. Der isolierte schwarze Festkorper wird im
40 Temperaturgradientenrohr bei 260 °C und 0,13 Pa subli-
miert. Die Ausbeute betrigt 5%. Massenspektrum:
M+ =602. Sichtbares Spektrum in 1,2,4-Trichlorbenzol:
Amax =754 und 694 nm.

Beispiel 3
Herstellung leitender CT-Salze vom Typ 2-Carbometh-
0xy-5,6,11,12-tetrathiotetracen (SbFg), und 2-Carbometh-
0xy-5,6,11,12- tetrathiotetracen (Cl),. Es wurden je 10 mg
2-Carbomethoxy-5,6,11,12- tetrathiotetracen in einer Elek-
30 trolysezelle in 30 ml eines Gemisches aus 40% Methylen-
chlorid und 60% Chlorbenzol und 30 mg Tetrabutylammo-
niumhexafluoroantimonat bzw. Triphenyl-benzyl-phospho-
niumchlorid wihrend 10 Wochen elektrolysiert (1,38 V;
1,4- 107 A; bzw. 0,93 V, 4 - 10-7 A). Die so erhaltenen Mi-
55 krokristalle wurden auf Glasplittchen an den Enden mit Pt-
Paste kontaktiert und auf ihr Widerstandsverhalten unter-
sucht. '
Leitfihigkeit (Raumtemperatur): ~ 30 Ohm~'cm~!
(SbF4-Salz)
Leitfdhigkeit (Raumtemperatur): ~ 0,2 Ohm~'cm~!
(Cl-Salz)
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Beispiel 4
5,6,11,12-Tetrathio-tetracen- 2-(6'-hydroxyhexyl)- carbon-
Sciureester.
Eine Mischung von 1,2 g 2-Carbomethoxy-5,6,11,12-te-
trathiotetracen, 30 g Hexandiol und | mg Tetraisopropylti-
tanat wird unter N,-Atmosphére in einem Geféss unter Rith-



662 567 6

ren auf 150 °C erwérmt und 20 Stunden bei dieser Tempera- 1 g Hydroxyester geméss Beispiel 4 wird in 20 ml N-Me-
tur belassen. Nach dem Abkiihlen werden 100 ml Wasser zu-  thylpyrrolidon gel6st. 0,35 g Ganirez An 119® (Maleinséure-
gesetzt und das Umsetzungsprodukt ausgeféllt. Das Produkt  anhydrid/Vinylmethylether-Copolymer) zugegeben und auf

wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und bei 100 °C im 50 °C erwdrmt. Dann werden 0,3 ml Triethylamin zugesetzt
Vakuum getrocknet. 5 und 24 Stunden geriihrt. Dann wird in 200 ml Wasser gegos-
Elementaranalyse: sen, das ausgefallene Produkt abfiltriert, mit Wasser gewa-
berechnet: C 60,46 H4,06 09,66 S2582 schen und bei 60 °C im Hochvakuum getrocknet.
gefunden: C60,1 H41 0966 8256
Elementaranalyse:
Beispiel 5 10 berechnet: C 58,73 H4,33 017,78 S19,12

Herstellung eines Additionsproduktes mit Malein-Sdure- gefunden: C584 H42 0151 S21,6
anhydrid|Vinylmethylether-Copolymer
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