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Opis wynalazku

Przedmiotem niniejszego wynalazku jest sposdb otrzymywania nafto[1,2,3,4-ghi]perylenu nale-
z3cego do m-rozszerzonych pochodnych perylenu, ktére to nalezg do PAHs — grupy policyklicznych
weglowodoréw aromatycznych (ang. polycyclic aromatic hydrocarbons).

PAHs to grupa zwigzkéw, do ktérych nalezg miedzy innymi perylen, benzoperylen, koronen,
naftoperylen, bisanten i inne weglowodory pochodzgce od perylenu, ktérych struktury mozna wypro-
wadzi¢ z perylenu. Do PAHs zalicza sie takze pochodne uprzednio wymienionych weglowodoréw,
zawierajgce rézne grupy funkcyjne, w tym imidowe lub estrowe. PAHSs przyciggajg niestabngce zainte-
resowanie w wielu obszarach wspotczesnej chemii, nauki 0 materiatach oraz, przede wszystkim, sg
atrakcyjne dla nowoczesnych technologii, na przyktad dla organicznej elektroniki [Z. Sun, Q. Ye,
C. Chi, J. Wu: Low band gap polycyclic hydrocarbons: from closed-shell near infrared dyes and semi-
conductors to open-shell radicals, Chem. Soc. Rev., 41, 7857-7889, (2012); J. Wu, W. Pisula,
K. Millen: Graphenes as potential material for electronics, Chem. Rev., 107, 718-747, (2007),
M. Bendikov, F. Wudl. Tetrathiafulvalenes, Oligoacenenes, and Their Buckminsterfullerene Deriva-
tives: The Brick and Mortar of Organic Electronics, Chem. Rev., 104, 4891-4946, (2004)]. Jak wspo-
mniano powyzej, PAHs, szczegdlnie perylenobisimidy i inne imidowe (poliimidowe) m-rozszerzone
uktady oraz pochodne z grupami estrowymi, majg ogromne znaczenie w technologiach nalezgcych
do szeroko rozumianej optoelektroniki, na przyktad w technologiach: ogniw stonecznych [M. Nakano,
H. Mori, S. Shinamura, K. Takimiya: Naphtho[2,3-b:6,7-b']dichalcogenophenes: Syntheses, Characte-
rizations, and Chalcogene Atom Effects on Organic Field-Effect Transistor and Organic Photovoltaic
Devices, Chem. Mater., 24, 190-198, (2012)], OLEDs (ang. organic light-emitting diodes) [K. Sawabe,
M. Imakawa, M. Nakano, T. Yamao, S. Hotta, Y. lwasa, T. Takenobu: Current-Confinement Structure
and Extremely High Current Density in Organic Light-Emitting Transistors, Adv. Mater., 24,
6141-6146, (2012)], FETs (ang. field-effect transistors) [A. Dadvand, A. G. Moiseev, K. Sawabe,
W. H. Sun, B. Djukic, I. Chung, T. Takenobu, F. Rosei, D. F. Perepichka: Maximizing field-effect mobi-
lity and solid-state luminescence in organic semiconductors, Angew. Chem. Int. Ed., 2012, 51,
3837-3841, (2012)] i innych. Pochodne perylenu, w tym n-rozszerzone, sg tez sktadnikami materiatow
hybrydowych — nieorganiczno-organicznych, ktére czesto sg bardziej atrakcyjne dla organicznej elek-
troniki anizeli czysto nieorganiczne lub organiczne materiaty [S. Verma, M. K. Manna, S. K. Pandey,
A. K. Das, S. Mukherjee: Benzo[ghi]perylene monoimide based photosensitive lamellar Cd-doped ZnO
nanohybrids, RSC Adv., 4, 62603-62614, (2014); M. K. Manna, Aaryashree, S. Verma, S. Mukherjee,
A. K. Das: Lamellar Peptide—Cadmium-Doped Zinc Oxide Nanohybrids That Emit White Light, Chem-
PlusChem, 81, 329-337, (2016)]. PAHSs, zawierajgce heteroatomy w szkielecie bazowym, a wiec nie
tylko czyste poliaromatyczne weglowodory, ale takze ich dotowane heteroatomami analogi, sg prekur-
sorami m-rozszerzonych sieci szkieletéw weglowych lub weglowo-heteroatomowych. Struktury te sg
traktowane jako matorozmiarowe fragmenty grafenowe (nanografeny, w tym dotowane heteroatoma-
mi) [H. Ito, K. Ozaki, K. Iltami: Annulative m-Extension (APEX): Rapid Access to Fused Arenes, Hete-
roarenes, and Nanographenes, Angew. Chem. Int. Ed., 56, 11144-11164, (2017); M. Stepien,
E. Gonka, M. Zyta, N. Sprutta: Heterocyclic Nanographenes and Other Polycyclic Heteroaromatic
Compounds: Synthetic Routes, Properties, and Applications, Chem. Rev., 117, 3479-3716, (2017)].
Dlatego tez PAHs, w tym ich funkcjonalizowane pochodne, sg wykorzystywane w wielu teoretycznych
i eksperymentalnych badaniach jako modele matorozmiarowych grafendéw (czyli nanografendw)
[T. Hasobe: Photo- and electro-functional self-assembled architectures of porphyrins, Phys. Chem.
Chem. Phys., 14, 15975-15987, (2012); T. Hasobe: Supramolecular nanoarchitectures for light ener-
gy conversion, Phys. Chem. Chem. Phys., 12, 44-57, (2010)]. Jak wspomniano, wazne miejsce wsrod
pochodnych perylenu zajmujg uktady n-roszerzone — rozszerzone przez skondensowane z rdzeniem
pierScienie karbo- i heterocykliczne (w tym benzenowe, naftalenowe, tiofenowe, pirolowe) [S. Chen,
P. Slattum, C. Wang, L. Zang: Self-Assembly of Perylene Imide Molecules into 1D Nanostructures:
Methods, Morphologies, and Applications, Chem. Rev., 115, 11967-11998, (2015); C. D. Schmidt,
N. Lang, N. Jux, A. Hirsch: A facile route to water-soluble coronenes and benzo[ghi]perylenes, Chem.
Eur. J., 17, 5289-5299, (2011); M. Schulze, M. Philipp, W. Waigel, D. Schmidt, F. Wiirthner, Library
of Azabenz-Annulated Core-Extended Perylene Derivatives with Diverse Substitution Patterns and
Tunable Electronic and Optical Properties, J. Org. Chem., 81, 8394-8405, (2016); J. Vollbrecht,
C. Wiebeler, A. Neuba, H. Bock, S. Schumacher, H. Kitzerow: Bay-Extended, Distorted Perylene Es-
ters Showing Visible Luminescence Ultraviolet Excitation: Photophysical and Electrochemical Analy-
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sis, J. Phys. Chem. C, 120, 7839-7848, (2016); R. Wang, G. Li, A. Zhang, W. Wang, G. Cui, J. Zhao,
Z. Shi, B. Tang: Efficient energy-level modification of novel pyran-annulated perylene diimides for pho-
tocatalytic water splitting, Chem. Commun., 53, 6918-6921, (2017); Y. Zang, C. Z. Li, C. C. Chueh,
S. T. Williams, W. Jiang, Z. H. Wang, J. S. Yu, A. K. Jen: Integrated Molecular, Interfacial, and Device
Engineering towards High-Performance Non-Fullerene Based Organic Solar Cells, Adv. Mater., 26,
5708-5714, (2014); A. D. Hendsbee, J.-P. Sun, W. K. Law, H. Yan, |. G. Hil, D. M. Spasyuk,
G. C. Welch, Synthesis, Self-Assembly, and Solar Cell Performance of N-Annulated Perylene Diimide
Non-Fullerene Acceptors, Chem. Mater., 28, 7098-7109, (2016); J. Zhang, Y. Li, J. Huang, H. Hu,
G. Zhang, T. Ma, P. C. Y. Chow, H. Ade, D. Pan, H. Yan: Ring-Fusion of Perylene Diimide Acceptor
Enabling Efficient Nonfullerene Organic Solar Cells with a Small Voltage Loss, J. Am. Chem. Soc.,
139, 16092-16095, (2017); X. Li, H. Wang, J. A. Schneider, Z. Wei, W.-Y. Lai, W. Huang, F. Wudl,
Y. Zheng, Catalyst-free one-step synthesis of ortho-tetraaryl perylene diimides for efficient OPV non-
-fullerene acceptors, J. Mater. Chem. C, §, 2781-2785, (2017); X. Liu, M. Chen, C. Xiao, N. Xue,
L. Zhangs: Soluble Twisted Diarenoperylenes: Synthesis, Characterization, and Device Performance,
Org. Lett., 20, 4512-4515, (2018); R. K. Gupta, H. Ulla, M. N. Satyanarayan, A. A. Sudhakar: A Pery-
lene-Triazine-Based Star-Shaped Green Light Emitter for Organic Light Emitting Diodes, Eur. J. Org.
Chem., 13, 1608-1613, (2018)]. Rozszerzenie rdzenia perylenu moze zostac zrealizowane na rézne
sposoby i w réznych fragmentach tej molekuty, ale przede wszystkim w obszarze wneki (ang. bay
region) — na przyktad poprzez cykloaddycje Dielsa-Aidera. Rozszerzenie to, prowadzgce do benzope-
rylenu, naftoperylenu, koronenu i ich pochodnych, pozwala na uzyskanie nowych wtasciwosci (szcze-
golnie optycznych) przy zachowaniu zalet PAHs (na przyktad termicznej i fotochemicznej stabilnosci).
Dzieki tym modyfikacjom, wtasciwosci, na przyktad absorpcyjne i emisyjne, tak otrzymanych pochod-
nych perylenu mogg by¢ modyfikowane (wrecz strojone) w szerokich granicach. Na przyktad wtasci-
wosci optyczne mogg by¢ zmieniane od bliskiego ultrafioletu do bliskiej podczerwieni [C. Huang,
S. Barlow, S. R. Marder, Perylene-3,4,9,10-tetracarboxylic acid diimides: synthesis, physical proper-
ties, and use in organic electronics, J. Org. Chem., 76, 2386—-2407, (2011); T. Weil, T. Vosch, J. Hof-
kens, K. Peneva, K. Miillen: The Rylene Colorant Family—Tailored Nanoemitters for Photonics Rese-
arch and Applications, Angew. Chem., Int. Ed., 49, 9068-9093, (2010); M. Takahashi, K. Asaba,
T. T. Lua, T. Inuzuka, N. Uemura, M. Sakamoto, T. Sengoku, H. Yoda: Controllable Monobromination
of Perylene Ring System: Synthesis of Bay-Functionalized Perylene Dyes, J. Org. Chem., 83,
624-631, (2018); K. Shoyama, M. Mahl, S. Seifert, F. Wiirthner. A General Synthetic Route to Poly-
cyclic Aromatic Dicarboximides by Palladium-Catalyzed Annulation Reaction, J. Org. Chem., 83,
5339-5346, (2018); R. Regar, R. Mishra, P. K. Mondal, J. Sankar: Metal-free Annulation at the Ortho-
and Bay-Positions of Perylene Bisimide Leading to Lateral n-Extension with Strong NIR Absorption,
J. Org. Chem., 83, 9547-9552, (2018)].

Bedgcy przedmiotem niniejszego wynalazku n-rozszerzony nafto[1,2,3,4-ghi]perylen jest znany
ze stanu techniki. Byt on otrzymywany dwoma metodami — obie oparte byly na reakcji cykloaddycji
Dielsa-Aidera. W metodzie pierwszej, dwuetapowej przeprowadzono wpierw cykloaddycje p-ben-
zochinonu do perylenu, prowadzacg do powstania nafto[1,2,3,4-ghi]peryleno-1,4-chinonu (role utle-
niacza petnit nitrobenzen), a otrzymany produkt poddano nastepnie redukciji (stosujgc czerwony fosfor,
HI, 220°C, 60 h) do nafto[1,2,3,4-ghi]perylenu [R. Ott, F. Wiedemann, A. Zinke: Untersuchungen liber
Perylen und seine Derivate, 67. Mitt.. Mehrkernige Aromaten durch Diensynthesen mit Perylen,
Monatsh. Chem., 99, 2032-2047, (1968)]. Metoda druga polegata na cykloaddycji Dielsa-Aldera ben-
zynu do wneki perylenu, przy czym benzyn byt generowany trzema réznymi sposobami. Pierwszy
sposob polegat na generowaniu benzynu z triflatu 2-trimetylosililofenylu i fluorku tetrabutyloamonio-
wego [E. H. Fort, L. T. Scott: Gas-phase Diels-Alder cycloaddition of benzyne to an aromatic hydro-
carbon bay region: Groundwork for the selective solvent free growth of armchair carbon nanotubes,
Tetrahedron Lett.,, 52, 2051-2053, (2011)], drugi — z kwasu antranilowego i azotynu izoamylu
[G. Stork, K. Matsuda: Preparation of benzocoronene and intermediates, pat. US 3364274A, (1968)],
zas trzeci — z bezwodnika ftalowego w fazie gazowej (okoto 1000°C) [E. H. Fort, L. T. Scott: Gas-
-phase Diels-Alder cycloaddition of benzyne to an aromatic hydrocarbon bay region: Groundwork for
the selective solvent free growth of armchair carbon nanotubes, Tetrahedron Lett., 52, 2051-2053,
(2011)]. Jednakze wydajnosci opisanych w literaturze cykloaddycji benzynu do wneki perylenu byty
niskie, odpowiednio 45% — pierwszy sposéb generowania benzynu, 42% — sposob drugi i 4,8% — spo-
séb trzeci.
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Ostatnio pojawit sie nowy wariant drugiego z wyzej opisanych sposobdéw generowania benzynu
— z kwasu antranilowego i azotynu izo-amylu. Mianowicie, wpierw syntezuje sie s6l diazoniowa, z kt6-
rej nastepnie generuje sie benzyn — w reakcji z KF i 18-korona-6 [D. E. Pavlyuka, S. Gundalaa,
I. S. Kovaleva, D. S. Kopchuka, A. P. Krinochkina, A. V. Budeeva, G. V. Zyryanova, P. Venkatapu-
ramc, V. L. Rusinova, O. N. Chupakhina, Y. Ural: Reactions of Perylene with Aryne Intermediates,
Russian J. Org. Chem., 55, 409-411, (2019)]. Generowany w ten spos6b benzyn ulega in situ cyklo-
addycji do perylenu — powstaje nafto[1,2,3,4-ghi]perylen z wydajnoscig 77%. Proces jest wiec dwue-
tapowy, co jest jego powazng wadg. Ponadto, jesli uwzgledni¢ wydajnos¢ syntezy soli diazoniowe;,
wydajnos¢ finalna nafto[1,2,3,4-ghi]perylenu jest o okoto 10% nizsza.

W literaturze opisano takze cykloaddycje podstawionego benzynu, generowanego z 1,4-bis-
(trimetylosililo)-2,6-bis(trifluorometylosulfonyloksy)benzenu, do wneki perylenu, co pozwolito otrzymac
nafto[1,2,3,4-ghi]perylen, zawierajgcy podstawniki — trimetylosililowy oraz trifluorometylosulfonyloksy-
lowy [B. Schuler, S. Collazos, L. Gross, G. Meyer, D. Pérez, E. Guitidn, D. Pefa: From Perylene
to a 22-Ring Aromatic Hydrocarbon in One-Pot, Angew. Chem. Int. Ed., 53, 9004-9006, (2014)]. W tej
reakcji podstawiony benzyn generowano za pomocg fluorku cezu w mieszaninie THF/MeCN, a wydaj-
no$¢ pochodnej nafto[1,2,3,4-ghi]perylenu wyniosta 45%. Powstatg pochodng poddano nastepnie
dziataniu ukfadu generujgcego z niej aryn (2,3-naftyn) oraz katalizatora palladowego (CsF, MeCN,
[Pd2(dba)s]). Powstajacy aryn ulegat cyklotrimeryzacji typu [2 + 2 + 2] z utworzeniem trimeru o charak-
terze nanografenu. Jak wida¢ z przedstawionego opisu, powyzsza reakcja nie dotyczy jednak syntezy
niepodstawionego nafto[1,2,3,4-ghi]perylenu.

Zatem celem niniejszego wynalazku byto usuniecie niedogodnos$ci w syntezie n-rozszerzo-
nego perylenu w postaci nafto[1,2,3,4-ghi]perylenu, w tym osiggniecie znacznie wiekszej wydajnosci
produktu.

Sposob otrzymywania nafto[1,2,3,4-ghi]perylenu przedstawionego wzorem 1 wedtug wyna-
lazku, polegajacy na tym, ze przeprowadza sie proces cykloaddycji benzynu do wneki perylenu
Z nastepczg aromatyzacjg powstatego cykloadduktu poprzez eliminacje wodoru przez nadmiarowy
aryn, charakteryzuje sie tym, ze w reaktorze w atmosferze gazu obojetnego umieszcza sie perylen,
bezwodny tetrahydrofuran, fluorek tetrabutyloamoniowy oraz bezwodny fluorek potasu w propor-
cjach molowych i objeto$ciowych od 1:5 cm®:5:10 do 1:100 cm®:15:60, korzystnie 1:10 cm3:10:50,
nastepnie wprowadza sie triflat 2-trimetylosililofenylu w ilosci od 5 do 15 moli, korzystnie 10 moli
na 1 mol perylenu, po czym mieszanine reakcyjng ogrzewa sie do temperatury od 30°C do 80°C,
korzystnie do 60°C, i miesza w dowolny sposdéb w atmosferze gazu obojetnego przez co najmniej
24, korzystnie 120 godzin.

Korzystnie, po zakorczeniu reakcji ochtadza sie zawarto$é reaktora do temperatury otoczenia
i odparowuje lotne frakcje pod zmniejszonym ci$nieniem, korzystnie za pomocg prézniowej wyparki
rotacyjnej, po czym statg pozostato$¢é przemywa sie kilka razy, korzystnie trzy razy ciektym niskowrza-
cym nasyconym weglowodorem, korzystnie pentanem lub heksanem, i finalnie kilka razy, korzystnie
trzy razy, wodg w temperaturze od temperatury pokojowej do 60°C, korzystnie w temperaturze
od 30°C do 50°C. Nastepnie, otrzymany osad rozpuszcza sie w chloroformie i wykonuje kilkukrotng,
korzystnie trzykrotng, ekstrakcje na gorgco za pomocg co najmniej 0,01M, korzystnie 1M, roztworu
kwasu siarkowego(VI) w celu usuniecia fluorku tetrabutyloamoniowego. Po ekstrakcji kwasem neutra-
lizuje sie roztwdr za pomocg co najmniej 0,5%), korzystnie 5%, wodnego roztworu NaHCOs3, a nastep-
nie suszy w dowolny sposéb, korzystnie za pomocg prézniowej wyparki rotacyjnej, a otrzymang statg
pozostatos¢ poddaje sie sublimacji prozniowej pod ciSnieniem ponizej 1 mmHg, korzystnie ponizej
0,1 mmHg usuwajagc w ten sposdb nieprzereagowany perylen, za$ surowy produkt pozostaty po sub-
limacji przemywa sie kilkukrotnie, korzystnie dwukrotnie niskowrzgcym eterem, korzystnie dietylowym,
otrzymujac czysty produkt, to jest nafto[1,2,3,4-ghi]perylen o czystoSci wiekszej niz 97%, z wydajno-
$cig do 87%.

Korzystnie, jako gaz obojetny stosuje sie azot lub argon.

Korzystnie, triflat 2-trimetylosililofenylu wprowadza sie do mieszaniny reakcyjnej poprzez wkra-
planie, z szybkoscig nie wiekszg niz 20 mmoli na minute, korzystnie 2 mmole na minute. Wkraplanie
pozwala unikng¢ nadmiernej koncentracji arynu i tym samym ograniczy¢ reakcje uboczne.

Pochodne perylenu, w tym n-rozszerzone, na przyktad nafto[1,2,3,4-ghi]perylen, ktérego meto-
da syntezy jest przedmiotem niniejszego wynalazku, mogg stanowié¢ atrakcyjne potprodukty w syntezie
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bardziej ztozonych nanomateriatéw, ktére finalnie mogg znalez¢ zastosowanie w technologii elektro-
nowej. Mogg tez by¢ wykorzystane w syntezie matorozmiarowych nanografenéw. Wspomniana dalsza
funkcjonalizacja mogtaby polegaé na przyktad na cykloaddyciji roznych dienofili (bezwodnika maleino-
wego, acetylenodikarboksylandw i innych) do drugiej wneki n-rozszerzonego uktadu.

W odniesieniu do nafto[1,2,3,4-ghi]perylenu, metoda wedtug wynalazku jest znacznie bardziej
efektywna od znanych ze stanu techniki i takze polegajgcych na cykloaddycji benzynu do perylenu.
Wydajnos$¢ otrzymanego produktu wzrasta z 45% lub 67% do 87%. Bardzo wazna jest takze metoda
wydzielania produktu — prosta i wydajna.

Nieprzereagowany perylen po standardowym oczyszczeniu na drodze resublimacji lub krystali-
zacji poddaje sie recyklingowi.

Przedstawione w niniejszym wynalazku rozwigzanie syntetyczne nie jest oczywiste — poprzedzi-
ty go badania r6znych sposobéw generowania benzynu z komercyjnie dostepnego prekursora tj. trifla-
tu 2-trimetylosililofenylu. Testowano rézne warunki prowadzenia reakcji (generowania arynu oraz na-
stepczej cykloaddycji i aromatyzacji cykloadduktu). Manipulowano proporcjami molowymi reagentow,
uzytymi rozpuszczalnikami oraz temperaturg i czasem prowadzenia reakcji, a takze sposobem doda-
wania prekursora arynu do reakcji. Decydujgce o uzyskaniu wysokiej wydajnosci produktu cykloaddy-
cji byto uzycie duzego nadmiaru fluorku potasu. Kluczowe dla uzyskania czystego produktu byto row-
niez zastosowanie sublimacji jako metody usuwania nieprzereagowanego perylenu.

Sposbb otrzymywania nafto[1,2,3,4-ghi]perylenu wedtug wynalazku zostanie blizej wyjasniony
na podstawie ponizszych przyktadéw oraz na schemacie ogéinym reakcji (Schemat 1), gdzie a ozna-
cza reagenty oraz warunki prowadzenia reakgcji, to jest uktad TBAF/KF, THF, 30-80°C, co najmniej
48 h, natomiast produkt koricowy w postaci nafto[1,2,3,4-ghi]perylenu przedstawiono wzorem 1.

Przyktad 1
Otrzymywanie nafto[1,2,3,4-ghi]perylenu

96 e o QIO
5 LLC

a=TBAFI/KF, THF, 60 °C, 120 h

| ]

W reaktorze umieszczono 5 mmoli perylenu, 50 ml bezwodnego tetrahydrofuranu, 50 mmoli flu-
orku tetrabutyloamoniowego oraz 250 mmoli fluorku potasu, a nastepnie wkroplono 50 mmoli prekur-
sora benzynu w postaci triflatu 2-trimetylosililofenylu, w czasie 10 minut (5 mmoli/min). Zawarto$é
reaktora mieszano w temperaturze 60°C w atmosferze argonu przez 120 godzin, nastepnie ochtodzo-
no do temperatury otoczenia, dalej odparowano lotne frakcje na wyparce prézniowej. Pozostatos¢
przemyto trzy razy heksanem, nastepnie trzy razy wodg w temperaturze 30°C. Kolejno, osad rozpusz-
czono w chloroformie i wykonano trzy razy ekstrakcje na gorgco za pomocg 1M roztworu kwasu siar-
kowego(VI) w celu usuniecia fluorku tetrabutyloamoniowego. Otrzymany roztw6r zneutralizowano za
pomocg 3% wodnego roztworu NaHCOs3, a nastepnie suszono poprzez odparowanie rozpuszczalnika
za pomocg prdozniowej wyparki rotacyjnej. Statg pozostato$¢ poddano sublimacji prézniowej pod ci-
Snieniem ponizej 1 mmHg celem usuniecia perylenu. Pozostato$¢ po sublimaciji przemyto eterem die-
tylowym, otrzymujgc nafto[1,2,3,4-ghi]perylen o czystosci > 97% (NMR) w postaci zéttego proszku,
z wydajnoscig 86%. Strukture produktu potwierdzono za pomocg analiz NMR oraz HRMS. Odzyskany
w etapie sublimacji nieprzereagowany perylen poddano recyklingowi.

"H NMR (400 MHz, CDCls) 6 9.13-9.06 (m, 2H), 8.98 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 8.88 (d, J = 7.8 Hz, 2H),
8.18 (dd, J=22.4,8.4 Hz, 4H), 7.94 (t, J = 7.4 Hz, 4H).

3C NMR (101 MHz, CDCls) & 132.76, 131.05, 128.72, 127.99, 127.17, 126.82, 126.80, 126.77,
126.60, 126.52, 123.77, 122.30, 120.87.

HRMS EI MS: m/z obliczono dla C2sH14: 326,1096; wyznaczono eksperymentalnie: 326,1097.
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Przyktad 2
Otrzymywanie nafto[1,2,3,4-ghi]perylenu

0 e OO
X - O Y OC

a = TBAF/KF, THF, 70 °C, 120 h

W reaktorze umieszczono 6 mmoli perylenu, 50 ml bezwodnego tetrahydrofuranu, 50 mmoli flu-
orku terabutyloamoniowego oraz 250 mmoli fluorku potasu, a nastepnie wkroplono 50 mmoli prekur-
sora benzynu w postaci triflatu 2-trimetylosililofenylu, w czasie 20 minut (2,5 mmola/min). Zawarto$é
reaktora mieszano w temperaturze 70°C w atmosferze argonu przez 72 godziny, nastepnie ochtodzo-
no do temperatury otoczenia, dalej odparowano lotne frakcje na wyparce prézniowej. Pozostatos¢
przemyto trzy razy pentanem, nastepnie trzy razy wodg w temperaturze 30°C. Kolejno, osad rozpusz-
czono w chloroformie i wykonano trzy razy ekstrakcje na gorgco za pomocg 0,5M roztworu kwasu
siarkowego(VI) w celu usuniecia fluorku tetrabutyloamoniowego. Otrzymany roztwér zneutralizowano
za pomocg 5% wodnego roztworu NaHCO3, a nastepnie suszono poprzez odparowanie rozpuszczal-
nika i dodatkowo za pomocg prézniowej wyparki rotacyjnej. Statg pozostatosé poddano sublimaciji
prézniowej pod cisnieniem ponizej 1 mmHg celem usuniecia perylenu. Pozostato$¢ po sublimacii
przemyto eterem dietylowym, otrzymujac nafto[1,2,3,4-ghi]perylen o czystosci > 97% (NMR) w postaci
z6ttego proszku, z wydajnoscig 81%. Strukture produktu potwierdzono za pomocg analiz NMR oraz
HRMS. Odzyskany w etapie sublimaciji nieprzereagowany perylen poddano recyklingowi.

"H NMR (400 MHz, CDCl3) 5 9.13-9.06 (m, 2H), 8.98 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 8.88 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 8.18
(dd, J=224,8.4 Hz, 4H), 7.94 (t, J = 7.4 Hz, 4H).

3C NMR (101 MHz, CDCls) & 132.76, 131.05, 128.72, 127.99, 127.17, 126.82, 126.80, 126.77,
126.60, 126.52, 123.77, 122.30, 120.87.

HRMS EI MS: m/z obliczono dla C2sH14: 326,1096; wyznaczono eksperymentalnie: 326,1097.

Produkt otrzymany sposobem wedtug wynalazku moze znalez¢ zastosowanie jako materiat ak-
tywny w technologii ogniw stonecznych lub technologii OLED. Moze tez podlegaé dalszej funkcjonali-
zacji, na przyktad poprzez cykloaddycje réznych dienofili do drugiej wneki, na przyktad cykloaddycii
bezwodnika maleinowego. Produkty tej dalszej funkcjonalizacji réwniez bedg atrakcyjne dla organicz-
nej elektroniki i fotowoltaiki. IT-rozszerzone pochodne perylenu, w tym produkt otrzymany metodag
wedtug wynalazku, mogg réwniez by¢ prekursorami nanografenéw — dzieki dalszej funkcjonalizacii
z udziatem drugiej wneki.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b otrzymywania nafto[1,2,3,4-ghilperylenu przedstawionego wzorem 1, znamienny
tym, ze przeprowadza sie proces cykloaddycji benzynu do wneki perylenu z nastepczg aro-
matyzacjg powstatego cykloadduktu poprzez eliminacje wodoru przez nadmiarowy aryn,
w taki sposéb, ze w reaktorze w atmosferze gazu obojetnego umieszcza sie perylen, bez-
wodny tetrahydrofuran, fluorek tetrabutyloamoniowy oraz bezwodny fluorek potasu w pro-
porcjach molowych i objetosciowych od 1:5 cm35:10 do 1:100 cm315:60, korzystnie
1:10 cm®:10:50, nastepnie wprowadza sie triflat 2-trimetylosililofenylu w ilosci od 5 do 15 mo-
li, korzystnie 10 moli na 1 mol perylenu, po czym mieszanine reakcyjng ogrzewa sie do tem-
peratury od 30°C do 80°C, korzystnie do 60°C, i miesza w dowolny sposéb w atmosferze
gazu obojetnego przez co najmniej 24, korzystnie 120 godzin.

2. Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze po zakonczeniu reakcji ochtadza sie zawar-
tos¢ reaktora do temperatury otoczenia i odparowuje lotne frakcje pod zmniejszonym ciSnie-
niem, korzystnie za pomocg prdzniowej wyparki rotacyjnej, po czym statg pozostatos¢ prze-
mywa sie kilka razy, korzystnie trzy razy ciektym niskowrzgcym nasyconym weglowodorem,
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korzystnie pentanem lub heksanem, i finalnie kilka razy, korzystnie trzy razy, wodg w tempe-
raturze od temperatury pokojowej do 60°C, korzystnie w temperaturze od 30°C do 50°C, na-
stepnie, otrzymany osad rozpuszcza sie w chloroformie i wykonuje kilkukrotng, korzystnie
trzykrotng, ekstrakcje na gorgco za pomoca co najmniej 0,01M, korzystnie 1M, roztworu
kwasu siarkowego(VI) w celu usuniecia fluorku tetrabutyloamoniowego, a po ekstrakcji kwa-
sem neutralizuje sie roztw6r za pomocg co najmniej 0,5%), korzystnie 5%, wodnego roztworu
NaHCOs, a nastepnie suszy w dowolny sposob, korzystnie za pomoca prozniowej wyparki
rotacyjnej, a otrzymang statg pozostato$¢ poddaje sie sublimaciji prézniowej pod ciSnieniem
ponizej 1 mmHg, korzystnie ponizej 0,1 mmHg usuwajgc w ten sposdb nieprzereagowany
perylen, za$ surowy produkt pozostaty po sublimacji przemywa sie kilkukrotnie, korzystnie
dwukrotnie niskowrzgcym eterem, korzystnie dietylowym, otrzymujgc czysty produkt, to jest
nafto[1,2,3,4-ghi]perylen z wydajnoscig do 87%.

Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako gaz obojetny stosuje sie azot lub argon.
Sposbéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze triflat 2-trimetylosililofenylu wprowadza sie
do mieszaniny reakcyjnej poprzez wkraplanie, z szybkoécig nie wiekszg niz 20 mmoli na mi-
nute, korzystnie 2 mmole na minute.

C‘O :

TBAF/KF, THF, 30-80 °C. co najmniej 48 h,

Schemat 1
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