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Siame darbe aprasoma nauja policikling sistema, apimanti biantraceno darinius, turindius pakaitus

2,2'10,10'- padetyse. Atrastas biantraceno dariniy sintezés metodas néra ribojamas jokiy technologiniy procesy ir
gali bhti sintetinamas tiek laboratoriniais, tiek ir pramoniniais kiekiais. Minéti biantraceny dariniai pasizymi
geresnémis morfologinémis savybémis (Zemesnémis lydymosi temperatliromis, geresniu tirpumu organiniuose
tirpikliuose) ir geresnémis fizikinémis savybémis - auksta fotoliuminescencijos kvantine iSeiga ir aukstu skyliy
dreifo judriu, vir§ijanéiu 102 cm?/Vs.
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Technikos sritis

Sis isradimas priklauso organinés chemijos sri¢iai, konkreciai, yra susijgs su
pakeistais 9,9'-biantraceno dariniais. I$radimas apraso naujus 2,2',10,10'-padétyse

pakeistus 9,9'-biantraceno darinius ir naujg iy medzZiagy gavimo buda.
Technikos lygis

Antraceno dariniai literatGroje Zinomi jau nuo seno. Alizarinas — raudonos
spalvos dazas, buvo pirmasis natlralus pigmentas, kuris buvo dublikuotas sintetiniu
badu dar 1869 m. Be abejo véliau buvo susintetinta ir daugiau dazy antraceno
pagrindu, tadiau antraceno toksinés savybés kurj laikg stabde antraceno dariniy

spektro plétra.

Susintetinty antraceno, tetraceno, pentaceno ir ilgesniy homology (aceny) bei
jy hetero funkcionalizuoty dariniy (heteroceny) skai¢ius pastaruoju metu stipriai
iSaugo, siekiant juos pritaikyti optoelektronikoje. DaZniausiai optoelektronikoje
naudojami antraceno dariniai yra modifikuojami, jvedant aromatinius, nepertraukiamai
konjuguotus pakaitus | 2,6 arba 9,10 padetis - tokiu bldu kei¢iamos fizikinés ir
optoelektrinés medziagy savybés. Dazniausiai naudojami fenilo, bifenilo, naftalino,
fluorenilo, difenilamino, trifenilamino, 9H-karbazolo pakaitai. Literatlroje taip pat
Zinomi ir 9,9' bei 2,2' antraceno dimeriniai (biantracenai) ir atitinkami oligomeriniai
dariniai. Didinant aromatiniy Ziedy skai¢iy molekuléje, galima jtakoti gautos medziagos
fizikines savybes (jonizacijos potencialus, absorbcijos juostos bangos ilg;,
fluorescencijos bangos ilgj ir kt). Tagiau taip didinant molekule, smarkiai didéja gauty
medziagy lydymosi temperatiiros — tg lydi labai mazéjantis medZiagy tirpumas, taip

pat gretimy molekuliy agregacija tirpaluose, mazinanti fluorescencijos kvanting iSeiga.

Greta labai paplitusiy 9,10-dipakeisty antraceny bei 2-pakeisty-9,10-
diarilantraceny Zinomas 9,9'-biantracenas. Jis susintetintas oksiduojant vario (Il)
chloridu Grinjaro reagentg, gautg i§ 9-bromantraceno, ir pritaikytas lauko
tranzistoriams gauti [1. Li Jian-Feng et al, Synthesis, Characterization of 9, 9'-
Bianthracene and Fabrication of 9, 9'-Bianthracene Field-Effect Transistors, Chinese
Phys. Lett. 2008, 25, 4476].

Brominant 9,9'-biantracena, gautas 10,10'-dibrom-9,9"-biantracenas, kuriam
reaguojant su arilboronio ragstimis gaunami 10,10"-diaril-9,9'-biantracenai,
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pasiZzymintys geromis fluorescencinémis savybémis [2. Yue Yu et al, Highly efficient
deep-blue organic electroluminescent devices (CIEy = 0.08) doped with fluorinated
9,9'-bianthracene derivatives (fluorophores), J. Mater. Chem. C, 2013,1, 8117]. Vienok
tiek pats 9,9-biantracenas, tiek jo 10,10'-diarily dariniai pasizymi labai aukstomis
lydymosi temperatiromis (pvz., 9,9'-biantracenas — lyd.t. 310 — 312 °C), kurios riboja
galimg praktinj $iy junginiy panaudojima.

ISradimo santrauka

Isradimo esmé néra publikuota nei mokslingje, nei patentingje literatlroje.
Sukurtas bldas gauti naujiems antraceno dariniams, tiksliau ~ pakeistiems 9,9'-
biantraceno dariniams. Medziagos, turin¢ios pakaitus biantraceno molekules
2,2',10,10-padétyse, pasizymi geresnémis morfologinémis savybémis (Zemesnés
lydymosi temperataros, geresnis tirpumas organiniuose tirpikliuose) ir geresnemis
fizikinemis savybémis — auksta fotoliuminescencijos kvantine i8eiga ir efektyvia krivio
pernasa (skyliy dreifo judrius vir§ija 102 cm?/Vs). Sukurtas sintezés metodas leidzZia
gauti medziagas, turinéias jvairios prigimties pakaitus biantraceno molekuléje. Gautos

medziagos gali bati naudingos taikymui optoelektronikoje.

Patentu apibréziami 2,2',10,10"-tetra-pakeisti-9,9'-biantracenai.  Sukurti
junginiai yra nezinomi ir neistirti, skirtingai nuo 2.2'-padétyse nepakeisty biantraceny.
Naudojant $io iSradimo sintezés metoda, galima sintetinti jvairiai pakeistus $io tipo
junginius. Tokie pakaitai 2,2'-padétyse, nejtakodami fizikiniy atskiros molekules
savybiy (2r. Fig. 1), trukdyty gretimy molekuliy suartgjimg — tai maZinty lydymosi
temperatiiras, didinty medziagos tirpumg, mazinty gretimy suZadinty molekuliy
eksitonine sgveikg, leisty gauti amorfinius sluoksnius su skyliy judriu, vir§ijan&iu 10
2 cm?/Vs (zr. Fig. 3).

Literatlroje apie tokio tipo junginius néra Zinoma. Bandymai pagaminti
2,2'10,10'-tetra-pakeistus 9,9'-biantracenus tokiu pat bidu, kaip nepakeistg 9,9'-
biantracena, ty., oksiduojant Grinjaro reagentus, gautus i§ 2,10-pakeisty 9-
bromantraceny, buvo visi$kai nesékmingi — bet kokiomis sglygomis badavo gaunami
neteke bromo atomo monomeriniai 2,10'-dipakeisti antracenai. Tokie pat neigiami
rezultatai gauti, bandant dimerinti 2,10-dipakeistus 9-bromantracenus redukcine
dimerizacija, taip pat bandant gauti juos per boronio riigstis.
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Vienok, siekiamus 2,2'-dipakeistus antracenus pavyko gauti nauju metodu —
panaudojant 2,2'-dipakeistus-9,9'-biantronus-10,10", kurie gauti oksiduojant geleZies
trichloridu 2-pakeistus-antronus-10. Tiketasi, kad norimus biantracenus baty galima
gauti, reaguojant biantronams su Grinjaro reagentais — taCiau vietoje Sios reakcijos
Grinjaro reagentai redukavo biantrong, susidarant pradinio antrono molekulei.

Norimi 2,2',10,10'-tetra-pakeisti 9,9'-biantracenai gauti, reaguojant 2,2'-
dipakeistiems-9,9"-biantronams-10,10° su arilliéio molekulémis. Esminiai tarpiniai
junginiai 2-pakeisti antronai-10 gauti pasirinktai arilboronio riig§¢iai reaguojant su 2-
brommetilbenzonitrilu. Susidaro 2-arilmetilbenzonitrilas, kuris hidrolizuojamas virsta 2-
arilmetilbenzoine ragstimi, $ig ciklinant bevandeniu cinko chloridu gaunamas 2-
pakeistas antronas-10.

Sig reakcijy seka galima parodyti bendra lygtimi:

HO
\

N B R
= AN
—_— T,
CH, Pd(PPh3),Cl4, K3PO4
— O = O 10N
N R Etilenglikolis

a SN ()
0
ZnC|2 R FeCIa
—_—
Sogr—
CH3COOH
U
1 R

Kaip matyti i§ sintezés salygy, pakaitu R gali buti bet kokia alkilo grupé, arilo
grupe, heteroarilo grupé — sureagavus boronio rigs¢iai, véliau sudaroma karboksilo
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grupé gali reaguoti tik su vienintele benzeno Ziedo padétimi. Pakaitu R’ gali bati kaip
alkily, taip ir arily bei heteroarily grupés — bet kuri molekule, gebanti sudaryti licio
organinj junginj. Arily bei heteroarily atveju tokie li¢io organiniai junginiai paprastai
gaunami, reaguojant arily halogenidams su butilli¢iu Zemose temperatirose.

Trumpas bréziniy figiry apraSymas

Fig. 1. I8radimo junginiy — 2,2'-10,10' pakeisty 9,9'-biantraceno dariniy

sintezés schema.

Fig. 2. I18radimo junginio BiA1 (VI, kai R, R yra fenilas.) sugerties ir emisijos
spektrai.

Fig. 3. Isradimo junginio BiA1 (VI, kai R, R yra fenilas.) skyliy dreifo judrio
vertés esant skirtingam elektrinio lauko stipriui.

Detalus iSradimo aprasymas

Pasidlyti naudojimui organinéje elektronikoje nauji organiniai junginiai —
2,2,10,10'-pakeisti 9,9'-biantracenai. Jie sintetinami oksidacine 2-pakeisty antrony
dimerizacija, susidarant 2,2'-dipakeistiems 9,9-biantronams-10,10°, kuriems
reaguojant su organine lig¢io molekule susidaro minéti biantracenai. Sias sintezés
stadijas galima pavaizduoti schema:

(V)

—_—

Pradiniai antronai (V) gali bati gaunami jvairiais metodais. Patogus ir
patikimas gavimo bidas, kai S$ie antronai gaunami ciklinant pakeistas 2-
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benzilbenzoines ragstis, sintetinamas i$ arilboronio ragsciy ir 2-brommetilbenzonitrilo,

pagal schema:

A\
2 N
5 i 5
]

o]
R
“*
v

Galutiniai junginiai (V1) i§skiriami i§ reakcijos produkty misinio skystine

chromatografija ir gryninami kristalinant.

Skirtingai nuo literatdroje Zinomy 9,9'-biantraceny, nepakeisty 2,2’-padetyse,
siGlomi produktai pasizymi daug Zemesneémis lydymosi temperatiromis ir geresniais
tirpumais. Biantraceny (BiA) tipo aromatiniai dariniai gali bQti pritaikomi organines
elektronikos srityje (organiniuose puslaidininkiuose, tranzistoriuose, saules baterijose
ir pan.), kaip $viesos emising, absorbciné, krivio pernasos arba kitokios funkcijos

medziaga. Potencialls jy vartotojai yra organinés elektronikos pramonés jmones.

BiA1 darinys pasizymi gana dideliu ekstinkcijos koeficientu (didZiausia verte
16200 L 1-mol™* cm™' ties 408 nm) bei praskiesty tirpaly emisija melsvame spektro
ruoZe bei Zalsvame ruoze esant pluonasluoksnei plévelei. Fluorescencijos kvantinis
nasumas yra 0,6 praskiestame tirpale bei 0,09 grynoje pleveleje. BiA1 darinys
pasizymi labai aukstu skyliy judriu polikarbonato matricoje, siekianéiu net 0,013 cm/Vs
bei jonizacijos potencialu, siekianciu 5,87 eV. Labai auks$tas skyliy dreifo judris bei
geras fluorescencijos kvantinis naSumas leidZia tikeétis pritaikyti BiA darinius organinés
optoelektronikos prietaisams.

Eksperimentiné dalis
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MedzZiagy grynumas nustatytas ,Agilent Technologies 6890N Network GC
System" ir ,Agilent Technologies 7890C GC systems" dujiniais chromatografais. Masiy
spektring analizé atlikta ,Agilent Technologies 5975C" dujiniu chromatografu su
trigubos-asies (the triple-axis) masiy detektoriumi (GC/MS). H' ir C'* BMR spektrai
buvo charakterizuoti ,BRUKER ASCEND 400" (400 MHz) spektrometru.

2-(Brommetil)benzonitrilas (l) susintetintas brominant 2-metilbenzonitrilg
bromdichlormetane, pagal [3. G.F.Hein et a/,, J Am.Chem.Soc. 1962, 84, 4492].

2-(Bifenil-4-il-metil)benzonitrilas (Il, R = CeHs-)

| kolbg su maisykle, termoreguliatoriumi ir grjztamuoju Saldytuvu argono
atmosferoje sudedama 29,7 g (0,15 mol) 4-bifenililboronio ragsties, 84,8 g (0,4 mol)
trikalio fosfato, 1,4 g (0,002 mol) paladZio bis-trifenilfosfino-dichlorido, 1,05 g (0,004
mol) trifenilfosfino ir supilama 200 ml tolueno. Mai$ant supilamas 19,6 g (0,1 mol) 2-
brommetilbenzonitrilo tirpalas 100 ml tolueno, reakcijos miSinys maiSant kaitinamas 12
val 90°C temperatiroje. Atvésintas reakcijos miSinys suskaidomas vandeniu,
ekstrahuojamas dichlorometanu (200 ml). Organinis sluoksnis 2 kartus plaunamas
vandeniu, tirpiklis nudistiliuojamas. Reakcijos produktas (lyd. t. 110-112 °C)
negrynintas naudojamas sekancioje stadijoje.

2-(Bifenil-4-il-metil)benzoiné ragstis (lll a, R = CeHs-)

Trigurkléje kolboje su mai$ykle ir griztamuoju Saldytuvu 20 g (0,5 mol) natrio
hidroksido istirpinama 300 ml etilenglikolio, jpilama 1,8 g (0,1 mol) vandens ir
sudedama 26,9 g (0,1 mol) nitrilo 1l (R = CeHs-). Misinys kaitinamas 12 val 160 °C
temperatiroje; reakcijos pabaiga nustatoma analizuojant mi8inj plonasluoksne
chromatografija. Analizei partgstintas reakcijos miSinys  ekstrahuojamas
dichlorometanu, eliuentas — etilacetato-tolueno misinys (1:1). Reakcija uzbaigiama, kai
chromatogramoje nelicka amido démeés. Pasibaigus reakcijai, atvésintas misinys
iSpilamas j ~ 15% vandenilio chlorido ragstj (0,5 L). ISkritusi ragstis (11l a) nufiltruojama,
iSdZiovinama ir perkristalinama i§ 2-propanolio (1:3). Gata 20 g 2-(bifenil-4-il-
metil)benzoinés rlgsties, lyd.t. 184-186 °C.

2-Fenilantronas-9 (IV, R = CeHs-)
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12 g (41,6 mmol) 2-(Bifenil-4-il-metil)benzoinés ragsties argono atmosferoje
gerai sumaisoma su 36 g (264 mmol) SvieZiai i8kaitinto ir susmulkinto cinko chlorido.
Misinys kaitinamas 170 °C alyvos vonioje mai$ant 20 min. Labai svarbu, kad buty
tiksliai palaikoma vonios temperatira, o cinko chloridas neturéty metalinio cinko
priemaiSos. Po 20 min lydalas i8pilamas | keraming gristuve ir atveses
susmulkinamas. Smulkis gelsvi lydalo milteliai 0,5 val. virinami mai$ant su 100 ml 20
% vandenilio chlorido riigéties. Mi§inys filtruojamas, nuosédos ant filtro praplaunamos
vandeniu ir 0,5 val. virinamos su koncentruotu vandeniniu amoniako tirpalu, vel
filtruojamos, praplaunamos vandeniu, dZiovinamos. Gaunama 10 g produkto. Jj galima
kristalinti i§ 2-propanolio, tik tirpumas labai menkas (1:30); gautas produktas naudotas
sekangioje stadijoje toliau negryninant. 2-Fenilantrono lyd.t. 143-145 °C, grynumas
(dujy chromatografija) ~ 95 %.

2,2‘-Difenil-10,10‘-biantronas-9,9‘ (V, R = CeHs-)

8 g (29,6 mmol) 2-Fenilantrono-9 istirpinama 100 ml acto ragsties, maisant
supilamas 7,2 g (26.6 mmol) geleZies trichlorido heksahidrato tirpalas 65 ml vandens;
jeigu tirpalas nehomogeniskas, $ildant papildomai jpilama tiek acto rigsties, kad Siltas
tirpalas blty skaidrus. Gautas tirpalas virinamas 1 val. Pradeda kristi gelsvas
difenilbiantronas. Reakcijos misinys atvésinamas, praskiedZiamas vandeniu. Kieta
medzZiaga nufiltruojama, mai§ant 15 min virinama su 50 ml vandens, nufiltruojama;
nuosédos virinamos 30 min su 50 ml 2N natrio hidroksido fenilantroliy pasalinimui,
nufiltruojama, praplaunama vandeniu, iSdziovinama. Gauta 6 g medZiagos, kurios
plonasluoksnéje chromatogramoje (eliuentas dichlorometanas) aiSkiai matomos dvi
demes. VirSuting, matyti, yra likusio 2-fenilantrolio, apatiné — siekiamo 2,2'-difenil-
10,10'-diantrono-9,9".

Medziaga chromatografuota per silikageliu uZpildytg kolonéle, eliuentas —
dichlorometanas. Reikiamo produkto tirpalai sukoncentruoti, liekana iskristalinta i§ 10
ml tolueno. Gauta 1,05 g gyno produkto (V, R = CeHs-), lyd. t. 222 °C (skyla).

2,2:,9,9'-Tetrafenildiantracenas-10,10¢ (VI, R = CsHs-).

Brombenzenas (1,57 g, 10 mmol) istirpinamas 20 ml sauso tetrahidrofurano
(THF), argono atmosferoje mai$ant at$aldomas iki -70 °C, j § tirpalg pamazu
suleidziama 3,7 ml 23 % butilliio tirpalo heksane. MaiSoma 0,5 val., tuomet létai
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sulaginamas 2,2'-difenil-10,10'*-biantrono-9,9* (0,538 g; 1 mmol) tirpalas 80 ml THF.
Reakcijos misiniui leidZiama pernakt atsilti iki kambario temperatiros; | ji atsargiai
sulaginama 40 ml 20 % vandenilio chlorido rigsties, pavirinama 20 min. Atausintas
reakcijos misinys dar praskiedZziamas vandeniu, ekstrahuojamas toluenu,
sukoncentruojamas, liekana chromatografuojama per kolonéle su silikageliu (eliuentas
toluenas). Gauta 0,25 g produkto, kuris perkristalintas i§ 4 ml acetono. Gauta 0,18 g
2,2' 9,9'-tetrafenildiantraceno-10,10* (VI, R = CeHs-). Lyd. t. 185 °C.

1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6):  8.054-8,050 (d, 2H), 7.872-7,850 (d, 2H),
7.721-7.222 (m, 30 H).
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ISradimo apibreztis

1. 2,2',10,10'-tetra-pakeisti 9,9'-biantracenai, kuriy bendroji formule yra VI:

R1

o
FOS®

1 .
R Formule VI

kur R yra alkilo grupé, arilo grupe arba heteroarilo grupé;
R' yra alkilo grupé, arilo grupe arba heteroarilo grupé.

2. 2,2',10,10'-tetra-pakeisti 9,9'-biantracenai pagal 1 punkta, skirti naudoti

organingje elektronikoje.

3. 2,2',10,10'-tetra-pakeisty 9,9'-biantraceny, turiniy bendrajg formule VI
pagal 1 punkta, gavimo bildas, besiskiriantis tuo, kad apima Sias pakopaS'

_——
z "

a) 2-pakeisty antrony (V) gavimas; kai 2-pakeisti antronai gali bati gaunami
tokiu budu, kaip Zemiau iSdéstyta:
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HO,
N _ B-@R
/
Z Z "G
Emeesae: 4

CHs

~ oo, — OO,

) (ny

o)
— O
(v)

i) 2-(brommetil)benzonitrilo gavimas brominant 2-metilbenzonitrilg bromu
dichlormetane arba kitu technikos lygyje Zinomu badu;

i) 2-(brommetil)benzonitrilo reakcija su pasirinkta arilboronio rtgstimi, gaunant
arilmetilbenzonitrilg;

iif) minéto arilmetilbenzonitrilo hidrolizé iki 2-arilmetilbenzoinés ragsties;

iv) minétos 2-ariimetilbenzoinés rgsties ciklinimas su bevandeniu cinko
chloridu, gaunant 2-pakeistg antrong-10;

a) oksidacine 2-pakeisty antrony dimerizacija, virinant su geleZies trichlorido
heksahidratu vandens ir acto rlgsties misinyje, susidarant 2,2'-pakeistiems 9,9'-
biantronams (V);

b) minéty b) pakopoje gauty 2,2'-pakeisty 9,9'-biantrony reakcija su fenillicio
molekule inertiniy dujy atmosferoje Saldant iki -70 °C tetrahidrofurano tirpale,
susidarant 2,2°,10,10'-pakeistiems 9,9'-biantracenams (VI).

4. 2,2',10,10'-tetra-pakeisti 9,9'-biantracenai pagal 1 arba 2 punktg, kuriuose
pakaitai R yra alkily, arily arba heteroarily grupés.

S.2,2',10,10'-tetra-pakeisti 9,9'-biantracenai pagal 1, 2 arba 4 punktg, kuriuose
pakaitai R yra alkily, arily arba heteroarily grupés.
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