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Nowe zwigzki, tetrafunkcyjne azaaceny, sposéb ich otrzymywania oraz ich

zastosowanie

Przedmiotem wynalazku s3 nowe zwiazki, tetrafunkcyjne azaaceny, sposob ich
otrzymywania oraz ich zastosowanie.

Znane sa pochodne 1,4,5,8-tetraazaantracenu podstawione w pozycjach 2,3,6 oraz 7
grupami alkilofenylowymi, alkilotienylowymi, alkoksyfenylowymi, itd.

Wynalazek dotyczy nowych zwiazkow, tetraestrow kwasu 1,4,5,8-tetraaza-2,3,6,7-

antracenotetrakarboksylowego o wzorze,

w ktérym R oznacza grupe metylowg lub butylowa.

Nowe zwiazki sg cialami statym o barwie z6ltej. Tetraester butylowy jest bardzo dobrze
rozpuszczalny w chloroformie, dichlorometanie, chlorobenzenie, dichlorobenzenie;
dobrze rozpuszczalny w tetrahydrofuranie oraz toluenie, natomiast tetraester metylowy
jest dos¢ dobrze rozpuszczalny w chloroformie i dichlorobenzenie. Nowe zwigzki
znajda zastosowanie jako prekursory innych tetrafunkcyjnych heteroacenéw typu n.
Wilasnosci spektroskopowe tetraestru butylowego sg nastepujace:

"H NMR (400 MHz, CDCly) 8: 9,22 (s,4H); 4,52 (t, 8H, J=6,8Hz); 1,76-1,94 (m, 8H);
1,40-1,60 (m, 8H); 1,00 (t, 12H, J=7,2 Hz).

'>C NMR (100 MHz, CDCls) 8: 164,3 ; 146,7 ; 140,4 ; 131,9; 67,3 ;30,6 ; 19,2 ; 13,8.
Widmo IR w pastylce KBr em’:2961;2933: 2874 ;1743 ; 1721; 1576; 1509; 1471;
1452; 1417; 1345; 1305; 1281; 1262; 1201; 1085; 1069; 948; 886; 825; 784.

UV-vis (CHCl3): 376 nm, 271 nm.

Wiasnosci spektroskopowe tetraestru metylowego sa nastepujace:

'H NMR (400 MHz, C,D,Cl, lub CDCL3) 8: 9,25 (s, 2H); 4,14 (s, 6H).

3C NMR (100 MHz, C,D,Cly) 8: 164,3; 145.9; 140,1; 131,8; 54,0.

Widmo IR w pastylce KBr em’': 3486; 3432; 3131; 3081; 3027; 2962; 1749; 1725;
1582; 1509; 1455; 1445; 1409; 1389; 1351, 1295; 1279; 1267; 1219; 1187, 1091; 1067,
954; 889; 883; 846; 823; 799; 786; 769; 726; 559; 429.

UV-VIS (CHCl3): 376 nm, 271 nm.
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Wynalazek dotyczy takze sposobu otrzymywania nowych zwiazkéw, ktory polega na
tym, ze diester butylowy lub metylowy kwasu 2,3-dioksobutanodiowego poddaje sie
reakcji kondensacji z tetrachlorowodorkiem 1,2,4,5-benzenotetraaminy w obecnosci
octanu sodu w wysokowrzacym rozpuszczalniku jak dioksan lub kwas octowy,

w temperaturze 100-120° C w czasie 18 godzin i po zakonczeniu kondensacji
mieszaning reakcyjng schladza si¢, odparowuje z niej rozpuszczalnik, a pozostatosc,
ktdra stanowi surowy produkt oczyszcza si¢, przekrystalizowuje 1 suszy. Reakcj¢
kondensacji diestru butylowego kwasu 2,3-dioksobutanodiowego z tetrachloro-
wodorkiem 1,2,4,5-benzenotetraaminy prowadzi si¢ stosujac si¢ 2,3 - 2,5 mmola estru
butylowego 1 4 mmole octanu sodu na 1 mmol tetrachlorowodorku i po zakonczeniu
kondensacji, ze schlodzonej mieszaniny reakcyjnej odparowuje si¢ rozpuszczalnik,
pozostato$¢ rozpuszcza si¢ w chloroformie, przefiltrowuje na zelu stosujac chloroform
jako eluent, filtrat odparowuje do sucha, przekrystalizowuje z etanolu, przemywa
metanolem suszy. Natomiast reakcj¢ kondensacji diestru metylowego kwasu 2,3-
dioksobutanodiowego z tetrachlorowodorkiem 1,2,4,5-benzenotetraaminy prowadzi sie
stosujac oraz 2,24 - 4,52 mmola estru metylowego oraz 4 mmole octanu sodu na 1
mmol tetrachlorowodorku i po zakonczeniu kondensacji, ze schlodzonej mieszaniny
reakcyjnej odparowuje si¢ rozpuszczalnik, pozostalo$é rozpuszcza sie w chloroformie,
filtruje na zelu uzywajac chloroform jako eluent, filtrat odparowuje do sucha i przekry-
stalizowuje z chloroformu z dodatkiem metanolu, przemywa acetonem i suszy lub
pozostalos¢ po odparowaniu rozpuszczalnika z mieszaniny reakcyjnej odwirowuje si¢
kolejno z metanolem, woda i acetonem, pozostatos¢ po odwirowaniu pozostawia do
wyschnigcia, rozpuszcza w chloroformie, filtruje na goraco, po czym przekrystalizo-
wuje z chloroformu z dodatkiem metanolu, przemywa acetonem i suszy. Diestry kwasu
2,3-dioksobutanodiowego otrzymuje si¢ w reakcji utleniania diestréw kwasu winowego
za pomocg N-bromosukcynoimidu, w srodowisku tetrachlorku wegla w temperaturze
80°C w czasie 18 godzin, przy czym stosuje si¢ 4 mole N-bromosukcynoimidu na 1
mol winianu dibutylu i 4 mole N-bromosukcynoimidu na 1 mol winianu dimetylu. Po
zakonczeniu reakcji utlenienia winianu dibutylu ochtodzong mieszanine reakcyjng
rozciencza si¢ heksanem, odfiltrowuje wytracony sukcynoimid i przesacz odparowuje

do sucha, natomiast po zakonczeniu reakcji utlenienia winianu dimetylu z mieszaniny
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reakcyjnej odparowuje si¢ rozpuszczalnik, pozostatosé ekstrahuje si¢ eterem i eterat
odparowuje do sucha.

Zastosowanie wedlug wynalazku polega na tym, ze nowe zwiazki, tetraestry kwasu
1,4,5,8-tetraaza-2,3,6,7-antracenotetrakarboksylowego okres$lone wyzej, stosuje sie jako
polprzewodniki organiczne typu n (o przewodnictwie elektronowym) do wytwarzania
polprzewodnikowej warstwy aktywnej przewodzacej prad w organicznych tranzysto-
rach z efektem polowym.

Przedmiot wynalazku ilustruja ponizsze przyktady.

Przyktad I.

2,62 g (0,01 mol) winianu dibutylu, 7,12 g N-bromosukcynoimidu (0,04 mol) oraz 20
ml tetrachlorku wegla mieszano w temperaturze 80°C przez 18 godzin. Po tym czasie
mieszaning ochtodzono i rozcienczono 40 ml heksanu. Odfiltrowano sukcynoimid
i przesacz odparowano do sucha w temperaturze 50°C otrzymujac 2,84 g surowego
diestru butylowego kwasu 2,3-dioksobutanodiowego, zawierajacego 2,272 g czystego
diestru, w postaci pomaranczowego oleju o duzej lepkosci, (88% wydajnoscei).

0,75 g tetrachlorowodorku 1,2,4,5-tetraaminobenzenu (2,6 mmol), 1,96 g otrzymanego
diestru butylowego kwasu 2,3-dioksobutanodiowego (6 mmol), 0,86 g octanu sodu
(10,4 mmol) oraz 40 ml kwasu octowego ogrzewano przez 18 godzin w temperaturze
120°C. Nastepnie mieszaning ochtodzono i odparowano rozpuszczalnik. Pozostalosé
rozpuszczono w chloroformie i przefiltrowano przez 40 cm ztoze zelu, uzywajac
chloroformu jako eluentu. Zebrano z6tto zabarwiong frakcje, ktéra odparowano do
sucha. Otrzymano 0,8 g dos$¢ czystego surowego tetraestru butylowego kwasu 1,4,5,8-
tetraaza-2,3 ,6,7-antracenotetrakarboksylowego w postaci zoltego proszku, ktéry
przekrystalizowano z 10 ml etanolu. Jasnozétte widkniste igly otrzymane w drodze
krystalizacji odfiltrowano, przemyto 3 x 10 ml metanolu i wysuszono. Otrzymano 0,730
g dobrej jakosci (47,4 % wydajnosci) tetraestru butylowego kwasu 1,4,5,8-tetraaza-2,3
,6,7-antracenotetrakarboksylowego. Badania spektroskopowe otrzymanego zwigzku
potwierdzily jego budowe.

Przyktad 1I.

1 g tetrachlorowodorku-1,2,4,5-tetraaminobenzenu (3,5 mmol), 2,84 g diestru

butylowego kwasu 2,3-dioksobutanodiowego (8,8 mmol) otrzymanego jak przyktadzie
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I, 1,16 g octanu sodu (14 mmol) oraz 40 ml kwasu octowego poddano reakcji jak
postepujac jak w przykladzie 1. Otrzymano 0,86 g tetraestru butylowego kwasu 1,4,5,8-
tetraaza-2,3,6,7-antracenotetrakarboksylowego (wydajnos¢ 42%).
Badania spektroskopowe otrzymanego zwiazku potwierdzily jego budowe.

Przyklad III.

3,56 g (0,02 mol) winianu dimetylu, 14,28 g N-bromosukcynoimidu (0,08 mol) oraz
20 ml tetrachlorku wegla mieszano w temperaturze 80°C przez 18 godzin. Po tym czasie
mieszaning ochtodzono i odparowano rozpuszczalnik. Pozostato$¢ ekstrahowano 4 x 40
ml eteru. 160 m! eteratu odparowano do sucha otrzymujac 4 g surowego diestru metylo-
wego kwasu 2,3-dioksobutanodiowego w postaci bezbarwnego ciala stalego zawieraja-
cego 50 % czystego diestru metylowego kwasu 2,3-butanodiowego (57,8%
wydajnosci).

0,7 g tetrachlorowodorku-1,2,4,5-tetraaminobenzenu (2,5 mmol), 1,96 g otrzymanego
diestru metylowego kwasu 2,3-dioksobutanodiowego (5,6 mmol), 0,83 g octanu sodu
(10 mmol) oraz 40 ml kwasu octowego ogrzewano przez 18 godzin w temperaturze
120°C. Nastepnie mieszaning reakcyjng ochtodzono i odparowano rozpuszczalnik.
Pozostatos¢ rozpuszezono w chloroformie i przefiltrowano przez 20 cm zloze zelu,
uzywajac chloroformu jako eluentu. Zebrano zo6lto zabarwiona frakcje, ktora odparo-
wano do sucha otrzymujac 0,23 g dos¢ czystego surowego tetraestru metylowego kwasu
1,4,5,8-tetraaza-2,3,6,7-antracenotetrakarboksylowego w postaci zéttego proszku.
Nastepnie frakcje t¢ rozpuszczono w 20 ml wrzacego chloroformu i dodano okoto 10 ml
metanolu. Po ochlodzeniu wytracony osad odwirowano, przemyto acetonem i wysuszo-
no uzyskujac 0,15 g dobrej jakosci tetraestru metylowego kwasu 1,4,5,8-tetraaza-
2,3,6,7-antracenotetrakarboksylowego w postaci zottego proszku. Przesacz odparowano
do sucha uzyskujac kolejne 0,06 g tetraestru dobrego do celow syntetycznych.
Wydajnos¢ reakcji 14,7 %. Badania spektroskopowe otrzymanego zwiazku potwierdzity
jego budowe.

Przyktad IV.

0,7 g tetrachlorowodorku-1,2,4,5-tetraaminobenzenu (2,5 mmol), 4 g otrzymanego
diestru metylowego kwasu 2,3-dioksobutanodiowego (11,3 mmol), 0,83 g octanu sodu
(10 mmol) oraz 40 ml dioksanu ogrzewano przez 18 godzin w temperaturze 100°C. Po

schlodzeniu odparowano rozpuszczalnik. Pozostato$¢ odwirowano z 50 ml metanolu,
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nastepnie dodano 50 ml wody i wreszcie 50 ml acetonu. Pozostato$¢, po wyschnigciu,
rozpuszczono w okolo 40 ml chloroformu i na goraco przefiltrowano przez lejek
wypelniony wata. 0,38 g rozpuszczono w 40 ml goracego chloroformu i dodano 20 ml
metanolu. Po schlodzeniu wytracony osad odwirowano i przemyto acetonem uzyskujac
0,18 g tetraestru metylowego kwasu 1,4,5,8-tetraaza-2,3,6,7-antracenotetrakarboksylo-
wego w postaci zottego proszku. Przesacz odparowano do sucha uzyskujac kolejne 0,19
g tetraestru o prawie identycznej czystosci. Wydajnos¢ reakcji 36 %. Badania
spektroskopowe otrzymanego zwiazku potwierdzity jego budowe.

Przyklad V.

Przygotowano roztwor tetraestru butylowego kwasu 1,4,5,8-tetraaza-2,3,6,7-
antracenotetrakarboksylowego w chlorobenzenie, o steZeniu 2,5mg/1ml. Nastgpnie na
podloze szklane, umyte przez 10 min w chloroformie, 10 min w izopropanolu i 10 min
zn6w w chloroformie, napylono warstwy chromu o grubos$ci 4 nm oraz ztota o grubosci
50 nm, stanowiace elektrody Zrddla i drenu tranzystora. Na podgrzane do temperatury
50°C podloze szklane, wraz z elektrodami Zrédta i drenu, wylano podgrzany do
temperatury 50°C przygotowany wcze$niej roztwor tetraestru butylowego kwasu
1,4,5,8-tetraaza-2,3,6,7-antracenotetrakarboksylowego w chlorobenzenie i pozosta-
wiono pod szklang koputka az do momentu odparowania rozpuszczalnika, a nastgpnie
metoda chemicznego naparowywania naniesiono warstwe parylenu C o grubosci 1,5
pm, na ktora z kolei napylono srebrng elektrodg bramki.

W wyniku odparowania rozpuszczalnika z roztworu tetraestru butylowego kwasu
1,4,5,8-tetraaza-2,3,6,7-antracenotetrakarboksylowego uzyskano polikrystaliczna
warstwg, w ktorej struktury kolumnowe, zorientowane byty rownolegle do podioza,
a przekrywajace si¢ orbitale typu n zapewnialy dobry transport no$nikow tadunku.
Wyznaczone charakterystyki pradowo-napigciowe (wyj$ciowa oraz przejsciowa)

wytworzonego tranzystora przedstawiono ponizej
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Charakterystyki te ilustruja zaleznos$¢ natezenia Ips pltynacego pomigdzy elektrodami
zrédla S i drenu D, od przytozonego pomigdzy tymi elektrodami napiecia Ups dla
réznych napigé pomigdzy elektroda bramki G i zrédta S — Ugs. Charakterystyka
wyj$ciowa wytworzonego tranzystora jest typowa charakterystyka wyjsciowa,

tranzystora z kanalem przewodzenia typu n.
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