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Procedeu de obfinere a unui derivat aldelic nesaturat pe baza de trifenilamina

cu emisie de lumini in domeniul portocaliu
Descrierea inventiei

Prezenta inventie face referire la un procedeu de obtinere a unui derivat aldolic nesaturat pe
bazi de trifenilamind care are o emisie de lumind in diversi solventi organici in domeniul portocaliu,
stabili, de intensitate ridicata.

Compusii organici de dimensiuni mici cu un comportament optic emisiv au fost proiectati,
dezvoltati g1 pusi in aplicare in diverse domeni tehnologice, de la stiinta materialelor la
biotehnologie structurald. Potentialul aplicativ al unor astfel de molecule a crescut semnificativ pe
baza unor familii tipice de derivati organici cu o intensitate ridicata a emisiei, denumiti in general
coloranti, cum ar fi cumarinele, naftilimidele, bisindolmaleimidele, derivatii nitrilici, porfirinele,
xantenele, perilenimidele s1 altele. Poprietitile foto-fizice excelente ale colorantilor au determinat
utilizarea lor pe scard largd in domeniul dispozitivelor optoelectronice, mai ales in cadrul
electronicii organice, celulelor solare, materialelor optice neliniare, traductorilor fotoelectrici,
senzorilor si dispozitivelor emititoare de lumina.

In ultimele doud decenii, diodele emititoare de lumini albi pe bazi de materiale organice au
generat un interes exponential din partea domeniului academic §i a celui industrial datoritd
potentialelor utiliziri ca materiale avansate in zonele complexe ale tehnologiilor de iluminare si
afigsaj. Emisia de lumind alba necesitd de obicei emisia simultani in domeniile rogu, verde si albastru
sau, mai fezabil din punct de vedere economic i tehnologic, emisia simultand complementara in
domeniul albastru si cel portocaliu. Abordarile curente au o utilizare practicd limitatd datoritd unui
set multivalent de dezavantaje legate de numérul redus de materiale disponibile, emisia scizutd,
gradul ridicat de sofisticare tehnologici, costul ridicat de fabricare etc. In timp ce materialele
emisive in domeniul albastru se apropie de maturitatea tehnologica necesard, se depun eforturi
intense pentru dezvoltarea de materiale organice capabile si emitd in mod eficient lumini in
domeniul portocaliu capabile si satisfacd diverse cerinte aditionale, printre cele mai importante fiind
sinteza facild, in putine etape, costul acceptabil (plecdnd de la compusi comerciali si folosind
reactivi/solventi uzuali si ieftini), amprenta ecologicd negativa redusd, solubilitatea ridicati, emisia
stabild, in acelagi domeniu in mai mulfi solventi, proprietiti de transport a sarcinilor adecvate etc.

Trifenilamina este o moleculd organicid neplanard cu efect favorabil in 1mbunatitirea

comportamentului optic al materialelor fluorescente. Derivatii pe bazi de trifenilamini au o
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mobilitate mare a golurilor §i proprietiti satisficitoare de transport datoriti capacititii relativ rare in -

acest domeniu de a genera radicali liberi sub camp electric, fiind deja utilizati pe scald larga ca
materiale functionale in dispozitive optoelectronice. Modificarea structuni trifenilaminei prin
adiugarea de segmente structurale cu comportament de tip donor sau acceptor de electroni, respectiv
unitdfi emisive suplimentare imbogateste potentialul aplicativ al denvatilor de trifenilamina i a
determinat dezvoltarea unui numir mare de coloranti pentru domeniul aplicativ mentionat, in special
pentru stocarea optici a datelor, respectiv celule solare.

Literatura de articole si cea de brevete arati o utilizare relativ redusd a derivatilor de
trifenilamina in domeniul diodelor emititoare de lumind, in special in ceea ce priveste materiale
emisive in domeniul portocaliu, datorita unor dezavantaje care tin de o emisie inadecvati, de
intensitate micd sau instabild, solubilitate scizutd in solventi organici uzuali, sinteza dificild, in
multe etape si cu un cost ridicat, amprenta ecologicé negativa.

Astfel, brevetul CN 102924958 A prezintdi o serie de derivati de trifenilamind
monosubstituitd la unul din cele trei inele aromatice, cu structurd nesaturati i grupe functionale de
tip nitril, eter sau acid carboxilic.

Brevetul US 5,567,560 prezintd compusi organici nesaturati pe bazi de trifenilamind cu rol
de agent transportor de sarcini, in care doud dintre inelele aromatice sunt substituite cu unititi
butadienil-difenilenice prin reactii de cuplare catalizate.

De asemenea, brevetul US 2013/0071780 Al descrie mai mulfi compusi cu structurd de
trifenilamind cu rol de agent transportor de sarcini, in care cel putin unul din cele trei inele
aromatice este condensat cu o unitate cicloalifaticd sau aromatica.

Brevetul WO 2013/068588 Al face referire la coloranti organici pentru celule fotovoltaice
cu structurd centrald de tip trifenilaminic, in care toate cele trei inele aromatice sunt substituite cu
lanturi nesaturate de naturd semiaromatica gi/sau heterocicloalifatica.

Un dezavantaj al acestor procedee este ca fac referire la compusi pe bazi de trifenilamind
obtinuti prin procedee In mai multe etape, costisitoare, care implici catalizatori, reactivi si/sau
solventi cu un cost ridicat gi/sau cu o amprentd ecologici negativd. De asemenea, nu este cunoscuti
solubilitatea acestor compusi in solventi organici uzuali $i comportamentul optic al acestora, in
special domeniul spectral de culoare al emisiei lor.

Brevetul US 8,466,301 B2 descrie diferite specii de coloranti organici nesaturati derivati de
trifenilamind care contin §i unitati de furan, tiofen §i fluorend, respectiv grupe functionale de tip

nitril, eter sau acid carboxilic, preparate pe baza unor procedee care utilizeaza catalizatori. Acestia
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au fost dezvoltati pentru utilizarea in celule solare si doar unul dintre ei prezintd emisie in domeniul
portocaliu, in intervalul de lungimi de undad 590 — 650 nm, si doar in solutie de tetrahidrofuran.

De asemenea, brevetul US 8,664,400 B2 prezintd coloranti organici nesaturati derivati de
trifenilamind dublu sau triplu substituiti cu unititi de piridind sau alti derivati heteroaromatici.
Acestia sunt solubili in diversi solventi organici uzuali 1 prezinti emisie in intervalul de lungimi de
undi de peste 650 nm, in domeniul rosu.

Brevetul US 2002/0128514 Al face referire la coloranti organici de tip trifenilamind mono-
sau bi-substituitd, care se preteazi pentru dispozitive electroluminescente organice §i prezinti emisie
in intervalul de lungimi de unda de sub 550 nm, in domeniile verde si/sau galben.

Un dezavantaj al acestor procedee este ca fac referire la compusi pe bazi de trifenilamini cu
o structurd complexd, obtfinutd prin mai multe etape $i care prezinti o emisie de lumind in domenii
spectrale diferite de culoarea portocalie.

Una din probleme tehnice pe care o rezolvd inventia de fati constd in stabilirea unui
procedeu de sintezd in doud etape a unui derivat aldolic nesaturat pe baza de trifenilamind, prin
reactia de condensare aldolicd dintre gruparea benzaldehidicd a unui derivat de trifenilamina
comercial §i acetond (are si rol de solvent) in prezenta unei baze anorganice, urmati de o a doua
reactie de condensare aldolici a intermediarului rezultat cu un derivat fluorurat de benzaldehidi,
intr-un alcool drept solvent si In prezenta unei baze anorganice.

Inventia de fatd inlaturd dezvantajele de mai sus, prin aceea ca:

= permite obtinerea unui derivat aldolic nesaturat ce contine unitatea de trifenilamind printr-un
procedeu cu putine etape de sintez3, care poate fi reprodus la scald mai mare

= procedeul permite varierea structurilor derivatilor de trifenilamind sintetizati prin
introducerea a diversi substituenti alifatici pe unitatea de trifenilamind gi/sau in capatul opus

acesteia (in locul atomului de F)

= procedeul implicd un timp total de reactie coborit, solvenfi organici uzuali, temperaturi
medii de reacfie (maxim 60 °C) si compusi de plecare (1, respectiv 3) de origine comerciala,
ceea ce permite atingerea unor costuri relativ coborate de productie

* compusii sintetizati prezintd un grad de puritate inalt, de cel putin 98%, obtinut in urma unor
procedee relativ simple si/sau utilizate frecvent de purificare

* compugii obtinuti nu contin metale in structura lor i au o compatibilitate ridicatd cu

materiale fotoluminescente de naturd organica, in special cu cele pe bazi de polimeri.
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Se dau in continuare doud exemple de realizare a inventiei, cu referire la obtinerea unui
intermediar pe bazd de trifenilamina (2) si a derivatului aldolic nesaturat pe baza lui (4), si in
legatura cu fig. 1, ce reprezinta:

Fig. 1 - Schema de sinteza a intermediarului, 2, si a unui derivat aldolic nesaturat contindnd

trifenilamind pe baza lui, 4.

Intr-un tub Schlenk cu capacitatea de 10 mL, echipat cu agitator magnetic, termometru si
tubun de intrare §i iesire a azotului (conectat la atmosfera inertd) se adaugi, la temperatura camerei,
90 mg (0,32 mmol) 4-(difenilamino)benzaldehidd 1 in 0,2 mL acetond. Peste amestecul format se
adaugd 0,2 mL solutie de KOH de o concentratie de 10%, dupa care amestecul de reactie se
incalzeste la 60 °C. Evolufia reactiei se monitorizeaza cu ajutorul cromatografiei in strat subtire
utilizdnd ca sistem de elufie un amestec de hexan/acetat de etil intr-un raport de 10:1 pentru
detectarea 4-(difenilamino)benzaldehidei 1 nereactionate. Reacfia se intrerupe cind nu se mai
detecteazi prezenta 4-(difenilamino)benzaldehidei 1, moment in care amestecul de reactie se ricegte
la temperatura camerei §i se toarnd in fir subtire peste apa distilatd, iar suspensia rezultati se extrage
cu diclormetan. Dupa separare, faza organici se spald de trei on cu apa distilatd, se usuca pe Na;S0,
anhidru §1 se concentreazi la presiune redusd. Compusul 2 se purificd prin intermediul coloanei
cromatografice utilizindu-se un amestec de hexan/acetat de etil intr-un raport de 10:1. in final se
obtin minim 73 mg (n=73,1 %) solid de culoare portocaliu. RMN-ul de proton a confirmat structura
cét 1 un nivel de puritate de cel putin 98%.

'H NMR (DMSO-ds, 400.13 MHz, § ppm): 7.60-7.52 (m, 3H), 7.39-7.35 (t, 4H), 7.17-7.13
(t, 2H), 7.11-7.09 (d, 4H), 6.90-6.88 (d, 2H), 6.66-6.62 (d, 1H), 2.30 (s, 3H).

-1-(4-(difenilamino)fenil)-5-(4-fluorofenil)penta-1 .4-dien-3-ond. 4

Intr-un tub Schlenk cu capacitatea de 10 mL, echipat cu agitator magnetic, termometru i
tubuni de intrare §i iegire a azotului (conectat la atmosfera inertd) se adaugi, la temperatura camerei,
31 mg (0,1 mmol) (E)-4-(4-(difenilamino)fenil)but-3-en-2-ona 2 si 14,6 mg (0,11 mmol) 4-fluoro-
benzaldehida 3 in 0,5 mL metanol. Peste amestecul format se adaugi 0,1 mL solutie de KOH de o
concentratie de 10%, dupad care amestecul de reactie se incilzeste la 60 °C. Evolutia reactiei se
monitorizeaza cu ajutorul cromatografiei in strat subtire utilizand ca sistem de elutie un amestec de
hexan/acetat de etil intr-un raport de 5:1 pentru verificarea (F)-4-(4-(difenilamino)fenil)but-3-en-2-

onei 2 nereactionate. Reactia se intrerupe cidnd nu se mai detecteazi prezenta (E)-4-(4-



RO 138112 A2

5

(difenilamino)fenil)but-3-en-2-onei 2, moment in care amestecul de reactie se riceste la temperatura
camerei §i se toamd in fir subtire peste apd distilati, iar suspensia rezultatdi se extrage cu
diclormetan. Dupa separare, faza organici se spald de trei ori cu apa distilatd, se usucd pe Na,S04
anhidru §i se concentreazi la presiune redusd. Compusul 4 se purifici prin intermediul coloanei
cromatografice utilizindu-se un amestec de hexan/acetat de etil intr-un raport de 5:1. in final se
obtin minim 22 mg (=53 %) solid de culoare rosu-portocaliu. RMN-ul de proton a confirmat
structura cit i un nivel de puritate de cel putin 98%.

'H NMR (DMSO-dj, 400.13 MHz, & ppm): 7.88-7.85 (m, 2H), 7.76-7.35 (t, 4H), 7.17-7.13
(t, 2H), 7.11-7.09 (d, 4H), 6.90-6.88 (d, 2H), 6.66-6.62 (d, 1H), 2.30 (s, 3H).

3
EN ncetonn E metanol N O \ -
KOH, KOH,
O O 60°C, 2 ore 60°C, 2 ore o Q

1 4 F

Fig. 1 - Schema de sintezi a dernivatului aldolic nesaturat pe baza de trifenilamina 4,

(1E,4Z)-1-(4-(difenilamino)fenil)-5-(4-fluorofenil)penta-1,4-dien-3-oni.

~ O a doua problemi pe care o rezolva inventia consti in aceea cd permite obfinerea unei
emisii de lumind de culoare portocalie, in intervalul de lungimi de undd 590 — 650 nm, respectiv
intervalul de frecvente ~ 510480 THz. Aceasti emisie are o intensitate (intensitate PL, unititi
arbitrare) ndicatd in diversi solventi organici (de exemplu, diclormetan, N-metil-2-pirolidond), este
stabild la temperatura camerei §i intr-un interval larg de temperaturi (cel putin in intervalul 0 — 100
°C) si permite extinderea gamei de coloranti cu structurd complet organicd pentru dispozitive

optoelectronice, in special pentru diode emititoare de lumina de diverse culori, mai ales in domeniul

portocaliu si alb.
Procedeul conform inventiei prezintd urmétoarele avantaje:
» Numdr redus de materiale si etape tehnologice, temperaturi mici §i timpi moderati de reactie,
care permit o scidere a costurilor de productie ale dispozitivelor construite pe baza lor
» Solventii §i reactivii utilizafi au costuri cobordte §i o amprentd ecologici negativi
nesemnificativi
* Procedeu sigur in exploatare, care se poate aplica pe instalatii existente

» Randamente relativ ridicate pentru acest tip de derivati organici, pe bazi de trifenilamini

5
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Permite obtinerea unui numar mare de derivati de trifenilamina
Procedeul nu implica utilizarea de catalizatori
Permite proiectarea de proprietiti de emisie de lumind de o anumiti culoare specifice

Produsele obtinute sunt compatibile cu materialele utilizate in fabricarea diodelor emititoare

de lumini pe bazi de compusi complet organici (nu includ derivati metalici).

Se da in continuare un exemplu al comportamentului optic al derivatului aldolic nesaturat pe

bazi de trifenilamind care face obiectul inventiei, cu referire la spectrul de absorbtie al (4) din care

se pot extrage lungimile de unda (maximele de absorbtie) de excitare a compusului 4, si in legiturd

cu fig. 2, ce reprezinti:

Fig. 2 - Spectrul de absorbtie al compusului 4 in N-metil-2-pirolidond (linie intrerupta),

diclormetan (linie punctati) si acetonitril (linie plind)

Exemplul 3: absorbtia de lumind a compusului 4 in diversi solventi organici

Absorbanta

i M T v T v ]
350 400 450 500
Numar de unda (nm)

Fig. 2 - Spectrul de absorbtie al compusului 4 in N-metil-2-pirolidond (linie intrerupti),

diclormetan (linie punctati) si acetonitril (linie plind).

Se dau in continuare patru exemple ale comportamentului optic al derivatului aldolic

nesaturat pe bazi de trifenilamini care face obiectul inventiei, cu referire la spectrele de emisie ale 4

in diversi solventi organici, care atestd emisia de lumind in intervalul de lungimi de undi 590 — 650
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nm, respectiv intervalul de frecvente ~ 510-480 THz (domeniul de culoare portocalie) a compusului
4, 51 in legiturd cu fig. 3, fig. 4, fig. 5, fig. 6, ce reprezinti:

Fig. 3 - Spectrul de emisie al compusului 4 in acetonitril, excitat la 405 nm

Fig. 4 - Spectrul de emisie al compusului 4 in diclormetan, excitat la 419 nm

Fig. 5 - Spectrul de emisie al compusului 4 in diclormetan, excitat la 303 nm

Fig. 6 - Spectrul de emisie al compusului 4 in N-metil-2-pirolidona, excitat la 410 nm

Exemplul 4: emisia de lumina in domeniul portocaliu a compusului 4

Intensitate PL (u.a.)
1

v  I—

v T N T T N
400 500 600 700 800
Numar de unda (nm)

Fig. 3 - Spectrul de emisie al compusului 4 in acetonitril, excitat la 405 nm.

Exemplul §; emisia de lumind in domeniul portocaliu a compusului 4



RO 138112 A2

Intensitate PL (u.a.)

T T v T M 1 1 1 1 i 1
450 500 550 600 650 700 750 800 850
Numar de unda (nm)

Fig. 4 - Spectrul de emisie al compusului 4 in diclormetan, excitat la 419 nm.

Exemplul 6: emisia de lumind in domeniul portocaliu a compusului 4

Intensitate PL (u.a.)

1 v i ) v H M L M 1§ v 1 v 1 M 1
450 500 550 600 650 700 750 800 850
Numar de unda (nm)

Fig. § - Spectrul de emisie al compusului 4 in diclormetan, excitat la 303 nm.

Exemplul 7: emisia de lumin in domeniul portocaliu a compusului 4
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Intensitate PL (u.a.)

- T T

T v T T T v T v 1 v 1 M 3
500 550 600 650 700 750 800 850
Numar de unda (nm)

¥
450

Fig. 6 - Spectrul de emisie al compusului 4 in N-metil-2-pirolidond, excitat la 410 nm.
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Obtinerea in doud etape a unui derivat aldolic nesaturat pe baza de trifenilamina, denumit
(1E,4Z)-1-(4-(difenilamino)fenil)-5-(4-fluorofenil)penta-1,4-dien-3-ond, prin reactia de
condensare aldolicd dintre gruparea benzaldehidica a unui derivat de trifenilamind, i anume
4-(difenilamino)benzaldehid3, si acetond in prezenta unei baze anorganice, urmati de o a
doua reactie de condensare aldolici a intermediarului rezultat, si anume (E)-4-(4-
(difenilamino)fenil)but-3-en-2-ond cu un derivat fluorurat de benzaldehidd, $i anume 4-
fluoro-benzaldehidd, intr-un alcool (metanol) drept solvent ¢i in prezenta unei baze
anorganice (KOH), la temperaturi (60 °C pentru fiecare din cele doua etape) s1 timpi de

reactie (120 minute pentru fiecare din cele doua etape) specifici.

Obtinerea unei emisii de lumind de culoare portocalie de catre derivatul aldolic nesaturat pe
bazi de trifenilamind, in intervalul de lungimi de unda 590 — 650 nm, respectiv intervalul de
frecvente ~ 510-480 THz, 1n solutii cu diversi solventi organici §i dupa excitarea la lungimi
de unda diferite. Aceastd emisie are o intensitate (unitdti arbitrare) ridicatd in anumiti
solventi organici (de exemplu, diclormetan, acetonitril, N-metil-2-pirolidond), este stabila la
temperatura camerei §i intr-un interval larg de temperaturd (cel putin in intervalul 0 — 100 °C)
1 permite extinderea gamei de coloranti cu structurd complet organicid pentru dispozitive
optoelectronice, in special pentru diode emititoare de lumind de diverse culori, mai ales in

domeniul portocaliu si alb.
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