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SANTRUMPOS

OLED - angl. Organic light emitting diodes, organiniai $viesg skleidziantys $viestukai
EL — elektroliuminescencija

PUC — angl. Photon upconversion, fotony (Sviesos) apkonversija

LED — angl. Light-emitting diode, $viesa i$skiriantys Sviestukai

HOMO - angl. Highest occupied molecular orbital, auks¢iausia uzimta molekuliné orbitalé
LUMO - angl. Lowest unoccupied molecular orbital, Zemiausia neuzimta molekuliné orbitalé
LCD — angl. Liquid crystal display, skystyjy kristaly ekranas

TET — angl. Triplet energy transfer, triplety energijos perdavimas

TTA — triplety-triplety anihiliacija

NBS — N-bromosukcinimidas

DMF — dimetilformamidas

PATFF - tetrakis(trifenilfosfino) paladis(0)

Xantphos - 4,5¢-bis(difenilfosfino)-9,9-dimetilksantenas

Pd(dppf)Cl2 - [1,1°-bis(difenilfosfino)feroceno]dichloropaladis(11)

B.pin; - bis(pinakolato)diboronika

EtOH — etanolis

PE — petroleteris

EA — etilacetatas

MeOH — metanolis

DMSO - dimetilsulfoksidas

DCM - dichlorometanas

TLC —angl. Thin layer chromatography, plonasluoksné chromatografija

DPA - 9,10-difenilantracenas

FL — fluorescencijos

PMMA — polimetilmetakrilatas

PtOEP - platinos oktaetilporfirinas

QY —angl. quantum yield, kvantinis nasumas



IVADAS

Pastaraisiais deSimtmeciais organiniai Sviestukai (angl. OLED) tiek akademiniais, tiek
pramoniniais tikslais, buvo intensyviai tyrinéjami siekiant pritaikyti §iy medziagy fluorescencines,
elektroliuminescencines ir Sviesos apkonversijos savybes (angl. upconversion, PUC) skaitmeniniy
prietaisy ekranuose ir kietojo kiino apsvietimo aparatuose. Iki §iol, i$ trijy pagrindiniy spalvy, zZalig ir
raudong Sviesg iSskiriantys junginiai parodydavo geriausiai praktiniam pritaikymui tinkancias
savybes. Mélyna $viesg fluorescuojantys junginiai su aukstu efektyvumu ir ilga veikimo trukme dar
nebuvo realizuoti, nepaisant daugelio moksliniy tyrimy, nukreipty S$ia tema. Tad mélynai
fluorescuojancios medziagos vis dar yra itin svarbi tyrimy sritis, siekiant tobulinti technologijoje
naudojamus jrenginius [1]. Pagrindiné klittis, siekiant gauti geras savybes turinius junginius Siai
spalvai yra didelé draudziamosios juostos (angl. band gap) verté - dél sudétingo elektros srovés
tekéjimo per medziagg yra sunku i§gauti palankias elektroliuminescencines (EL) savybes[2], [3]. To
pasekoje buvo aptikta, kad tokie junginiai kaip antracenas ar papildomomis grupémis modifikuotas
antracenas turi daug potencialo pagerinti meélyna Sviesa fluorescuojanciy junginiy savybes. Antraceno
junginiai - vieni anks¢iausiai Zinomy liuminescenciniy medziagy, kurios suzadintos geba spinduliuoti
violetine §viesa tiek kietoje biisenoje, tiek tirpale. Sio darbo metu buvo siekiama gauti tokj junginj,
kuris geba efektyviausiai liuminescuoti sluoksniuose, t.y. plévelés pavidalu kietafazéje basenoje. Jie
pasizymi puikiu potencialu Sioje srityje del savo didelio atsparumo aukStoms temperatiroms,
fotofizikiniy savybiy ir nesudétingo prietaisy gamybos proceso [2]. Sio tiriamojo darbo tikslas yra
toliau tobulinti junginius, kuriy pagrinda sudaro antracenas, siekiant iSgauti dar geresnes savybes,
kuriy déka buty arté¢jama prie Siuolaikiniame pasaulyje stokojancio meélynos Sviesos
fosforescuojanciy junginiy optimalumo ir efektyvumo. Tam pasiekti buvo pasirinkti fluoreno
pagrindo junginiai. Junginiai, kaip dibenzofuranas, i§vien su antraceno pagrindu paremta pirmine
strukttira, tokiy kompanijy kaip ,,Samsung* jau yra komercializuotos ir placiai naudojamos jvairiuose
OLED ekranuose, kaip kad televizoriuose, monitoriuose ar iSmaniuosiuose mobiliuosiuose
jrenginiuose. Yra tikimasi, kad Sie junginiai bus puikiis EL savybes gerinantys statybiniai vienetai
juos kombinuojant su modifikuotom antraceno molekulémis, taip padedant tobulinti OLED
technologijas dél savo labai gery fluorescenciniy savybiy, gero morfologinio, elektrocheminio bei
terminio stabilumo [2]. Tyrimo metu bus ieSkomi ir nustatomi efektyviausi sintezés keliai, bei
stabiliausi ir tinkamiausi prekursoriai gauti galutiniam produktui. Didelis démésys taipogi skiriamas
organiniy sinteziy, tokiy kaip Suzuki sintezé, brominimo ir kity reakcijy ypatumy ir specifikos
nagrinéjimui. Susintetinty galutiniy produkty su skirtingais modifikuoto fluoreno dariniais savybéms
palyginti atlikti fizikiniai matavimai, kuriy pagalba galima jvertinti junginiy EL savybes bei jy
potencialg buti pritaikomiems OLED technologijose kaip mélynos $viesos emiteriai.



1. LITERATUROS APZVALGA

Sioje dalyje bus aptariama OLED reik§mé ir panaudojimas dabartiniame spardiai
besivystan¢iame technologijy pasaulyje, bei po jais slypincia teorija, t.y. fizikiniai reiskiniai tokie
kaip Sviesos apkonversija (PUC) ir triplety anihiliacija. Taip pat didelis démesys bus skiriamas
praktinei tyrimo daliai, tiksliau tokioms reakcijoms, kaip Suzuki kopuliavimo, brominimo ir Miyaura
borinimo reakcijos, jy pobtadziui bei mechanizmui. Daug démésio bus skiriama apraSant antraceno ir
fluoreno pagrindo junginius, kadangi $iy medZziagy tolimesnis modifikavimas ir apjungimas j 9-fenil-
10-(8-fenil-9H-fluoren-2-il)antraceng (junginys 1; 1 pav.) ir panasios sudéties junginius yra Sio
tiriamojo darbo démésio centras.

1 pav. 9-fenil-10-(8-fenil-9H-fluoren-2-il)antracenas
1.1 Antraceno junginiy reik§mé technologijose
1.1.1 Organiniai Sviesg i$skiriantys Sviestukai

OLED, dar zinomi kaip organiniai EL $viestukai, yra LED jrenginiai, kuriuose yra papildomas
EL spinduliuojantis sluoksnis sudarytas i§ organiniy junginiy, kurie i$skiria $viesg juos suzadinus
elektros srove [4]. Tiriamojo darbo metu $is sluoksnis bus sudarytas biitent i§ §iy naujy antraceno
junginiy sudaromos plévelés. Kadangi antraceno ir fluoreno molekulés, priklausomai nuo prie jy
prijungty grupiy, turi arba visiskai arba dalinai konjuguotas sistemas, dél © elektrony delokalizacijos
jos yra elektrai laidZios. Tokios medziagos pagal laiduma esant skirtingiems potencialams gali
varijuoti nuo izoliatoriy iki laidininky, todél bendrai jie yra laikomi puslaidininkais. Organiniy
puslaidininky HOMO ir LUMO orbitalés yra analogiskos valentinéms ir laidumo juostoms
neorganiniuose puslaidininkiuose [5].

Mazos organinés molekulés, tokios kaip antracenas ar fluorenas, turi privalumg dél savo lengvo
gryninimo, galimybés nesunkiai buti chemiskai modifikuotiems, siekiant pageidaujamo Sviestuko
i§skiriamos bangos ilgio. Tai daugiausia yra kontroliuojama keic¢iant molekulés konjuguotos sistemos
ilgj, pavyzdziui prie pradinés prekursoriaus molekulés pridéjus papildomy fenil grupiy — konjugacija
sistemoje did¢ja, fotofizikinés savybés keiciasi. Bendru atveju, kuo ilgesnis atstumas n elektrony
konjuguotos sistemos, tuo ilgesnis bangos ilgis bus emituojamos $viesos. Toks reiskinys matomas ir
antraceno junginiuose — didinat benzeno ziedy skaiéiy, stebimas fluorescencinés emisijos pikas
slenkasi i§ 283 nm j 480 nm, mélynos spalvos sritj [5]. Dél savo struktirinio lankstumo, antraceno
tipo mazy molekuliy EL medziagos gali bati formuojamos j plonas plévéles vakuuminio gary
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nusodinimo biidu. Visas procesas nuo sluoksnio auginimo iki OLED jrenginio paruosimo vykdomas
kontroliuojamoje aplinkoje, taip leidziant pasiekti labai aukSta sluoksniy stabilumg ir vientisumg.
Tokiu budu velgi siekiama iSgauti didesn; OLED prietaisy efektyvumg. Dauguma maZzy organiniy
molekuliy pagrindu paremtos kietafazés plévelés pasizymi fluorescenciniu gesinimu [6], o tai mazina
liuminescencijos efektyvumg. Mazy organiniy molekuliy sluoksniais padengti OLED jrenginiai yra
linke kristalizuotis, tai velgi sukelia problemy siekiant didesnio liuminescencinio nasumo. D¢l to
mazy molekuliy EL medziagy pagrindu sudaryty sluoksniy prietaisuose vystymasis yra limituojamas
aukstos gamybos kainos, Zemo junginiy stabilumo ir trumpos ju gyvavimo trukmés [7]. Siuos
trikiimus bus siekiama iSspresti padidinant molekulés dydj ir prijungiant kartu modifikuota fluoreno
molekule, pasiZymincig puikiomis EL savybémis.

Siuo metu pagrindinis OLED panaudojimas yra dviejose technologijy srityse. Pirmoji susijusi
su kietyjy-kiiny apSvietimo jrenginiais — apSvietimo Saltiniai kaip lemputés, juostelés ar panelés. Jis
yra daug pranaSesnis uz prie$ tai naudojamus LED ar tiesiog elektrinius, plazminius ar dujinius
filamentus, nes sukuria Zymiai natiiralesnj apSvietima, daug platesnj ir ryskesnj spalvy diapozong ir
yra saugesnis aplinkai. Kita OLED‘y itin iSplétota sfera yra ploks¢iaekraniuose prietaisuose —
iSmanieji mobilieji telefonai, placiaekraniai televizoriai, kompiuteriy monitoriai [4]. Dél savo
pranasesniy savybiy uz prie$ tai naudojamus LED ar LCD ekranus, jie Siuo metu yra pladiausiai
naudojami skaitmeniniy ekrany gamyboje. Taipogi verta paminéti, kad 9-fenil-10-(8-fenil-9H-
fluoren-2-il)antraceno tipo junginiai naudojami ir kitose sferose, ne tik OLED technologijose.
Pastaruoju metu jie taipogi pradéti naudoti ir biologijoje, zymint jvairius baltymus ar kitus
stambiamolekulinius junginius.

1.1.2  Saulés baterijos

Dar viena sritis, kuriai vystyti ir tobulinti antraceno junginiai turi daug potencialo yra saulés
baterijos. Saulés baterijos yra elektroniniai prietaisai, kurie paver¢ia tiesiogiai i juos sklindancig
saulés Sviesa | elektros energija. Draudziamoji juosta nusako, kokia Sviesa yra sugeriama saulés
baterijos ir kokia Sviesa pereina per ja. Kuo ji didesné, tuo daugiau $viesos pereina, taciau, jei ji per
didelé — per daug Sviesos pereina per saulés baterijg, pernelyg didelis kiekis jos yra prarandamas ir
gaunamas mazas efektyvumas. Sviesa, kuri yra sugeriama saulés baterijy yra paver¢iama kinetine
energija ir elektronais, dalis energijos issiskiria kaip Siluma, taip vadinama relaksacija, ir ji taip pat
priklauso nuo draudziamosios juostos dydzio - kuo ji didesné, tuo mazesnis relaksacijos kiekis ir
atvirk§ciai. Kuriant saulés baterija svarbu atsirinkti tinkamg draudziamosios juostos dydj, kad
maksimizuoti jos efektyvumg. Vienas svarbiausiy reiskiniy, gerinanc¢iy saulés elemento efektyvuma,
yra fotony arba $viesos apkonversija (angl. photon/light upconversion, PUC) (Zitréti skyr. 1.2). Jos
metu sugerta Sviesa yra paverciama j aukStesnés energijos $viesa, tokiu budu didinant prietaiso
naSumg. Gauta aukStesnés energijos Sviesa savo ruoztu jau gali biiti naudojama elektros energijai
generuoti. Po PUC bendras energijos kiekis saulés baterijoje iSlieka nepakites, tac¢iau energijos kiekis,
kurj ji gali panaudoti yra Zenkliai padidéjes, dél to didéja prietaiso efektyvumas. Siekiant pagerinti
saulés baterijy savybes su §iuo reiSkiniu reikia patobulinti saulés energijos absorbavima, t.y. atsirinkti
sensibilizatoriy, kuris sugeba efektyviai sugerti Sviesas joms jau peréjus per saulés baterija . Viena
dazniausiai sutinkamy problemy $iuose junginiuose — limituotas ilgaamziskumas, svarbu, kad saulés
baterija tarnauty kuo ilgiau. Deguonis, patekes j sistema, sunaikina tripletines biisenas, o tai mazina
efektyvuma. D¢l to reikia pasirinkti atitinkama sensibilizatoriy sistema, kuri biity pakankamai stabili,
kad iSlaikyty saulés elemento naSuma [8].



Dazais zadinami saulés elementai - tai yra lengvai prieinamos saulés baterijos kuriy veikimo
principas grindziamas jame ant anody padengtu plono puslaidininko sluoksniu, sudarant fotoelektrine
sistema [9]. Antracenas ir jo iSvestiniai junginiai jau kurj laikg pritraukia daug démeésio opto-
elektroniniuose tyrimuose kaip labai geromis savybémis pasizymintys puslaidininkai. Antraceno
molekulés - trys konjuguoti benzeno ziedai - pasizymi itin geromis fotoelektrinémis savybémis, dél
kuriy Sie junginiai labai sékmingai taikomi OLED sistemose, organiniuose lauko efekto
tranzistoriuose bei fotoelektriniuose prietaisuose. Kadangi jie taip pat turi labai platy absorbcijos
spektrg regimojoje srityje, antraceno junginiai gali bati naudojami kaip sensibilizatoriai. Yra tikima,
kad plokscia antraceno forma, jo rysiy standumas [10-11], morfologija bei kitos prie§ tai minétos
junginio charakteristikos suteikia daugelj pageidaujamy parametry reikalaujamy sudaryti organing
plonasluoksng plévele efektyviame dazams jautriame saulés elemente.

1.2 Sviesos apkonversija

Sviesos apkonversija, dar Zinoma kaip fotony apkonversija (PUC), yra procesas, kurio metu
absorbavus du ar daugiau fotony, i$siskiria §viesa su mazesniu bangos ilgiu nei kad buvo naudojama
zadinimui, ty spontaniSkai padidéja Sviesos energija. PavyzdZiui, infraraudonosios Sviesos
konversija j regimosios srities $viesg. Tai yra anti-Stokso tipo emisija. Sis procesas gali vykti tiek
organinése, tiek neorganinése medziagose per keleta skirtingy mechanizmy. Organinés molekulés,
kurios jvykdo PUC per triplety-triplety anihiliacijg (TTA) dazniausiai yra policikliniai aromatiniai
angliavandeniliai [12]. Fotony apkonversija dél TTA, pirmg karta buvo apraSyta mazdaug prie§ 60
mety Parkeriui, Hatchhardui ir Joycei pastebéjus, kad donory/akceptoriy misiniuose, kuriuose buvo
fenantrenas/naftalenas arba proflavino hidrochloridas/antracenas, fluorescencijos i$spinduliavimo
laikas pailgéjo ir i§spinduliuota trumpesnio ilgio banga nei panaudota suzadinimui [13].

Medziagos atliekancios PUC sugeria zemos energijos Sviesg ir pavercia jg | didelés energijos
$viesa. Procesui jvykti reikia dviejy tipy molekuliy — sensibilizatoriy ir spinduolio. Sios molekulés
turi tris busenas:

e Pagrindiné buisena (angl. ground state) — tai yra Zemiausios energijos biisena, kurioje
dazniausiai biina molekulés. Jos Sioje buisenoje gali sugerti saulés Sviesa.

e Tripletiné biisena — tai yra suzadinta molekulés blisena, kurioje yra saugoma energija.

e Singuletiné blisena — biisena, kurioje sukaupta energija yra paverciama ] $viesg ir
i$spinduliuojama.

PUC susideda i penkiy pagrindiniy etapy, vaizduojamy 2 pav.:

1. Sensibilizatoriaus (angl. sensitizer) molekulé absorbuoja $viesg ir pereina i§ pagrindinés
biisenos ] singuleting biiseng (S1).

2. Singuletiné busena paveréiama j tripleting (T1). Dalis energijos prarandama Silumos pavidalu
(relaksacija). Sioje stadijoje svarbu atrinkti tinkamas sensibilizatoriy molekules, kad biity
galimi efektyvis singuleto ir tripleto peréjimai, patiriant kuo maziau energijos nuostuoliy.
Svarbu energija perkelti ] tripleting btiseng nes tik joje ji gali buti saugoma t.y. neleidZziama
i$siskirti Sviesos pavidalu singuletingje biisenoje.

3. Sensibilizatoriaus ir spinduolio (angl. emitter) molekulés apsikeicia energija tarp savo triplety
Ti. Tai nutinka spinduolio molekulei priartéjus prie sensibilizatoriaus. Ilga tripletinés biisenos
gyvavimo trukmé uztikrina pakankamai efektyvig saveikg tarp suzadinto sensibilizatoriaus ir
spinduolio.



4. Kai didzioji dalis spinduolio molekuliy yra tripletinéje biisenoje, prasideda triplety-triplety
anihiliacija (TTA). Esant dviems tripletams salia, jie sunaikins viena kitg. Viena molekulé
grizta j pagrinding biisena, o kita — pakyla iS tripletinés (T1) biisenos j singuleting (S1).

5. Singuletiné busena fluorescuodama iSskiria aukstesnio energijos lygmens Sviesg, taip pat
griztant  pagrinding busena.

—l— >
S1 “‘ S1
Relaksaci Fluorescencija Tripleto-
elaksacija 1o T
- - ->_._J | tripleto Relal k*sac_u_a
© == e
= S, 1 \ / anihiliacia ,—— AS1
—_ Y 7 !’
Q T v A1 . » T
uCJ ! ‘l ,' T1 ':' T1 “ : 1
W ! [ ..
Absorbcija N -: Tripleto energijos  APsorbcija
HE . pernasa
r o
V' ‘\ v :' l’ *
Sensibilizatorius Spinduolis  Spinduolis Sensibilizatorius

2 pav. Jablonskio diagrama vaizduojanti fotony apkonversija per tripleto-tripleto anihiliacija

PUC metu Zemos energijos Sviesa buvo pakeista j aukstos energijos Sviesa. Kiekviena dalis Sio
proceso praranda dalj energijos relaksacijos metu, i$skiriant ja Silumos pavidalu [8]. Reiskinio
principas remiasi tripleto buseny ilgaamziskumu laikinai saugant fotony energija [12]. TTA
pradedama esant dviems tripletinéms biisenoms, o baigiama esant vienai singletinei blisenai, todél
maksimali proceso iSeiga - 50%. Svarbu parinkti spinduolio molekule taip, kad singuletiné blisena
turéty truputéli maziau energijos, negu dvi tripletinés blisenos.

Termodinamikos désniai teigia, kad energija negali buti sukurta arba sunaikinta. Pradedantys
fotonai turi maziau energijos, negu dalelés, likusios fluorescavus singletui po TTA, ta¢iau pats fotony
kiekis yra pamazéjes bent per du kartus. ISskiriama Sviesa, pasibaigus PUC, santykinai didéja sulyg
daleliy skaiciaus mazéjimu.

Siekiant tobulinti PUC savybes, reikia padidinti energijos i$saugojimg tripletuose, gerinti
anihiliacijos eiga, kad ji vykty didesniu grei¢iu, biity uztikrinamas TTA rezultato vientisumas
singuletinémis biisenomis [8]. Kadangi antraceno molekulé $viesos apkonversijos metu veikia kaip
spinduolis, t.y. molekulé kuri fluorescuoja iSskirdama Sviesg pereinant i$ singuletinés j pagrinding
biisena, ji yra slopinama koncentracinio fluorescencijos gesinimo dél n-m sgveiky tarp molekuliy.
Efektyvumui taip pat daro jtaka molekulés polinkis j fotooksidacijg. [14]. Dél Sios priezasties
siekiama susintetinti antraceno junginius su didesniais pakaitais, kad n-n sgveika biity kuo mazesné
ir buty pasiekiamas efektyvesné PUC. Idealiu atveju, reikia, kad molekulés n-n sgveikos nebiity per
daug, kitaip ji agreguojasi su kitomis molekulémis, sudarant sluoksnj, taciau taip pat svarbu islaikyti
palankias junginio PUC savybes, tad molekulé ir jos pakaitai turi biiti atitinkamai parinkti, kad
junginys gebéty formuoti gera sluoksnj. Pavyzdziui, prijungus fenilo pakaitus, jie steriSkai tampa
statmeni poliaromatinés molekulés atzvilgiu, taip slopinant n-m saveika. Junginiai kaip, kad
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vaizduojami 1 pav., savo suzadintose buisenose yra itin jautriis molekuliniam deguoniui, Kuris patekes
] sistemg su $iuo junginiu gesina tripleto buisenas, dé¢l to ruoSiant méginius itin svarbu juos tinkamai
nuorinti ar inkapsuliuoti, kad jie galéty efektyviai funkcionuoti [12].

1.3 Apkonvertuojanciy antraceno junginiy sintezé

Antracenas yra policiklinis aromatinis angliavandenilis, susidedantis i§ 3 kondensuoty benzeno
ziedy. Nataraliai jis randamas akmens anglies dervose, kartu su Kitais aromatiniais junginiais, tokiais
kaip fenantrenas ir karbazolas. Nors pats junginys yra bespalvis, jis mélynai fluorescuoja jj veikiant
ultravioletinei spinduliuotei [15]. Literatariniai duomenys apibadina jj kaip geromis PUC savybémis
pasizymincig medziagg. Siekiant toliau tobulinti antraceno gebéjima atlikti Sviesos apkonversija
sluoksniuose, jis buvo naudojamas kaip prekursorius sintetinant 3 pav. pavaizduotus junginius - 9-
fenil-10-(8-fenil-9H-fluoren-2-il)antracena, 3-fenil-7-(10-fenilantracen-9-il)dibenzofurang ir 9-(9,9-
dimetil-7-fenilfluoren-2-il)-10-fenilantracena. Sintetinami keli junginiai, kad blity galimybé palyginti
fizikiniy matavimy rezultatus, esant skirtingiems modifikuotiems fluoreno junginiy pakaitams prie
antraceno molekulés.

3 pav. 9-fenil-10-(8-fenil-9H-fluoren-2-il)antraceno (1), 3-fenil-7-(10-fenilantracen-9-
il)dibenzofurano (2), 9-(9,9-dimetil-7-fenilfluoren-2-il)-10-fenilantraceno (3) molekuliy struktiiros

Sintetinant iliustracijoje pavaizduotus junginius dazniausiai naudojamos tokio tipo reakcijomis
kaip brominimas, Suzuki kopuliavimo reakcija (angl. coupling), Miyaura borinimas ir kai Kuriais
atvejais metilinimo reakcija, priklausomai, kuris junginys yra sintetinamas. Apibendrintoje
literattiroje 1 ir 3 junginiy sintezé yra labai panasi, skiriasi tik skirtingy fluoreno pusés dariniy
prekursoriai, jvedamos grupés ar reakcijos specifika. Tad galima buty teigti, kad jy retrosintezé
daugmaz atspindima imant 1 junginio pavyzdj pavaizduota 1-oje schemoje.



1 schema. 9-fenil-10-(8-fenil-9H-fluoren-2-il)antraceno (1) retrosintezé

1.3.1 Brominimo reakcijos

Sio tiriamojo darbo metu viena daZniausiai atlickamy reakcijy yra ta, kurios metu prie
molekulés prisijungia bromo atomas. Siy sinteziy pagrindiné reik§mé yra jvesti j aromatines sistemas
lengvai pakeiciamas grupes, per kurias véliau dazniausiai atliekamos Suzuki kopuliavimo reakcijos,
taCiau taip pat veikia kaip aktyvusis centras borinimo reakcijose. Literatiiroje apraSomi du
pagrindiniai reagentai, kuriy pagalba brominamos aromatinés padétys junginiuose — molekulinis
bromas arba N-bromosukcinimidas (NBS). Pastarasis reagentas yra naudojamas dazniau dél jo
paprastesnio naudojimo, lyginant su elementiniu bromu. Dirbant su Bry yra taikomi griezti
reikalavimai tiek jrangai, tiek saugumui, tiek naudojimui. Kai tuo tarpu NBS yra balta kristaliné
medZziaga su daug maziau vartojimo reikalavimy. Jos struktiira susideda i§ sukcinimido fragmento,
per azota sujungto su elektrofiliniu bromo atomu (13 molekul¢, 2 schema). Sis elektrofilinis bromo
atomas yra daug selektyvesnis brominant poliaromatinius junginius negu molekulinis bromas, juo
galima brominti individualias grupes atskirai, skirtingai nei gauti sunkiai chromatografiskai
atskiriamus mono-, di- ar tri- bromidy misinius naudojant Bro. NBS naudingas tuo, kad jis geba
pusiausvyriskai islaikyti pakankamai mazg koncentracijg bromo, kaip vaizduojama 2 schemoje, kad
jos pakakty brominti vieng padétj, ta¢iau nepakankamai didelg, kad kelias.

13 14
(@] 0
kaitinimas
+ HBr — Br—Br -
NG N.
Br dviesa H
Br—Br e Br—=Br —_— 2Br

2 schema. NBS radikalinio skilimo mechanizmas, iniciacija
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Skilimas katalizuojamas likutiniais kiekiais HBr randamo reagente. Susiformavus bromo
molekulei ji homolitiSkai skyla j radikalus [16].

Remiantis iSnagrinéta literatiira, antraceno modifikavimas yra pradedamas naudojant butent §j
reagenta. Antracenas suberiamas ] DMF istirpintg NBS ir palickamas reaguoti keletai valandy [17].
Po iniciacijos i§ NBS susidarius bromo radikalams, jie dalyvauja antraceno molekulés brominimo
reakcijoje, pavaizduotoje 3 schemoje. Esant $viesos poveikiui, reakcija prasideda jam nuplésiant nuo
4 molekulés 9-oje padétyje esantj vandenilio atomg, sudarant antraceno radikalo molekulg, kurig
stabilizuoja rezonansas, ir vandenilio bromidg, kuris ir toliau katalizuoja NBS iniciacija, kurios metu
susidaro papildomi bromo radikalai. Jiems susidarius, jie reaguoja su antraceno radikalu, taip
susidarant 9-bromoantracenui - 5, tuo paciu atsiregeneruojant bromo radikalui. Procesas kartojasi tol,
kol NBS susinaudoja. Reagentas taip pat daznai naudojamas bromohidriny sintezéje bei daugelyje
kity reciau atlieckamy sinteziy [16].

Y
Br H 4
Sviesa
* o ~ HBr
r B
Br—/B_r\‘ ’—\ 5 r
~ —h Br‘

3 schema. Antraceno (4) radikalinis brominimas, propagacija.

Didzioji dalis toliau atliekamy sinteziy modifikuojant antracena, fluoreng ar dibenzofurang
literatliroje yra aprasoma panasiu principu, kuomet yra naudojamas NBS reagentas. Skysto bromo
poliaromatiniy junginiy brominimas veikia identiSku mechanizmu kaip ir su NBS, taciau kadangi
néra iSlaikoma zema koncentracija molekulinio bromo, yra sudétinga gauti sistemingus ty paciy
pakaity junginius. Susidaro su skirtingy kiekiu bromu pakeisty padéciy aromatiniy junginiy misinys.
Bromy radikaly regeneracija, o tuo paciu ir procesas, terminuojasi Bro koncentracijai stipriai
sumazéjus [18].

1.3.2 Suzuki sintezé

Suzuki kopuliavimo reakcija tai yra organiné reakcija, klasifikuojama kaip kryZminio
sujungimo reakcija, kurios metu kryzminami junginiai yra boroniné riigstis ir organohalogenidas [20]
Reakcija pirma kartg aprasyta 1979 metais Akiros Suzuki, uz kurig jis kartu su Richard F. Heck ir Ei-
ichi Negishi pelné 2010 Nobelio chemijos premijg [19]. Antraceno OLED junginiy sintezés atveju
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dazniausiai naudojama fenilboroniné rtigstis ir brominti poliaromatiniai junginiai. Reakcija taip pat
reikalauja specialaus paladzio katalizatoriaus, dazniausiai tai tetrakis(trifenilfosfino) paladis(0)
(PATFF). Kadangi katalizatorius yra itin jautrus skilimui kontaktuojant su oru, atliekant sintezes su
juo yra butinos inertinés salygos. D¢l to reakcijos dazniausiai atliekamos pasitelkiant Schlenk‘o
vakuuming linija, kurioje argono dujy pagalba reaktoriuje yra iSlaikoma sintezei palankios aplinkos
salygos. Suzuki reakcijoje svarby vaidmen; taip pat atlieka bazé — ji dalyvauja paladzio komplekso ir
trialkil borato formavime bei redukcinio eliminavimo proceso pagreitinime alkoksidui reaguojant su
paladzio kompleksu [21]. Bendra reakcijos schema apibiidinama 4 schemoje.

[Pd] kat. ; baze
R'-X + R2-BY, ~ R'—R?

4 schema. Bendra Suzuki reakcijos schema.

Suzuki reakcijos pabaigoje, veikiant paladzio katalizatoriui ir bazei, susiformuoja viengubas
rySys tarp dviejy angliy, vienai jy susijungus i$ organohalogenido (R!-X) su kita esancia arilboro
rigsties grupéje (R?>-BY2).

Suzuki reakcijos mechanizmas pavaizduotas 5 schemoje.

Pradinis Pd katalizatorius

3a 1
R‘I_RE R1_X
0
L Pd 1a Oksidacinis
jsiterpimas
Redukcinis R1
eliminavimas LnF' d :
L,Pd- R2 B | X
NaO'Bu
Y
fBuc}(—aEs Ofau € R' NaX
v L,Pd”
Na* “OBu
2a N OfB Transmetalinimas
R2-BY, | ———4s RS B O'Bu
Y
Na* = P

5 schema. Suzuki reakcijos bendras mechanizmas.
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Katalitinis ciklas prasideda susiformavus aktyviam Pd® (A). Jis dalyvauja oksidaciniame
jsiterpime, kurio metu oksiduojasi i§ Pd(0) iki Pd(IT). Tapus katalitiskai aktyviu, jis susikabina su aril
halogenidu (1a) suformuojant organopaladzio kompleksa B. Oksidacinio jsiterpimo metu nutriiksta
anglies ir halogenido rySys, kurio vietoje atsiranda paladis, kuris susijungia tiek su aril grupe, tiek su
halogenidu. Dauguma atveju Sis etapas yra greitj limituojanti stadija Suzuki sintezéje [22].
Oksidacinis jsiterpimo metu stereochemija nekinta, kai reakcijoje dalyvauja vinil halogenidai, taciau
dalyvaujant aliliniams ar benziliniams halogenidams, jvyksta stereogeninio centro inversija [23].

Transmetalinimas (angl. Transmetalation) - tai organometaliné reakcija, kurios metu ligandai
yra perkeliami i§ vieno junginio j kitg. Suzuki sukabinimo atveju, ligandai perkeliami i§ organoboro
junginio (D), susidariusio reaguojant boroninei rags¢iai (2a) su baze, j paladzio (II) kompleksg (C).
Taciau organoboro junginys negali dalyvauti transmetalinime jei néra bazés, tod¢l tikima, kad bazés
paskirtis yra ne tik pagreitinanat oksidacinio jsiterpimo produkto B formavimg j intermediatg C, bet
ir dalyvauti organoboro junginio aktyvavime, kurio metu sudaromas naujas paladzio (II) kompleksas
E [22].

Paskutinysis Suzuki sintezés etapas yra redukcinis eliminavimas — paladzio (II) kompleksas E
suformuoja produkta (3a) ir tuo paciu regeneruoja paladzio katalizatoriy A. Rigdway savo tyrimuose,
naudojant Zyméjimg deuterio atomais, nustaté, kad redukcinis eliminavimas vyksta islaikant
molekulés stereochemija [24].

Ligandai atlieka svarby vaidmenj Suzuki reakcijos metu. Dazniausiai yra pasirenkami fosfino
ligandai, t.y. PdTFF, kadangi jie padidina elektroninj tankj metalo atomui esan¢iam komplekso
centre, taip pagreitindami oksidacinio jsiterpimo reakcija, kuris kaip Zinoma yra greitj limituojanti
stadija. Tuo paciu, trifenilfosfino grupés stambumas palengvina redukcinj eliminavimg. D¢l Siy
faktoriy, aprasyty apkonversiniy antraceno dariniy sinteziy literatiroje, taip pat pasirenkamas PdTFF.
Tam tikrose reakcijose apraSomos ir paladzio (II) acetato iSvien su 4,5°-bis(difenilfosfino)-9,9¢-
dimetilksanteno (Xanthphos) atliekamos Suzuki sintezés, taciau néra pakankamai i§samiy Saltiniy,
kuriuose placiau apraSyta Sios reakcijos specifika.

Y. Yamashita ir kt. [25] savo straipsnyje apie OLED medziagy sintez¢ aprasé¢ Suzuki
kopuliacijos tipo reakcija gauti 9-fenilantracenui (6 schema). Joje, kaip ir daugelyje sekanciy
sintetinamy junginiy Suzuki reakcijy, naudojami tie patys reagentai. Kaip pradinis prekursorius
naudotas antracenas su prijungtu bromo atomu (5), per kurj vyks sukabinimas i§ fenilboroninés
rugsties, veikiant PdTFF katalizatoriui ir kalio karbonatui kaip bazei, susidarant 6 junginiui. Reakcija
atliekama trifaziame tirpikliy miSinyje, stipriai maisant, kad neatsiskirty organinis ir neorganinis
tirpikliy sluoksnis. Trifazis tirpikliy miSinys parenkamas tam, kad etanolis galéty veikti kaip
tarpfazinis agentas tarp toluene iStirpinto prekursoriaus ir produkto bei bazés istirpintos vandenyje,
taip maksimizuojant reagenty jsitraukima reakcijos metu. D¢l reagenty jautrumo deguoniui, reakcijos
atmosfera turi buti inerting, tad Schlenk‘o sistemos pagalba yra sukuriama palanki argono dujy
atmosfera reakcijai.
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K,COs, Pd(PPhs),,
Ph-B(OH),;
-

toluenas, EtOH, H,0
t=90°C

6 schema. 9-fenilantraceno (6) Suzuki sintezé i§ 9-bromoantraceno.

Reakcijos mechanizmas seka bendrg Suzuki kopuliacijos seka, kaip pavaizduota 7 schemoje.
PATFF oksidacinio jsiterpimo metu nutraukia 5 molekulés antraceno ir bromo ry§j ir jsiterpia tarp jy
prijungdamas bromg ir antraceng kaip ligandus. Tuomet veikiant bazei, kalio karbonatui, yra
inicijuojamas transmetalinimas, kurio metu nupléSiama bromo grupé ir prijungiama karbonato, kuri
véliau transmetalinimo metu yra pakeic¢iama fenilo grupés i§ fenilboroninés rugsties. Galiausiali,

redukcinio eliminavimo metu paladZzio kompleksas eliminuoja produkta — naujai susidariusj 9-
fenilantraceng (6), o pats regeneruojasi j PATFF.

6 Pradinis Pd katalizatorius OOO

5
0 Br
Pd(PPh,
Ll \f ORsidagifis
\/ jsiterpimas
(ph_‘,p)_;p(LBr
Redukcinis OOO

eliminavimas »
(Ph3P) _,Pd-© K,CO;3
PE O
(HO);B—CO 3K

(pll p),;Pd

co K ~COsK
® g
K o Tr ansmetalmlmas
B(OH), (HO),B— CO:K

K,CO;
— O

7 schema. 9-fenilantraceno (6) Suzuki sintezés mechanizmas.
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Sekant tolimesne retrosintezés schemos (1 schema) eigg bei remiantis Y.Yamashita apraSytais
sintezés metodais [25], 6 junginys vél bus brominamas panasiu principu kaip ir 3 schemos atveju,
pasitelkiant NBS, susidarant 7 junginiui.

Modifikuojant kitus prekursorius, su kuriais bus sujungiamas antracenas, literatiroje yra
apraSoma panas$i reakcijy seka, kaip ir su antracenu. Fluorenas bei dibenzofuranas yra brominami
NBS reagentu, vykdomos Suzuki reakcijos su identiskais reagentais trifaz¢je tirpikliy aplinkoje.
ReikSmingiausias skirtumas yra metilinto fluoreno variante, jis reikalauja papildomos reakcijos su
metiljodidu.

1.3.3 Miyaura borinimas

Siekiant gauti galutinj junginj - 9-fenil-10-(8-fenil-9H-fluoren-2-il)antracena, gautam 9-bromo-
10-fenilantracenui (7) taip pat reikés atlikti Suzuki sintezg, kad apjungti ji su atitinkamai modifikuotu
fluoreno dariniu. Reikia, kad viena pusé 1§ sujungiamy junginiy turéty organoboro fragmenta, kita -
bromo atomo. Per Sias grupes bus vykdomas Suzuki sukabinimas. Organoboro fragmentui gauti C.
He apraso 8 schemoje pavaizduotg 9-bromo-10-fenilantraceno (7) reakcija su bis(pinakol)diboranu
(15, arba Bgpiny) veikiant kalio acetatui ir [1,1°-bis(difenilfosfino)feroceno]dichloropaladziui(Il)
(arba Pd(dppf)Cl2) kaip katalizatoriui, reakcija atliekant dioksane. Susidaro junginys 8. Reakcija
jautri atmosferos saglygoms, dé¢l to atlieckama inerting€je argono aplinkoje naudojant sausus tirpiklius
[26]. Si reakcija vadinama Miyaura borinimu.

15 8%

AcOK, B

B—B
t=100°C
‘ O
0 ‘

Y

8 schema. 4,4,5,5-tetrametil-2-(10-fenil-9-antraceno)-1,3,2-dioksoborolano (8) sintezé

Miyaura borinimo reakcijos leidZia sintetinti boronatus kryzmiskai sujungiant Bopin, su aril
halogenidais arba vinil halogenidais. Borinti junginiai gauti i§ Bopiny sudaro stabilius junginius
deguonies aplinkoje, juos galima lengvai chromatografiskai atskirti. Pinakolesteriai yra sunkiai
hidrolizuojami, bet jie yra placiai naudojami kaip sukabinimo junginiai Suzuki sintezése bei
panasiose reakcijose be iSankstines hidrolizés.

Pradinis reagentas bis(pinakol)diboranas yra silpna Lewis rtgstis, jos dalyvavimas aril
halogenidy borinime seka kone identiskg mechanizmg kaip ir Suzuki sintezéje (9 schema) ir susideda
i8 trijy pagrindiniy stadijy — oksidacinio jsiterpimo, transmetalinimo ir redukcinio eliminavimo.
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Transmetalinimas

Lt it

9 schema. Miyaura borinimo mechanizmo schema.

Dar yra ir papildoma — trans-cis izomerizacija, kuomet junginys izomerizuojasi ir apsikeicia
organoboroninio ir fosfino fragmento padétis, pakeisdamas konfigtracijg i$ trans | cis. Tai padeda
ivykdyti redukcinj eliminavimg. Po oksidacinio jsiterpimo susiformaves acetato paladzio(II)
kompleksas reguliuoja reakcijos greitj transmetalinimo metu. Pd-O rySys, susidedantis i§ stiprios
Lewis bazés ir silpnos Lewis riigsties yra reaktingesnis negu Pd-X (X = Br, 1). Be to, boro didelis
oksofiliskumas yra laikomas varomgja jéga transmetalacijos stadijai, kurioje dalyvauja acetato
ligandas. D¢l to galima teigti, kad tai yra greitj limituojanti stadija.

Svelnios reakcijos salygos leidzia paruosti boronatus, kurie kitaip néra gaunami per li¢io ar
Grinjardo reakcijy intermediatus. Miyaura borinimas taip pat galimas naudojant HBpin vietoje
B2piny, jos naudojamos didesnés skalés sintezése kurios labiau toleruoja jvairias jautrias redukavimui
funkcines grupes [31].

Gautas antraceno darinys su organoboro fragmentu (8) toliau, iSvien su modifikuotais
skirtingais fluoreno ir dibenzofurano dariniais, yra naudojamas gauti norimus junginius 1, 2 ir 3 (3
pav.), pavaizduotus 10 schemoje, atliekant analogiskas Suzuki sintezes kaip ir reakcijose pries tai.
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10 schema. Galutiniy 1, 3 ir 2 junginiy gavimo schema.

17



2. REZULTATAI IR JU APTARIMAS
2.1 Antraceno fragmento sintezé

Sintetinant §io tipo OLED junginius nurodytus 3 pav. kintamoji dalis visuomet yra fluoreno
struktiriniame molekuliniame fragmente, antraceno modifikuotas pakaitas iSlieka pastovus. Tad
pirmiausiai buvo modifikuojama antraceno molekulé. Pradedama selektyviai monobrominant
ekvivalentisku kiekiu NBS istirpinto DMF. Si reakcija tiriamojo darbo metu kartojama daug karty,
jai atlikti yra reliatyviai keliama nedaug reikalavimy dél jos paprastumo. Gaunamos iSeigos taip pat
yra ganétinai auks$tos — apie 70-80 %. 9-bromoantraceno sintezé atitiko literatiiroje aprasyta [17].

Toliau buvo atliekama 9-fenilantraceno Suzuki sintezé. Kadangi reakcijoje naudojamas PATFF,
ypatingas démésys buvo skiriamas reakcijos inertinés atmosferos palaikymui, kitaip paladis
oksiduojasi iki paladzio oksido ir tampa nebeveiksmingu reakcijai katalizuoti. Tam uztikrinti
pasitelkta Schlenko sistema su argono dujomis. Pries atliekant kiekvieng Suzuki sintezg talpa, kurioje
vykdoma reakcija, j ja subérus deguoniui nejautrius reagentus, bent 30 min praleidZziama argono
dujomis iSstumiant org ] virSy per adatéle uzkimstame kolbos kaklelyje. UZtikrinus, kad deguonies
kiekis uzdaroje sistemoje yra minimalus, greitai suberiamas reikalingas PATFF kiekis. Tuomet per
kolbos kamstelj su nuorintu Svirk$tu sulaSinami tirpikliai, kurie taip pat veél prapuciami argonu
pamerkus ] tirpalg bent 20 min. Reakcija buvo atlickama pagal Yamashita Y. [25] apraSyta metoda.
Praéjus numatytam reakcijai reikalingai jvykti laikui, atlikus TLC buvo pastebéta, kad nemaza dalis
9-bromoantraceno liko nesureagavusi, todél buvo papildomai pridéta 50 mol% K2COsz ir 5 mol%
PATFF ir palikta reaguoti pernakt prie 110 °C. Po papildomos paros TLC parodé, kad didzioji dalis
prekursoriaus jau buvo sureagavusi, tadiau taip pat pastebéta, kad susidaré juody nuosédy, kas
greiciausiai buvo metalinis paladis. Jis galéjo susiformuoti dél deguonies patekimo j uzdarg sistemg
papildant reakcijg reagentais, dél to gauta nedidelé iSeiga — 21 %.

Toliau junginys buvo sintetinamas pana$iu principu kaip ir pirmoje antraceno reakcijoje
(pavaizduota 11 schemoje) — 9-fenilantracenas (6) veikiamas NBS chloroforme prie 60 °C, remiantis
Yamashita Y. apraSytu metodu [25]. Po reakcijos, susidarius 7 junginiui, misinj patikrinus TLC buvo
matoma, kad labai didelé dalis prekursoriaus 6 nesureagavo, to pasekoje reakcijos iSeiga taipogi buvo
labai maza — tik 16 %.

Br
\
F NBS
CH;Cl
t=60°C
6 7

11 schema. 9-bromo-10-fenilantraceno gavimo reakcijos schema.
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Gauto produkto kiekis dél mazos iSeigos yra per mazas gauti pakankamus kiekius galutiniy A,
B ir C junginiy pavaizduoty 10 schemoje. Kity patikimy metody 9-bromo-10-fenilantraceno gauti i$
9-fenilantraceno nebuvo rasta, tad buvo pasirinkta naudoti kitg komerciskai prieinamg prekursoriy —
9,10-dibromoantraceng (16 junginys 12 schemoje). IS jo pageidaujamas junginys buvo gaunamas
atliekant Suzuki sintez¢ su ekvivalenciu fenilboroninés riigsties (17) kiekiu 80 °C [27]. Kiti reagentali
naudoti panaSiomis proporcijomis, kaip ir prie$ tai apraSytame Suzuki reakcijos metode [25]. Kone
visuose jy, yra pasirenkama reakcija atlikti trijy skirtingy tirpikliy trifaziame misinyje. Reakcijai
jvykus, ji apdirbama 1,2 M HCI tirpalu ir ekstrahuojama EA, vandeniu ir uzbaigiant so¢iu NaCl
tirpalu, siekiant organinéje fazéje palikti kuo mazesnj kiekj vandens. I8dziovinus, nufiltravus ir atlikus
chromatografinj gryninima su PE, gauto 7 junginio iseiga sick¢ 69 %. Tad buvo nuspregsta, kad
siekiant gauti 4,4,5,5-tetrametil-2-(10-fenil-9-antraceno)-1,3,2-dioksoborolang, efektyvesnis sintezés
kelias yra i§ pradziy sintetinti 9,10-dibromoantraceng ir tuomet atlikti sintez¢ pavaizduotg 12
schemoje, negu kad sintetinti monobrominta antracena, prijungti fenilg ir tuomet dar vieng bromo
grupe. Tokiu biidu gaunamos tiek didesnés 1Seigos, tiek i1Svengiamas papildomos reakcijos atlikimas.

Br

HO__ ; _OH
“‘ Pd(PPh,),, K,CO4;
+ .

toluenas, EtOH, H,0;

t = 80°C
Br 7 ‘
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12 schema. 9-bromo-10-fenilantraceno gavimo reakcijos schema.

Paskutiné modifikacija antraceno molekulei prie$ apjungiant ja su modifikuotais fluoreno tipo
junginiais - tai borinimas. Vietoje bromo atomo i§ B2pin; prie molekulés prijungiama dioksoborolano
grupé, kuri tolimesniame apjungime ] galutinj junginj veiks vietoje boroninés riigsties sujungiant 9-
fenilantraceno fragmenta prie modifikuoto fluoreno fragmento. Reakcija atlikta remiantis C. He
metodu (pavaizduota 8 schemoje) — prekursorius veikiamas bis(pinakol)diboranu i§vien su kalio
acetatu, Pd(dppf)Clz, viska istirpinus sausame nudistiliuotame dioksane [27]. Praéjus parai po
reakcijos pradzios atlikus TLC buvo pastebéta, kad dar lik¢ nemazai nesureagavusio 9-bromo-10-
fenilantraceno, tad papildomai pridéta tirpiklio ir dar tiek pat Pd(dppf)Cl. katalizatoriaus. Po
papildomy 24 valandy pastebéta, kad didzioji dalis 9-bromo-10-fenilantraceno sureagavo. Atlikus
chromatografinj gryninimg naudojant PE:EA 60:1 kaip eliuenta, tikslinis junginys gautas didele— 85
% iSeiga.

2.2  Fluoreno fragmento sintezé

Pirmuoju sintetinamu galutiniu produktu buvo pasirinktas 9-(9,9-dimetil-7-fenilfluoren-2-il)-
10-fenilantracenas, pavaizduotas 3 pav. (C junginys), tad pradedama nuo fluoreno molekulés kaip
prekursoriaus. Verta paminéti, kad didzioji dalis sintetinamy fluoreno, dimetilfluoreno ir
dibenzofurano fragmenty dar néra iSsamiai aprasSyti literatiiroje, tad rasti patikimy metody ar Saltiniy
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ne visada pavykdavo. Kaip ir praeity reakcijy atveju, pirmoji reakcija tai prekursoriaus, fluoreno,
monobrominimas naudojant NBS, DMF tirpiklyje. Tiesa, Chen J. [29] apraSytame metode prie
standartinio NBS brominimo taip pat dar naudojamas FeCls. Si Lewis riigstis reakcijoje veikia kaip
katalizatorius. Taciau metode nurodyto laiko tarpo (24 val.) nepakako, kadangi TLC matési, kad
didzioji dalis fluoreno liko nesureagavusi, tad reakcija buvo palikta papildomai vykti (i$ viso 96 val).
Ivykus reakcijai, atlikus ekstrakcijg ir perkristalinus MeOH, buvo gautas junginys 75 % iseiga.

Kitas etapas — 2-bromo-9H-fluoreno metilinimas (pavaizduotas 13 schemoje). Buvo pasirinkta
metilinti fluoreno molekuléje prie sp? anglies esancius 2 laisvus vandenilio atomus, kurie tolimesniy
reakcijy ir procesy eigoje galéty daryti neigiamg jtakg junginio savybéms. Tam iSvengti ir palyginti
su kitu fluoreng turin¢iu galutiniu junginiu be metilo pakaity 9H pozicijoje, prie minétos anglies buvo
prijungiamos dvi metil grupés. Su 2-bromofluorenu (10) suberiamas kalio jodidas, kalio hidroksidas,
sulasinamas DMSO ir paliekamas maiSytis 30 min. Tuomet i§ Iéto sulasSinamas perteklinis
metiljodido Kkiekis, reakcija vykdoma 48 val. Susidarius 18 junginiui, reakcijos misinys standartiskai
apdorojamas ir gryninamas chromatografiskai naudojant heksano eliuentg. Gauta bespalvé alyva - 52
% iSeiga. Naudotas metodas aprasytas dar neuzpatentuoto kuréjo [32].

Br Kl, KOH;
DMSO;

t=20°C

Br

10 18

13 schema. 2-bromo-9H-fluoreno metilinimo j 2-bromo-9,9-dimetil-9H-fluoreng schema.

Toliau seka dar viena standartiSka Suzuki sintez¢, atlikta remiantis Yemam A. aprasytu metodu
[30]. Gauta 2-fenil-9,9-dimetil-9H-fluoreno (19) iseiga sieké 54 %.

Paskutinis etapas pries§ apjungiant fluoreno ir antraceno fragmentus - tai yra grupés, per kuria
jungsis boroninés riigsties fragmentas i§ antraceno jvedimas — brominimas (pavaizduota 14
schemoje). I$ praeitos reakcijos gautas 9,9-dimetil-2-fenil-9H-fluorenas (19) standartiskai veikiamas
NBS, DMF tirpiklio aplinkoje. Po paros kambario temperattiroje reakcijos misinys ekstrahuojamas,
dziovinamas. Tac¢iau patikrinus 'H BMR spektrg, pastebéta, kad reakcija nejvyko. Naudotas metodas
taip pat aprasytas neuzpatentuoto kiréjo [33].

NBS

\J

DMF
t=20°C
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14 schema. Nejvykusios 9,9-dimetil-2-fenil-9H-fluoreno brominimo reakcijos schema.

Daugiau sinteziy su skirtingais metodais i$ 9,9-dimetil-2-fenil-9H-fluoreno gauti 2-bromo-7-
fenil-9,9-dimetil-9H-fluoreng aprasyta nebuvo. Pracity sintetinty medziagy kiekiy likuciai taip pat
buvo per mazi bandyti gauti pageidaujamam junginiui i§ kity prekursoriy. Kity komerciSkai
prieinamy junginiy leidzianciy te¢sti galutinio junginio sinteze su metilo pakaitais fluoreno fragmente
taip pat nebuvo. Todél nuspresta toliau testi sintezes su komerciskai prieinamais reagentais.
Pasirinktas 2-bromo-7-jodofluorenas dél jau esamos bromintos grupés ir dél lengvai selektyviai
pakei€iamos kitos — jodo grupés, kurig pirmos sintezés metu jau biity jmanoma pakeisti j fenilo grupeg.
Buvo atlickama Suzuki sintez¢, atvaizduota 15 schemoje. 2-bromo-7-jodofluorenas (21) reaguoja su
fenilboronine ragstimi (17), tadiau kiti reagentai apraSytame metode, Siek tiek skiriasi. Kaip bazé
naudojamas kalio fosfatas, Pd(OAc). veikia kaip katalizatorius, taip pat naudojamas xanthphos
reagentas, kuris veikia kaip ligandas - jis suaktyvina ir prailgina paladzio katalizatoriaus veikima,
leidzia reakcijai vykti Svelnesnémis sglygomis bei pagerina gaunamas iSeigas [34]. Verta paminéti,
kad kaip tirpikliai buvo naudoti tik toluenas ir vanduo. Sudéjus visus reagentus, reakcija buvo
vykdoma 12 valandy 100 °C temperatiiroje ir gaunamas 12 junginys. Jvykus reakcijai, reakcijos
misinys gryninimas chromatografiskai. Gauta iSeiga sické 64 %. Metodas taipogi aprasytas dar
neuzpatentuoto $altinio [35].

HO. _OH
B K,PO,, Pd(OAC),,

I
Xanthphos;
o = -
toluenas; .
Br
21 Br 12

p———

t=100°C
17

15 schema. 2-bromo-7-fenilfluoreno gavimo reakcijos schema.

Turimiems pilnai modifikuotiems antraceno ir fluoreno molekuliy fragmentams buvo jvestos
borolano ir bromo grupés, per kurias molekulés jungsis, pradéta pirmojo galutinio junginio sinteze.
Nors i§ 16 schemos reakcija galbiit i§ pirmo zvilgsnio neprimena to, bet tai yra dar viena Suzuki
sintezés variacija — borolano fragmentas antraceno molekuléje veikia kaip boroniné riigstis. Reakcija
pradedama | 4,4,5,5-tetrametil-2-(10-fenil-9-antraceno)-1,3,2-dioksoborolano (8) ir 2-bromo-7-
fenilfluoreno (12) pridedant K>COs, PdTFF, viskg istirpinus vandenyje, toluene ir etanolyje.
Tinkamai prapitus uzdarg sistemg argonu, reakcija vykdoma per nakt] 110 °C temperatiiroje. 1
junginio susidarymas buvo patikrintas TLC lyginant su abiejy prekursoriy standartais — fluorenas po
UV nefluorescuoja mélyna spalva, taciau visos démés neapdorotame reakcijos misinyje fluorescavo
ryskiai mélynai. Apdorojus ir iSgryninus reakcijos misinj, gauta 9-fenil-10-(8-fenil-9H-fluoren-2-
il)antraceno iSeiga sieké 42 %. Susidariusi alyva turéjo zalsvai mélyng neoninj atspalvij, o apSvietus
ja UV lempa — labai ryskiai fluorescavo mélynai.
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16 schema. 9-fenil-10-(8-fenil-9H-fluoren-2-il)antraceno gavimo reakcijos schema.
2.3 Dibenzofurano fragmento sintezé

Su kitu junginiu nuspresta j fluoreno tipo fragmenta vietoje sp? laisvos anglies jterpti
heteroatomg — deguonj, kad pastebéti jo daromg jtaka galutinio junginio veikimui, kaip OLED vystant
PUC. Tam pasiekti, kaip pradinis junginys pasirinktas naudoti dibenzofuranas. Kaip ir su anksé¢iau
naudotomis medziagomis, pirmiausiai bromintos aromatiniame Ziede esanc¢ios padétys, kad per jas
véliau biity galima prijungti reikiamus antraceno fragmentus. Taciau $jkart nuspresta brominti iskart
abi padétis, kad iSvengti panasios situacijos, kaip pavaizduota 14 schemoje. Buvo naudojami truputélj
daugiau nei 2 ekvivalentai NBS reagento. Kitos reakcijos sglygos buvo atrinktos analogiSkai
pracitoms NBS brominimo sintezéms, kaip pavaizduota 17 schemoje. Palikus reakcijai vykti
kambario temperatiroje, praé¢jus 12 valandy, buvo atliktos TLC ir BMR analizés — reakcija nejvyko,
23 junginys nesusidareé.

NBS Br
DMF
0 0
t =20 °C Br
22 23

17 schema. Nejvykusi dibenzofurano brominimo reakcijos schema.

Reakcijai visiskai nejvykus, ieskoti alternatyviis metodai brominti dibenzofurano aromatines
padétis. Pasirinkta atlikti dibenzofurano brominimg su kiek agresyvesniais reagentais — Skystu Br; ir
ledine acto rugstimi. Trikakléje kolboje, pamerktoje j ledo vonelg, | acto rugstyje iStirpintg
dibenzofurang lasinamas Br», i$siskiriantys HBr garai neutralizuojami 1.0 M KOH tirpalu. Sulasinus
bromg, reakcija toliau atliekama pernakt inertingje aplinkoje su argono balionu kambario
temperatiiroje. [vykus reakcijai, BMR analize nustatyta, kad susidaré mono-, di- ir tri-
bromodibenzofurano junginiai. Atliktas chromatografinis gryninimas su PE, ta¢iau BMR spektrai
rodé, kad gryninimas neatskyré skirtingus bromo pakaity kiekius turiné¢iyus dibenzofurano junginius.
Siekiant iSvengti, ar bent jau minimizuoti nepageidaujamy mono- ir tri- brominty dibenzofurany
susidarymo, sintezé buvo pakartota kitomis sglygomis, kaip pavaizduota 18 schemoje. Lasinamas
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bromas taip pat istirpintas atitinkame kiekyje acto rugsties ir sulasintas j inertinéje aplinkoje ir ledo
voneléje vésinamg dibenzofurang (22) acto riagstyje. Reakcijos misinj palikus reaguoti kambario
temperattroje 18 valandy, véliau prijungus griztamg Saldytuva kaitinant prie 80 °C. Po 2 val. atlikus
TLC analiz¢ buvo matomas brominty junginiy misinys, panasus j gautg praeitoje reakcijoje. Reakcija
palikta vykti dar papildomom kelioms valandoms. Po dviejy valandy pastebéta, kad misinio spalva
pakito i§ oranzinés j geltong. Atvésinus iki kambario temperatiiros, produktas praplautas etanoliu,
vandeniu ir heksanu. Atlikus reakcijos miSinio ekstrakcija, jis buvo iSdziovintas ir chromatografiskai
iSgrynintas PE. Atlikus BMR analiz¢, monobromodibenzofurano ir tribromodibenzofurano priemaisy
kiekis buvo zenkliai mazesnis negu susidariusio 23 junginio, gautas 2,8-dibromodibenzofuranas 41
% iseiga.

Br,, AcOH Br
o 1) 18 val.t =20 °C ar 0

2) 5val. t =80 °C

18 schema. 2,8-dibromodibenzofurano gavimo reakcijos schema.

Gautas 2,8-dibromodibenzofuranas toliau modifikuojamas pridedant prie vienos i§ bromo
grupiy fenilo Zieda. Atlieckama Suzuki sintezé vykdoma standartinémis salygomis ir reagentais,
naudojant fenilboroning riigstj, PATFF ir KoCOs. Reakcija jvyko sklandZiai, o gauta iSeiga sieké 80
%.

Susintetinus abu prekursorius antrajam galutiniam junginiui, jo sintezé buvo atliekama panasiu
principu ir metodu kaip ir pirmojo galutinio junginio. Atlickama dar viena Suzuki sintezé
(pavaizduota 19 schemoje), kurios metu 4,4,55-tetrametil-2-(10-fenil-9-antraceno)-1,3,2-
dioksoborolanas (8) reaguoja su 2-bromo-8-fenildibenzofuranu (24) 80 °C temperatiiroje, naudojant
K2COs3 kaip baze ir PATFF kaip katalizatoriy, trifaziame tirpikliy misinyje (tol.; EtOH; H20). Po
reakcijos atlikus TLC analize¢ buvo matyti, kad nemaza dalis prekursoriy liko nesureagave arba sudarg
pasalinius junginius. Buvo atliktas chromatografinis gryninimas naudojant PE:EA 60:1 kaip eliuenta,
taciau 3 junginys pilnai neatsiskyré nuo priemaisy.. Siekiant iSvengt $ios problemos, pasirinkta atlikti
pakartotinj gryninimg su nepoliskesniu eliuentu — grynu PE. Po antro chromatografinio gryninimo
produktas graziai atsiskyré nuo priemaisy. Gauta 9-(7-fenildibenzofuran-2-il)-10-fenilantraceno
iSeiga sieké 26%. Susidariusi alyva taipogi buvo ryskiai neoninés zalsvos/zydros spalvos.

=\ T (PPh;) / \{\‘:‘—J
\ Pd PPh3 2 K;CO4;
2 \_/// + J - /
A~ toluenas, EtOH, H,0;

Br~” \\
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o
. S L N

23



19 schema. 9-(7-fenildibenzofuran-2-il)-10-fenilantraceno gavimo reakcijos schema.

IS uzsibrézty trijy galutiniy junginiy pavyko susintetinti 9-(7-fenildibenzofuran-2-il)-10-
fenilantraceng ir 9-fenil-10-(8-fenil-9H-fluoren-2-il)antraceng. Abiems junginiams buvo nustatyti
efektyviausi sintezés keliai bei tinkamiausi prekursoriai ir reakcijos. 9-(9,9-dimetil-7-fenilfluoren-2-
il)-10-fenilantraceno  susintetinti nepavyko dél nesigavusios 9,9-dimetil-2-fenil-9H-fluoreno
brominimo reakcijos, taCiau i§ atlikty reakcijy aiskiai matoma, kad ji nesunkiai biity galima gauti
metilinant 2-bromo-7-fenilfluoreng ir tuomet atlickant Suzuki sintez¢ $ig molekule apjungiant su
4,4,5,5-tetrametil-2-(10-fenil-9-antraceno)-1,3,2-dioksoborolanu  gaunant galutinj junginj. Kity
dviejy gauty junginiy sékmingos sintezés pilnai pakanka OLED junginiy sintezés tyrimui bei jy
fizikiniy matavimy atlikimui ir palyginimui, kadangi abu yra EL aktyvis ir fluorescuoja vykstant
PUC.

2.4  Fluorescencijos savybés

9,10-difenilantraceno (DPA) pagrindu sukurty spinduoliy 1 (9-fenil-10-(8-fenil-9H-fluoren-2-
il)antraceno ir 2 9-(7-fenildibenzofuran-2-il)-10-fenilantraceno fluorescencijos (FL) savybés, tokios
kaip fluorescencijos spektras, fluorescencijos kvantinis naSumas ir gyvavimo trukmé, buvo tiriamos
siekiant jvertinti §iy junginiy panaudojima tripletiniy eksitony anihiliacijos §viesos konversijai (PUC)
kietuosiuose sluoksniuose. Tuo tikslu buvo suformuoti sluoksniai formavimo i$ lydalo metodu,
turintys skirtingg Siy junginiy koncentracijg: 0,1 wt% polimetilmetakrilato (PMMA) sluoksniai, skirti
jvertinti nesgveikaujanciy molekuliy savybéms bei 40 wt% PMMA ir gryny junginiy sluoksniai —
$viesos konversijai vykdyti. Cia wt% reidkia koncentracija isreikita procentais masés junginio
suminés maseés atzvilgiu. Junginiy sluoksniai buvo formuojami pagal technologija publikuoty
anksc¢iau [36]. Didesné junginiy koncentracija yra reikalinga eksitony difuzijai uztikrinti, kadangi
molekulés aukstos stikl¢jimo temperatiiros sluoksniuose judéti negali ir PUC vyksta tik déka
eksitoninés difuzijos. Pastarieji 40 wt% PMMA ir grynieji sluoksniai papildomai buvo legiruoti
nedidele sensibilizatoriaus (platinos oktaetilporfirino, PtOEP) koncentracija (0,01 wt%) tripletiniy
eksitony generacijai uztikrinti (0,1 wt% PMMA sluoksniai PtOEP neturéjo). 40 wt% koncentracija
pasirinkta atsizvelgiant | prie§ tai nustatyta optimalia DPA koncentracija, kuomet pasiektas
didziausias PUC nasumas [36]. Grynieji sluoksniai uztikring ribing didziausig junginio koncentracija
sluoksniuose. Suzadinus Sios sluoksnius 350 nm bangos ilgio Sviesa (Zadinimui naudota ORIEL
auksto slégio Xe iSlydzio lempa sujungta su Sciencetech monochromatoriumi) buvo iSmatuoti
fluorescencijos spektrai (spektrai registruoti daugiakanaliu spektrometru PMA-12, Hamamatsu),
kurie yra pateikti 4 paveiksle. Mazos koncentracijos PMMA sluoksniy fluorescencijos smailé ties
416 nm ir 426 nm, atitinkamai 1 ir 2 junginiams. Didesnés 40 wt% koncentracijos sluoksniy emisija
buvo intensyviausia ties A1 (40wt%) = 456 nm ir A2 (40wt%) = 434 nm. Tuo tarpu grynyjy sluoksniy
(kai néra polimero matricos) FL spektro smailés yra ties A1 (gr.) = 454 nm ir A2(gr.) = 453 nm.
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Toks spektry poslinkis j ilgabangg puse padidinus junginio koncentracijg parodo atsirandancia
tarpmolekuline saveikg. 1 atveju molekulés formuoja eksimerus (molekulinius dimerus, kurie

susiformuoja tik suzadintoje buisenoje) dé¢l kuriy atsiranda plati emisijos juosta ties ~550 nm.

Siy DPA dariniy FL gesimo laikinés priklausomybés i§matuotos laike koreliuoty pavieniy
fotony skaiciavimo aparatiira PicoHarp300 (PicoQuant) yra pateiktos 5 pav.
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5 paveikslas. 1 ir 2 junginiy sluoksniy fluorescencijos kinetikos iSmatuotos ties FL

maksimumu. IRF- instrumentiné atsako funkcija. Zadinimo bangos ilgis — 375 nm, pasikartojimo

daznis — 2,5 MHz.

2

Jame matyti, kad maZzos koncentracijos sluoksniai turi praktiSkai vieneksponentinj gesimo

profilj su gyvavimo trukme (1) 7,8 ns ir 4,2 ns, atitinkamai 1 ir 2 junginiams. Koncentracijos

25



padidinimas salygoja FL kinetiky paspartéjima, o gyvavimo trukmé sutrumpéja iki vidutinés
11(40wWt%) = 2,7 ns ir 12(40wt%) = 2,1 ns. Be gyvavimo trukmés maz¢jimo FL gesimas profilis
tampa daugiaeksponentis, kas parodo, kad sluoksniuose dél molekuliy agregacijos atsiranda kelios
spinduliuojancios biisenos. Gryny sluoksniy kinetikos dar labiau paspartéja, o gyvavimo trukme
nukrenta iki 1,2 — 1,3 ns . I§samis FL gesimo parametrai surasyti 1 lenteléje.

ISmatuoti $iy junginiy sluoksniy fluorescencijos kvantiniai nasumai (QY) integruojancios
sferos metodu [37] sieké 14% ir 33%, atitinkamai 1 ir 2 junginiams. Tuo tarpu didesnés spinduolio
koncentracijos jvedimas sglygojo QY sumazéjimg iki QY 1(40wt%) = 8% ir QY 2(40wt%) = 24%.
Toks koreliuojantis QY ir T sumaZzéjimas didinant junginiy koncentracijg reiskia, kad molekuliy
agregacija nulemia fluorescencijos gesinimg tikétina dél geresnés eksitony difuzijos ir jos
paskatinto eksitony patekimo j nespindulinius centrus (pvz. priemaisas ar struktiirinius defektus).
Grynyjy sluoksniy iSmatuotas QY buvo dar mazesnis, QY1(gr.) = 3% ir QY2(gr.) = 26%, kas
papildo agregacijos nulemto gesinimo aiskinima.

1 lentelé. Junginiy sluoksniy fotofiziniai parametrai.

Emitter conc. in | Sensitizer | QY | =1 f1 2 f 73 f Tavg
PMMA PtOEP
wt% % ns % ns % ns % ns
1
0.1wt% 0 13. | 2.01 6 779 | 94 7.44
7
40wt% 0.01 7.7 |1 050 27 | 274 | 65 | 9.17 8 2.65
100wt% (neat 0.01 28 | 026 | 60 | 162 | 32 | 6.73 8 1.21
film)
2
0.1wt% 0 33. | 416 | 100 4.16
1
40wt% 0.01 23. 1 076 | 19 | 244 | 81 2.12
6
100wt% (neat 0.01 58 | 066 | 51 | 198 | 49 1.31
film)

Fluorescencijos kvantinis naSumas nustatytas naudojant integruojancia sferg, suzadinimo
bangos ilgis — 350 nm 0,1 wt% sluoksniams ir 405 nm 40 wt% ir gryniems sluoksniams. fi — gesimo
komponentés indelis i bendra gesima, zi — FL gyvavimo trukmeé, <zayg> — Vidutiné fluorescencijos
trukmé, apskaiciuota pagal <zavg> = ) fi-7i; FL Kinetikos buvo matuojamos ties FL maksimumu.

2.5 Sviesos apkonversijos emisija

Suzadinus 1 ir 2 sluoksnius su 532 nm lazerine spinduliuote (Integrated Optics, CW 200 mW)
buvo iSmatuoti PUC spektrais (3 pav.). Juose PUC emisija stebéta ties ~450 nm, taciau be jos dar
matoma liekamoji PtOEP sensibilizatoriaus fosforescencija ties 645 nm, o 1 junginio atveju ir plati
eksimeriné juosta 500-600 nm spektrinéje srityje. PUC spektrai buvo matuoti per lazerio linija
slopinantj interferencinj filtra, dél ko matomas emisijos susilpnéjimas lazerio bangos ilgio srityje
(~520-540 nm).
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Is PUC spektry matyti, kad 2 esant 40 wt% koncentracijai daug geriau konvertuoja 532 nm
Sviesg | mélynaja sritj (~450 nm) lyginant su 1, taciau tiek vieno tiek kito junginiy PUC
intensyvumas buvo per mazas tinkamai nustatyti PUC kvantinj naSuma.

Emission intensity {arb. units)

10°
puC 1
10 : :
3 — 40 wt% PMM A
3 neat film
10? " 1 M 1 1 1
400 500 600 700 800

Wavelength (nm)

Emission intensity {arb. units)

10° .

2

——neat film

——40 w% PMMA

400 500
b)

600 700
Wavelength (nm)

800

6 paveikslas. PUC spektrai iSmatuoti 1 (a) ir 2 (b) junginiams. PUC sluoksniai legiruoti 0,01
Wt% PtOEP sensibilizatoriumi. Zadinimo bangos ilgis — 532 nm, Zadinimo galios tankis — 2 W/cm2.
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3. EKSPERIMENTO METODIKA

Reakcijos eigos stebéjimui ir produkty gryninimui (TLC) naudotos aliuminio Merck TLC
Silicagel 60 Fzs4 plokstelés. Prireikus, jos rySkinamos vanilino tirpalu arba A = 254 nm UV $viesa.
Chromatografiniam gryninimui naudotas Kieselgel (40-63 um) silikagelio sorbentas. *H ir 3C BMR
spektrai buvo registruoti BRUKER ASCEND 400 MHz spektrometru. Liekamosios tirpikliy
cheminiy poslinkiy vertés atitinkamai parinktos pagal standartus - (6 =7.26 ppm (H) ir 6=77.16 ppm
(C) CDCly). Sintetinty junginiy apra§ymuose naudojami sutrumpinimai: s — singletas, d — dubletas, t
— tripletas, q — kvartetas, dd — dubleto dubletas, td — tripleto dubletas, m — multipletas. Reakcijoms,
kuriom reikalinga inertiné aplinka, buvo naudota Schlenk vakuumingés sistemos. Sausi tirpikliai buvo
ruoSiami ir naudojami remiantis literatiros metodais inertinémis sglygomis. Junginiy lydymosi
temperatiiros nustatytos naudojantis Stuart SMP10 prietaisa.

3.1 Pradiniy junginiy sintezé
9-bromoantracenas:

1,80 g (10 mmol) NBS istirpinama 5 mL DMF kambario temperatiiroje, ] tirpalg pridedama
1,78 g (10 mmol) antraceno istirpinto 5 mL DMF. Reakcijos miSinys maiSomas 2 val, uzdengus folija.
Ivykus reakcijai, ji apdirbama uzpilant 500 mL $alto vandens. Reakcijos miSinys ekstrahuojamas su
EA ir vandeniu. Dziovinamas NaSOas, nugarinamas, i$sodinamos nuosédos, jos filtruojamos,
praplaunamos EtOH ir dZiovinamos.

Br

ISeiga: 76 %, geltoni kristalai, Tiyd, = 95-97 °C.

'H BMR (400 MHZ, CDClIs) & = 8.52-8.49 (d, 2H, J = 9.0 Hz), 8.49 (s, 1H), 8.00-8.79 (d, 2H, J =
8.1 Hz), 7.62-7.57 (t, 2H, J1 = 6.3, J> = 8.4 Hz), 7.52-7.47 (t, 2H, J1 = 7.8, J> = 6.9 Hz).

13C NMR (100 MHz, CDCls): 6 = 134.3,132.3, 130.7, 128.7, 127.8, 127.4,127.3,125.8

Spektrai ir lyd. temperatiira atitinka literatiiros duomenis[17].

9-fenilantracenas:

0,28 g (2,33 mmol) fenilboroninés ragsties, 0,50 g (1,94 mmol) 9-bromoantraceno ir 0,027 g
(0,19 mmol) kalio karbonato suberiami j uzdarg mégintuvelj ir prapuciami argono dujomis. Supilame
6,25 mL tolueno, 4,5 mL H20 ir 2,5 mL EtOH. Tirpalas papildomai prapu¢iamas argono dujomis.
0,11 g (0,097 mmol) Pd(PPhs)s suberiama j reakcijos misinj. Paliekama reaguoti 24 val. 90 °C
temperatiiroje. Gautas reakcijos miSinys ekstrahuojamas EA ir vandeniu, dziovinamas Na»SOs,
nuosédy likutis nurotavus iSdZiovintg organing dalj uzneSamas ant kolonélés ir chromatografiskai
gryninamas su PE.
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ISeiga: 21 %, lengvai gelsvi kristalai, Tiyq. = 153-154 °C.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 = 7.34 (t, J = 7.62 Hz, 1H), 7.42-7.47 (m, 4H), 7.53-7.61 (m, 4H),
7.66 (d, J=9.16 Hz, 2H), 8.04 (d, J = 8.68 Hz, 2H), 8.50 (s, 1H);

13C NMR (100 MHz, CDCls): 6 = 138.7, 137.0, 131.3, 131.2, 130.2, 128.32, 128.29, 127.4, 126.8,
126.5,125.3,125.1

Spektrai ir lyd. temperatiira atitinka nurodytus literatiiroje [25].

9-bromo-10-fenilantracenas:

0.01 g 9-fenilantraceno (0,39 mmol) kartu su 0,012 g NBS (0,47 mmol) iStirpinami 8 mL
chloroformo. Reakcija paliekama reaguoti valandai 60 °C temperatiiroje, Uzdaroje argono dujy
uzpildytoje sistemoje. Ivykus reakcijai misinys ekstrahuojamas vandeniu ir EA, dziovinamas Na>SO4
nurotuojamas vakuuminiu rotoriu, perkristalinamas i§ MeOH ir i§dZiovinamas eksikatoriuje.

Br

ISeiga: 16 %, gelsvi kristalai, Tiyq. = 153-155 °C.

Reakcija taip pat buvo kartota kitu sintezés metodu (pritrikus medziagos kiekio tolimesnéms
sintezéms):

1,00 g 9,10-dibromoantraceno (2,98 mmol), 0,36 g fenilboroninés rugsties (2,98 mmol), 1,24 g
kalio karbonato (8,94 mmol) ir 0,34 g PATFF (0,30 mmol) suberiami j dvikakle apvaliadugne kolbute,
su vandens kondensatoriumi. Reagentai istirpinami 17,83 mL tolueno, 5,96 mL EtOH ir 4,5 mL H>O.
Reakcijos misinys 15 min prapuciamas argono dujomis siekiant sudaryti inerting reakcijos aplinka.
Paliekama reaguoti per naktj 80 °C temperatiroje. Atsaldzius iki kambario temperatiiros, produktas
ekstrahuojamas su EA, vandeniu ir so¢iu NaCl tirpalu. MiSinys dziovinamas NaSOs, filtruojamas ir
gryninanmas chromatografine kolonéle naudojant heksang kaip eliuentg.
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ISeiga: 69 %, gelsvi kristalai, Tiyg. = 154-155 °C.

'H-NMR (400 MHz, CDCls3): § = 7.35-7.41 (m, 5H), 7.54-7.60 (m, 4H), 7.64 (d, J = 9.16 Hz, 2H),
8.60 (d, J=9.12 Hz, 2H

13C NMR (100 MHz, CDCls): 6 = 138.4, 137.8, 131.1, 131.0, 130.2, 128.4, 127.8 (C1, C8), 127.7,
127.4 (C4, C5),126.9,125.5,122.7.

Spektrai ir lyd. temperatiira atitinka nurodomus literatiiroje [25], [27].

4,45 5-tetrametil-2-(10-fenil-9-antraceno)-1,3,2-dioksoborolanas:

Kolbutéje suberiama 0,32 g 9-bromo-10-fenilantraceno (0,96 mmol), 0,37 ¢
bis(pinakol)diborano (1,44 mmol), 0,035 g Pd(dppf)Cl2 (0,048 mmol) ir 0,61 g kalio acetato (2,4
mmol). Reagentai iStirpinami 2.0 mL nudistiliuoto dioksano. MiSinys prapuciamas argono dujomis
siekiant sudaryti inerting atmosfera. Reakcija palickama maiSytis parai Kaitinant prie 100 °C su
griztamu Saldytuvu. Atlikta ekstrakcija su EA, vandeniu ir so¢iu NaCl. Misinys dziovintas Na>SOq ir
uznestas ant chromatografinés kolonélés naudojant PE:EA santykiu 60:1.

ISeiga: 85 %, balti kristalai, Tiyq. = 164-165 °C.

'H NMR (400 MHz, CDCls) 6 = 8.42 (d, J=8.8 Hz, 2H), 7.62 (d, J=8.8 Hz, 2H), 7.57-7.51 (m, 3H)
7.48-7.43 (m, 2H), 7.39-7.37 (m, 2H), 7.32-7.28 (m, 2H);

13C NMR (100 Mhz, CDCls) 6 = 139.56, 139.12, 135.36, 131.07, 130.00, 128.37, 128.28, 127.38,
125.40, 124.80, 84.47.

Spektrai ir lyd. temperatiira atitinka nurodomus literatiiroje [28].

2-bromo-9H-fluorenas:

100 mL kolboje iSirpinama 3,00 g fluoreno (25,82 mmol) ir 0,63 g FeCls (3,88 mmol) 25 mL
DMEF. | tirpalg i§ 1éto sulasinama 5,05 g NBS (28,40 mmol) istirpinto 15 mL DMF. Reakcija palikta
vykti dviems paroms, uzdengus folija apsaugant nuo UV spinduliy. Uzgesinus reakcijos misinj, jis
ekstrahuojamas EA, soc¢iu NaCl ir H20. Produktas i§sodinamas nurotuojant, praplaunamas EtOH,
filtruojamas ir perkristalinamas i§ MeOH.
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ISeiga: 75%, balti kristalai, Tiyq. = 103-105 °C.

H NMR (400 MHz, CDCl3) 6 = 7.77 (d, J=7.5 Hz, 1H), 7.71-7.68 (m, 1H), 7.65 (d, J=8.1 Hz, 1H),
7.55(d, J=7.3 Hz, 1H), 7.51 (dd, J=7.7, 1.3 Hz, 1H), 7.39 (t, J=7.4 Hz, 1H), 7.37-7.31 (m, 1H), 3.90
(s, 2H).

13C NMR (100 MHz, CDCls) 6 145.2, 142.9, 140.7, 129.9, 128.3, 127.1, 127.0, 125.1, 121.1,
120.4,119.9, 36.8.

Spektrai ir lyd. temperatiira atitinka nurodomus literatiroje [29].

Br
10

2-bromo-9,9-dimetil-9H-fluorenas:

0.20 g 2-bromo-9H-fluoreno (0.82 mmol) kartu su 0.14 g kalio jodido (0.82 mmol) ir 0.45 g kalio
hidroksido (8.16 mmol) iSirpinami 4 mL DMSO. Misinys pamaiSomas 30 min. Tuomet i$ léto
lasinama 0,16 mL metiljodido, reakcija palieckama dviems paroms kambario temperatiiroje. Reakcijai
ivykus i miSinj jpilama 3 mL chloroformo ir atlickama ekstrakcija su atskiestu HCI tirpalu, sociu
natrio karbonato ir NaCl tirpalu. Organiné¢ fazé dziovinama Na,SOs. Ji véliau uzneSama ant
chromatografinés kolonélés ir gryninama naudojant PE kaip eliuentg.

18

ISeiga: 52 %, bespalvé alyva.

'H NMR (400 MHz, CDCls): § = 7.3-7.7 (m, 6H), 1.49 (s, 6H, CH3)

13C NMR (100 MHz, CDCls): 8 = 155.7, 153.3, 138.2, 130.1, 127.7, 127.2, 126.1, 122.6, 121.4,
121.0120.0, 47.1, 27.0

Spektrai atitinka nurodoma literattroje [32].

9,9-dimetil-2-fenil-9H-fluorenas:

0,12 g 2-bromo-9,9-dimetil-9H-fluoreno (0,43 mmol), kartu su 0,078 g fenilboroninés ragsties (0,64
mmol) ir 0,050 g PATFF (0,043 mmol) suberiama j mégintuvélj. Prie reagenty pridedama 1,10 mL 2
M K>COs3 (2,2 mmol), sulag§inama 2,20 mL tolueno ir 0,74 mL EtOH. Reakcijos miSinys prapuciamas
argono dujomis ir toliau reakcija atlickama inertinémis salygomis 100 °C temperattroje 12 val. Po
reakcijos miSinys uzgesinamas vandeniu ir toliau ekstrahuojamas su DCM. Organinj sluoksnj
i8dziovinus Na»SOs jis nugarinamas rotaciniu garintuvu ir sausu uzeSimu perkeliamas ant
chromatografinés kolonélés naudojant heksang kaip eliuents.
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ISeiga: 54%, bespalve alyva.

'H NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.75 (d, J=7.6Hz, 1H), 7.72 (d, J=7.6Hz, 1H), 7.66-7.64(m, 3H),
7.56 (d, J=7.6 Hz, 1H), 7.35-7.28(m,3H), 7.35-7.30 (m, 3H), 1.52 (s, 6H).

13C NMR (100 MHz, CDCl3): 6 = 154.58, 141.87, 140.66, 139.16, 138.72, 129.77, 128.44, 128.21,
127.22,126.90, 125.90, 123.58, 122.26, 121.30, 121.02, 120.03, 119.76, 47.18, 28.07.

Spektrai atitinka nurodomus literatiiroje [30].

2-bromo-7-fenil-9,9-dimetil-9H-fluorenas:

I apvaliadugne kolbg suberiama 0,063 g 9,9-dimetil-2-fenil-9H-fluoreno (0,18 mmol), jj istirpiname
0,63 mL DMF. | tirpalg sulaSiname 0,042g NBS (0,23 mmol) iStirpinto 0,32 mL DMF. Reakcija
paliekama parai uzdengus folija, kad apsaugoti nuo UV spinduliy. Reakcijos miSinys uzgesinamas,
ekstrahuojamas su EA ir vandeniu. I§dziovinamas ir nugarinamas rotaciniu garintuvu.

Br I

20
Reakcija nejvyko.
2-bromo-7-fenilfluorenas:

Apvaliadugnéje kolboje suberiama 0,10 g 2-bromo-7-jodofluoreno (0,27 mmol), 0,32 ¢
fenilboroninés ragsties (0,27 mmol), 0,0012 g Pd(OAc), (0,0053 mmol) bei 0,0062 g 4,5°-
bis(difenilfosfino)-9,9¢-dimetilksanteno (0,011 mmol). Reagentai iStirpinami 5 mL tolueno,
sulaSinama 0,13 mL 4 M K3PO4 (0,54 mmol). Reakcijos miSinys prapuciamas argono dujomis ir
toliau inertinéje aplinkoje palickamas reaguoti 100 °C temperatiroje. Ivykus reakcijai miSinys
uzgesinamas su praskiesta HCI ir toliau ekstrahuojamas su EA ir vandeniu. Toliau dZiovinamas
Na,SOs, filtruojamas, nugarinamas ir uzneSamas ant chromatografinés koloné¢lés, gryninamas
naudojant PE kaip eliuentg.
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ISeiga: 64 %; bespalve alyva.

IH NMR (400 MHz, CDCls): § = 7.82 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.77 (s, 1H), 7.70 (s, 1H), 7.65 (g, J = 9.0,
8.3 Hz, 4H), 7.54 — 7.50 (m, 1H), 7.46 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 7.36 (t, J = 7.3 Hz, 1H), 3.96 (s, 2H).

13C NMR (101 MHz, CDCI3): & = 145.28, 143.44, 141.14, 140.27, 139.75, 130.07, 129.86, 128.86,
128.65, 128.15, 127.11, 127.02, 126.09, 123.68, 121.02, 120.37, 120.05, 54.81, 36.69.

9-(7-fenilfluoren-2-il)-10-fenilantracenas:

0,020 g 4,4,5,5-tetrametil-2-(10-fenil-9-antraceno)-1,3,2-dioksoborolano (0,053 mmol), 0,014 g 2-
bromo-7-fenilfluoreno (0,044 mmol) ir 0,012 g K2COs (0,088 mmol) suberiama j Slenko kolbute.
J[lasinama 0,40 mL H>O, 0,70 mL EtOH ir 1,0 mL tolueno. Tirpalas prapu¢iamas argono dujomis,
kad sudaryti inerting aplinkg. Suberiama 0,0025 g PdTFF (0,0022 mmol). Reakcijos miSinys
paliekamas maiSytis parai 110 °C temperatiroje. J[vykus reakcijai, reakcijos misinys uzgesinamas
vandeniu ir ekstrahuojamas su DCM. Organing faze isdziovinus Na;SOs ir nugarinus rotaciniu
garintuvu, jis uzneSamas ant chromatografinés kolonos ir gryninamas naudojant PE:EA 60:1 kaip
eliuenty.

ISeiga: 42 %, Sviesiai melsva alyva

'H NMR (400 MHz, CDCl3) 6 = 8.50 (s, 1H), 8.07-8.03 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.68-7.64 (d, J = 8.0 Hz,
2H), 7.62-7.53 (m, 4H), 7.48 (s, 1H), 7.47-7.42 (t, J = 12.0 Hz, 8H), 7.38-7.32 (m, 6H), 1,60 (s, 2H).
13C NMR spektro nepavyko registruoti dél mazo medziagos kiekio ir jos tirpumo.

2,8-dibromodibenzofuranas:

I 4 mL DMF istirpintg 1,00 g dibenzofurano (5,95 mmol) tirpalg sulasinama 5 mL DMF istirpintas
2,22 g NBS (12,50 mmol). Reakcija, uzdengus folija, palickama 12 valandy kambario temperatiiroje.
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Reakcijai jvykus, ji uzgesinama vandeniu, ekstrahuojama EA, dZiovinama NaSO4 ir nugarinama
rotaciniu garintuvu. *H BMR analizé parodé, kad norimas produktas nesusidaré

Sintez¢ buvo kartota dar dvejais metodais. | dvikakle kolbg suberiama 1,00 g dibenzofurano (5,95
mmol), kuris iStirpinamas 6 mL ledinés acto rtgsties. Kolbuté prapuciama argono dujomis ir
pamerkiama j ledo vonelg, reakcija toliau atlickama inertingje aplinkoje. I$ 1éto sulasinama 0,64 mL
Br, (12,50 mmol). Susidargs HBr neutralizuojamas 1 M KOH tirpalu. Reakcija, uzdengus folija,
paliekama 12 valandy kambario temperatiroje. Reakcijai jvykus, ji uzgesinama vandeniu,
ekstrahuojama EA, dziovinama Na,SO4 ir hugarinama rotaciniu garintuvu. Produktas uzne$amas ant
chromatografinés kolonélés ir gryninamas naudojant PE kaip eliuentg.

Susidariusio mono-, di- ir tribromidy misino nepavyko atskirti chromatografinio gryninimo metu.

Reakcija atkartota identiSkais reagentais, su didesniais kiekiais (1,70 g dibenzofurano, 1,09 mL Br;
ir 28 mL ledinés acto riigsties). Sudéjus reagentus, tomis paciomis sglygomis, reakcija paliekama 12
valandy kambario temperatiroje. Kita dieng reakcijos misinys kaitinamas prie 80 °C su griztamu
kondensatoriumi, apie 2 val. Reakcijai jvykus, miSinys atvésinamas iki kambario temperatiiros,
supilama 30 mL EtOH , praplaunama vandens pertekliu, tada vél 20 mL EtOH ir 20 mL heksano.
Atliekama ekstrakcija su DCM, vandeniu ir so¢iu NaCl tirpalu. Dziovinama Na>SO4 ir nugarinama
rotaciniu garintuvu. Atliekamas chromatografinis gryninimas PE.

Br

Br
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ISeiga: 40 %, balti kristalai, Tiyq. = 226 °C

'H NMR (400 MHz, CDCls): 6 =8.06 (d, J = 2.0 Hz, 2H), 7.61 (dd, J = 8.7, 2.1 Hz, 2H), 7.48 (d, J =
8.7 Hz, 2H).

13C NMR (101 MHz, CDCls): 6 = 155.35, 130.75, 125.17, 123.72, 115.94, 113.41.

Spektrai ir lyd. temperatiira atitinka nurodomus literatiiroje.

2-bromo-8-fenildibenzofuranas:

] mégintuvélj] suberiama 0,20 g 2,8-dibromodibenzofurano (0,57 mmol), 0,082 g fenilboroninés
rugsties (0,67 mmol) ir 0,036 g PATFF (0,031 mmol). Reagentai istirpinami sulasinant 0,5 mL EtOH,
2 mL tolueno ir 0,4 mL 2 M K>COs3 (0,80 mmol). Reakcijos miSinys prapuc¢iamas argono dujomis ir
toliau reakcija atlickama inertinéje atmosferoje prie 60 °C paliekant 12 valandy. Jvykus reakcijai,
misinys uzgesinamas vandeniu, ekstrahuojamas EA, dziovinamas Na>SO4, nugarinamas ir uzneSamas
ant chromatografinés kolon¢lés, gryninamas naudojant PE:EA 60:1 kaip eliuenta.
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ISeiga: 80,07 %, baltos kristalai.

'H NMR (400 MHz, CDCl3): 6 =8.20 (d, J = 1.9 Hz, 1H), 8.11 (dd, J = 9.4, 2.0 Hz, 1H), 7.75 — 7.60
(m, 5H), 7.57 (dd, J = 8.7, 2.1 Hz, 1H), 7.53 — 7.42 (m, 2H), 7.38 (td, J = 7.2, 1.6 Hz, 1H).

13C NMR (101 MHz, CDCls3): § = 156.28, 156.20, 155.42, 141.30, 136.56, 130.08, 128.86, 127.44,
127.42,127.24,127.10, 126.82, 124.80, 123.61, 119.24, 115.69, 113.30, 111.90.

9-(7-fenildibenzofuran-2-il)-10-fenilantracenas:

] mégintuvél] suberiama 0,020 g 4,4,5,5-tetrametil-2-(10-fenil-9-antraceno)-1,3,2-dioksoborolano
(0,0052 mmol), 0,014 g 2-bromo-8-fenildibenzofurano (0,0043 mmol), 0,012 g K,COs (0,0087
mmol) ir 0,0025 g PATFF Ant reagenty sulasinama 0,7 mL EtOH, 1,0 mL tolueno ir 0,4 mL H>O.
Reakcijos miSinys prapuciamas argonu ir toliau reakcija atlieckama inertinéje atmosferoje 48
valandoms 80 °C temperaturoje. Jvykus reakcijai, miSinys uzgesinamas vandeniu, ekstrahuojamas
DCM, dziovinamas Na>SOg, nugarinamas ir uznesamas ant chromatografinés kolonélés, gryninamas

‘ 0

naudojant PE kaip eliuentg.

ISeiga: 26 %, Sviesiai melsva alyva.

IH NMR (400 MHz, CDCls) 5 8.50 (s, 1H), 8.05 (d, J = 8.4 Hz, 4H), 7.68 (dd, J = 14.3, 9.5 Hz,
2H), 7.62 — 7.51 (m, 4H), 7.51 — 7.40 (m, 10 H), 7.38 — 7.31 (m, 3H).

13C NMR (101 MHz, CDCl3) 6 131.37,131.24, 130.21, 128.35, 128.32, 127.44, 126.83, 126.53,
125.31, 125.08, 77.33, 77.01, 76.69, 29.70.
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4.

ISVADOS

1)

2)

3)

4)

5)

Susintetinti du i§ trijy uzsibrézty galutininiy junginiy - 9-(7-fenilfluoren-2-il)-10-
fenilantracenas (1) ir 9-(7-fenildibenzofuran-2-il)-10-fenilantracenas (2) 26 ir 42 %
iSeigomis, atitinkamai.

Kiekvienam galutiniam junginiui buvo nustatyti efektyviausi sintezés keliai. J[vedant fenilo
pakaitus ] antraceno ir fluoreno tipo molekules buvo pastebéta, kad reikiamas galutinio
junginio prekursorius gaunamas greiciau ir didesnémis iSeigomis, kai i$ karto yra vykdomas
abiejy padéciy brominimas, o ne vienos, kaip kad buvo bandyta i§ pradziy. Taip pat
nustatytas tinkamiausias dibenzofurano brominimo metodas su Br2 ir ACOH.

Nors NBS reagentas brominant antraceng ir fluoreng veikia efektyviai, jrodyta, kad
dibenzofurano  brominimas, veikiant NBS, nevyksta. Norint gauti 2,8-
dibromodibenzofurang, jj reikia veikti molekuliniu bromu.

Nustatyta, kad 1 ir 2 junginiy sluoksniuose suformuotas molekules suzadinus 350 nm
spinduliuote yra stebima aktyvesné tarpmolekuliné saveika dél kuriuos formuojasi
eksimerai (t.y. molekulés agreguojasi) bei atsiranda platesnés emisijos juostos. Didinant
junginiy koncentracija FL kinetikos paspartéja, taciau tuo paciu didina molekuliy agregacija
kuri nulemia didesnj FL gesinimg mazinant fluorescencijos QY ir t vertes. Tikétina
gesinimo didéjimo prieZzastis — geresné eksitony difuzija kuri skatina jy patekima j
nespindulinius centrus (pvz. priemaiSas ir struktiirinius defektus).

1 ir 2 junginiuose, juos zadinant 532 nm lazerine spinduliuote, PUC emisija stebima ties
~450 nm, 2 junginio atveju dar ir plati eksimeriné juosta ties 500 — 600 nm. 1 junginys esant
40 wt% koncentracijai daug geriau konvertuoja 532 nm Sviesg ] me¢lynajg sritj lyginant su
2 junginiu.
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SANTRAUKA

VILNIAUS UNIVERSITETAS
CHEMIJOS IR GEOMOKSLU FAKULTETAS
CHEMIJOS INSTITUTAS
ORGANINES CHEMIJOS KATEDRA

DONATAS PLESKYS
Naujy antraceno dariniy sintezé Sviesos konversijai sluoksniuose.

Antracenas, ir jo dariniai pastaruoju metu yra plétojamy OLED technologijy tyrimy
démésio centras. Sie junginiai yra daug Zadantys dél savo patraukliy fluorescencijos, §viesos
apkonversijos bei mélynos Sviesos emisijos savybiy. Tyrimo tikslas — patobulinti dabartiniy
prastomis savybémis pasizyminéiy, mélyng spalvag emituojanciy, junginiy savybes-trumpa
gyvavimo trukme 7 bei neefektyvy Sviesos konvertavimg j mélynajg sritj. Antraceno savybéms
pagerinti pasirinkta jj apjungti kartu su kitais geromis fluorescencinémis, morfologinémis bei
elektrocheminio ir terminio stabilumo savybémis pasizyminéiais junginiais — fluorenu ir
dibenzofuranu. Siame darbe pateikiamos Miyaura borinimo, Suzuki ir brominimo reakcijos
sintetinant $viesa apkonvertuojanc¢ius antraceno pagrindo junginius. Tyrimo metu nustatyti
efektyviausi keliai bei reakcijos salygos uzsibréztiems junginiams gauti. Nustatyta, kad 1 ir 2
junginiai sluoksniuose, ypac¢ esant didesnése koncentracijose, yra linke agreguotis, neigiamai
veikiant junginiy kvantinj naSumg bei gyvavimo trukme. IS atlikty fizikiniy matavimy
nustatyta, kad 9-(7-fenildibenzofuran-2-il)-10-fenilantracenas (1) daug geriau konvertuoja
Sviesg lyginant su 2 junginiu.
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SUMMARY

VILNIUS UNIVERSITY
FACULTY OF CHEMISTRY AND GEOSCIENCES
CHEMISTRY INSTITUTE
ORGANIC CHEMISTRY DEPARTMENT

DONATAS PLESKYS
Synthesis of new anthracene derivatives for light upconversion in films.

In the recent years anthracene and its derivatives is the center of research in developing
OLED technology. The molecule shows promising fluorescence, light upconversion and blue
light emission properties. The aim of the research is to improve on the existing, blue light
emitting, compound properties — short lifetime z and ineffective conversion of light to the blue
spectre region. To improve the properties of anthracene, fluorene and dibenzofuran were
chosen to be attached due to their superior fluorescent, morphological, electrochemical and
thermal stability properties. In order to obtain the target light upconverting compounds, a
number of reactions were performed, such as Miyaura borylation, bromination and Suzuki
coupling. During the research the most effective synthesis routes and reaction conditions were
found to obtained the required final compound. It was discovered that 1 and 2 compounds
when they are in films, especially in higher concentracions, are prone to eximer agregation,
which negatively impacts their quantum yield and lifetime. Carried out physical measurements
have shown that 9-(7-phenyldibenzofuran-2-yl)-10-phenylanthracene (1) converts light much
more effectively as compared to compound 2.
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