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-1 - _ 0285564 The invention relates to a
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t et rat hi onapht hal ene, tetrasel enonaphtha- |ene or tetratelluronaphthal ene
or tetrathi gLednréigifye: tetraselenotetra- cene or tetratellurotetracene, to
a plastics conposition containing a charge-transfer conplex (CT conpl ex)
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worin X flir S, Se oder Te steht, RY, R2, R3, und R* unabh#ingig voneinander ein Wasserstoffatom oder Ci
bedeuten oder R! und R? sowie R? und R* zusammen je
5 AN PaWat
! i oder { ] oder
\,7 Ng YW \g’
50 R1, R?, R? und R4 je Phenylithio, 4-Methyl- oder 4-Methoxyphenylthio oder 4-Pyridyithio darstellen, RS, RS,

R7 und R8 unabhéingig voneinander H oder F bedeuten, R flir CH; und R%, R7 und R fir H oder RS, RS,
R7 und R8 fiir CH, stehen, R® und R® fiir CH; oder Cl und R7 und R fiir H stehen oder R% und R® fiir H, R”
fir -COR?® und Re fiir H oder -COR?®, oder R° und R® fiir H und R7 und R® zusammen fiir -CO-O-CO oder
-CO-NR1-CO- stehen, worin R? Halogenid, -OH, -NH,, C,-Cg-Alkoxy, C,-Cq-Hydroxyalkoxy, Benzyloxy,
55 Phenoxy, Cyclopentyloxy, Cyclohexyloxy, C;-Ce-Alkylamino oder Di{C-Cg-Alkyl)amino darstellt, oder -OM
ist, wobei M ein Metall- oder Ammoniumkation bedeutet, und R0 H, C;~-C,5-Alkyl, Phenyl oder Benzyl ist.
Die Komponente b) ist bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, besonders 0,05 bis 10 Gew.-%
und insbesondere 0,1 bis 5 Gew.-% enthalten, bezogen auf das Palymer.
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- 2- |ncorporated into polyners in the formof powders. Polymer conpositions
of this type have onl y a very |ow epeessseasdh conductivity, since the
conducting particles in the polymer matrix are isolated. The present
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Preferr®d conpounds of the - 3- corrponent b) are tetrathiotetracene,
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bedeuten, R fiir -CH; und R12, R12 und R4 fiir H, R und R'2 fiir Cl oder CH3 und R und R fir H stehen
oder R11, R2, R'3 und R fiir -CHj oder F stehen, und X 8, Se oder Te darstellt, sind ein welterer Gegenstand
der Erfindung. lhre Herstellung kann wie nachfolgend beschrieben erfolgen:
a) Tetramethylierte Teiracene
W, 30 Man setzt die bekannten Ausgangsverbindungen 4,5-Dimethylphthalséureanhydrid und 2,3-Dimethyl-6,7-
dihydroxynaphthalin in Gegenwart von B,0, zu 2,3,8,9-Tetramethyl-5,12-dihydroxy-6,12-dioxo-tetracen
(A) um. Diese Reaktion und die weitere Chlorierung und Reduktion zum in 5,6,11,12-Stellung tetrachlo-
rierten Produkt sind in der DE-OS 3635124 beschrisben. Dis Umsetzung mit NayX; fihrt zum entsprechen-
den tetrachalkogenierten Tetracen. In einer Variante kann das 2,3,8,9-Teiramethyl-5,5,6,11,12,12-
35 hexachlordihydrotetracen (das bei der Chlorierung mit PClg/POCl; erhalten wird) mit 1 Val Na,Se, und 2
Val Na,Se direkt zum entsprechenden Tetraselenotetracen umgesetzt werden. Die Verbindung A kann
auch mit Dimethylsulfat zum 5,12-Dimethoxyderivat alkyliert werden [vgl. Chem. Pharm. Buil. 20(4), 827
(1972)). Die Umsetzung dieses Derivates mit P4;S,, in Tetrahydrofuran, die nachfolgene Oxidation mit Br;
und anschliessende Reduktion mit TiCl, fiihrt zum 2,3,8,9-Tetramethyi-5,6,11,12-tetrathiotetracen.
\ 40 b) 2-Methyitetracene
' Entsprechend der Vorschriftin Chem. Ber. 84, 1713 (1931) wird 2-Methyl-5,12,dioxo-dihydrotetracen erhal-
ten. Die Reduktion mit Zn in alkalischer L&sung fiihrt zum 2-Methyl-5,12-tetrahydrotetracen, das mit Chlo-
ranil zum 2-Methyltetracen dehydriert werden kann. Die Umsetzung mit S (siehe US-PS 3 723 417) ergibt
das 2-Methyl5,6,11,12-tetrathiotetracen. Man kann auch wie in a) beschrieben das 2-Methyl-5,6,11,12-
45 tetrachlortetracen herstellen und mit Na,X,; umsetzen.
c) Tetrafluortetracene
Geméss der Vorschrift in Chem. Ber 31, 1159 und 1272 (1898) wird durch Kondensation von 2,3-Difluor-
phthalsdureanhydrid mit Bernsteinsdure und anschliessende Behandlung des Kondensationsproduktes
mit Natriumethylat in Ethanol 2,3,8,9-Tetrafluor-5,12-dihydroxy-6,12-dioxo-tetracen (B) erhaiten. Die wei-
50 tere Umsetzung mit PCls und anschliessend mit SnCl,/CH;COOH zum 2,3,8,9-Tetrafluor-5,8,11,12-tetra-
chlortetracen erfolgt analog der Vorschrift in Zhuv. Org. Kim. 15(2}, 391 (1979). Die Umsetzung mit Na X,
ergibt die entsprechenden 2,3,8,9-Tetrafluortetrachalkogentetracene. Die Reduktion von Verbindung B mit
Al in Cyclohexanol fiilwt zum 2,3,8,9-Tetrafluortetracen, das mit Schwefel {siehe Bull. Soc. Chim. 15, 27
(1948)] zum 2,3,8,9-Tefrafluor-5,6,11,12-tetrathiotetracen reagiert.
55 d) Naphthaline
Ausgehend von bekannten (siehe US-PS 3 769 276) 2,3,8,7-Tetrachlortetrachaltkogennaphthalinen kén-
nen durch die Umsetzung mit den Kaliumsalzen von Thiophenol, 4-Methyithiophenol, 4-Methoxythiophe-
nol, 4-Mercaptopyridin, 1,2-Benzodithiol bzw. Pyrazin-2,3-dithiol die entsprechenden
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Preferred m xtures are those conposed of conpounds of the fornulae | and
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( 972)],, The reactrono hrs errvarvevm rr] mtetrahydrofuran
ubSequent ngd,ém,rm}mwetsmdBrZ and then reduction with TiCd3 lead to

2 3,#8 O9-tetranet hyl -5,6, 11, 12-tetrat hi otetracene. b) 2-Methyltetracenes

2- Vet hyl - 5, 12 pliwershic ARG LK DIGSTBHE bbispiehubas Pélypropfler; PEisObEISrY Péjbuldnt Nidly-
methylpenten-1, Polyisopren oder Polybutadien sowie Polymerisate von Cycloolefinen wie z.B. von Cyc-
25 lopenten oder Norbornen; ferner Polyethylen, z.B. Polyethylen hoher Dichte (HDPE), Polyethylen niederer
Dichte (LDPE), lineares Polyethylen niederer Dichte (LLDPE).
2. Mischungen der unter 1) genannten Polymeren, z.B. Mischungen von Polypropylen mit Polyisobutylen,
Polypropylen mit Polyethylen (z.B. PP/HDPE, PP/LDPE) und Mischungen verschiedener Polyethylentypen
(z.B. LDPE/HDPE).

'\J 30 3. Copolymere von Mono- und Diolefinen untereinander oder mit anderen Vinylmonomeren, wie z.B. Ethy-
len-Propylen-Copolymere, Propylen-Buten-1-Copolymere, Propylen-1sobutylen-Copolymere, Ethylen-Bu-
ten-1-Copolymere, Ethylen-Hexen-Copolymere, Ethylen-Methylpenten-Copolymers, Ethylen-Hepten-
Copolymere, Ethylen-Octen-Copolymere, Propylen-Butadien-Copolymere, Isobutylen-lsopren-Copoly-
mere, Ethylen-Alkylacrylat-Copolymere, Ethylen-Alkyimethacrylat-Copolymere, Ethylen-Vinylacetat-

35 Copolymere, sowie Terpolymere von Ethylen mit Propylen und einem Dien, wie Hexadien,
Dicyclopentadien oder Ethylidennorbornen; ferner Mischungen solcher Copolymere untereinander und mit
unter 1) genannten Polymeren, z.B. Polypropylen/Ethylen-Propylen-Copolymere, LDPE/Ethylen-Vinylace-
tat-Copolymere, LDPE/Ethylen-Acrylsdureester-Copolymere, LLDPE/Ethylen-Vinylacetat-Copolymere
und LLDPE/Ethylen-Acrylséureester-Copolymere.

L 40 4. Polystyrol, Poly-(p-methylstyrol), Poly-(a-methylstyrol).

r §. Copolymere von Styrol oder a-Msthylstyrol mit Dienen oder Acrylderivaten, wie z.B. Styrol-Butadien,
Styrol-Acrylnitril, Styrol-Alkylmethacrylat, Styrol-Butadien-Alkylacrylat, Styrol-Maleins&ureanhydrid, Sty-
rol-Acrylinitril-Methylacrylat; Mischungen von hoher Schlagzéhigkeit aus Styrol-Copolymeren und einem
anderen Polymer, wie z.B. einem Polyacrylat, einem Dien-Polymeren oder einem Ethylen-Propylen-Dien-

45 Terpolymeren; sowie Block-Copolymere des Styrols, wie z.B. Styrol-Butadien-Styrol, Styrol-Isopren-Styrol,
Styrol-Ethylen/Butylen-Styrol, Styrol-Ethylen/Propylen-Styrol oder Styrol-4-Vinylpyridin-Styrol.

6. Pfropfcopolymere von Styrol oder a-Methylstyrol, wie z.B. Styrol auf Polybutadien, Styrol auf Polybuta-
dien-Styrol- oder Polybutadien-Acrylnitril-Copolymere, Styrol und Acryinitril (bzw. Methacryinitril) auf Poly-
butadien; Styrol, Acrylnitril und Methylmethacrylat auf Polybutadien; Styrol und Maleinséureanhydrid auf

50 Polybutadien; Styrol, Acrylnitril und Maleins8ureanhydrid oder Maleinsé&ureimid auf Polybutadien; Styrol
und Maleins&ureimid auf Polybutadien, Styrol und Alkylacrylate bzw. Alkylmethacrylate auf Polybutadien,
Styrol und Acrylnitril auf Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymeren, Styrol und Acrylnitril auf Polyalkylacrylaten
oder Polyalkyimethacrylaten, Styrol und Acryinifril auf Acrylat-Butadien-Copolymeren, sowie deren
Mischungen mit den unter 5) genannten Copolymeren, wie sie z.B. als sogenannte ABS-, MBS-, ASA- oder

55 AES-Polymere bekannt sind.

7. Halogenhaltige Polymere, wie z.B. Polychloropren, Chiorkautschuk, chioriertes oder chiorsulfoniertes
Polyethylen, Epichlorhydrinhomo- und -copolymere, insbesondere Polymere aus halogenhaltigen Vinyl-
verbindungen, wie z.B. Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, Polyvinylfluorid, Polyvinylidenfluorid; sowie
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|nstruct|ons in Chem Ber. 64, 1713 (1931). The reduction wth Zn in
al kal i ne*sol ution gives 2-nethyl - 5gpa28sdeaahydr ot et racene, which can be

dehydrogenated wrth chloranil to give 2-nmethyltetracene. The reaction with

S (see US Pa . S
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anal ogousl y tlgerdnater Qlefinenicti ons in Zhuv. O g. Kim 15(2), 391 (1979?

Reaction wi t H1pipmeoundiCoralymergvor eyclisehan GHgmpe Polyalkylenglykole, Polysthylencxyd, Pofypropy-

to
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4-Wer capt opy rigy Eb%rz t 1962586) Bp AV 2h EB-A1 32 017e P-A-181837
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that descri bed. poydabonats, Polyedter .5 P6ljif§leftsrephthalate; dnd PRIstAlaibénati Ny dr i de or
4, 5- di chl or opi7t Fobsilenel Polgbitotstifoneé GndIPoRetheibtondls St arting compound, with

6, 7- di hydr oxyiszRulyihydatbagol. and t he product is chlorinated with PCL5/ POC 3.

I n the fornul1asvdmetzbare Abrihaured dib siah Yoni sabstituisitan Ackylsiuréestem dblsiten] wie 1z])B. @ Bpaxyt de

i s especi al | yacrylaten,/Urefimn-acrylaten oder Polyester-acrylaten, z.B. Ester von Polyolen wie Glykolen, Trimethylol-
propan, Pentaerythrit oder Polyepoxiden.

e 20. Vemetzte Epoxidharze, die sich von Polyepoxiden ableiten, z.B. von Bis-glycidylethern oder von cyc-
loaliphatischen Diepoxiden. Sie kénnen z.B. mit Anhydriden, thermisch unter Verwendung von Hartungs-
beschleunigern oder durch Einwirkung von UV-Strahlung vernetzt sein.

21. Polymerhomolog chemisch abgewandelte Derivate von Cellulose, wie Celluloseacetats, -propionate
und -butyrate, bzw. die Celluloseether, wie Methylcellulose.

35 22, Mischungen (Polyblends) der vorgenannten Polymeren, wie z.B. PP/EPDM, PVC/EVA, PVC/ABS,
PVC/MBS, PC/ABS, PC/ASA, PC/PBT, PVCICPE, PVC/Acrylate, POM/thermoplastisches PUR, PC/ther-
moplastisches PUR, POM/Acrylat, POM/MBS, PPO/HIPS.

23, Mit Schwefel vernetzte (vulkanisierte) Produkte aus Doppelbindungen enthaltenden Polymeren wie
z.B. Naturkautschuk, Synthesekautschuk, Butadien- bzw. Isoprenpolymerisate oder -copolymerisate.
v 40 Eine bevorzugte Gruppe von thermoplastischen Polymeren sind Polyolefine, Polystyrol, Polyvinylchlorid,
Polyvinylidenchlorid, Polyvinylidenfluorid, Polyacrylate, Polymethacrylate, Polycarbonate, aromatische Poly-
sulfone, aromatische Polyether, aromatische Polyethersulfone, Polyimide und Polyvinylcarbazol.
Die erfindungsgemésse Zusammensetzung kann zusétzlich ein Losungsmittel fiir ein 16sliches Polymer
und die Komponente b) enthalten. Geeignete L&sungsmittel sind z.B. polare, aprotische Lésungsmittel, die
45 alleine oder in Mischungen aus mindestens zwei Ldsungsmitteln verwendet werden kénnen. Beispiele sind:
Ether wie Dibutylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Methylenglykol, Dimethylethylenglykol, Dimethyldiethylengly-
kol, Diethyldiethylenglykol, Dimethyltriethylenglykol, halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid,
Chloroform, 1,2-Dichlorethan, 1,1,1,-Trichlorethan, 1,1,2,2-Tetrachlorethan, Carbonséiureester und Lactone
wie Essigséureethylester, Propions&uremethylester, Benzoesaureethylester, 2-Methoxyethylacetat, y-Butyro-
50 lacton, 8-Valerolacton und Pivalolacton, Carbonsiureamide und Lactame wie N-Methylformamid, N,N-
Dimethylformamid, N,N-Diethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, N,N-Diethylacetamid, y-Butyrolactam,
s-Caprolactam, N-Methylpyrrolidon, N-Acetylpyrrolidon, N-Methylcaprolactam, Tetramethylharnstoff, Hexa-
methylphosphorséurefriamid, Sulfoxide wie Dimethylsulfoxid, Suifone wie Dimethyisulfon, Diethylsulfon, Tri-
methylensulfon, Tetramethylensulfon, N-Methylpyrrolidin, N-Methylpiperidin, N-Methylmorpholin, substituierte

55 Benzole wie Benzonitril, Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol, 1,2,4-Trichlorbenzol, Nitrobenzol, Toluol und Xylol.

Die erfindungsgemésse Zusammensetzung kann zusétzlich fiir die Verarbeitung und Anwendung bend-
tigte Hilfsmitte! enthalten, z.B. Weichmacher, Verlaufmittel, Formtrennmittel, Filiistoffe, Flammschutzmittel,
Antioxidantien und Lichtschutzmittel, Stabilisatoren, Farbstoffe und Pigmente.
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1), forsex %BiHAié?efﬁﬂl'Péﬁ:bUnﬁﬁe &ﬁanﬁme%fbﬁﬁ%hmd%ﬁfahmﬂﬁlbﬁéns%M&Nﬁrﬁ'ﬂﬁhlorbrommethan,
pol ypr opy| ¢iékachibrpropdal iHkchdrtyidsroftah O HexsiadiyciBpeniBtisiHexadhioftiak, DRIChiodiinimid,
m xt ur es ofocktHidrmépaniin-OaEeRerb@4n, n-Decachlorbutan, Tetrabromethan, Hexabromethan, Tetrabrom-o-ben-
zochinon, 2,4 .4,6-Tetrabrom-2,5-cyclohexadienon, Hexabrombenzol, Chloranil, Hexachloraceton, 1,4,5,6,7,7-
Hexachlor-5-norboren-2,3-dicarbonséure, 1,2,5,6,9,10-Hexabromecyclododecan, Tetrachlorethylen, Per-
W 30  chlorcyclopentadien, Perchlorbutadien, Dichloracetaldehyd-diethylacetal, 1,4-Dichlor-2-buten, 1,3-Dichlor-2-
buten, 3,4-Dichlor-1-buten, Tetrachlorcyclopropen, 1,3-Dichloraceton, 2,3,5,6-Hexachlor-p-xylol, 1,4-Bis(tri-
chlormethyl)-benzol, 1,3-Dibrompropan, 1,6-Dibromhexan, 3-Chlorpropionséuresthylester, 3-Chlortoluol,
2-Chlorpropions&uremethylester, 2-Chloracryinitril, Trichloressigséureethylester, 1,2,3-Trichlorpropan, 1,1,2-
Trichlorethan, Chlorameisensaurebutylester, Trichlorethylen, 2,3-Dichlormaleinsiureanhydrid, 1,12-Dibrom-
85 dodecan, a,a’-Dibromp-xylol, o,a’-Dichlor-o-xylol, Phenacylchlorid oder -bromid, 1,10-Dibromdecan,
a,o’-Dichlor-p-xylol, a,a’-Dibrom-m-xylol, Jodacetonitril, 2,3-Dichlor-5,8-dicyanobenzochinon, 2,3-Dichlorpro-
pions@uremethyiester, 1-Brom-2-chlorethan, 1-Brom-2-chiorpropan, Chlorameisensiure-2-bromethylester,
Jodessigs@ureethylester, N-Chlor-, N-Brom- oder N-Jodsuccinimid oder -phthalséureimid, oder Mischungen
hiervon.
40 Weitere geeignete Elekironenacceptoren sind z.B. O, oder Salze von oxidativ wirkenden Kationen mit nicht
nucleophilen Anionen, wie z.B. Halogen (F®, C€), BFS, SbFS, AsFS und PFS. Beispiele fiir Kationen sind sol-

che von Uebergangsmetallen oder seltenen Erdmetallen [Fe(Ill), Co(lll), Ce(IV)] eder Nichtmetallkationen wie
z.B. NO®, Beispiele sind NOBF,, FeCl; oder Co(PFg)s.
Die Herstellung der erfindungsgeméissen Zusammensetzung erfolgt durch einfaches Vermischen der Kom-
45  ponenten, gegebenenfalls unter Mitverwendung eines Lésungsmittels. Mit dem Vermischen kann auch eine
Formgebung verbunden sein, unter Anwendung bekannter Methoden wie z.B. Giessen, Spritzgiessen, Kalan-
drieren oder Extrusion. Bei duroplastischen Harzen wird die Verbindung der Formel | oder la zweckméssig einer
hértbaren Komponente (z.B. Harz oder Hérter) zugegeben, und die Aushértung zum duroplastischen Polymer
nach Vermischen der Komponenten vorgenommen.
so Aus den erfindungsgeméssen Zusammensetzungen k&nnen auf einfache Weise einen Charge-Transfer-
Komplex (CT-Komplex) enthaltende Zusammensetzungen hergestellt werden. Ein weiterer Gegenstand der
Erfindung ist eine Zusammensetzung, enthaltend
a) ein lineares, verzweigtes oder strukturell vernetztes Polymer und
b) ein Netzwerk aus elektrisch leitenden Kristallnadeln in der Polymenmatrix von mindestens einem CT-
55 Komplex, der aus mindestens einer Verbindung der Formeln | oder la in Form von Chloriden, Bromiden
oder lodiden, oder mit O, oder einem Salz sines oxidativ wirkenden Kations mit nicht nukleophilen Anionen
als Elektronenakzeptor.



pol yet hyI ene (for exanple LDPE/HDPE). .3. Copolymers of nonoolefins and
diolefin$ with one anot her or wt hepmrzassulmyl -nmononers, for exanple
et hyl ene/ propyl ene copol yners, . propyl ene/ but-1-ene copol yners,

propyl ene/ i sqRigy. kf‘@?ex‘&%o)é’ mﬁ”@fﬁwwf@% bevoizbit 0.4 B8 96 Yibsbnders 0,1 bis 5
et hyl ene/ hexg RPeriiteH sXil® héndél ¥|Hﬁfe§o|zugtum0hlonde,
et hyl ene/ h%&hﬁ@%d&%ﬂk%ﬁe?bmdﬁﬁ o h&%ﬁ:ﬁfﬁﬁ%&ﬁ?laci?fp ydhtgelten die Bevorzugungen fiir die
propyl ene/ %pd;g&n&emmmhﬁmﬁggpbut yl ene/ i soprene copol yners,

et hyl eng/ al kyie Hrétaiibiiyider STARRIp KT thalteRiden Zhammbmbisty lsfﬂhﬁﬁ}afdel(énﬁieﬁhﬁ‘eﬂaﬁsmr S,
et hyl ene/ ViaiFpine sfifdurdsgentassBusamnidnéetzuiy) Onthafbdaol yners of ethylene with
propyl ene and) ain edds, veraweidlesdber3fukivebi 9éhetztéli FOYMbIO@RANt adi ene or

et hyl i denenorbymindestens eineVbridddang dér RdnueleBodefla,040din gas{paér\dempimvigess Halogeaiemingst her
and wi t h pol ymitsl, sineargdnischeceloganbldtige Yérbinduog, welktmibpi Epergiezufuhr Halogen bildet, oder ein Salz
pol ypr opy| eneines twjdatvmirkendepidtiensanitmishiiukienphilen Atidef-alsdidiiydnemeetepfonginwirkerddsst e
copol yners, |EeRiemcki¢kironenastentor handeit essichl um Oe.coin gaermdendampfiimiges Halogenlerungsmittel,
LLDPE- et hy pe«ngmml;q ham@mugev g{ "9.rw9!°99 bﬁh@"ﬂw Hemﬁélbédeébeeemm% By undg]
o S T Ensnns oansos Wl s b AN M 9 gt
poly(arreth a8 Eipvieea yes 20178 eROIg Fw 8ig el Tpmpgraiyran NN f )
di enes Gr &8 %"F%‘EW?)&@WP@@ of ex Le s rene/ but adi epe,

t / Ainerertn "9’§P oLHugp ; 09 v |
e T it %ﬁ‘% gk b

acr y| ate; fj% tgku h s'fom? Rleéatl'nFeﬁm%f dEduPch em\%gc ng JL‘ssSJe}’é nenac

capol yrigy s nverl VAT Ty o?egjdkﬁesera e
e hyl.,ﬁrnzlpé e St oy

st)wene anﬁm ut a ene styrene styrene/ | sopre e styrene

styrene/ et hyliggfsr B ﬁhﬂﬂ%%yﬁﬁﬂﬁ&%%&&mﬂﬂrﬁgﬂéﬁd&ﬁd&ﬁwﬂﬁ

styrene/ 4- xra¥n l@éﬁ&ﬁs%ﬂﬂbﬁﬁﬁﬁd&@ﬁﬂn Anionen tind ffhrt didsérMischuid BhorilE, 2 B. Whmdlzl.r ene or
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st yr ene anchisalign\khin dideFomgelfung veitindencsiy,| z2B) diireH Giegser Spritgleydan ! Exthidisnm; und Kaldre ne,
acryl oni t r idtiarerc Bel darcHensyeilungriatobiastischbrcRlotymerer wial didbargenidcherhelpgenbajtige Nerbiadutlg nder ei C
anhydri de ®inSalzzweckméssig vor der Hartung bzw. Polymerisation einer Komponente, bei Epoxidharzen z.B. dem Epo-
W s0 xidharz, einverleibt. Nach der gewiinschten Formgebung kann dann die Hértung bzw. Polymerisation vorge-
nommen werden.
Die zur Freisetzung von Halogenid, z.B. Cl, Br und/oder | und zur Bildung von CT-Komplexen notwendige
Temperatur kann bei der Formgebung und bei Duroplasten mit der Hartung bzw. Polymerisation erzielt werden.
Die Erwdrmung kann aber auch nach der Formgebung vorgenommen werden. Bei der Mitverwendung von
35  Losungsmitteln wird vorteilhaft mit dem Erwérmen das Lésungsmittel entfernt.
Die erfindungsgeméssen, einen CT-Komplex enthaltenden Zusammensetzungen stellen wertvolle Form-
massen dar, aus denen nach Gblichen Verfahren Gebrauchsartike! wie z.B. Formteile, Folien, Filme, Féden,
Fasern oder Beschichtungen hergestelit werden k&nnen, die antistatisch ausgeriistet oder elektrisch leitend
sind.
i 40 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der beschriebenen, einen CT-Komplex enthal-
e tenden Zusammensetzung zur Herstellung von a) antistatisch ausgeriisteten und/oder b) elektrisch leitenden
Formteilen, Folien, Faden, Fasern, Beschichtungen oder Verbundstoffen.
Ein bevorzugter Anwendungsbereich ist die Herstellung von Beschichtungen oder Folien durch z.B. Extru-
sion oder nach Giess- bzw. Streichverfahren. Sie kénnen fiir die elektrostatische Abschirmung von Bauteilen .
45 verwendet werden. Die Folien stellen flexible elektrische Leiter dar, aus denen Elekiroden z.B. fiir Displayele-
mente hergestellt werden kdnnen. Je nach verwendetem Polymer sind auch transparente Ausfiihrungsformen
mdglich,
Die erfindungsgeméssen, einen CT-Komplex enthaltenden Zusammensetzungen zeichnen sich durch eine
hohe chemische Stabilitit und Temperaturbestéindigkeit und eine geringe Migration der CT-Komplexe aus. Fer-
s0 nerwerden iiberraschend hohe Leitféhigkeiten erzielt, die bis zu 25 % der Leitf&higkeit der reinen CT-Komplexe .
betragen kénnen. Die CT-Komplexe bilden ein Netzwerk aus elektrisch leitenden Kristallnadeln in der Poly-
mermatrix.
Die nachfolgenden Beispiele erdutern die Erfindungen naher.
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v % In einem 250 mi Dreihalskolben mit Gaseinleitungsrohrund Rickflusskiihlerwerden 1,58 g (20 mVal) Selen
(Ventron, 99,9999 %) und 0,69 g Na (30 mVal) in 150 ml (iiber A4-Molekularsieb getrocknetem) Dimethylfor-
mamid (DMF) unter leichtem Argonfluss bei 130°C zu einem Gemisch von Na,Se (20 mMol) und Na,Se, (10
mMol) umgesetzt. Bei der gleichen Temperatur werden dann 247 g (5 mMol) 2,3,8,9-Tetramethyi-
5,5,6,11,12,12-hexachlortefracen zugegeben. Die Farbe des Reaktionsgemisches schlégt sofort nach tiefgriin
35 um. Nach einer Reaktionszeit von 20 Stunden wird auf Raumtemperatur abgekahit und der schwarze, blaugriin
schillernde Festk&rper abgenutscht, mit DMF, Wasser und Aceton gewaschen (je 3 Portionen & 50 ml) und bei
§0°C (1,3 - 10-2 mbar) getrocknet. Rohausbeute 2,06 g (69 %). Dieses Rohprodukt wird in 200 mi wasserfreier
Ameisenséure aufgeschldammt und durch Einleiten von Sauerstoff oxidiert. Die blaue L&sung des Kationradi-
kals wird filtriert und mit Ti-lll-chlorid-Lésung (15 % TiCl; in 10 % Salzsdure) versetzt, bis die L3sung leicht
A 40 rot-violett geféirbt bleibt. Dabei félit das 2,3,8,9-Tetramethyl-5,6,11,12-tetraselenotetracen als flockiger giftgrii-
ner Niederschlag aus. Es wird fiitriert und der Festkdrper mit soviel Wasser gewaschen bis das Eluat farblos
und neuiral ist. Das bei 50°C (1,3 - 10-2 mbar) getrocknete Produkt wird bei ca. 300°C und 1,3 - 10-2 mbar sub-
limiert. Es entstehen schwarze N&delchen. Anay (1,2,4-Trichlorbenzol): 693, 639, 462 nm.
Massenspektrum: M* = 596 (4Se). Die Fragmentierung steht mit der erwarteten Struktur im Einkiang.

b) Herstellung von 2-Methyl-5,8,11,12-tetrathiotetracen

1,7 g (7 mMol) 2-Methyltetracen und 3,4 g (100 mMol) Schwefel werden in 40 mi frisch destilliertem und
{iber einem Molekularsieb getrocknetem Dimethylformamid wéhrend 4 Stunden am Rickfluss gehalten. Nach
50 dem Abkiihlen wird der schwarz-griine Niederschiag abflitriert. Man erhait 2 g (78 % der Theorie) Rohpodukt,
das aus 200 mi Chlorbenzol umkristallisiert wird.
Es ergeben sich 1,2 g 2-Methyl-5,6,11,12-tetrathiotetracen als schwarze Kristallnadein.
Massenspektrum: M* = 366. Ayax (1,2,4-Trichlorbenzol): 705 nm.

§5  c¢) Herstellung von 2,3,8,9-Tetrafluor-5,6,11,12-tetrathiotetracen

Unter Argon werden 30 mg 2,3,8,9-Tetrafluortetracen (0,1 mMol), 22 mg Schwefel (0,68 mVal) in S5ml 1,2,4-
Trichlorbenzo! wahrend 72 Std. am Rickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Reaktionsldsung wird das aus-
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e) Herstellung von 2,3-Dichlor-5,6,11,12-tetraselenotetracen

In analoger Weise zu Beispiel d) werden in 40 ml DMF 408 mg NaySe, (2 mMol) hergestellt und 432 mg
{1 mMol) 2,3,5,6,11,12-Hexachlortetracen in 30 mi DMF dazugegeben. Wihrend 24 Stunden wird bei 80°C
k/ 30 gehalten. Danach wird der schwarze Niederschlag abgesaugt, mit DMF, CHCI;, Benzol, Aceton und Wasser
{je 3 Portionen & 20 ml) gewaschen. Man erhéit 600 mg Rohprodukt, das nach Trocknen bei 290°C (1,3 -
10-2mbar) sublimiert wird; man erhélt so 214 mg (35,2 %) schwarze Nadelchen von 2,3-Dichlor-5,6,11,12-tetra-
selenotetracen. Ang, in Trichlorbenzol: 746, 690, 540 nm.
Massenspektrum: M* = 608 (4Se, 2Cl). Die Fragmentierung steht mit der Struktur im Einklang.

f) Herstellung von 2-Fluor-5,6,11,12-tetratellurtetracen

In einem 200 ml Sulfierkolben mit Rickflusskiihler und Gaseinleitungsrohr sowie Thermometer werden

unter sinem leichten Argonfluss 205 g Tellur (16 mMol) und 368 mg Natrium (16 mMol) in 30 mi (iber A4-Mole-
40 kularsieb getrocknetem) DMF bei 110°C wihrend 1 1/4 Stunden zum Na,Te, (8 mMol) umgesetzt. Zu der auf

50°C abgekiihiten L6sung wird eine Suspension von 1,4 g (3,66 mMol) 2-Fluor-5,6,11,12-tetrachlortetracen in

30 m! trockenem DMF gegeben und 92 Stunden bei 50°C geruhrt. Die griine Lésung wird unter Argon filtriert,

der grauschwarze Niederschlag mit DMF, Benzol und Aceton gewaschen (je 3 x 25 mi Portionen). Das Roh-

produkt, 3,23 g (>100 % enthélt noch Kochsalz) wird aus 6 | Chlorbenzol unter einer Argonatmosphére und in
45 einem gebrdunten Glaskolben umkristallisiert. Man erhélt so 660 mg (24 %) reines 2-Fluor-5,6,11,12-tetratel-

lurtetracen in Form schwarzer N&delchen mit silbrigem Glanz.

UV-Vis-Spektrum: Anax (1,2,4-Trichlorbenzol) = 766, 708 (Schulter), 464 nm.

Massenspektrum: M* = 754 (4Te). Die Fragmentierung steht mit der erwarteten Struktur in Einklang.

‘50 @) Herstellung von
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pol ylrrers__or copol ymers. A preferred group of thernoplastic polyners is
formed by pol yol efins, polystyreneeppasssesBy!l chloride, polyvinylidene
chloride, polyvinylidene fluoride, polyacrylates, polymethacrylates,

pol ycar bonat g3 (g4 S.5RR Mﬁhﬂl%&@%ﬁjgﬁ%ﬁ&w PRIoYFd %ﬁéﬁm@ﬁ\ﬂ A)ferden
pol yet her - Mraﬁéﬁaimsaﬁb n&ﬁ‘éﬁg DR 9bHa hfeh’%dar
accordi Ng &igaeptiHkt duﬂié%‘dﬁ&stﬁe&\ ist {cH. 186! tMaﬁEsst&QQéa%kﬂhleﬁ 1,365, 5fr%|)§1367-
sol ubl e PoragaRHior-228 sltRMGASRRARDS, ukd erhitee SO MRS SankicRibs. BdNash wird i £0dinf Wakser
pol ar, apr @rdaantSdet NgdalsthlagdBieabugt; Al Wassek) EBGhoRind CHGrofornysasehenaid i MécH¥eREum
conposed OfetraéknéteNdnt erliand,55 § Ruliprddakt (85138 ddr Thdofv)] ¢ SvibliMation BT PS0RS/0,1Pdaed] Srgibs UCh
as di but yl 1,626 brauné Ridein Mabsenbpetdaum: Mt 528206, (1,2:8-THohlomeezol)|4¥E arh.,
di met hyl et hyl ene gl ycol, dinethyl di et hyl ene gl ycol, diethyldiethyl ene
gl ycol and dlnethyltrlethylene gl ycol , hal o- genated hydr ocar bons, such as
met hyl eme chl ori de, chElamsnbananalyse:di - &HE or ock Mane, ¥I181-trichl or oet hane
and 1,1, 2, 2-tetrachl or ggtdeiér: carboxyl ise,gci d p.saerswm | act ones, such as
et hyl acetate, nethyl g é) | onat e, et hyl B oat e,a % xyet hyl acetate,
[err]-butyrol actone, | ?'? v%]erolacton@ and pfba?olac bne, carboxam des
and | actanms, such as N-nethylformam de, N, N-di nmet hyl f or mam de,
NN- di et iyl Bﬁ{ rp N, N-di - met hyl acet am de, N, N-di et hyl acet am de,
-y-butyrol Eﬁﬁ 'Fé{f' t1-caprol actam N nethyl pyrrolidone,
N-acetyl pyrrolidone and N-nethyl caprol actam tetra- mnethylurea,
hexanethylphosphoric acid triamde, su éeﬁedes such as di net hyl sul foxi de,
syl foneg, such as dinethyl sulf e sd/%l}yg 1- 10 -
tri met hyl ene sul fone and tetrag yI gne sulf onﬁ met hyl pyrrol i di ne,
N-w€t hyl pi peri di ne, N nethyl rmrapbdkl}fe, ARdBUDSCig'ut ed benzene, such as
benzonitrile, chlorobenzene, o-dichf orgbe nzerre, 1,2, 4-trichl orobenzene,
ni trobenzene, toluene and xyl ene. The np85|t|on accordlng to the
i nventign can, in addition, contain assistants required for processing and
use, for exarspsmg (@ 78aiMol) i .2@88zoldikHioh V2209758 mMaIY KOH 6nd 200l DMA Wdrdeh Lifterggonkts ,
fillers, f mbsphiretaainengegebemind zureRikckiioss echdtztt Es wenidn 50 rollDMAsabduisiiliert Aeicht abgekihit
st abi | i zer snd 534 wg (092 chMol) 2,3,6,7-Tetrachior-1,4,5,8-tetraselenonaphthalin zugegeben. Man héit 45 Minuten am
Riickfluss. Nach dem Abkiihlen wird der Niederschiag abgesaugt. Der Niederschlag wird mit DMA, Wasser,
U 30  Ethanol und Chloroform gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Man erhéit 288 mg Rohprodukt (43 %
d.Th). 100 mg des Rohproduktes werden bei 360°C/0,13 Pascal sublimiest. Es ergeben sich 85 mg rostbraune
Nadeln.
Massenspektrum: M* = 720 (Cluster 4Se). Anex (1,2,4-Trichlorbenzol): 460 nm.

35 I) Herstellung von

%
/“\/\/\/\/\/“\
_ u |
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4 144 mg (1 mMol) Pyrazin-2,3-dithiol, 1,12 mg KOH (2 mMol) und 45 ml DMA werden unter Argonatmos-
phére zusammengegeben und zum Riickfluss erhitzt. Es wird 30 Minuten am Riickluss gehalten und danach
15 ml DMA abdestilliert. Man IZisst leicht abkiihlen, gibt 194 mg (0,5 mMol) 2,3,6,7-Tetrachlor-1,4,5,8-tetrat-
hionaphthalin zu und erhitzt 30 Minuten am Rickfluss. Nach dem Abkiihlen wird der Niederschlag abgesaugt,
mit DMA, Wasser und Ethanol gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Man erhéit 14 mg Rohprodukt (5
50 % d.Th.). Die Sublimation bei 360°C/0,13 Pascal ergibt rostbraune Kristalle.
Massenspekirum; M* = 5§32, Apa (1,2,4-Trichlorbenzol): 435 nm.

J) Herstellung von 2,3,6,7-(Tetraphenyithio)-1,4,5,8-tetrathionaphthalin

55 220 mg (2 mMol) Thiophenol, 112 mg KOH und 50 ml DMA werden unter Argonatmosph&re zusammen-
gegeben und zum Riickfluss erhitzt. Es werden 15 ml DMA abdestilliert. Man l&sst leicht abkiihlen, gibt 194
mg (0,5 mMol) 2,3,6,7-Tetrachlor-1,4,5,8-tefrathionaphthalin zu und héit eine Stunde am Rickfluss. Nach dem
Abkiihlen wird der braun-rote Niederschlag abgesaugt, mit DMA, Wasser, Ethanol und Chloroform gewaschen

10



pi grrents The conposition according to the invention can, in addition,
contain an el ectron acceptor, for epaspésss®d el enentary hal ogen (Cl2, Br2
or 12), or a hal ogen-containing, organic conpound which, if appropriate

wh f
when ener ?g: ..ﬁ ahlbf&lxt@t@ %;Lb/:}?:iﬁ 51{21@%@93 &Jnal’ﬂ‘iiRﬁhﬁpFoﬂﬁa D}Q‘gﬂﬁlmiyo%w&g"&g@
(hal ogen) [ g¢ :1, ' X I's preferably > 0.3 and < 0.8 and

is, in par“agg,u, Eitrui ﬁ;mlw 1w,ﬁq|orag},g°|)051'é§,mfor |. The energy can be, for
exarrpl es heat energy or radi a lon energy. In the case of radiation energy,

i rradi ati o) HersRelitkg v6ra2,5,6, 2-detRihbtholyptienyttel Bibetrack (ADSIAR2 3@, L TRtAULBfHdthiReiécen! DY

the image-y@se direction of a beamof TTght, or area-w se. Heal energy

nmeans, for exanple, a tenperature fromroomtenperature to [err] in

parti cul ar [ ewirdunterdvestidaiitischenBedingangen wie inf Iderstallageipispiel jYan Stelievon Thipasind-Mist

pref er abl y hé@thibpttegol bzvb 4-Mespriaryddin yerviendst sapertiiit nandiel VerbindupgentAl tlzwl Bar , 2: 1 to

1: 2. The el ect ron acceptor particularly the. hal ogen-containing organic

conmpound, can, so be present in appreciably |arger amounts and

can act at the s 1tsl ﬁ%q‘% Y% sol ventX ‘stF“‘EH‘Fg“E%r Eé‘s%tlie"gol ymer and the

component b), if, for exanple, the hal ogen-cont ai ni YRFPEFAFYRI céorrpound is a

| i qui d. ®The orga L6émpound can al g0 berassolid, and it should be nmiscible

and conpatible w ﬁazt herﬂghymgnzolr) org Mn]c corrpo_und cont ai ni ng hal ogen,

particularly d, "Br , can be a’hal ogenat ed, saturated or unsaturated,

al i phatic, cxcl oaI [ phat |5n,3 al i phati c- het @(ijcyd ic, .anRg chmidizt vor

he\eroagaomathc organi c #ﬁrrpound whi ch g n be substltut dbbimatizm |HO , -0,
Cal kyl, [err] [err]. e hal ogen conp ds can be38?fpl oyed - 11

i neievi dual ly or as m xtures. The organi c conpound is preferably chlorinated

and/or br oy gaksfilg v%,&ﬂ%ﬁ%ﬁth@% be-wieihalpRtiat ed, for exanpl e

N- brom nat e or oril nate I Car boxi m des. a ogenat ed corrpounds
advant ageous | yhtdpaurtischenBegdingungshagE i Merdiliun GebaIgHRNTitdRR Stelld VEISE3, 6, PTRRALKINIS 475(82

pr ef er abl y tdtrathiohaphthdan 2306, 7- RE-ivhidi-Bd, 5 J-tetradeiendhaptitialtimit Mhlophbnofat GlideséttnAdsbslite: t O

t he ext ent 382 %abie Sebliatioh ki 310°C10,8 p1itrivibar) érgibtzlegeiiote Platichen. Ay, (1,2,4-Trichlorbenzol): 530
(Schulter), 469 nm; Massenspektrum: M*: 872 (4Se). Die Fragmentierung steht mit der erwarteten Struktur im

Einklang.
~ ¥ Anwendungsbeispiele
Beispiele 1-4.
35 Herstellung von elekirisch leitenden Polymerfilmen mit gasfdrmigem Elektronacceptor.

Ein Tetraselenotetracen und ein Polymer werden in einem L3sungsmittel unter Erwdrmung geldst. Die
Lasung wird auf eine geheizte Glasplatte gegossen und das Losungsmittel verdampft. Der Film wird bei der
Abdampftemperatur mit einem gasférmigen Elekironenacceptor behandelt. Bevor der Film eine deutliche Rof-
farbung aufweist, wird die Behandlung beendet. Dieser Zeitpunkt wird vorher durch Ausprobieren emmittelt. Wei-
b 40 tere Angaben sind Tabelle 1 entnehmbar, wo auch der spezifische Widerstand angegeben ist.
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hal bgen atons are activated by electron-attracting groups are particularly
advant ageous. Exanpl es of hal ogenapaxksssesBl c conpounds
are.tetrabronomet hane, bronoform trichlorobrononet hane, hexachl oro-
propene, hexachl orocycl opropane, hexachl orocycl opent adi ene, hexachl or o-

et hane, N-chl orosucci ni m de, octachl oropropane, n-octachl orobut ane,

n- decachl or obut ane, tetrabronoethane, hexabronoet hane, tetrabrono-o-
benzoqui none, 2,4, 4,6-tetrabronp-2,5-cycl o-hexadi enone, hexabronobenzene,
chloranil, hexachl oroacetone, 1,4,5,6,7,7-hexachl oro-.

5- nor bor nene- 2, 3-di carboxylic acid, 1,2,5,6,9,10-hexabronocycl ododecane,

t et rachl or oet hyl ene, perchlorocyclopentadlene per chl or obut adi ene,

di chl or oacet al dehyde gH-ethy—aee; | or 0- 2- but ene,
1, 3-di chl or o- 2- but ene, i tetrachlorochcopropene
1, 3-di el or oacet one, 2 ne, 1,4-bis-Erichloro-
nmet hyl ) - benzene, 1, 3-dli nDhexane etgar‘3-chloro-
propi onate, 3-chl orot ¢ opi onat e, Ignoacrylo-
nitrile, ethyl trichld pr opr opane, 1%l 2-tri-
chl or oet hane, butyl ck [ hyl ene, 2, 3- didhloronalelc
anhydriféle, 1, 12-di br og - p- xyl ene, eg,ﬁlchloro o-
xyl ene, phenacyl chl ofi 'bronDdecane e? di chl oro-
p- xyl ene, a, a'-di brong File, 2,3-dic qgo 5, 6-
di cyanobenzoqui none, rmﬁgyl 2,3-d|chloropropianate, l-bromgﬁl
chl or oet hane, I-brorm-z'EghI or opr Jpani, 2-ibr onpet hyl chl or ofprgmate, et hyl
i ddbacfate, N chloroducciniji del N Wrondsuce| nim de, N i ododiccini nide,
N-chl or opht hal i m de, Pwpronnbhthalinidp ar N odophthahln1§b~or m xt ur es
thereof. Further exanpl@s ofj suitabl ¢ gl gctrop acceptoPs ane-ﬂz or salts of
cations having an oxidaive pgtip mﬁt?unop-nJcleophllpc ar§ Gns, for
exanpl egzhal ogen [err] E':fugnpl s of Scatiigys Arejthe cati @&ns cﬁ S(ransition
metals or rare earth e &l s [Be(|B),| TB(IEI)|or Ce(l VR orE cations of
non-netal s, for exanpljeterr+i—NSBF4; --t2-} Fed 3 oP [erﬁ];are exanpl es.
The preparation of thg gonp05|ti)q accprqing o the |nyentnon_|s
30 : oo [ o [
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g g TelTR]8 3 S e
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effgbted merely by m xing the conponents, if appropriate with the
concom tant use of a solvent. Shapierg2essss@1so be conbi ned with m xing,
usi ng known net hods, for exanple casting, injection noulding, calender- ing

or extrusiggpﬂdkéém{case of thernosetting resins, the conmpound of

t he. f or nmul i s advant ageously added to a curabl e conponent (for

exanpl e the neakdiurgvorfdiidrBdh 166RBA PoiynidRifineh Rt efnbtilisider dderdbsten HaldGenbiRAdEA Ver-
setting. pobjagg. 1S carried out "after the conponents have been m xed.
Conposi i 0Ns 100 g Polyiétg200 ng R BESpid) 16)ARd 17 TEABIMENBISIrdcon wraEHIM Ei¥em Qdiingbifittel |
prepared i gelst. Dalidth FeS@R weh dielL@380nk vkt ieNMA&IGJeh biISAdeA ¥EBhAling,Jid ArefsBiRs in einem

i nvent i on. Lésthgsmitteiviyeldstan (Balspicle 5,8l 9 112,9131 18-22, 25 DeA8sund WiRd dahbéiieteNaiztg)Glagplatie

| i near, . bgegosdarthdalas [Beungeritel bei ériyGhter Detipelaturneaddmpio Damnel wisiider spézifiacha Widastakd Of
el ectri cal bgstipmt Weitdre Argalengind dér Tabela2 entnehmbar.he pol ynmer matri x of at | east
one CT ®onpl ex conposed of at |east one conmpound of the formula | or la in
the formof chlorides, bromdes or iodides or. with 02 or a salt of a
cation having an oxidative action with non- nucl eophilic anions as el ectron
acceptor. The CT conplex can be present, for exanple, in an anmount of 0.01
to 20, preferably 0.1 to 10 and especially 0.1 to 5, X by weight, relative
to the Bolyner. The CT conpl exes are preferably chlorides, bronides or

i odi des of conmpounds of the fornulae | or la. The preferences for the.
conpositions described previously apply, noreover. The preparation of the
conpostion containing CT conplexes conprises allow ng 02, a hal ogenating
agent ip the formof gas or vapour, an organic, halogen-containing conpound
wht ¢h forns hal ogen when energy is supplied, or a salt of a cation having
anseXi dative action with non- nucleophilic anions to act as an el ectron
acceptor on a conposition according to the invention containing a) a

| i near, branched or structurally cross-Ilinked polynmer and b) at |east one
conpoungs of the formulae | or la. The el ectron acceptor is 02, a

hal ogenating agent in the formof gas or -13- vapour, an organic,
hal ogen- cont ai ni ng conmpound whi ch forns hal ogen when energy i s suppli ed,
especially d, Br and/or I, or a salt of a cation
b. 30
35
45
50
55
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havi'ng an oxidative action w th non-nucl eophilic anions. The action of the
el ectron® acceptor is advant ageous| gpoasssséeB1out at tenperatures of, for

exanpl e,

according to the invention,
for exanple 02,

is allowed to act on the conposition
erein the electron acceptor is a hal ogen-contai ni ng

vapour,
or [err]

the process is one wh

roomtenperature to [err] preferably 50 to [err]

or a hal ogenati ng agent,

In o
an electron acceptor in the formo

A preferred enb

or gani cg conpound

hal i de, for exanp
when heat ed.
I n anot her- enbodi

havi ng an oxi dati

exanpl ereheat, is

conpound or a sa

of a polymer with
exanpl e by castin
conbi ned sinultan
prepare¥, it is a
conmpound or a sa

case of epoxide r
pol ymeri zation ca
t nperq%ure requi
and/or T, and for
cuxlng or pol yner
t hernosetting pla
shaping. If solve
the heajsing to re
i nvention contain
which it is possi

b.-

35

Tabelle 2

Heaj i

/& Bcki ¢

I~

wcmn by

&OEP

9
$

I $ 328

d&np
m

t

$Tcorporated—T T tiheconpousTtTonand
Br and/ or
hJrean a tenperatyre up o [,err] pref
1

;

2}

”

p@d oR th& f&muRa IR an@ orZl af
{1 on foul @- ihg, “extT usion and Tcal ng

|, when energy is supplied,

p
& comfosi i o i simi xed Wit Hza Sal t“’-og
[~ ) © — o ,.60. © .0 ™
N w t  non- nucl eophili c "ani ons, and ¢

after,
SBay

added at the sane tine as, or

)
I

CoUSTy
in

3ims,

He N

Phe—f o\

vantageous to incorporage the orgqg
to a-fonponent, fPH? @xanpl e thes
pef ore the curd Bg=d z
e carri ed outzgfer the deSj,ra‘GCE_shapi

O the )Ty
ic.§ hana
epaxi de

pol ymerEZafd ons 7

th@ |iberaticngokhalide, fQg &@npl ¢
mation of 'CT <anplexes dan he Fehi evq

%ation
S8 CS.
hEs are

1502 a
M§Lto
=

s
bl
)

>

Hegpt | ng can,_ howeger, al sq.bg cagriéd

BvE t he Sol vens,. ~Ehe& composj4i qns
CT anplEx
reDar

while shaping is carried out and in t

2

o

g

concom Fantfy us@d, i® isg - gl4 Fdy

13

o
Perchlaxtm
-~ Q

{5 p1]

O

Sre S3l 8apl B meur

O
9 ﬂé?"

8 x

@

b

15,8 xa}
o—Chlo
(0,7 m

Hexachlofg
[§:9 M§§

Tet

(6
Bro

(s
Bromaf
Hexach
4,2 m
Bromof
15,8 »
Bromof
{5,8 x
[1,

Losungs—
mittel 1
{Menge in g]

1,2,4-Trichlor- HeXachi%

benzol [7,5)
y-Butyrolacton

Nitrobenzol
[7,5]

1,2-Dichlor-
benzol [8,9)
Nitrobenzol
Dimethylform=-
amid {6,0]
(9,9]

(2,5]
Nitrobenzol

Nitrobenzol
[4,0)

[(7,5]
DMF [9,8)

(6,3]

Menge TSeT 2)
{mg]

2,3-F2TSeT [1.6]|Nitrobenzol

2-FTSeT [1.6]
1SeT [1,6])
2-FTSeT [1,7)
2-FISeT (1,6)
2-FISeT [1,6)
TSeT {1,6]
TSeT [1,6]
TSeT (1,6]
7SeT {1,6]

Polymer

5)
3)
4)
5)
4)

Polysulfon 5)
(Polyscience)
PVC (Vinnol

H70 DF, Wacker)
Polysulfon 6)
(Victrex 4800 P)
Polysulfon 6)
(Victrex 4800 P)
Polysulfon 5)
Resin

Resin
Polysulfon

Polysul fon
Resin
Polyimid
Polyimid
Resin
Polyamid

5
6
7
8
10
11
12
13
14

spiel

Bei-
Nr.

ne enbodi nent
f gas or

for exanple XeF2, Cl2, Br2

odi ment of

which fornms a
for exanple
rably [err]

a cation
nergy, for

n- cont ai ni ng
the m xi ng
ing, for
ering, can be
| yners are
en- cont ai ni ng
esin in the
he curing or
ng. The

b C1, Br

d by neans of
he case of
out after

ant ageous for
to the

als from
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customary processes, cons
films, filanments, fibres
are electrically conducti
conposition descri bed,
noul di ngs, sheeting,
whi ch a) have an anti stat
preferred field of use is

containing a CT conpl ex,
filaments,

umer articles, for exanple noul dings, sheeting,

or coati ngep2sdsesB1have an antistatic finish or

ng. The invention also relates to the use of the
for the production of
fibres, coatings or conposite materials

ic finish and/or b) are electrically conducting. A
t he production of coatings or sheeting by, for

exanpl eg extrusi ofiwor Dy jcoati ng or spreadi ng processes. They can be used
for the el ectrost t§g scrleeni ng of structural conponents. The |sheeting is a
flexible electric h450ﬁqugor f romawhi ch it is _possisble to prqduce
el ectrodes, for e amglg flap di spl a)g el.e,margs pends ng~on_rh pol yrer
used, transparent dhﬁoélrents are al so~possible. The coap05|t|ons accordi ng
to the fonventi on, tpﬁfarf , y a high
stability to chenldaﬁs ard resi stance to heat and a Iow m gratfi on of the CT
conpl exes. Surpri |.glg-| h comduét V§t|€3 ha\zp algp bgen chi eved, which
can anount to up cEf,’é:r_] of the conductivity of the pure CT clonpl exes.
The CT conpl exes fforma rletwork of electrically congucting cryjstal needles
in the Bolymer mafjri x5 ThHe fol |l owi ng exanples illust§ate the ijnventions in
greater detail. A} The prleparation of Jtarfingfater§gl g al) [The
preparation of 2.3.8"g*tdttamethyl-'5.6711™12-tetratfotgtracene 0.6 g (1.6
mmol ) of 2,3,8,9-{e¥Bdetlhyl -5, 11 -di meghot et gacener®, & quijnone, 0 75 ¢
(.68 I) of [efr :‘.(ﬁl g of sulfur and 50 nl of dib§- ;a.ne arle m xed and
are’ heated under f - s
fittered of f whil ¢ Sot, \ﬁrashed W th d| exarm anoéthen w t'h chl of of orm and
dried in a high vaghum ThE$ giyes 0. 689 & _predct,§ whigch 4s fstirred for 5
mnutes in 100 n o OF M B Yaci g rL'zn“uI t“t.&sor:uq bag h. 810 ¥ Jof [err]
sol utiog are added "HYEopwifsg t hg Fmikfule ibkhedl 8d dhdek redlux and a
further 7 nm of [ergE solugﬁnn.are:addﬁd.dr& :ﬁe_.ﬁbg EQ§o§uble
constituents are flidtered BEf= Tise 5 Gt& qhsi %zdglﬁjtga.q Wiet hs =2
= > ot P AN . 3 ~ - [ k) QY QW QW OwWNn
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500 ,m of water and reduced by neans of acid [err] solution (Merck, approx.
[err]hydrochloric acid). The resul téPopspsedpi - tate is filtered off with
suction under an argon atnosphere, washed with water and dried in a high
vacuum This gives 0.4 g [err] of theory) of crude product, which is
sublimed at [err] pascal. 70 ng of

2,3,8,9-tetranethyl -5,6, 11, 12-tetrathi otetracene are obtained in the form
of black crystals. Mass spectrum [err] - 408. (1,2,4-trichlorobenzene):

691 nm sa2) Preparati op—e+
2.3.8.9-tetranethyl -5. 6.81.12{tetraselfenotetracene 1) Chlorination of
2.3.8.9-tetranet hyl - 6. L& 8i Bydroxy&et rjacene-5. 12- qui none 40.99 g of
phosphorus pentachl ori g are di ssobved in 102.5 m of phos- phoryl chloride
at [err] under a gentl ¢ HEr8ap®f Brgon in a 350 M sulfonation flask
equi ppe® with a gas i n|&Zt8bé. a therhonmeter and a reflux condenser. 12.2
g (0.035 nol) of 2,3,8{%ketranmethyl -6, 11-di - hydroxytetracene-5, 12- qui none
are then added to this|dgar. |yellgwish solution; the red suspension is
heat ed under reflux fof A4S In the course of this, a suspension of a
bei ge colour is gradual+y—Fergee—nAf+el being cool ed to room tenperature,
the reation nixture isf filtened ard the beige solid is thoroughly washed
with acetic acid and dfi ed =t [errE (1} 3 x 10-2 nbar). This gives 12.4 g
(71%yield) of 2,3,8,91 tetgyanethylg-5,p, 6,11, 12, 12- hexachl or ot et racene.
Mass spectrum [err] -|4DQ ¢ 6¢l). £ _Preparation of
2.3.,8, 94 etramet hyl -5. 6,313,512t et r gl pnot et racene 1.58 g (20
i)l equi val ents) of selRBSum|(VenBfon| 99.9999[err]) and 0.69 g of Na (30
m M4 equival ents) are feacted[in 150 n{ of di methyl f or mami de - 16 -
(DMF) (dried through a '§A4 nollecul ar sjeve) at [err] and under a gentle
streamof argon in a 25@n three-rgeckpd flask equi pped with a gas inlet
tube andsa reflux cond r'fég’r t d _§]i vg a [nixture of Na2Se (20 mmol ) and Na2Se2
(10 mol ). 2.47 g (5 B of |2 & 9-tetranethyl-5,5,6,11, 12, 12-
hexachl orotetracene ar¢ §Hen 4d8iédat [he same tenperature. The col our of
the reaction mxture i megdi atelg/g'cr‘ganges to deep green, After a
o
o ® ~ o 3
by Lo 2 =
L= 13 % £
€9 % o4 0= B
* SE2 |23 &2 £ s
~ ”~ [ O
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reaction time of 20 hours, the mixture is cooled to roomtenperature and
the blacK solid with a blue-green iErozsssessice is filtered off with
suction, washed with DM, water and acetone (3 50 ml portions of each) and
dried at [ qflshieid:- 3 X [err] nbar). Crude yield 2.06 g [err] This crude
product is suspended in 200 m of anhydrous formc acid and is oxidized by

passing in oxygmaTsefe b 28,6 7QTethpraryItRb)-1l4X8-edthichapHiRAH hd hoo rig BolycdrSngveNd
Ti - 111 chl ofeh #®,09024-TrieRlorbéizdl belsit. ZUre BéunkWekasir 5, 1 Mixadhiofkdpeh in 2.9 niflgl@dtridAldE- i |
t he sol wt i wandongegabdpeMIARCKE ded ILBERG wir€ @ine \Foldl Gigosser. @as L3dungsivitiel wiklibed as®C
this, 2,3, Gpfedumajit Eswitdejrle-FoletmitleineiApezfiechenWitlestand vwh 0AS 268 undsauskRprdgten reetalli-n
t he f or m ofscigenfEigenschdftamérhalten. Decillyinige Zusatz ponc2;3,4:7-(Takaphenylthio)-4,4.58d¢tathipoapbthélinand
t he solid iesgibtBelier it wesehtiichdiblmrenuspeiifischielndVidérstariddsiehs Beispliab 25)] Assis Falieromin ERel alal .
Af t er bei nclleinigesZuaatz Weigen hoalrisiner) hdhéren spezifibaiven Widerstanth huf (sietie Beispieb2t).ox. [err]
and 1.3 10-3 nbar. Small black needles are fornmed. [err]

(1, 2, 4-tri Eelspieln27-Fsnzene): 693, 639 and 462 nm Mass spectrum [err] -
596 (4Se). The fragnentation is in reerrent WI th_the exlpect ed structure
b) Prepar at j off! HPPQ'Y'H?!PWI-G@T gtrapglenote!

2- et hyl t et

i’dl?‘°Pﬁ?B Ye'E' “f'%?'s 'ﬁ"“&'ﬂ?
distilléy mﬁﬁ Pf'éﬂ ¢ %{y
i o R re.m R rrmm ag;édz;

are OBl Al ne

recrystalli ze rom 0 chI orobenzene 1 2 g of

2 thyI 5,6, 11, 1224 tra_r,hl otetracene are obtained in the formof bl ack
stal I ne need| spectrum J[err](1,2,4-tri- chlorobenzene): 705

nm\.r - 17 - ¢) Preparatlon of

2.3.8.9-tetraf | uoP8t %6 Palymes Halpgenveriindupgicene 3W6swpeswittelmol ) of

2,3,8,9- tetrafluo Biedracene and 22 mg of sulfur (0.68 milliequivalent) in

5 mM of 24,2, 4-tri cflT orobenzene are heated under reflux for 72 hours under
argon. When the reggtion ol utijop,hg the preci ated
2,3,8,9-tetrafluoro-5, 6, 11, 12- tetratﬁf%fg%‘?%f cene is fﬁr{ered off and
vvashed with trichl 5? obenzpéne afd® SDAPErTePoFtlol the filt™Rte is col ourl ess.

25 ng of a bl ack-ge®en pamer Fhendaiietiloesd DMF
. 30

o/ 30 PI a,¢'-Dichlor-o-xylol DMF

31 Pl Phenacylbromid DMF

32 Pl 1,10-Dibromdecan DMF
35
i 40

gk-“

45
50

&5
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(58.9% of theory). [err] (1,2,4-trichlorobenzene): 702 nm , Mass
spectrum [err] - 424. d) Prepar aEP 0285564 B1

2.3.8.9-tetrafluoro-5.6, 11, 12-tetrasel enotetracene 37 ng (1.6 nmol) of Na
and 125 ng (1.55 mml} of Se are reacted in 10 m of dinethylfornmam de
(DVF, twice distilTabeilmd: drFestretssdgh a nol ecul ar sieve) at an internal
tenperature of 110C, under argon and with stirr- ing, in a 50 m flask to
give Na2Se . The rBsict i (olinetcHdlogénvechindudy r ed sdlastngsmivéelh a little
red-brown precipitsielrs formed. 162 ng (0.58 mmol) of

2,3,8,9-tetrafl uor®-5, 6, 11, 12-tetrachl orot etracene, suspended in 10 m of
DMF, are then adde 3 ed to [err]
The m xture is kept3at th i precipitate is
then filtered off wgh sugiion, ;i ;o , [err] nzene and acetone
(3 portions of apprggx. 10pfi ofy gaghiaRdoshiohefh, b0 @ higgp vacuumat [err]
263 ng of crude product are obt@ikpadsfer 100 X of theory ; still contains
NaCl ). The crude prgaduct (s suspended in 50 mMl of form. ¢c_acid and oxi di zed
with oxygen. This g‘f’ves :zg ﬁtuesl@*é? PORFePRhich is filtértd. The solution is
then diluted with three X7nes its volunme of water and reduced with [err]
sol uti off (Merck: apProx. PErr] eerderpiope Ach.@yTaint i IMMFhe red-vi ol et

col our of the reducing agent i <Pe¥&them1:rhe product is precipitated in
the formof a greemd? fl oceul antHepa&doppriopés,. 1,8~Didbronti IDMBred of f with
suction, washed with water and hdramed:ln a high vacuum at 50C. 160 ng of
pr@-}_purhfi ed producjg are ¢pt ai NRdadl8pRbed N8MKLro-The pitFe- purified product
is-Sublined at [err] pascal. ThijsrQi Yes 51.5 ng of bl ack-green needl es.
Mass spectrum [err)], - 616 (cluster. having 4 Se). err 712 rim - 18
- e) Preparation ofJIZ.S-dlg%:hl o?lq%gié’;ﬂ_ .ef%l’t é?ér%?é"f'lenot%( racene 408 ng (2
nmol ) of Na2Se2 in 40 m of DVE ar e prepared anal ogously to Exanple d), and
432 ny sl nmol ) of 42 3,5, Bl 11, Prderetaeitirdt ot et racene i ™BO m of DMVF are
added. The tenperatasre i spkept 1aBrduee+dnibpéthad hours. TDae bl ack precipitate
is then filtered off, withgsucti,Q n h wi th DVF, C13, benzene,
acetone and water (:?g 20 prI’tll gﬂogh gfaggf:ﬁ))q?mf’hi S obe

P Chlorameisensdure~2-Brom~ DMF
U 30 ethylester
46 PI Jodessigsdure-ethylester DMF
47 " PI N-Bromsuccinimid DMF
_48 PI N-Chlorsuccinimid DMF
35 49 PI N-Jodsuccinimid DNF
50 PC Hexachloraceton ICB
51 PC 1,4,5,6,7,7-Hexachlor-5~ ICB
norbornen~-2, 3-dicarbonsdure
i_/ 40 anhydrid
52 PC 1,2,5,6,9,10-Hexabrom-cyclo- TCB
dodecan
53 PI Tetrachlorethylen DMF
45 54 Pl Perchlorcyclopentadien DMF
55 P1 Perchlorbutadien DMF
56 PI Dichloracetaldehyd-diethyl- DMF
acetal
50 57 PI 1,4-Dichlor-2-buten DMF

55
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gives 600 ng of crude product, which, after being dried, is sublinmed at
[err]; this gives 214 ng [err] of <Epadssbéamik needl es of
2,3-dichloro-5,6,11, 12-tetrasel enotetracene. [err] trichlorobenzene: 746,
690 and 540 nm Mass_spectrum J[err] - 608 (4Se, [err] The fragnent-
ation is in agree?3Rellg 35 tHosteqteyedre. f) Preparation of
2-fluoro-5.6.11.12-tetratellurotetracene 205 g (16 mvol) of tellurium and
368 ng (16 Mol ) deisodiredyher BAldgenedrbDhdungdri ed tidsengphieted A4 nol ecul ar
sieve) are reactedspdelterr] for [err] hours under a gentle stream of argon
ina 200 m sul fortati on flask equi pped with a reflux condenser and a gas
inlet tube and al sora—thermometer—togrve Na2Te2 (8ot )y —The sol ution
is cooled to [err] sand a syuspengiNBiQfiot-Abdtén3. 66 ol )pyef
2-fluoro-5,6,11, 12-tetrachloro- _tetracene in 30 m of dry DW is added to -
it, and®he nixtureis stFfred at“'Péﬁﬁ]"Tb'P“E?‘ hours. Tﬂ%"‘?gr een solution is
filtered under argd®, andPihe gretrabhlaky¢lopcogent ate | s D¥Eshed wi th DVF,
benzene and acetong;(3 25yl poit'_ggléalg a&A%R) - The cruggeproduct, 3.23 ¢
(> [err] still contains sodiumchloride), 1s recrystallized from6 1 of

chl orobenzene under®2an at 8kpspherdb Seb-Hergdrloarrtxytela br PME- col oured fl ask.

This gi Yes 660 My [earr] oprpure; 2Bk s@irPeoRorekhs D)t €t r givel | urot etracene in
the formof snmall black needl esblmuing a silvery lustre. UV-vis spectrum

[err] (1,2,4-trichlqgrobenzene) : .7 708 _(shoul der) an 64 nm Mass
spectrum [err] - '/63'4 (4T§. Th%’%’?ﬁ rr?e"'ﬁ?’a‘l(”f’én isin ag?’ggrrent with the
exgt—;ct eg, structure$5 -18I g) Préepibromrbexaof [err] 1. 0DYF(1.04 nmol) of
1, 2-benzenedi t hi ol 0. 78 g1 (13. §3TnIBRIProffonliitteathy300 HurOf

di et hyl acet ami de (DMA) are m xggkewnder an at nosphere of argon and heated
to reflux tenperature. DVA is then distilled off until the boiling point
has risen to appro;?.7 [err X (app 'cﬂ‘.l”fd’@llm]). The m xt uﬁbé’gi s allowed to
cool soeewhat, 1.36%8g (3. BIMmvl J-0hllo;pdphiochskiwteraethyd+ 0-DMF .

1,4,5, 8-tetrat hi onapht hal ene arestadded and the m xture is heated under

reflux for 30 mnutggs. Igzis tHRM1Filddbprbattifl 400 M ghpwater, and the

70 PI Trichloressigsdure~ethyl- DMF
U 30 ester
1 PI 1,2,3~Trichlor-propan DMF
72 PI 1,1,2~Trichlor-ethan DMF
73 PI Chlorameisensdure~butylester DMF
% 74 Pl Trichlorethylen DMF
75 PI 2,3~Dichlormaleinsdurean~- DMF
hydrid
W © PI ¢ Polyimid gemdss Beispiel 2
PC 1 Bisphenol-A-Polycarbonat (PC 3000 W)
Polyarylat: Polyester aus Terephthalsdure und Bisphenol A
45 DMF : Dimethylformamid
TCB : 1,2,4-Trichlorbenzol

50 Beispiele 76 und 77

100 mg Polyimid und 1,8 g Tetraselenotetracen werden in 10 g Dimethylformamid gelBst. Dann versetzt
man diese Lésung mit 0,5 Aequivalenten der Elektronenacceptoren Eisen(llf)chlorid bzw. Nitronium-tetrafluor-
oborat. Die LGsung wird auf eine beheizte Glasplatte gegossen, unter isothermen Bedingungen ldsst man das

85  Losungsmittel bei Temperaturen zwischen 100-130°C abdampfen. Man erhéit leitende Polymerfalien mit einem
elekirisch leitenden Netzwerk aus Kristalinadeln; die Leitfdhigkeit gemessen nach der 4-Punkimethode betriigt
0,01-0,5 Scmr1.
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®

precr pitate is filtered off with suction, washed wit and
chloroformand dried in a high vacermn2ss56483% g of cr m@&mm ya
t heory) are obtained. Sublimation at 360C/ 0.13 Pascal '«

br own needbgﬁnt,,‘gﬁgéhespectrum [err] - 528. [err]
(1,2,4-trichl orobenzene): 445 nm El enentary anal ysis:

[err] PatokfanépHiénd 10} fRfende Vertragsstaaten: AT, BE,- 6H, DE, FR, 683 IT, L, NL4855 Found:
50. 09 1.45 48.8 h) Preparation of [err] [err] 535 ngy
(3.76 nmevol ) of zdammémeazmgedihaiehd! , 422 ng (7.53 mol ) of KOH and 200 ml of
DVA are mi xed) amdearee,mmmmbarsmmienaérgaﬂeam@m Saslyegunttidr KanpomdntelbX inert ist,
tenperature. w® mM of DVA are distilled off, the residue is cooled slightly
and 534 ng (@) 6ife Yeswidungxfer BorBel Godsr I oder Miskiiupgen-davod,, 5, 8-

tetrasel enonapht hal ene are added. The m xture is kept under reflux for 45
m nutesf After it has cooled, the precipitate is filtered off with
suction. The preci p¥tafe is washed wi t b DVA, Yardr etﬁqnol and chl oro-
formand dried |'h\a/ gfh\\p&cuum Thi s 5N/?S\2’8‘3/ﬂ'§/{1&r of theory) of
crude product. 100 jfy iof 3f he cruile pr oductifarie subl lm§d at [@e?] Pascal .

85 ng of rust-br \need}’ vare obtai nege”/ \5/\20/Ws‘sksspectrum [err] -

720 (cllfster of 4Se){ rr (1,2,4-trichl oro&en.zkene) 460 nm i)
Preparation of [err] 144 ng (1 nm)l) of pyrazi ne- 2 3 dlthi ol, 1.12 ng (2
mol ) of KOH an EpdTh I

are heated tcbe&é% ggergﬁeo‘%%% @ﬁ R 'ﬁ'q ﬁfﬂﬁﬁa@g e“?asg r?% ‘%go
m;nut esyand 15 of DVA are t en dIStI I'e off The mxturels allowed to

cool slightly, 194 ng (0.5 mmol) of 2,3,86, 7- tetrachl oro-1,4,5,8-tetrathio-

napht hal ene are added, and th% mxture is h under reflux for 30
m nutes. After it has cooJe?j tthe recr plta ' Nfiltered off, washed with
DVA, water and et hanol anl{ 9il ed 99%%a hi gh- a Qu;n TS gi ves

25

R1, R R3 und R# je Phenyithio, 4-Methyl- oder 4-Methoxyphenyithio oder 4-Pyridylthio darstellen, RS, RS,
R7 und R® unabhéngig voneinander H oder F bedeuten, RS fiir CH; und R¢, R7 und R8 fir H oder RS, RS,
R7 und RS fiir CH; stehen, R5 und Reé fiir CH, oder Cl und R” und Ré fiir H stehen oder R5 und R® fir H, R7
W, 30 fiir ~COR® und Re fiir H oder -COR?, oder R5 und R fiir H und R7 und R8 zusammen fiir -CO-O-CO oder
-CO-NR10-CO- stehen, worin R® Halogenid, -OH, -NH,, C{~Cg-Alkoxy, C,-Cg-Hydroxyalkoxy, Benzyloxy,
Phenoxy, Cyclopentyloxy, Cyclohexyloxy, C-Cg-Alkylamino oder Di(C,-Ce-Alkyl)amino darstellt, oder -OM
ist, wobei M ein Metall- oder Ammoniumkation bedeutet, und R0 H, C,-Cg-Alkyl, Phenyl oder Benzyl ist.
2, Zusammensetzung geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente b) in einer
35 Menge von 0,01 bis 20 Gew.-% enthalten ist, bezogen auf das Polymer.
3. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei Komponente b) um
Tetrathiotetracen, Tetraselenotetracen, 2-Fluor- oder 2,3-Difluortetraselenotetracen handeit.
4, Zusammensetzung geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine Mischung von Verbin-
_ dungen der Formeln | und la enthélt.
i 40 5. Zusammensetzung geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass zusétzlich ein Lésungsmittel fiir
ein l8sliches Polymer und die Komponente b) enthaiten ist.
6. Zusammensetzung geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie zusétzlich einen Elektrone-
nacceptor enthalt.
7. Zusammensetzung geméss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Elektronenac-
45 ceptorum sine halogenhaitige, organische Verbindung handelt, die unter Zufuhr von Energie Halogen abspal-
tet.
8. Zusammensetzung geméss Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Mengenverhéltnis von Elek-
tronenacceptor zu Komponente b) 10:1 bis 1:5 betréigt.
9. Zusammensetzung geméss Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der halogenhaltigen
50  Verbindung um eine halogenierte, geséttigte oder ungeséttigte, aliphatische, cycloaliphatische, aliphatisch-
heterocyclische, aromatische oder heteroaromatische organische Verbindung handeit.
10. Zusammensetzung geméss Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die organische Verbindung
chloriert, bromiert und/oder jodiert ist.
11. Zusammensetzung gemass Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der halogenhalti-
55 gen organischen Verbindung um Tetrabrommethan, Bromoform, Trichlorbrommethan, Hexachiorpropen,
Hexachlorcyclopropan, Hexachlorcyclopentadien, Hexachiorethan, N-Chlorsuccinimid, Octachlorpropan, n-
Octachlorbutan, n-Decachlorbutan, Tetrabromethan, Hexabromethan, Tetrabromo-o-benzochinon, N-Brom-
succinimid, 2,4,4,6-Telrabromo-2,5-cyclohexadienon, Hexabrombenzol, Chloranil, Hexachloraceton,

20



1 m ! 3&}3 crystals: wass spect rurer dmsstens (1, 2, <- NG GHRIREREIME)
435 nm Preparation of

2367(tel B AN . 8 horborfan2, Bndafbh bachidrethy-
t hi ophenol ,lenlﬂe?chmyaip mﬁ%& Pir%ﬂ» ot ﬂ&hﬂ&%%‘g" m&moaé BRSDASDE Of
argon and ahg-2ish %mchroaﬁ bitdn, - FFRGRIoRY, StbicR QM@ 258 eHerbchlol-SxioR f -
The mi xtur g, ﬁbﬂldﬂ%&#ﬁ)lb&zeloﬂé-mﬁ}oh%&énY1 mH&aﬁ . Q-ChioFBraplonsGreethylester, 3-Chior-
2,3, 6, T-st etk hlonro@robbﬁsaﬁaﬁemﬁ@ief aldnma-wam hAdhRREsIGRERecAEIEr, ﬂﬂJTﬁ&hBerﬂpﬁ ure
I's kept under2-Triehibretianl @hioRMBIséeAlirebutylédtére Tridhlorethgien, CH®Dictlormlbifsaliresnhinia,e 112
preci pi t at dibrémdoddch; a@iDibioin-palylolc, & DiéhioB B-xylohcFhBeadylshiotid odeMibromitia 1, €0-Dibeinbe ) |
and chl or ofegr-Dichiorep-giol, &.d'-Dibrora-mxiyigh) Jodamtouitr, 2,BtDichlofy5,6-dieyaidbanzothirjos, 1213} Diehiorpro-

t heory) of ponsfdempthylestes.t 1-BiSmk2-dhiortham n1-Brom{2achipipropars Chloragielsersause2:brométhylester,

t r ans pare ntdodesyigsturbethytestere NChlolEN-Biomg ogeo Nripdsu@ i@l ddes fphtbfjéytemnwde{ Wischungen
684. [err] hietvorhapdelk | chl or obenzene): 516 nm - 21 - Prepar ati on of

2. 3. 6. 7- (t et r Baduspomenseien Mgmﬁaﬁrﬁmhdt@ﬂ%rtﬂem Héemyneaﬁafs die halogenhaltige organische
2.3.6.7- tet‘éeﬁ’m(’m;ﬂg'hslﬂdm eichzejtig eip 4psy dig Kompogenie b} ishy o

obt ai ned i f_ 413€4sABRS W%H@Pﬁif%ﬂ“'ﬂ’ E%l‘ﬂ?'BﬁWP‘o‘l‘aﬁ%” Sfch by dert PRy UMy e
used i n& eaR!’%'F’t? HheymeRias °dﬁf PmE'SHEﬂd?'F ons otherwi se identical to those in

Preparation EXafifire vy Mass spectrum

od
gggl I mation t @SI atzwerk a jtend In er ylloneegnz BS h]m'ﬁﬁdestens emeéo8
6 Cﬁar% I Xansfe s o%u s i eLtQ ein rVerbmdungd rmein | oder la geméiss
8% 7 20 Ans ode od:den, oder mi odTremem Salz eines oxidativ wir-
6. 7" tet ran fiéAiJnInﬁ o i GoX
2, 3¢, 7- Tet r 2 b Rimdnsbizahg cﬁ L l&.nfe.chﬁet,rds&caeﬁéT.Kbrnaémdinaf
2,3,6,7- tetmﬁgguogbm Q.séoée 1,4@, 5 JfdasPslymepM t h t hi ophenol at e under
condi ti 0ns | O Virahben W MerdtbhBiCeiren z&gamp.aﬁsaeu.@rgeﬁi@rmkaudh)u i @drilinan aut eine

25 Zusammensetzung geméss Anspruch 1 O,, ein gas- oder dampfférmiges Halogenierungsmittel, eine organi-
sche halogenhaltige Verbindung, welche bei Energiezufuhr Halogen bildet, oder ein Salz eines oxidativ wir-
kenden Kations mit nicht nukleophilen Anionen als Elekironenacceptor einwirken lasst.

17. Verfahren geméss Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass der Elektronenacceptor Chlar, Brom
und/oder lod ist, die durch Erwérmen einer in der Zusammensetzung enthaltenen Cl, Br und/oder 1 bildenden
W 30 organischen Verbindung freigesetzt werden.
18. Geformte Gegenstinde, Beschichtungen und Verbundstoffe aus elner Zusammensetzung gemass
Anspruch 14.
19. Verbindungen der Formel Il oder lla

Rl S ¥——)f 15 Rl ° )f_¥ . 13
VAV Y NN NSNA
[ (11, Podo0 1 i (11a),
“© st/ \,/ \./ \st th/ N / N / N / N / \R”
S —*% 4
. worin R'8 und R'é je Phenylthio, 4—Methy|- oder 4-Methoxyphenylthio oder 4-Pyridylthio oder worin R16 und R18
Zusammen
45
NN /N\ / \
I i oder
o ) Wk W \N/ \ /

bedeuten, R! fiir -CH; und R12, R'3 und R4 fiir H, Rt und R12 flir Cl oder CH3 und R3 und R4 fir H, oder R11,
R12, R13 und R4 fiir CH; oder F stehen, und X S, Se oder Te darstellf.

55 Patentanspriiche fiir fogende Verfragsstaaten: ES, GR

1. Verfahren zur Hersteliung einer Zusammensetzung enthaltend
a) ein lineares, verzweigtes oder struktureil vernetztes Polymer und

21



33. 2X Subl lmation at [err] (1.3 x 10-3 nbar) gives bri i‘ﬁ‘m\ﬁm&“m
[err] (1,°2,4-trichl orobenzene): 530 EPtZBsiseEBY), 469 nm un ‘l r]
872 (4Se). The fragnentation is in agreenent with the expectted ‘stfucture.

Use Exanpl es thns e%e#ChaPJe—q'péfi’tEfQIIKo Ie)Q CTQJoﬁ\BIL o%naAuL X\lnﬁ%m Bér@grbﬂ&unbl d&"

filnms by nmeangyf ,nﬁodgﬁ§me§‘§e t,st' trasel enotetracene and a
pol yner are dissolved In a sol vent vmt heatl ng. The solution is poured

onto a heated sheet of glass, and the solvent is renoved by evaporation.
The filmis treated, ¥at-%t he terrperature of evap I on, W|th a gaseous

el ectron accept oR? \}he,t egR’ment is ter*Qajsd & W iilmhas a
pronounced red col qﬂatﬁom (132 - This [pvl qt 'n |s detgs m ned

previ ously by tr#p)s@/ﬁuyftqu data can bq/ngse{‘i\lﬁ\Tﬁ k . vvhere t he vol une
resistivity is al's gﬁn [err] - 2F- | es 5-25:
Preparat on of el ectr| cally conducti ng pol ymer *"T*ns u5| ng a liquid or

solid hal ogen-form ng conpound. 100 of polg (200 i n Exanpl e 122:
and a t et r aseMinatfins: e edeeTastebt &/, &aakuunaba I"O@hla"qef mWhesersigiatam esder¢ing
conpound whi cbedeyten qdgfRi und R? sqyis Bhynd &y zysammends| vent 11 is then added to the

solution (Exanples 5, 8, 9, 12, 13, 18-22 and 25). The solution is poured

onto a Htated sheet of gl ags\, /&nd t he sol ver}tﬂ\lﬁs\remved by evaporation at
an el evated tenperature. The ivol uBBed €Si St i Vity is thesa determned. Further
data can be seen in Table §/\/ \N/\S/

\/ 20 R, R? R®und R# je Phenyithio, 4-Methyl- oder 4-Methoxyphenyithio oder 4-Pyridyithio darstellen, RS, R8, R7
. und R® unabhéngig voneinander H aoder F bedeuten, R fiir CHs und RS, R? und RS fiir H oder R, R?, R” und
i RS fiir CH3 stehen, R® und RS fiir CH3 oder Cl und R7 und R8 fiir H stehen oder RS und RS fiir H, R? flir -COR®

und Re filr H oder -COR?, oder RS und R fiir H und R7 und R8 zusammen fiir -CO-O-CO oder -CO-NR1-CO-
stehen, worin R? Halogenid, -OH, -NH,, C-Cg-Alkoxy, C,-Cg-Hydroxyalkoxy, Benzyloxy, Phenoxy, Cyclopen-

25 tyloxy, Cyclohexyloxy, Ci~Ce-Alkylamino oder Di(C,-Cg-Alkyl)amino darstelit, oder -OM ist, wobei M ein Metall-
oder Ammoniumkation bedeutet, und R0 H, C;-C4g-Alkyl, Phenyl oder Benzyl ist, dadurch gekennzeichnet,
dass man auf eine Zusammensetzung, enthaltend

a) ein lineares, verzweigtes oder strukturell vernetztes Polymer, das gegeniiber Komponente b) inert ist,

und

U 30 b) eine Verbindung der Formel | oder la oder Mischungen davon, O., ein gas- oder dampfférmiges Halo-

genierungsmittel, eine organische halogenhaltige Verbindung, welche bei Energiezufuhr Halogen bildet,

oder ein Salz eines oxidativ wirkenden Kations mit nicht nukieophilen Anionen,

als Elekironenacceptor einwirken lasst.

2. Verfahren gemé#ss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der CT-Komplex in einer Menge von 0,01

35 bis 20 Gew.-% enthalten Ist, bezogen auf das Polymer.

3. Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei Komponente b) um Tetrat-
hiotetracen, Tetraselenotetracen, 2-Fluor- oder 2,3-Difluortetraselenotetracen handelt.

4. Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Komponente b) um eine
Mischung von Verbindungen der Formeln | und la handelit.

u 40 5. Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung zusatzlich ein
g Lasungsmittel fir ein I5sliches und inertes Polymer und die Komponente b) enthait,

6. Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Elektronenacceptor um
eine halogenhaitige, organische Verbindung handeit, die unter Zufuhr von Energie Halogen abspaitet.

7. Verfahren geméss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Elektronenacceptor Chior, Brom und-

45 Jjoderlod ist, die durch Erwarmen einer in der Zusammensetzung enthaltenen Cl, Br und/oder | bildenden orga-
nischen Verbindungen frelgesetzt werden.

8. Verfahren gemédss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Mengenverhéitnis von Elektronenac-
ceptor zu Komponents b) 10:1 bis 1:5 betrégt.

9. Verfahren geméss Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der halogenhaltigen Verbin-

s0 dung um eine halogenierte, gesattigte oder ungeséttigte, aliphatische, cycloaliphatische, aliphatisch-hetero-
cyclische, aromatische oder heteroaromatische organische Verbindung handeit.

10. Verfahren geméiss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der halogenhaitigen orga-
nischen Verbindungen um Tetrabrommethan, Bromoform, Trichlorbrommethan, Hexachlorpropen, Hexachlor-
cyclopropan, Hexachlorcyclopentadien,  Hexachlorethan, = N-Chlorsuccinimid, = Octachlorpropan,

55  n-Octachlorbutan, n-Decachlorbutan, Tetrabromethan, Hexabromethan, Tetrabromeo-o-benzochinon, N-Brom-
succinimid, 2,4,4,6-Tetrabromo-2,5-cyclohexadienon, Hexabrombenzol, Chioranil, Hexachioraceton,
1,4,5,6,7,7-Hexachlor-5-norbomen-2,3-dicarbonséure, 1,2,5,6,9,10-Hexabromcyclododecan, Tetrachlorethy-
len, Perchlorcyclopentadien, Perchlorbutadien, Dichloracetaldehyd-diethylacetal, 1,4-Dichlor-2-buten, 1,3-Di-
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(see Exanplpiensdtrpmethyidstes tBrom-2ichibragian] SeBrom-2-chlbrprogen| Chlaeinibisensditiresd-lramethytestsn, t
an even hi gédessigsiireathpiesters NChiot,i N-Brofisaier Edadsydcinimiilgder phtbatgalireimid’oder/Mischiligen Ny
of pol yner hisrvan liandeitng of tetrasel enotetracene are dissolved in a solvent. A
sol uti o of d1ihidrferyengeméssAnipmich §, dadurghwgekenindeichneh dass did dielobenhaitigé brganisolie Merbimm

as an el ecdungfigsigdss prdgleichzgiti eind paungsavitel fir depinertedPolymeraincidiey Kepponentei ist.  of

gl ass; t he_sold\effehrengempss Apgerich b dedyeshenkannesiehfielelass g gjettheidemPolynmitm Purapigsteat

t enper at ur SBemmeRiagieoder Elsgtomera handslt | The conpounds tested are shown in Tabl e
3. In alﬁl cases conducti ng pol yner

Claims

Claims for the following Contracting States: AT, BE, CH, DE, FR, GB, IT, LI, NL, SE

(v 20 1. A composition containing
L a) a linear, branched or structurally crosslinked polymer which is inert towards component b), and
S b) a compound of the formula | or la or mixtures thereof
X
25 1 - . 3 s
LN N7 \_/R }'( J‘(
i7 o 2i O SN /s\ s \ AN A\/R ,
AYawa i 3 (1a
g2 N7 N2 N 5/\5/\ \/\'*/
X—% R “x!
o ¥ *——*

inwhich X is S, Se or Te, R, R2, R? and R* independently of one another are a hydrogen atom or Cl or R!
and R2 and also R3 and R4 together are each

35
./\./s\ /N\ / \
| ] .
NNy or \N/ \ s’
| 40

or R1, R2, R? and R4 are each phenyithio, 4-methylphenylthio, 4-methoxyphenylthio or 4-pyridylthio, R5, RS,
R7 and R8 independently of one another are H or F, R5 is CH; and R¢, R? and R® are H, or R5, RS, R7 and
RS are CHj3, R® and R® are CH; or Cl, and R7 and R8 are H, or R® and R® are H, R7 is -COR® and Ré is H
or-COR?®, or R& and R® are H and R7 and R® together are -CO-0-CO or -CO-NR1%-CO- in which R?is halide,
45 ~OH, -NH,;, C;-Cgqalkoxy, C,-Cghydroxyalkoxy, benzyloxy, phenoxy, cyclopentyloxy, cyclohexyloxy, C-
Cealkylamino or di-(C4-Cgalkyl)amino or is -OM in which M is a metal or ammonium cation, and R1®is H,
C4-Cygalkyl, phenyl or benzyl. _
2. A composition according to claim 1, wherein the component b) is present in an amount of 0.01 to 20%
by weight, relative to the polymer.
50 3. A composition according to claim 1, wherein the component b) is tetrathiotetracene, tetraselenotet-
racene, 2-fluorotetraselenotetracene or 2,3-difluorotetraseienctetracene.
4. A composition according to claim 1, which contains a mixture of compounds of the formulae | and la.
5. A composition according to claim 1, which contains, in addition, a solvent for a soluble polymer and the
component b).
55 6. A composition according to claim 1, which contains, in addition, an electron acceptor.
7. A composition according to claim 6, wherein the electron acceptor is a halogen-containing, organic com-
pound which, when energy is supplied, splits off halogen.
8. A composition according to claim 6, wherein the ratio of the electron acceptor to the component b) is
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Pol yer Hal ogen Conpound Sol v
1, 12- D br ongqdeppsane DVF 28 Pl [err]
DMVF 29 g2l composition accdrdhigi6\Galth 7%Bfn'tﬁiﬁ|alogen-comainmg compound P Ralefénated, satu- P!

a, a' - Di chl Q4teu &P unsiiuaRE, aliphatlc, cloallgham/gllph heterocyciid] ammaticorhetemm%ampédim de
DVF 32 pourid) %y ronodecane DVF 33.

0, a' - Di ghl or otopA ¥ompesiton accordlng to claim §)Mherdift the organic &8mpound is chlorinated, brominated and/or

aa' - Di br oniedinetsy.| ene DVF 35 Pl - | odoacetonitrile
DVF 36 Tl A composition ackédifig/fo clainB87,0vhelsinctheDiiogan-contalniag, orgahib/eonibdund is tetrab-
Pol y- rorkdmretheird, O rhwqurofgpann etrichlorobromomethane,  heXakiiforenraplersd, € hexachl@@eycliprepans, e

Pol yer hemhl@quommmnuxachlomethane, N-chlorosuccinimide,| ogteghlordprepan@r-octachlorobtane,
1:1. Hex&h |rmeeﬁshlqpleme-ahmabrom°ethane- hexpbromosthape, t tefrabiomp-pdenzaquinone dN-bromosuccin|-

1: 1 HexachImigey a'ﬁ@f"? S-cyclohexadipyope, 1 hexabramobanzane: afhioranlh  hexachiompgcetone,
1:1 Hex achl1d‘|'5®£?’ ofprfrporbomene-2,3-digaghoyie, 8k e 345819 1Phexalrpmocyciododgsane, - tet-
1:1 1,6-Di FRYEptyens P lampyg{ggeg@glp%pqrqwqr@umdnene. dichloroacetaldehyde djghylgogtal, 1.4-di- p,
| odoacet Omcpl é)utene, 1 3-dlchloro-2-butene. 3, -butene, te! lorocylcopropene, 1,3-dichioroacetone,
| - Br OrTD- xyleg-eéh: 4-b;s-(tn y |benzene, -glmmopr;;ane, 1,6-dibromohexane,
orotoluene, oropropion -~chloroacrylonitri
1h:3r O”? 2’ s 1o 1,2-trichlo ne, butyl chi zh ,ﬁﬂ,é,mf ”&T
E)M:m ot orng dride, 112-d|b o‘& cane, ,c'-dibromo-p-xylene, o,c-didNioro-b a% chioride or

bromlde. 1,10-dibromodecane, a,a’-dichloro-p-xylene, a,a'-dnbromo-mxylene lodoaoetomtnle, 2 3-dichloro-
L/ 20  5,6-dicyanobenzoquinons, methyl 2,3-dichloropropionate, 1-bromo-2-chioroethane, 1-bromo-2-chliorop-
' ropane, 2-bromoethyl chloroformate, ethyl iodoacetate, N-chlorosuccinimide, N-bromosuccinimide,
N-iodosuccinimide, N-chlorophthalimide, N-bromophthalimide or N-iodophthalimide or mixtures thereof.
12. A composition according to claim 7, wherein the halogen-containing, organic compound is liquid and
is at the same time a solvent for the polymer and the component b).
25 13. A composition according to claim 1, whersin the polymer is a thermosetting plastic, a thermoplastic or
an elastomer.
14. A composition containing
a) a linear, branched or structurally cross-linked polymer and
b) a network of electrically conducting crystal needles in the polymer matrix of at least one charge-transfer
\ 30 complex (CT complex) composed of at least one compound of the formula | or la according to claim 1 in
the form of chlorides, bromides or lodides or with O, or a salt of a cation having an oxidative action with
non-nucleophilic anions as electron acceptor.
15. A composition according to claim 14, wherein the CT complex is present in an amount of 0.01 to 20%
by weight, relative to the polymer.

35 18. A process for the preparation of a composition according to claim 14, in which O,, a halogenating agent
in the form of gas or vapour, an organic, halogen-containing compound which forms halogen when energy is
supplied, or a salt of a cation having an oxidative action with non-nucleophilic anions is allowed to act as an
electron acceptor on a composition according to claim 1.

17. A process according to claim 16, wherein the electron acceptor is chlorine, bromine and/or iodine which
\../’ 40 areliberated by heating an organic compound which is present in the composition and which forms Cl, Brand/or
' L

18. Shaped articles, coatings and composite materials made of a composition according to claim 14.
19. A compound of the formula Il or lla

‘5 s 1 X .
\ / N/ \ A " —
i R N \ Y \ ’ \ A&
R167 \ 7\ / \pte an i (11a)
5 *_ R,,/\/\/\/\/\Ru
x—%
in which R18 and R6 are each phenyithio, 4-methylphenylthi6, 4-methoxyphenylthio or 4-pyridyithio or in which
R16 and R together are
55
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Per chl or obut adi ene DVF 56 Pl

Di chl or oac &tad -GHland R1%IRE biidhR'* e HiR11 and R*2 are Cl or CH; and R'2 and R are H, or RI\R%2, RP and
Pl R are/CHalock land Xis 3, Siirdac DMF 58 Pl

1, 3- Di chl or o- 2- but ene DVF 59 Pl

3, 4- Di ctél ofCialms farithe-following Contracting States: &S, GR PI

Tet rachl orocycl opr opene DVF 61 P

1, 3-Di chl or oa £ proprss for the preparation of a compopition containing  p|

2,3,5, 6- Hexa F LE‘B ?deqqétructurally crosplinkedpglymer and

1, 4- Bi S t ri C Iex {CT complex) which is composed of atleastwompoundogbe

Exanpl e pria "dalllaF %ﬁ"cﬁ%‘ﬁpound Sol vent No. 64
Pl 1 3-Di brom)propane DVF 65 Pl
1,6-Di brom)he>ﬁane s DVF 66 ’fE'—’f Et hyl
3- chI or opr opi on‘aj{e\ / \ A DMF 67 B . 3 | or ot ol uene
68 Pl I¢ i F1 Methyy 2-chl or Op¥, 4p1~dn&t/\/1 3 DVF 69, Pl
| oroacryl Qm't\rf’l‘&/ Npe DNF 70 "s P \../ Et hyl
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25 in which X is S, Se or Te, R, R2, R® and R* independently of one another are a hydrogen atom or Cl or R!

and R? and also R® and R¢ together are each

o o N AN
A = AN

or R1, R2, R2 and R4 are each phenyithio, 4-methylphenylthio, 4-methoxyphenyithio or 4-pyridylthio, RS, RS, R7
35 and R8 independently of one another are H or F, RS is CH; and R8, R7 and R® are H, or R5, R8, R” and R® are
CHs, R and R® are CHj, or Cl, and R7 and R®8 are H, or R5 and R® are H, R” is -COR® and R® is H or -CORS, or
R? and R® are H and R7? and R8 together are -CO-0-CO or -CO-NR™-CO- in which R? is halide, -OH, -NH,,
C,-Cealkoxy, Co-Cghydroxyalkoxy, benzyloxy, phenoxy, cyclopentyloxy, cyclohexyloxy, C,-Cgalkylamino or di-
(C+-Cealkyl)amino or is -OM in which M is a metal or ammonium cation, and R1? is H, C-C,zalkyl, phenyl or
O, 40 benzyl, wherein O,, a halogenating agent in the form of gas or vapour, an organic, halogen-containing com-
et - pound which forms halogen when energy Is supplied, or a salt of a catlon having an oxidative action with non-
nucleophilic anions is allowed to act as an electron acceptor on a composition containing
a) a linear, branched or structurally crosslinked polymer which is inert towards component b}, and
b) a compound of the formula I or la or mixtures thereof.
45 2. A process according to claim 1, wherein the CT complex is present in an amount of 0.01 to 20% by weight,
relative to the polymer.
3. A process according to claim 1, wherein the component b) is tetrathiotetracene, tetraselenotetracene,
2-fluorotetraselenotetfracene or 2,3-difluorotetraselenotetracene.
4. A process according to claim 1, wherein the component b) is a mixture of compounds of the formulae |
50 andla.
5. A process according to claim 1, wherein the composition contains, in addition, a solvent for a soluble
and inert polymer and the component b).
6. A process according to claim 1, wherein the electron acceptor is a halogen-containing, organic com-
pound which, when energy is supplied, splits off halogen.
55 7. A process according to claim 6, wherein the electron acceptor is chlorine, bromine and/or iodine which
are liberated by heating an organic compound which is present in the composition and which forms Cl, Brand/or
L
8. A process according to claim 1, wherein the ratio of the electron acceptor to the component b) is 10:1
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the same time a solvent for the inert polymer and the component b).
e 12. A process according to claim 1, wherein the polymer is a thermosetting plastic, a thermoplastic or an
elastomer.
25
Revendications
Revendications pour les Etats contractants suivants: AT, BE, CH, DE, FR, GB, IT, LI, NL, SE
L/ 30 1. Composition qui comprend ;
a) un polymare linéaire, ramifié ou réticulé, inerte & 'égard du composant b) ci-dessous, avec
b) un composé de formule 1 ou la ou un mélange de ces composés
R\F\s \/“’ \/;\/\/\A\/R
il I (1), i i ‘3I (1a),
Rz/\/ \R., R;/\sx\/\/\/\ks
formules dans lesquelles X désigne S, Se ou Te, R, R?, R3 et R* désignent chacun, indépendamment les
uns des autres, un atome d’hydrogéne ou de chlore ou bien R! et R2 et R? et R* forment ensemble, res-
pectivement, un groupe
45
/\./S\ /“\./S\
1 i ou i . il , , Ou encore
N7\ \
o N Ns N s

R1, R2, R3 et R4 sont chacun le groupe phénylthio, 4-méthyi- ou 4-méthoxy-phényithio ou 4-pyridylthio, et

RS, RS, R7 et R® désignent chacun, indépendamment les uns des autres, I’hydrogéne ou le fluor ou bien

RE le groupe CH; et RS, R7 et R8 chacun 'hydrogéne, ou RS, R®, R7 et R8 sont le groupe CHg, ou RS et R®

55 le groupe CH; ou Cl et R7 et R® 'hydrogéne, ou encore R8 et RS 'hydrogéne, R7 un groupe -COR? et R8
" T'hydrogéne ou un groupe -COR?, ou bien R® et R® I'hydrogéne et R7 et R® forment ensembie un groupe
-CO-0-CO ou ~-CO-NR1-CO-, R? désignant un halogéne ou un groupe -OH, -NH,, Cy-Cg-alcoxy, C,-Ce-
hydroalcoxy, benzyloxy, phénoxy, cyclopentyloxy, cyclohexyloxy, C,-Ce-alkylamino ou di{C-Ce-alkyl)ami-
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another are Hor F, [err iIs CH3 and [err] R7 and R8 ) , R
and 'R8 are [err] R7 i[s ]CCR9 and [eEPrd[zs'ss;dtmr [err]aﬁmlnmmmﬂmmw

together are -CO-OCOor [err] in which RO is halide, *OHf -NH2, fert]
benzyl oxy, hrﬁ:%QéXmWEo@p%%“%ﬂncﬁ%ﬁldgmﬁg’%e

. [t thi6 . ON
in which Misgge BRhiRNe d‘gggp ?,;éh Sloy 1B Fﬁ(&tu}"[aﬁ'%hurﬂ terﬁr ‘EJS'P@%'? d$oc')r
benzyl. 2. A f@%&%&n&d 810n 3 réverdithied 1. carabisritlsdd qn\m&ﬁrﬂdoﬂuoﬁ &I?coﬁpdﬁrﬁﬂf‘daidelb)m' S
present in a39 %9dipeias difolyhefdl t O [err] by wei ght, relative to the polyner.

3. A conposi t3,esmpsmien sdioh G révendidaiin) chractéfds &1 db LB cEMPIRANY) Bét I dtrathfotétracne,
tetrat hi ot a4 R@eBRIsrhdhé AIEh-MvRL 6 2,2aMPRtsrassienotafacinel F asel enot et racene or

2, 3-di f | uor ot £icompasitia=eion larévesdivation 1, caradtérisée én coualiEgomprehd uDnéNGedes contpoiée
claim1l, whietdmdaneda.ns a m xture of conpounds of the fornmulae | and la. 5.
A conposi t i on5.Gompasitiomsgloh la revemication 1, catectéiisée emdeai’'ale, contiant éghtkintentan sohanipolinue nt
for a saf ulpolgmére bajublsret micompobant ljonponent b). 6. A conposition according to
~claim1, whichCenppsiionseloniarevendidgation b garactériséel en o quishe egutisnf$palementun ageepteur d'élec-
conposi ti ofoBEcording to claim6, wherein the electron acceptor is a

hal ogen- cont al: @ﬁ&s“‘mﬁjﬁ’m‘%‘i‘m&% Wﬁtﬁ'ﬁemﬁ“éﬁ%@f?”“é“@ﬁm# WLLOMBE t S
of f hal oger?'gas'q"%a(i’eﬁ&:ps'g fipéreqn Bﬂ‘&ﬁi“tﬁaﬁ'y‘ pOrLdaeies.  whe the ratio of
the el e®ron &&EpEY f Teé?"t'ﬂfé"" Yprisgecen £p aue '? E?P&°"5’°'§F°°PR"E'6 Pt&on

ﬁgfgéghgtget gsgf"ﬂ%%m%gﬁé ﬁ%ga earag%? COM%’ee%&%ﬁ g"é noomp::ﬁall-

| hat H:h?tl ue sa A
al i phati C |ho%’se1 e%@ de eco%&% Snkﬁlgﬁl%% :
C erOSI &ll ng tO C al m ere n gani c CoO ou
chori nat e &E? Qo8 fedbnclcidh P2b/aSerisdd on c@‘q&a‘?&‘&%&dfé' RBnidte hAbdEhESkt brid
cl &l-m 7, V‘"]ﬁfrﬁ?la@s Ddmbindtitand, %l‘oﬁlbﬂﬁ':e, tHénibrtBromo nidthEAY! ﬁlﬁa chidropropane, hexachlo-
t et r abr onmorEdyhisHRsben ﬁm&lfcﬁop&rﬂd&h& %ﬁbﬁlmtméﬂﬁo—suommmide. octachloropropane, n-
octachlorobubane n-décachlorobutane, tétrabromométhane, hexabromométhane,

25 tétrabromo-o-benzoquinone, 2.4.4,6-tétrabromo-2,5-cyclohexa-diénone, hexabromobenzéne, chioranile,
hexachloracétone, acide 1,4,4,6,7,7-hexachioro-5-norbornéne-2,3-dicarboxylique, 1,2,5,6,9,10-hexabromocy-
clododécane, tétrachloréthyléne, perchlorocyclopentadiéne, perchlorobutadiéne, diéthylacétal du dichioracé-
taldéhyde, 1,4-dichloro-2-buténe, 13-dichloro-2-buténe, 3,4-dichloro-1-buténe, tétrachlorocyclopropéne,
1,3-dichloracétone, 2,3,5,6-hexachloro-p-xyléne, 1,4-bis(trichlorométhyl)-benzéne, 1,3-dibromopropane, 1,3-

\U 30 dibromopropane, 1,6-dibromohexane, 3-chloropropionate d’éthyle, 3-chlorotoluéne, 2-chloropropionate de
méthyle, 2-chloroacrylonitrile, trichloracétate d'éthyle, 1,2,3-frichloropropane, 1,1,2-trichloréthane, chlorofor-
miate de butyle, trichloréthyldne, anhydride de l'acide 2,3-dichloromaléique, 1,12-dibromododécane, a,a’-di-
bromo-p-xyiéne, a,a'-dichloro-o-xyidne, chlorure et bromure de phénacyle, 1,10-dibromodécane,
a,a'-dichloro-p-xyléne, a,a’-dibromo-m-xyléne, iodoacétonitrile, 2,3-dichloro-5,6-dicyanobenzoquinone, 2,3-

35 dichloropropionate de méthyle, 1-bromo-2-chloréthane, 1-bromo-2-chloropropane, chloroformiate de 2-bro-
moéthyle, iodoacétate d'éthyle, succinimide et phtalimide chlorés, bromés ou iodés sur I'azote, ou leurs
mélanges.

12. Composition selon la revendication 7, caractérisée en ce que le composé organique halogéné est
liquide et constitue en méme temps un solvant du polymére et du composant b).
k{ 40 13. Composition selon |a revendication 1, caractérisée en ce que le polymére est un duroplasts, un ther-
i moplaste ou un élastomére.
14. Composition qui comprend :
a) un polymére linéaire, ramifié ou réticulé, et
b) un réseau d'aiguilles cristallines conductrices de 'électricité dans la matrice du polymére, d'au moins
45 un complexe de transfert de charges (complexe CT) d'un ou de plusieurs composés de formule | ou la selon
la revendication 1 & I'état de chlorures, bromures ou iodures, ou avec comme accepteur d'électrons de
I'oxygéne ou un sel d'un cation oxydant & anions non-nucléophiles.
156. Composition selon la revendication 14, caractérisée en ce que le complexe CT est dans une proportion
de 0,01 a 20 % du poids du polymére.

50 16. Procédé de préparation d'une composition selon la revendication 14 dans lequel on fait agir comme
accepteur d'électrons, sur une composition conforme 2 la revendication 1, de I'oxygéne, un agent d'halogéna-
tion gazeux ou vaporisé, un composé organique halogéné libérant son halogéne par un apport d’énergie ou
encore un sel d'un cation oxydant & anions non-nucléophiles.

17. Procédé selon la revendication 16, caractérisé en ce que Iaocepteur d'électrons est du chiore, du

65 brome et/ou de I'iode, qui sont libérés par un chauffage d’'un composé organique contenu dans fa composition,
composé qui forme du chlore, du brome et/ou de I'iode par ce chauffage.

18. Objets moulés, revétements st matériaux composites formés d'une compaosition selon la revendication
14.

27
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2-chlor#macrylonitrile, ethyl trichloroacetate, 1,2,3-trichloropropane,
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a, a' -dichloro-p-xylene, a,a'-di progD- m xyl ene, i odoacetonitrile,

2, 3-di cffi or o- 5, 6- di cyanobenzogéivere, net hyl .QFQ.-/&KChI or opr opi onat e,

1- brono- 2- chl or oet hane, 1-brokp- 2-chl oP8propgne,it 2- br onoet hyl chl or o-
formate, ethyl iodoacetate, N-XHldgbBsuccinim ¥/ \Wbronosupci ni ni de,

N-i odosucci ni m de, N-chl orophthalimde, N bronophthalimde or

N-{ gdophby hadi dghicloupb-cl ot Ri4/Fe 5ot R Gds G Rnt hydrogars, GIUTEARS el RNt BBl B Grolige-dH, 21 M
7, “Wher el N ¢ RB of i Ag@HaRE B Srictre RY, R, FIEI R s6ri BRLH 16 grbdpe L6l 16 S Tet Xadigne t NE
saive tine g 8ebyaNt for the polyner and the conponent b). 13. A conposition
according to claim1l1, wherein the polymer is a thernosetting plastic, a

t her nopl astRevemdiications beuriiew Etats chbtraciante gpwantsi ES) GRONt ai ning a) a |inear,
brancheds or structurally cross-1linked polymer and b) a network of

el ectrical |l y t®nsédétde pgparatips d'arde coeprditiosqul compiesd :pol ymer matri x of at | east
one char ge- t r gus payméreimpdinerarifilouréticyé evey conposed of at | east one conpound

of the fornul & akmoins imcamploxs d¢i trapsfariyleshargen(complexe ¢, formé d'un ou de plusieurs composés
de formule | ou la ci-dessous st d'un accepteur d’électrons,
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formules dans lesquelles X désigne S, Se ou Te, R1, R2, R? et R4 désignent chacun, indépendamment les
'&k, 40 uns des autres, un atome d’hydrogéne ou de chlore ou bien R! et R2 et R? et R forment ensemble, res-
= pectivement, un groupe
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R1, R2, R? et R4 sont chacun le groupe phényithio, 4-méthyl- ou 4-méthoxy-phénylthic ou 4-pyridylithio, et RS,
s0 RS, R7etR8désignent chacun, indépendammentles uns des autres, I'hydrogéne ou le fluor ou bien R5le groupe
CH; et R8, R7 et R® chacun I'hydrogéne, ou R5, R, R7 et R8 sont le groupe CHa, ou R5 et R® le groupe CH, ou
Cl et R7 et R8 I'hydrogéne, ou encore RS et Ré I’hydrogéne, R7 un groupe -CORS? et R8 I'hydrogéne ou un groupe
-CORS, ou bien R5 et R I'hydrogéne et R” et R8 forment ensemble un groupe -CO-0-CO ou -CO-NR0-CO-,
R® désignant un halogéne ou un groupe -OH, -NH,, C-Cg-alcoxy, C,-Cg-hydroalcoxy, benzyloxy, phénoxy,
§5 cyclopentyloxy, cyclohexyloxy, C,-Ce-alkylamino ou di(C,-Cg-alkyl)amino ou encore un groupe -OM, M étant
un cation de métal ou un cation ammonium, et R1¢ désignant hydrogéne, un alkyle en C-C,g ou le groupe
phényle ou benzyle, procédé caractérisé en ce que sur une composition qui comprend :
&) un polymére linéaire, ramifié ou réticulé, inerte & I'égard du composant b) ci-dessous, et
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havi ng an oxi dative action with norEPO2ass8e4Bi | i c ani ons a i
acceptor. 15. A conposition according to claim 14, wherein the CT conpl ex
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claim1. séléidtbiracBe oule Rwee 9162, editheratiitagblénotéteaednen 16, wherein the el ectron
acceptor i s chPworédaeslonjaenéndicatiamt caractérieéiente qudie campasant b) edbeanstituéd’'up nélargetde ng
an or gani c ceoresénadedonmuiedieties present in the conposition and which forns O,
Br and/ & | . S8roc&slésplenia svendication 1. caraeténish §B ceav lacompryitipn eontipnt 4gpipment umaslyant of
a conposi t iPAY UBBAIMYR selyble gt inerta ptpoyrde comgosap By onpound of the formula I or
lla [err] in SuRracspémelen 'amife‘ﬂfet“al’é“@g‘éﬁéﬁhéh%ﬂ pricepteun d'éleatrpRS| oSt 8 FOTRORS erga-
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t du chlord, du brome et/ou deT'iodé par ¢
8. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le rapport de 'accepteur d'électrons au compo-
sant b) est compris entre 10:1 et 1:5.
. 9. Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce que le composé halogéné est un composé alipha-
'K J 20 tique saturé ou insaturé, cycloaliphatique, aliphatique-hétérocyclique, aromatique ou hétéroaromatique.
oo 10. Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce que le composé organique halogéné est pris parmi
it les suivants : tétrabromométhane, bromoforme, trichiorobromo-méthane, hexachioropropéne, hexachiorocy-
clopropane, hexachlorocyclopentadiéne, hexachloréthane, N-chloro-succinimide, octachloropropane, n-octa-
chlorobutane, n-décachlorobutane, tétrabromométhane, hexabromométhane, tétrabromo-o-benzoquinone,
25 24,4,6-tétrabromo-2,5-cyclohexa-diénone, hexabromobenzéne, chloranile, hexachloracétone, acide
1.4,4,6,7,7-hexachloro-5-norboméne-2,3-dicarboxylique, 1,2,5,6,9,10-hexabromocyclododécane, tétrachloré-
thyléne, perchlorocyclopentadiane, perchlorobutadidne, diéthylacétal du dichloracétaldéhyde, 1,4-dichloro-2-
buténe, 13-dichloro-2-buténe, 3,4-dichloro-1-buténe, tétrachlorocyclopropéne, 1,3-dichloracétone,
2,3,5,6-hexachloro-p-xyléne, 1,4-bis(trichiorométhyl)-benzéne, 1,3-dibromopropane, 1,3-dibromopropane,
\/ 30  1,6-dibromohexane, 3-chloropropionate d'éthyle, 3-chlorotoludne, 2-chloropropionate de méthyle, 2-chloroa-
crylonitrile, trichloracétate d’éthyle, 1,2,3-trichioropropane, 1,1,2-trichloréthane, chioroformiate de butyle, tri-
chloréthyléne, anhydride de l'acide 2,3-dichloromaléique, 1,12-dibromododécane, a,a’-dibromo-p-xyléne,
a,a’-dichioro-o-xyléne, chlorure et bromure de phénacyle, 1,10-dibromodécane, a,a’-dichloro-p-xyiéne, a,o’-
dibromo-m-xyléne, iodoacétonitriie, 2,3-dichloro-5,6-dicyanobenzoquinone, 2,3-dichloropropionate de
35 méthyle, 1-bromo-2-chloréthane, 1-bromo-2-chloropropane, chloroformiate de 2-bromoéthyle, iodoacétate
d’éthyle, succinimide et phtalimides chlorés, bromés ou iodés sur I'azote, ou leurs mélanges.
11. Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce que le composé organique halogéné est liquide et
constitue en méme temps un solvant du polymére inerte et du composant b).
12. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le polymére est un duroplaste, un thermoplaste
40  ou un élastomére.



