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Актуальність роботи. Реакція арилювання ароматичними солями діазонію ненасичених або гетероциклічних сполук (реакція Меєрвейна), яка є зручним методом синтезу поліфункційних речовин, переживає ренесанс. Кількість публікацій з цієї теми за останні 5 років стрімко зросла. Це пов’язано насамперед із комерційною доступністю вихідних реагентів (ароматичних амінів). Основні напрямки досліджень наукових груп з різних країн стосуються використання нових каталізаторів, але зазвичай вони є дорогими і важкодоступними (сполуки паладію, рутенію, золота та родію). Часто проблемою для практичного застосування нових варіантів таких реакцій є доволі складний синтез прекурсорів. Дана робота ґрунтується на розробці нових варіантів цієї реакції із застосуванням доступних реагентів в умовах каталізу солями міді.

Однією з важливих модифікацій реакції Меєрвейна є арилювання п’яти- та шестичленних ароматичних гетероциклів. Добре вивчено арилювання похідних фурану, оскільки вони виявились найбільш реакційноздатними. В той же час у літературі до наших робіт не було даних про арилювання похідних піролу арендіазонієвими солями, а похідні тіофену та шестичленні гетероцикли у цій реакції практично не були досліджені. Можливості застосування функціоналізованих арилтіофенів та арилпіролів у гетероциклізаціях також мало вивчені.

З-поміж найбільш досліджуваних шестичленних гетероциклів слід відзначити кумарин та хінолін-2-он, оскільки серед їх похідних є багато природних і синтетичних біологічно активних речовин. Їх розглядають, зокрема, як альтернативні засоби для лікування інфекцій у випадку резистентності мікроорганізмів до хіміотерапевтичних препаратів. Встановлено, що низка сполук, які містять у положенні 3 кумарину або хінолону різні гетероциклічні системи, виявляють антибактеріальну активність. Ми розробили способи арилювання таких гетероциклів та опрацювали шляхи застосування одержаних сполук.


Зручними методами для конструювання складних поліядерних систем є мультикомпонентні, однореакторні та доміно-реакції, тандемні циклізації. Суттєво, що багато з них проходять з високою регіо- та стереоселективністю, а це важливо у синтезі практично корисних сполук, зокрема, лікарських засобів. Такі методології синтезу відповідають концепцій „зеленої хімії” і покращують екологічну та економічну складові органічного синтезу і ми застосували їх у цій роботі, розробивши нові варіанти згаданих реакцій.
Органічну (опто)електроніку вважають однією з найперспективніших технологій у галузі енергозбереження. Останні досягнення в області органічних оптоелектронних та електронних пристроїв – органічні світловипромінюючі діоди (OLED), органічні фотогальванічні пристрої (OPVs) і органічні польові транзистори (OTFTs) – є рушійною силою для створення нового покоління органічних електроактивних матеріалів. Але подальший прогрес цих технологій істотно залежить від дослідження нових високопродуктивних органічних електроактивних матеріалів і глибшого розуміння взаємозв’язку хімічна структура–дія. Тому створення нових і дешевих матеріалів з n- або p-напівпровідністю є важливим завданням для сучасної оптоелектроніки. Ми розробили методи отримання сполук для таких цілей і дослідили їхні електрохімічні властивості. Підґрунтям для цієї частини роботи було те, що арилгетероциклічні фрагменти є часто вживаними структурними мотивами в матеріалах, які використовують в оптоелектронних пристроях і тому існує попит на розробку нових, зручних та ефективних методів синтезу сполук з подовженою π-системою та заданим комплексом електрохімічних властивостей. На основі одержаних результатів запропоновано практично вигідні нові синтетичні схеми для конструювання таких матеріалів.
Таким чином, вивчення реакцій похідних п’яти- і шестичленних гетероциклів з арендіазонієвими солями з метою розробки простих методів одержання їхніх арилпохідних з доступних вихідних реагентів та подальше використання цих сполук у синтезі практично корисних сполук є актуальною задачею.
Мета і завдання дослідження. Метою роботи є розробка способів арилювання функціоналізованих фуранів, піролів та тіофенів, піронів, піридонів, кумаринів, хінолонів, сиднонів та інших гетероциклів арендіазонієвими солями, застосування одержаних сполук у конструюванні гетероциклів та вивчення біологічної активності і дослідження фотофізичних властивостей нових речовин.
Для досягнення цієї мети передбачалось вирішити такі завдання:

(  розширити коло потенційних реагентів для циклізацій, дослідивши реакції арилювання похідних фурану за реакціями Меєрвейна і Сузукі та циклізації 1,4-кетонів, у яких утворюються функціоналізовані арилфурани;

(  застосувати одержані реагенти у циклізаціях, що ведуть до утворення похідних тіазолу, 1,2,4-тіадіазолу, 1,3,4-оксадіазолу, 4-хроменону, 1,4-дигідропіридину, хіноліну, 1,3-оксазину, дигідро- і тетрагідроізохіноліну, піримідо[4,5-b]хіноліну, тіазоло[3,2-а]бензімідазолу, [1,2,4]триазоло(3,4-b([1,3,4]тіадіазолу, піразоло[1,5-c][1,3]бензоксазину, [1,2,4]триазоло(3,4-b([1,3,4]тіадіазину;
(  дослідити функціоналізовані арилфурани у реакціях конденсації, ацилювання, алкілювання;
(  здійснити арилювання 2-піролкарбальдегіду, 1-метил-2-піролкарбальдегіду, 1-метил-2-ацетилпіролу, естерів 2-піролкарбонової, 1-метил-2-піролкарбонової, 4-хлор(бром)-1-метил-2-піролкарбонової, 2-тіофенкарбонової кислот, 3-тіофенкарбальдегіду і 2-хлоротіофену арендіазонієвими солями в купрокаталітичних умовах;
( з’ясувати можливості арилювання деяких шестичленних гетероциклів і мезойонних сполук (3-фенілсиднону, бензофуроксану) та дослідити регіонаправленість процесів;
(  розширити межі застосування реакцій арилювання 2-тіофенкарбальдегіду, 2-ацетилтіофену, 2-тіофенкарбонової кислоти, піронів, піридонів, кумаринів солями арендіазонію;
(  дослідити отримані продукти в реакціях конденсації та гетероциклізації; 
(  розробити нові варіанти мультикомпонентних та тандемних реакцій на основі отриманих продуктів арилювання гетероциклічних сполук;

(  з’ясувати вплив різних факторів на напрям реакції та обґрунтувати отримані результати;
(  дослідити властивості синтезованих речовин, одержати сполуки з новими ансамблями гетероциклів;
(  провести дослідження біологічної активності одержаних сполук, вивчити фотофізичні властивості тих речовин, що є перспективними для використання в органічній електроніці та на основі одержаних даних застосувати їх у конструюванні органічних світловипромінюючих діодів.
Наукова новизна одержаних результатів. 
Вперше здійснено арилювання арендіазонієвими солями похідних піролу, мезойонних сполук (3-фенілсиднон, бензофуроксан), низки похідних тіофену і шестичленних гетероциклів. З’ясовано, що 4-арил-3-гідроксикумарини при взаємодії з лугом зазнають розщеплення піронового циклу. При взаємодії з гідразином відбувається контракція циклу і утворюються 3-арилбензофуран-2-ілгідразини.
Розроблено синтетичні схеми для конструювання сполук з новими ансамблями гетероциклів.
Розроблено нову тандемну циклізацію, що веде до утворення заміщених ізоіндолофуранів та нову мультикомпонентну тандемну реакцію Уґі–Дільса-Альдера для синтезу ізоіндолів та фуро[2,3-f]ізоіндолів.
Розроблено способи синтезу похідних [1,2,4]триазоло[3,4-b][1,3,4]тіадіазолу, 1,2,4-тіадіазолу, 1,3,4-оксадіазолу, та хроменону з арилфурановими, арилпірольними та арилтіофеновими фрагментами.
Встановлено, що 4-(карбазоліл-9)-2,3,5,6-тетрахлорпіридин виявляє феномен термоактивованої загальмованої флуоресценції (TADF).
Практичне значення одержаних результатів. Розроблено препаративні методи одержання функціоналізованих арилфуранів – реагентів для циклізацій, а також нових гетероциклічних сполук з арилфурановими фрагментами. Одержано 2-(5-арил-2-фурил)-4-хінолінкарбонові кислоти, які виявили високу протимікробну активність, зокрема, відносно штамів, резистентних до еритроміцину. Виявлена протигрибкова та протимікробна (включаючи метіцилінорезистентні штами) активність деяких амідів 5-арил-2-фуранкарбонових кислот. Запропоновано практично зручний метод синтезу 2-арилпіролів купрокаталітичною взаємодією похідних піролу з арендіазонієвими солями. Розроблено препаративні методи одержання низки функціоналізованих арилгетероциклічних сполук – перспективних реагентів для тонкого органічного синтезу. 

Деякі з розроблених синтетичних методів придатні для створення комбінаторних бібліотек сполук і дослідження їхньої біологічної активності.

Одержано ізоіндолофурани, які можна використовувати як біомаркери.

3-Феніл-4-(4-бромофеніл)сиднон виявився високоактивними відносно штаму золотистого стафілококу. Серед синтезованих заміщених кумаринів знайдено сполуки, які виявили досить високу активність відносно грампозитивних бактерій, наприклад, проти золотистого стафілокока, а також проти спороутворюючих бактерій та бактеріостатичну дію у низьких концентраціях. Знайдено сполуки, які є перспективними як антимікотичні засоби. Серед арилфуранових сполук знайдено речовину, яка виявила високу протипухлинну активність і є хітом для подальших досліджень.
Запропоновано зручний синтетичний шлях до карбазол-кумаринових/оксадіазольних π-спряжених систем. Досліджено їх фотофізичні, електрохімічні та термічні властивості. Встановлено, що вони володіють збалансованою амбіполярною напівпровідністю. Деякі з них використано для конструювання органічних світловипромінюючих діодів.
Основні результати

Робота була скерована на розробку нових варіантів купрокаталітичної реакції арендіазонієвих солей з ненасиченими сполуками, п’яти- і шестичленними гетероциклами з подальшим застосуванням одержаних сполук як реагентів.

Розширено межі застосування реакції Меєрвейна для синтезу арилфуранових сполук. Вперше досліджено взаємодію фуран-3-карбальдегіду з арендіазонієвими солями та показано, що відбувається арилювання у положення 2 фуранового ядра. Вперше вивчено взаємодію 2-метил-3-фуран- та 2,4-диметил-3-фуранкарбонових кислот і їх естерів з солями арендіазонію і з’ясовано, що арилювання проходить у положення 5 фуранового циклу. Розроблено спосіб синтезу метилового естеру 5-бром-2-метил-3-фуранкарбонової кислоти і встановлено, що він добре арилюється арилборними кислотами за реакцією Сузукі.

Розроблено методи одержання низки нових гетероциклічних сполук з арилфурановими фрагментами та сполук з новими ансамблями гетероциклів (схема 1). Показано, що 5-арил-2-ацилфурани реагують з ізатином та його похідними в умовах реакції Пфітцінґера з утворенням 2-(5-арил-2-фурил)-3-алкіл-4-хінолінкарбонових кислот, а взаємодія 2-бром-1-(5-арил-2-фурил)етанонів з S,N-бінуклеофільними реагентами є зручним способом формування тіазольного та 1,3,4-тіадіазинового циклів. Розроблено способи синтезу похідних [1,2,4]триазоло[3,4-b][1,3,4]тіадіазолу, 1,2,4-тіадіазолу, 1,3,4-оксадіазолу, флавону та 3,4-дигідроізохіноліну з арилфурильними замісниками, використовуючи 5-арил-2(3)-фуранкарбонові кислоти та їхні хлорангідриди. Показано, що 5-арилфурфуроли можна застосовувати для конструювання 1,3-оксазинового та піразоло[1,5-c][1,3]бензоксазинового циклів. Встановлено, що в умовах одержання гідразидів 3-(5-арил-2-фурил)-2-ціанопропенових кислот проходить гідразиноліз вихідних естерів з утворенням азинів або гідразонів 5-арил-2-фуранкарбальдегідів. З’ясовано, що гідразони, одержані взаємодією 5-арилфурфуролів з гідразидом ціаноцтової кислоти, реагують з гетарилацетонітрилами з елімінуванням ціангідразидної групи і утворенням 2-R-3-(5-арил-2-фурил)-2-пропенонітрилів.
Вперше здійснено арилювання похідних піролу – 2-піролкарбальдегіду, 1-метил-2-піролкарбальдегіду, 1-метил-2-ацетилпіролу, естерів 2-піролкарбонової, 1-метил-2-піролкарбонової, 4-хлор(бром)-1-метил-2-піролкарбонової кислот арендіазонієвими солями та показано, що 2-заміщені піроли арилюються в положення 5 пірольного циклу.
Вперше вивчено арилювання 3-тіофенкарбальдегіду, естеру тіофен-2-карбонової кислоти та 2-хлоротіофену арендіазонієвими солями і встановлено, що 3-тіофенкарбальдегід арилюється в положення 2, естер 2-тіофенкарбонової кислоти – в положення 5 і 3, а 2-хлоротіофен – в положення 5 тіофенового ядра. Розширено межі застосування реакції Меєрвейна для синтезу 5-арил-2-тіофенкарбальдегідів, 5-арил-2-ацетилтіофенів і 5-арил-2-тіофенкарбонових кислот (схема 2).
Встановлено, що 5-арил-2-пірол(тіофен)карбальдегіди легко вступають в реакції конденсації з метиленактивними сполуками. Показано, що при взаємодії 1-метил-5-арил-2-піролкарбальдегідів з хлороцтовою кислотою та бензімідазол-2-тіоном утворюються 2-(1-(5-арил)-1-метил-1Н-2-піроло)метиліден)-2,3-дигідробензо[4,5]-імідазо[2,1-b][1,3]тіазол-3-они. Розроблено спосіб синтезу (1-метил-5-арил-2-піроліл)метиламінів з оксимів 5-арил-2-піролкарбальдегідів. З’ясовано, що гідразони, одержані взаємодією 1-метил-5-арил-2-піролкарбальдегідів з гідразидом ціаноцтової кислоти, реагують з гетарилацетонітрилами з елімінуванням ціангідразидної групи і утворенням 2-R-3-(1-метил-5-арил-2-піроліл)-2-пропенонітрилів. Встановлено, що 5-арил-2-ацетилтіофени реагують з 5-заміщеними ізатинами в умовах реакції Пфітцінґера з утворенням 2-(5-арил-2-тієніл)-4-хінолінкарбонових кислот. 
Схема 1
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Схема 2
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Показано, що при взаємодії 2-бром-1-(5-арил-2-тієніл)етанонів з 4-аміно-4Н-1,2,4-триазол-3-тіолами формується 1,3,4-тіадіазиновий цикл. Розроблено спосіб синтезу 5-(1-метил-5-арил-2-піроліл)-4-аміно-4Н-1,2,4-триазол-3-тіолів – поліфункційних реагентів з арипірольним замісником. Розроблено способи синтезу похідних [1,2,4]триазоло[3,4-b][1,3,4]тіадіазолу, 1,2,4-тіадіазолу, 1,3,4-оксадіазолу, та хроменону з арилпірольними та арилтіофеновими замісниками, використовуючи 5-арил-2-пірол(тіофен)карбонові кислоти та їхні хлорангідриди (схема 3).
Схема 3

[image: image3.wmf]S

O

C

l

2

N

N

N

N

H

2

R

2

S

H

R

O

H

O

N

H

N

N

N

H

e

t

R

O

N

N

H

e

t

R

2

N

H

2

R

N

H

O

R

3

R

N

S

N

N

N

R

2

O

H

R

4

O

R

Cl

O

K

N

C

S

O

N

N

H

2

R

O

O

R

4

O

R

O

N

H

N

H

S

N

O

 

R

O

N

C

S

R

O

N

H

N

N

S

O

R

O

O

O

H

R

4

R

O

O

R

4

R

X

Ar

R

2

 = Alk, Ar, Het

R

3

 = Alk, Ar, Aralkyl, Het

R

4

 = H, Alk, Hal

=

X= O, S, NH, NMe


Синтезовано бібліотеку сполук – продуктів конденсації арилфурфуролів з метиленактивними реагентами і вивчено їх протиракову активність. Виявлено речовини з протипухлинною дією, одна з яких є хітом для подальших досліджень. 
Розроблені нові варіанти тандемних реакцій ацилювання/Дільса-Альдера, які полягають у взаємодії вінілогічних арилзаміщених фурфуриламінів, фурилаліламінів та фурилпентадієніламінів з малеїновим ангідридом та хлорангідридами коричних кислот (схема 4). Досліджено регіонаправленість таких процесів. Встановлено, що у випадку фурфуриламінів ключова реакція Дільса-Альдера відбувається по дієновій системі фурану, натомість при використанні фурилаліламінів як дієнова система виступають екзоциклічний подвійний та сусідній з ним подвійний зв`язок фурану, а при застосуванні фурилпентадієніламінів реакція відбувається за екзоциклічним бутадієнільним фрагментом. У всіх випадках реакція проходить стереоселективно ‑ як екзо-[2+4]циклоприєднання. Вихідні аміни отримували двостадійно з альдегідів через утворення відповідних основ Шиффа з наступним відновленням борогідридом натрію.
Схема 4
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Розроблено нову 4-компонентну доміно реакцію Уґі/Дільса-Альдера, яка базується на взаємодії арилзаміщених фурилакролеїнів або фурилпентадієналю з амінами, α,β-ненасиченими кислотами та ізонітрилами, в результаті чого отримано низку полізаміщених похідних (фуро)ізоіндолону (схема 5). На першій стадії доміно-процесу відбувається чотирикомпонентна реакція Уґі, на наступній ‑ утворений продукт зазнає внутрішньомолекулярної реакції циклоприєднання, у результаті чого формуються додатково два конденсовані цикли, і завершує процес 1,3-гідридний зсув. Розроблена мультикомпонентна доміно-реакція, придатна для створення обширних (R4) комбінаторних бібліотек речовин, для скринінгу на біологічну активність. 
Вперше досліджено взаємодію хінолонів, 2-піронів, піридин-2-онів, похідних 3-фенілсиднону, 3- і 4-гідроксикумаринів, 4-гідрокси-бензо[h]кумарину з ароматичними солями діазонію в умовах купрокаталізу і з’ясовано, що при цьому відбувається арилювання вказаних гетероциклів. Вперше показано, що реакцію Меєрвейна можна застосувати до бензофуроксану та похідних бензізоксазолу, які арилюються у положення 4 (схема 6). Похідні сиднону досліджено на антимікробну і протигрибкову активності. Встановлено, що 4-(4-бромофеніл)-3-фенілсиднон виявляє високу активність відносно золотистого стафілококу. Всі отримані сиднони виявляють високу активність відносно „істинних” грибків – штаму № 7 (S.cerevisiae 61).
Схема 5
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Вивчено взаємодію хінолонів з галогенозаміщеними арендіазонієвими солями. Показано, що отримані 3-(бромарил)хінолони дуже добре вступають у реакцію крос-сполучення з арилборними кислотами за Сузукі. З’ясовано, що 4-арил-3-гідроксикумарини при взаємодії з лугом зазнають розщеплення піронового циклу до бензилфенолів, а при взаємодії з гідразином відбувається контракція циклу, яка веде до утворення бензофурангідразинів. Розроблено нову тандемну реакцію [2+3]-циклоприєднання–ацилювання, яка відбувається при взаємодії 4-(2-амінофеніл)-3-фенілсиднону з малеїновим ангідридом. На основі продуктів арилювання хінолонів та кумаринів 4-ацетилфенілдіазоній хлоридом отримано низку сполук з новими ансамблями гетероциклів, синтезовано та досліджено нові стирилові барвники, виявлено сполуки з високою активністю відносно грампозитивних бактерій та спороутворюючих бактерій (штам B. subtilis АТСС 6633). 
Схема 6
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Синтезовано низку 2-арилфурил(тієніл/піроліл)-4,5-дифенілімідазолів. З’ясовано, що вони мають низькі значення потенціалу йонізації, флуоресціюють в розчині тетрагідрофурану у ближньому ультрафіолеті або у синій ділянці видимого спектру з високими квантовими виходами (60–70%), термічно стабільні (Td > 298°C). Отримано нові карбазол-піридинові спряжені системи. Досліджено фотофізичну, електрохімічну та термічну поведінку синтезованих сполук. Показано, що 4-(9-карбазоліл)-2,3,5,6-тетрахлорпіридин володіє ефектом термоактивованої загальмованої флуоресценції, крім того, максимум емісії в неполярних розчинах та в твердому стані знаходиться в глибоко-синій області. 
Розроблено синтетично зручний метод синтезу карбазол-кумаринових кон`югатів з`єднаних пара-феніленовим містком, на основі продуктів арилювання похідних кумарину. Проведено фотофізичні дослідження та квантово-механічні розразунки для вихідних арилкумаринів і карбазол-кумаринів. З’ясовано, що емісія в арилкумаринах відбувається з локально екситованих збуджених станів, натомість в карбазол-кумаринових кон`югатах емісія в значній мірі відбувається зі збуджених станів з інтрамолекулярним переносом заряду. Для розчинів всіх досліджуваних речовин характерними є високі квантові виходи флуоресценції (Ф > 90%).
Синтезовано метил 2-(3,6-R-карбазоліл-9)бензоати мідь-каталітичним арилюванням похідних карбазолу метиловим естером 2-йодобензойної кислоти, на основі яких розроблено ефективну схему синтезу карбазол-оксадіазольних π-спряжених систем (схема 7). Вивчені фізико-хімічні характеристики і з’ясовано, що отримані матеріали володіють збалансованою амбіполярною p-, n- напівпровідністю, термічно стабільні, мають високу температуру склування та високі значення енергій триплетних рівнів. 9,9`-(1,3-Феніленбіс(1,3,4-оксадіазол-5,2-дііл-2,1-фенілен))біс-9Н-карбазол успішно використано у створенні синього фосфоресцентного органічного світловипромінюючого діоду.
Схема 7
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Обґрунтування об’єднання наукових праць в єдиний цикл
Усі публікації об’єднує розробка нових купрум-каталітичних реакцій арилювання гетероциклічних сполук арендіазонієвими солями або йодаренами, отриманими з них, для конструювання ансамблів гетероциклів з біологічною активністю та створення матеріалів для органічної оптоелектроніки.
Публікації. Автор циклу наукових праць опублікував 177 робіт, із них: статей – 55, тез доповідей на конференціях – 97, патентів – 25; статей в іноземних журналах з імпакт-фактором – 26; статей у вітчизняних фахових виданнях – 29.

До циклу наукових праць автора включено 147 публікацій: статей – 46 (у журналах з імпакт-фактором, що входять до наукометричних баз Web of Science i Scopus – 18), тез доповідей на конференціях – 83, патентів на корисну модель – 18. Статті з циклу праць процитовані 52 рази у журналах з імпакт-фактором (Scopus), 65 разів – за даними Google Scholar; h-індекс – 5.
Висновки
1. Вперше здійснено арилювання арендіазонієвими солями похідних піролу, мезойонних сполук (3-фенілсиднон, бензофуроксан), деяких похідних фурану та тіофену і низки шестичленних гетероциклів. Таким чином розширено межі застосування реакції арилювання п’яти- і шестичленних гетероциклів, у результаті чого їхні арилпохідні стали доступними реагентами для конструювання гетероциклічних систем.
2. Розроблено нову тандемну циклізацію, що призводить до утворення заміщених ізоіндолофуранів. Одержано низку оригінальних, неописаних раніше, конденсованих гетероциклів з арилфурановими фрагментами. З’ясовано закономірності інтрамолекулярного [4+2] циклоприєднання в ряду похідних фурану з подвійними зв’язками у боковому ланцюзі.
3. Розроблено нову мультикомпонентну тандемну реакцію Уґі–Дільса-Альдера для синтезу ізоіндолів та фуро[2,3-f]ізоіндолів, яка добре узгоджується з концепцією «зеленої» хімії.
4. Розроблено способи синтезу похідних [1,2,4]триазоло[3,4-b][1,3,4]тіадіазолу, 1,2,4-тіадіазолу, 1,3,4-оксадіазолу, та хроменону з арилфурановими, арилпірольними та арилтіофеновими фрагментами.
5. Серед синтезованих сполук знайдено речовини з високою протираковою, антимікробною, протигрибковою активністю. Отримані ізоіндолофурани можуть бути використані як біомаркери.

6. Розроблено зручний одностадійний екологічно дружній метод синтезу карбазол-піридинових кон’югатів. Встановлено, що 4-(карбазоліл-9)-2,3,5,6-тетрахлорпіридин виявляє феномен термоактивованої загальмованої флуоресценції (TADF).
7. Запропоновано зручний синтетичний шлях до карбазол-кумаринових/оксадіазолових π-спряжених систем. Досліджено їх фотофізичні, електрохімічні та термічні властивості. Встановлено, що вони володіють збалансованою амбіполярною напівпровідністю.
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