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Siame darbe apragoma nauja heterocikliné sistema, apimanti karbazolo ir dviejy antraceno molekuliy orto

kondensuota sistemg (NOP) ir jos sinteze. Atrastas heterociklinio darinio NOP sintezés metodas néra ribojamas
jokiy technologiniy procesy ir gali biti sintetinamas tiek laboratoriniais, tiek ir pramoniniais kiekiais. Sukurta
heterocikline sistema, jos monomeriniai, oligomeriniai arba polimeriniai dariniai gali bati pritaikomi organinés
elektronikos srityje.
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Technikos sritis

Darbas atliktas organinés chemijos srityje. Siuo dokumentu atskleidziami ir
aprasomi nauji heterocikliniai dariniai, apimantys karbazolo ir dviejy antraceno
molekuliy orto kondensuota sistemg (NOP), ir jy sintezés blda. Susintetintos
medZiagos, jy monomeriniai, oligomeriniai ar polimeriniai dariniai potencialiai
pritaikomi organinés elektronikos srityje, o atrastas sintezés metodas, be dideliy

apribojamy, gali bti naudojamas analogi$ky heterocikliniy dariniy sintezei.

Technikos lygis

Antraceno dariniai literatlroje Zzinomi jau nuo seno, Alizarinas — raudonos
spalvos dazas, buvo pirmasis naturalus pigmentas, kuris buvo dublikuotas sintetiniu
badu dar 1869 m. Be abejo véliau buvo susintetinta ir daugiau dazy antraceno
pagrindu, tadiau antraceno toksinés savybés kurj laikg stabdé antraceno dariniy

spektro plétra.

Pastaraisiais metais naujy, jvairiai modifikuoty, antraceno, tetraceno,
pentaceno ir ilgesniy homology (aceny) bei jy hetero funkcionalizuoty dariniy
(heteroceny) paklausa stipriai iSaugo siekiant juos pritaikyti organinés elektronikos
srityje [1. ,Functionalized Acenes and Heteroacenes for Organic Electronics”, John E.
Anthony, Chem. Rev., 2006, 106, 5028-5048.]. Tai lémé puikios antraceno dariniy
laidumo, fluorescencijos ir terminio stabilumo savybés. Dazniausiai organingje
elektronikoje naudojami antraceno dariniai yra modifikuojami, jvedant aromatinius,
nepertraukiamai konjuguotus, arba alifatinius, trialkilsililo pakaitus j 2,6 arba (ir) 9,10
padétis - tokiu budu keiiamos fizikinés ir optoelektrinés medZiagy savybés.
Dazniausiai naudojami fenilo, bifenilo, naftaleno, difenil-, trifenil-amino, 9H-karbazolo,
heksilo, trimetilsililo pakaitai. Literatlroje taip pat Zzinomi ir 9,9' [2. H. S. Jang, K. H.
Lee, S. J. Lee, Y. K. Kim, S. S. Yoon, Mol. Cryst. Lig. Cryst., 2012, 563, 173-184.] bei
2,2' [3. K. Ito, T. Suzuki, Y. Sakamoto, D. Kubota, Y. Inoue, F. Sato, S. Tokito,
Angew. Chem. Int. Ed., 2003, 42, 10, 1159-1162.] antraceno dimeriniai (biantracenai)
ir atitinkami oligomeriniai dariniai. Heteroceny Zinoma kur kas maziau, taciau
pastaruoju metu jie sintetinami vis aktyviau siekiant juos pritaikyti organinéje
elektronikoje [1. ,Functionalized Acenes and Heteroacenes for Organic Electronics”,
John E. Anthony, Chem. Rev., 2006, 106, 5028-5048.].
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ISradimo santrauka

Darbo pradZioje buvo i$keltas tikslas susintetinti karbazolo ir dviejy antraceno
molekuliy orto kondensuotg sistema. Tokio tipo molekulé baty ploks&ia, turety stiprias
- sgveikas, o jvedant didelius erdvinius pakaitus baty galima keisti medZiagos

tirpuma, stikléjimo temperatiirg bei tarpmolekuling sgveika.

Literatlroje apie tokio tipo junginius Zinoma labai nedaug. Darbui buvo
pasirinkta klasikiné antraceno dariniy sintezés schema, taiau laikui bégant del
daugybés literatlriniy netikslumy ir nesékmiy schema buvo jvairiai modifikuota, o
galutinis rezultatas stebinantis. Galutingje sintezés stadijoje jvyko papildoma
ciklizacijos reakcija, ko pasékoje buvo susintetinta struktira NOP (formule I).
ISradime aprasyti nauji junginiai néra publikuoti nei mokslingje, nei patentingje
literatliroje. Sukurtas visi$kai naujas heterociklinis darinys, turintis azoto ir deguonies

heteroatomus ir du orto/peri kondensuotus antraceno fragmentus.

S90e
b o

N
|

Rl

R" Formule |

Pirmg kartg Sio darinio sintezé buvo atlikta pradine medZiaga naudojant
nepakeistg N-heksil-9H-karbazolg. Dél trijy galimy produkty susidarymo galutinés
reakcijos metu, produkto iSeiga sieké vos 6%. Apsvarscius jvairius sintezés kelius ir
jvertinus, jog regioselektyvumg galima nesudétingai reguliuoti jvedant pakaitus j
pradinés medZiagos — karbazolo darinio, 2,7 padétis, sintezé buvo pakartota bei
optimizuota.

Atrastas ragsciy dvigubos intramolekulinés ciklizacijos metodas neturi jokiy
sintetiniy apribojimy siekiant gaminti didelius medZiagos kiekius, nereikalauja
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sudetingy technologiniy jrengimy, nesudaro jokiy ypatingai toksisky pasaliniy
produkty, yra paprastas ir lengvai modifikuojamas, siekiant sintetinti analogiSkus

darinius.

Trumpas bréziniy figiry apraSymas

Fig. 1. ISradimo junginiy - 1,5-dipakeisty 11-oksa-3-aza-3H-3-alkil- (arba aril-)
dibenzo[a,m]indeno[2,1,7,6-ghij]pleiadeny dariniy sintezés schema.

Fig. 2. Isradimo junginio C206NOP (kai R, R yra C:Hs, 0 R' yra CgHi3.)
sugerties ir emisijos spektrai.

Detalus iSradimo aprasdymas

ISradimo objektas yra nauji junginiai, vaizduojami bendraja formule I:

S90e
b

Rl

|
R Formule |

kurioje:
R, R, R* yra vienodi arba skirtingi ir yra:

alifatiniai sotls arba nesotls (nepriklausomai nuo grandinés sotumo laipsnio)
$akoti, cikliniai arba linijiniai angliavandeniliai, turintys nuo C1 iki C30 anglies atomy;

alifatiniai sotls arba nesotls (nepriklausomai nuo grandinés sotumo laipsnio)
Sakoti, cikliniai arba linijiniai angliavandeniliai, savo grandinése turintys $onines
hidroksi (-OH) arba vidines eterines (-O-) grupes, turintys nuo C1 iki C30 anglies
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atomy;

alifatiniai sotls arba nesotis (nepriklausomai nuo grandinés sotumo laipsnio)
Sakoti, cikliniai arba linijiniai angliavandeniliai, turintys galines arba vidines amino

grupes;

cikliniai alifatiniai angliavandeniliai, turintys nuo C3 iki C15 anglies atomy,
savo ciklingje arba ciklo iSorinéje struktdroje turintys vieng arba kelis heteroatomus;

arily pakaitai turintys vieng, du, tris, keturis ar penkis Ziedus, tarpusavyje
sujungtus per: C-C rySius, alifatines grandines, alkeno fragmentg, acetileno
fragmenta, vieng arba du hetero atomus, neatsizvelgiant j Ziedy susijungimo tvarka ir
jungéCiy bei jungiandiy fragmenty skaiciy; taip pat orto- arba peri- kondensuoti dariniai
— neatsizvelgiant j susijungimo tvarkg ar padétis; (arily pakaitu laikomi: aromatiniai ir
nearomatiniai cikliniai dariniai molekuléje turintys nuo vieno iki $esSiy heteroatomy;
neatsizvelgiant j heterociklinj darinj sudaranéiy atomy skai€iy ar heteroatomy padet;
cikle bei susijungimo tvarka; turintys Sonines soCias arba neso€ias (nepriklausomai
nuo grandinés sotumo laipsnio) Sakotas, ciklines arba linijines grandines su
deguonies, arba azoto atomais jose arba be jy, bet kokig funkcing grupe arba kitg
pakaitg.

R, R* — gali buti vienodi arba skirtingi halogeny atomai.

ISradimo objekto gavimo bldas, vaizduojamas schema 1:
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Schema 1

Schemoje 1 pavaizduoty reakcijy reagentai ir saglygos: a) AcOH, HNOs3;,
H2S04, 20-50 °C; b) o-dichlorbenzenas, PPhs (2,5 ekv.), vir. t.; ¢) BnEtsNCI, Alkil-Hal,
NaOH (aq.), Ph-CH3;, 80 °C; d) ftalio r. anhidridas (2,5 ekv.), AICI3 (5 ekv.), CH.Cl, k.
t.; ) Zn/Hg, 1,4-dioksanas, HCI (konc.), 50 °C; f) POCls, 1,4-dioksanas, 40 °C.

ISradimo junginiy gavimo biidas apima $ias pakopas:

a) 4,4-Dipakeisty bifenilo dariniy (1) nitrinimas. Siy dariniy su skirtingais arba

vienodais pakaitais sintezé pladiai i$nagrinéta $iy dieny literatiroje. Siam tikslui
naudojamos tiek Suzuki kryZminio susegimo, tiek Friedel-Krafts acilinimo reakcijos.
Vienas patogiausiy metody simetriniy 4,4'-dialkilbifenily sintezei yra 4-alkil-1-
brombenzeno Grinjaro reagento dimerizacija, katalizatoriumi naudojant geleZies
trichloridg [4. T. Nagano, T. Hayashi, Org. Lett., 2005, 7, 3, 491-493]. Atitinkamy
bifenilo dariniy nitrinimo reakcijos néra pladiai i$nagrinétos, tagiau nitrinimg galima
nesunkiai atlikti standartinémis sintezés salygomis — naudojant acto, sieros ir azoto
ragsciy misinius. Priklausomai nuo pakaity, nitrinimo reakcijy temperatiros varijuoja
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nuo 20°C iki virimo temperatdros. Tokiu blidu susintetinty 2-nitrobifenilo (2) dariniy

sinteziy iSeigos artimos 100%.

b) Karbazolo dariniy (3) sintezé i§ 2-nitrobifenily dar Zinoma kaip Cadogan
sinteze. Si reakcija atliekama o-dichlorbenzento tirpaluose, argono atmosferoje,
naudojant 2,5 ekv. trifenilfosfino [5. A. W. Freeman, M. Urvoy, M. E. Criswell, J. Org.
Chem., 2005, 70, 5014-5019].

c) Karbazolo N-alkilinimas. Karbazolo N alkilinimo reakcijy taip pat Zinoma

pakankamai nemazai. Dazniausiai visos $ios reakcijos neturi ypatingy tarpusavio
skirtumy, varijuoja tik naudojama bazé ir tirpiklis. Siame darbe naudojome tarpfazine
alkilinimo reakcijg, katalizatoriumi naudodami BnEt;NCI [6. H. Nishi, H. Kohno, T.
Kano, Bull. Chem. Soc. Jpn., 1981, 54, 1897-1898]. Siuo metodu N-alkilkarbazoly (4)

sinteziy iSeigos taip pat labai aukstos.

d) N-Alkil-9H-karbazolo dariniy acilinimas ftalio rlgsties anhidridu atliekamas

jprastinemis reakcijos salygomis. Siam tikslui daZniausiai naudojami du ekvivalentai
aliuminio chlorido vienam ekvivalentui ftalio ragsties anhidrido. Siomis salygomis
nesudétingai  pavyksta susintetinti  2,2'-(9H-karbazolil-3,6-dikarbonil)dibenzen-
karboksirtigétis. Literatliroje Zinoma tik keletas tokio tipo dariniy N-H [7. M. Zander,
W. Franke, Chem. Ber., 1963, 699-705], N-metil [8. M. Copisarow, C. Weizmann, J.
Chem. Soc., 1915, 878-886], N-etil [9. Polaroid Corp. iSradéjas P. S. Huyffer, US
Patent: US3933849 (1976)]. Daugeliu aprasyty atvejy tokiy rugs¢€iy iSeigos blna
labai Zemos, taCiau darbo metu jvairiai keiCiant reakcijos salygas pavyko jas
optimizuoti ir pasiekti vidutines iSeigas.

e) Ketono grupiy redukavimas. Ragséiy (5) ketoniniy grupiy redukcijy néra

Zinoma, darbo metu buvo pritaikytos Clemmensen redukcijos salygos [10. N. O.
Mahmoodi, M. Salehpour, J. Het. Chem., 2003, 40, 875-878]. Taciau literaturinéje
metodikoje kaip tirpiklis buvo naudojamas toluenas, $iuo atveju toluenas buvo
visiSkai netinkamas. Pradiné medziaga buvo itin mazai tirpi, reakcija vyko labai létai ir
niekaip nebuvo pasiekiama visiS8ka konversija. ISbandzZius keletg tirpikliy geriausius
rezultatus parodé 1,4-dioksanas, kuriame reakcija trunka ne daugiau kaip dvi paras,
o gautos ragstys (6) dazniausiai yra visiS8kai grynos ir gali buti naudojamos be
papildomo gryninimo.

f) Ciklizacija. Atitinkamai rags¢iy (6) literatlroje taip pat néra Zinoma,
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remiantis analogija, pastaryjy ciklizacijos buvo atliktos naudojant fosforilochloridg [11.
S. El-Sayrafi, S. Rayyan, Macromolecules, 2001, 6, 279-286], 1,4-dioksano
tirpaluose. Darbo pradzZioje buvo tikimasi, jog reakcija vyks susidarant diantrono
dariniui. Analizuojant susidariusj produkta buvo pastebéta, jog jvyko dar ir tre€ioji
pakopiné intramolekulinés ciklizacijos reakcija, kurios metu susiformavo produktas
(7). Literathrinés analizés metu paaiskéjo, kad tokios heterociklinés sistemos néra

uzfiksuota.

Galima teigti, jog reakcija vyksta keliomis pakopomis, spéjamas reakcijos

mechnizmas pateiktas Schemoje 2:

Schema 2

Tiksliam reakcijos mechanizmo jrodymui nepakanka duomeny.

NOP tipo heterocikliniai dariniai gali biti pritaikomi organinés elektronikos
srityje (organiniuose puslaidininkiuose, tranzistoriuose, saulés baterijose ir pan.), kaip
Sviesos emisine, absorbciné, krivio pernasos arba kitokios funkcijos medzZiaga.
Potencialls jy vartotojai yra organinés elektronikos pramonés jmoneés.

NOP darinys pasizymi gana dideliu ekstinkcijos koeficientu (didZiausia verté
17300 L'1-mol” cm™ ties 440 nm) bei praskiesty tirpaly emisija Zaliame-raudoname
spektro ruoZe bei artimojo ultravioleto ruoZe esant plonasluoksnei plévelei. Gana
maZas fluorescencijos nasumas tirpale (2.5%) rodo galima krivio pernasos baseny
egzistavimg. NOP darinys pasizymi vidutiniu skyliy judriu polikarbonato matricoje
(apie 1.510° cm/Vs) bei Zemu jonizacijos potencialu (4.67 eV). Molekuliniai
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puslaidininkiai su Zemu jonizacijos potencialu galéty pasitarnauti kaip skyliy injekcijg

pagerinan¢ios medZiagos.

Eksperimentiné dalis

Medziagy grynumas nustatytas ,Agilent Technologies 6890N Network GC
System“ ir ,Agilent Technologies 7890C GC systems" dujiniais chromatografais.
Masiy spektriné analizé atlikta ,Agilent Technologies 5975C* dujiniu chromatografu
su trigubos-asies (the triple-axis) masiy detektoriumi (GC/MS). HRMS masiy
spektrometriné analizé atlikta: kvadrupolinio vienos pakopos praskriejimo laiko (,time-
of-flight*, Q-TOF) masiy spektrometro (micrOTOF-Q Il) Brucker Daltonik GmbH
pagalba. H' ir C'* BMR spektrai buvo charakterizuoti ,BRUKER ASCEND 400" (400
MHz) ir ,VARIAN UNITY INOVA* (300 MHz) spektroskopais.

Toliau pateiktas pavyzdys paaiskina iSradimg, neribodamas jo apimties.

1 PAVYZDYS. 1,5-Dietil-3-heksil-3H-11-oksa-3-azadibenzo[a,m]indeno-
[2,1,7,6-ghijlpleiadeno sinteze

2-Nitro-4,4'-dietilbifenilas (2)

CH, HaC
O O +‘O
AcOH, HNO, N
<IN N
HaC CH,

| kolbg su mechaniniu maisikliu sudéta 28,0 g (0,133 mol) 4,4'-dietilbifenilo,
supilta 200 ml acto rigsties. Suspensija at$aldyta iki 0 °C ir suladinta 180 ml azoto
rugsties (65 %), po to 3 ml sieros ragsties. Suspensija $aldant mai$yta dar 5 min. ir
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leista atsilti iki 20 °C. Reakcijos mi§inys maiSytas 2 val., 20 °C temperattroje, iSpiltas
i 3 | vandens ir tris kartus ekstrahuotas dichlormetanu. Organinis sluoksnis

iSdZiovintas natrio sulfatu, sukoncentruotas ir iSdziovintas 1 mmHg vakuume.
Gauta: 33,6 g (99 %), gelsvai rudos — skaidrios alyvos (GC=98,5 %).
GC-MS=255,1 m/z.

'H-NMR (CDCls, 300MHz): 1,28-1,37 (m, 6H); 2,69-2,83 (m, 4H); 7,22-7,31
(m, 4H); 7,36 (d, J=7,8 Hz, 1H); 7,45 (dd, J=8,1 Hz, J=1,8 Hz, 1H); 7,69 (d, J=1,5 Hz,
1H) ppm.

3C-NMR (CDCl): 15,3; 15,5; 28,4; 28,8; 123,4; 128,1; 128,4; 132,0; 132,0;
133,8; 134,9; 144,3; 144,8; 149,5 ppm.

2,7-Dietil-9H-karbazolas (3)

CH, HiC
G NP PPh, O
’ —
l. - > NH
O 0 o-dichlorbenzenas !
H;C CHj,

| kolbg su magnetiniu maisikliu, argono atmosferoje sudéta 33,6 g (0,131
mol) 2-nitro-4,4'-dietilbifenilo, 85,8 g (0,327 mol) trifenilfosfino ir 150 ml o-
dichlorbenzeno. Reakcijos miSinys maiSytas 14 val. virimo temperatdroje, argono
atmosferoje ir sukoncentruotas rotoriniu garintuvu. Gautas misinys iSkristalintas i$
300 ml tolueno:2-propanolio (1:1) misinio.

Gauta: 14,0 g (48 %), baltos kristalinés medziagos (GC=99,3 %). Tyq= 251-
255 °C.

IR vmax = 3400 cm™ (N-H); GC-MS= 223,2 m/z.

"H-NMR (d®-DMSO, 300MHz): 1,27 (t, J=7,8 Hz, 6H); 2,72 (dd, J=7,5 Hz,
4H); 6,97 (d, J=8,1 Hz, 2H); 7,26 (s, 2H); 7,92 (d, J=7,8 Hz, 2H); 10,9 (s, 1H) ppm.
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3C-NMR (d®-DMSO): 16,8; 29,4; 110,2; 119,4; 120,2; 121,1; 140,9; 141,6
ppm.

2,7-Dietil-9-heksil-9H-karbazolas (4)

CH3 Hsc

N—CsH13

N _—
O 1-Bromheksanas

HyC HsC

- H BnE(,NCl, NaOH (aq.) i

)] kolbg su magnetiniu maisikliu sudeta 14,0 g (0,0627 mol) 2,7-dietil-9H-
karbazolo, 11,3 g (0,068 mol) 1-bromheksano, 1,42 g (0,00627 mol)
benziltrietilamonio chlorido, 100 ml tolueno ir 3,756 g (0,093 mol) natrio Sarmo
iStirpinto 3,7 ml vandens. Reakcijos miSinys maiSytas 80 °C temperatiroje 12 val.,
iSpiltas j vandenj ir parbgstintas druskos ragstimi iki pH ~ 2. Organinis sluoksnis
atskirtas, papildoma ekstrakcija atlikta dichlormetanu. Ekstraktai apjungti ir
sukoncentruoti rotoriniu garintuvu. Produktas istirpintas 400 ml heksano ir praleistas

per 30 g silikagelio, tirpalas sukoncentruotas.
Gauta: 19,1 g (99 %), skaidrios bespalvés alyvos (GC=99,2 %).
GC-MS= 307,3 m/z.

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): 0,95 (t, J=7,2, 3H); 1,32-1,52 (m, 12H);1,92 (p,
J=7,3 Hz, 2H); 2,91 (k, J=7,6 Hz, 4H); 4,31 (t, J=7,6 Hz, 2H); 7,11 (d, J=8,0 Hz, 2H)
7,24 (s, 2H); 8,00 (d, J=8,0 Hz, 2H) ppm.

"*C-NMR (CDCl3): 14,0; 16,3; 22,6; 27,0; 28,9; 29,7; 31,6; 42,8; 107,5; 119,0;
119,8; 120,9; 141,0; 141,7 ppm.

2,2'-(2,7-dietil-9-heksil-9H-karbazolo-3,6-dikarbonil)dibenzenkarboksiriigétis
(5)
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/
N—CgHy3 T —
AICL, CH,-NO,, CH,Cl,

& &y
J

CH,

] kolbg su magnetiniu maisikliu sudéta 32,50 g (0,243 mol) AICl3 ir 100 ml
dichlormetano, misinys atausSintas iki -5 °C ir létai sulasinta 22,2 g (0,364 mol)
nitrometano, neleidZiant temperatiirai pakilti auk$¢iau 0 °C. Tuomet sulaSintas 2,7-
dietil-9-heksil-9H-karbazolo (18,5 g, 0,06 mol) tirpalas 50 ml dichlormetano. |
reakcijos misinj 0-5 °C temperatlroje sulasintas ftalio rigsties anhidrido (18,01 g,
0,121 mol) ir AICI; (16,25 g, 0,121 mol ) kompleksas, 100 ml dichlormetano.
Reakcijos miSiniui leista atSilti iki kambario temperatlros ir maiSyta 98 val. Gautas
tamsus reakcijos miSinys ispiltas j ledus su HCI, produktas nufiltruotas, iSdZiovintas ir
iSkristalintas i§ 600 ml acetono.

Gauta: 22,62 g (62 %), baltos kristalinés medZiagos. Tyq= 246-248 °C.
IR Vmax = 3435 ¢cm™ (-CO,H); 1659 cm™ (C=0).

HRMS: CjsH37NOs, apskaiCiuota: 626,2514, rasta: 626,2513 (El) m/z
(M+Na).

'H-NMR (d5-DMSO, 400 MHz): 0,82 (t, J=7,3 Hz, 3H); 1,22-1,36 (m, 12H);
1,76-1,82 (m, 2H); 3,08 (dd, J=7,3 Hz, 4H); 4,44 (t, J=7,1 Hz, 2H); 7,37-7,41 (m, 2H);
7,57-7,62 (m , 8H (aiSkiai matomas jsimai$es singletas 7,61 ppm)); 7,67 (s, 2H);
7,82-7,86 (m, 2H); 13,01 (s, 2H) ppm.

3C-NMR (d®-DMSO): 14,2; 16,5; 22,5; 26,5; 27,7: 28.9: 31,3; 42.8; 111 4:
119,4; 124,3; 128,7; 129.4; 129,9; 130,3; 131,5; 131,9: 143,1: 143,2; 144.,6: 168.2:
198,0 ppm.
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2,2'-[(2,7-dietil-9-heksil-9H-karbazolo-3,6-diil)bis(metilen)]dibenzen-
karboksirligstis (6)

Zn/Hg, HCY (kone.)

1 4-dioksanas

] kolbg su magnetiniu maisikliu sudéta 22,21 g (0,0368 mol) ragsties (5), 60 g
(0,93 mol) cinko dulkiy, 0,5 g (0,0018 mol) HgCl;, 0,5 | 1,4-dioksano, 3 ml HCI
(konc.). Reakcijos miSinys maisytas 24 val., 40-50 °C temperatiroje, kas 3 val.
pridedant po 3 ml HCI (konc.). Reakcijos misinys nufiltruotas, amalgama ant filtro
praplauta 50 ml 1,4-dioksano ir filtratas iSpiltas j 3,6 | vandens. Praéjus 2 val.
produktas nufiltruotas ir i8dZiovintas. Gauta balta kristaliné medZiaga suspenduota
100 ml tolueno ir nufiltruota.

Gauta: 18,5 g (87 %), baltos kristalinés medzZiagos. Tyyg= 232-235 °C.
IR Vmax = 3435 cm™ (-CO;H).

HRMS: CssH4iNOs, apskaiciuota: 598,2932, rasta: 598,2928 (EI) miz
(M+Na).

'"H-NMR (d®-DMSO, 400 MHz): 0,81 (t, J=7,1 Hz, 3H); 1,16-1,33 (m, 12H);
1,76-1,79 (m, 2H); 2,62 (dd, J= 7,3 Hz, 4H); 4,30 (t, J= 6,8 Hz, 2H); 4,47 (s, 4H); 6,91
(d, J=7,8 Hz, 2H), 7,26 (t, J=7,5 Hz, 2H); 7,32-7,38 (m, 4H, (ai$kiai matomas
isimaiSes singletas 7,35 ppm)),7,55 (s, 2H); 7,83 (d, J= 7,5 Hz, 2H); 12,87 (s, 2H)
ppm.

"C-NMR (d°-DMSOQ): 14,2; 15,7; 22,5; 26,4; 26,6; 28,9; 31,3; 36,2; 42,5;
108,9; 120,5; 121,4; 126,3; 128,9; 130,4; 130,5; 131,1; 131,9; 139,9; 140,2; 142,8;
169,4 ppm.
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1,5-Dietil-3-heksil-3H-11-oksa-3-azadibenzo[a,m]indeno[2,1,7,6-
ghijlpleiadenas (NOP)

1,4-dioksanas
/

N
|
C

(7
TS
HyC O

CH,

eHi3

] kolbg su magnetiniu maisikliu sudéta 10,0 g (0,0173 mol) ragsties (6), 100
ml 1,4-dioksano ir 5 ml POCI;. Reakcijos miSinys maiSytas 40 °C temperatiroje 6
val., atvésintas iki kambario temperatiros ir ipiltas j ledus. MiSinys tris kartus
ekstrahuotas metilenchloridu, organinis sluoksnis i8dZiovintas CaCl, ir
sukoncentruotas. Gautas tamsus misinys iStirpintas Saltame toluene ir praleistas per
20 g silikagelio, silikagelis papildomai praplautas 50 ml tolueno. Tolueninis tirpalas

sukoncentruotas, produktas perkristalintas i§ 60 ml tolueno.
Gauta: 6,03 g (66 %), geltonai-oranZiniai kristalai. T\y4=173-175 °C.
HRMS: C33H3sNO, apskaiiuota: 544,2607, rasta: (El) m/z 544,2611 (M+Na).

'H-NMR (CDCl3, 400MHz): 0,87 (t, J=6,8 Hz, 3H); 1,30-1,39 (m, 6H); 1,46 (t,
J=7,5 Hz, 6H); 1,81-1,85 (m, 2H); 3,20 (dd, J=7,3 Hz, 4H); 4,11 (t, J=7,3 Hz, 2H);
7,20 (s, 2H); 7,49 (t, J=7,5 Hz, 2H); 7,65 (t, J= 7,5 Hz, 2H); 7,99 (d, J=8,3 Hz, 2H);
8,24 (s, 2H); 9,06 (d, J=8,7 Hz, 2H) ppm.

3C-NMR (CDCly): 14,0; 14,9; 22,5; 26,7; 27,0; 30,3; 31,4; 42,8; 110,4; 114,1;
117,3; 118,9; 122,0; 124,0; 124,2; 125,2; 127,6; 128,9; 131,3; 133,7; 136,6; 148,5
ppm.
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ISradimo apibréztis

1. Junginys, turintis bendrajg formule |:

S
b

R!

|
R

kurioje:
R, R, R" yra vienodi arba skirtingi ir yra:

alifatiniai sotls arba nesotls (nepriklausomai nuo grandinés sotumo laipsnio)
Sakoti, cikliniai arba linijiniai angliavandeniliai, turintys nuo C1 iki C30 anglies atomy;

alifatiniai sotlis arba nesotas (nepriklausomai nuo grandinés sotumo laipsnio)
Sakoti, cikliniai arba linijiniai angliavandeniliai, savo grandinése turintys Sonines
hidroksi (-OH) arba vidines eterines (-O-) grupes, turintys nuo C1 iki C30 anglies
atomy;

alifatiniai sotls arba nesotis (nepriklausomai nuo grandinés sotumo laipsnio)
Sakoti, cikliniai arba linijiniai angliavandeniliai, turintys galines arba vidines amino

grupes;

cikliniai alifatiniai angliavandeniliai, turintys nuo C3 iki C15 anglies atomuy,

savo ciklingje arba ciklo iSorinéje struktlroje turintys vieng arba kelis heteroatomus;

arily pakaitai, turintys viena, du, tris, keturis ar penkis Ziedus, tarpusavyje
sujungtus per. C-C rySius, alifatines grandines, alkeno fragments, acetileno
fragments, vieng arba du hetero atomus, neatsizvelgiant j Ziedy susijungimo tvarka ir
jungCiy bei jungiangiy fragmenty skaiciy; taip pat orto- arba peri- kondensuoti dariniai
- neatsizvelgiant j susijungimo tvarkg ar padeétis; (arily pakaitu laikomi: aromatiniai ir
nearomatiniai cikliniai dariniai molekuléje turintys nuo vieno iki $esiy heteroatomy;
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neatsizvelgiant j heterociklinj darinj sudaranciy atomy skai€iy ar heteroatomy padétj
cikle bei susijungimo tvarka; turintys Sonines socias arba nesocias (nepriklausomai
nuo grandinés sotumo laipsnio) Sakotas, ciklines arba linijines grandines su
deguonies, arba azoto atomais jose arba be jy, bet kokig funkcing grupe arba kitg
pakaitg);

R, R' — gali biti vienodi arba skirtingi halogeny atomai.

2. Junginys pagal 1 punkta, besiskiriantis tuo, kad jis yra 1,5-dietil-3-
heksil-3H-11-oksa-3-azadibenzo[a,m]indeno[2,1,7,6-ghijlpleiadenas, kurio struktdrine

o

N
|
C

formulé yra tokia:

CHs

gHia

3. Junginio pagal 1 punktg gavimo biidas, besiskiriantis tuo, kad
apima tokias pakopas:

a) 4,4’-dipakeisty bifenilo dariniy (1) nitrinimas azoto rgstimi, acto rligsties ir
sieros rlgsties tirpale, 20-50 °C temperatiiroje, susidarant 2-nitrobifenilo dariniams

2);

b) karbazolo dariniy (3) sintezeé i§ 2-nitrobifenily (2) o-dichlorbenzeno tirple,
argono atmosferoje, naudojant 2,5 ekv. trifenilfosfino;
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c) karbazolo (3) N-alkilinimas, gaunant N-alkilintus karbazolus (4);

R' R
l [~ l/
NH —_— N—R"
R (3) R @)
d) N-alkil-9H-karbazolo dariniy (4) acilinimas ftalio rlgsties anhidridu,

dalyvaujant 2 ekv. aliuminio chlorido vienam ekvivalentui ftalio rlgsties anhidrido,
susidarant 2,2'-(9H-karbazolil-3,6-dikarbonil)dibenzenkarboksirigséiai (5);

e) 2,2'-(9H-karbazolil-3,6-dikarbonil)dibenzenkarboksirligéties (5) ketono

grupiy redukavimas 1,4-dioksano tirpale, dalyvaujant Zn/Hg ir HCI, susidarant
karboksirligsciai (6);
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f) ragsties (6) ciklizacija 1,4-dioksane, dalyvaujant POCIs, susidarant

pleiadeno dariniui (7);

4. Junginiy, turiniy (I) formule pagal 1 punkta, panaudojimas organinés
elektronikos srityje.

5. Junginiai 2,2'-[(2,7-dipakeistos-9-alkil (arba aril) -9H-karbazolo-3,6-
diil)bis(metilen)]dibenzenkarboksirlgstys, turintys bendrajg formule (6)

kur pakaitai R, R' ir R" turi reik§mes, apibréztas 1 punkte.



19

LT 6012 B

6. Junginiy pagal 5 punktg gavimo bldas, be siskiriantis tuo, kad
2,2'-(2,7-dietil-9-heksil-9H-karbazolo-3,6-dikarbonil)dibenzenkarboksirligstis
redukuojama Zn/Hg ir koncentruotos HCI miSiniu, tirpikliu naudojant 1,4-dioksanag.
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FIG. 1
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