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NAUJI FOTOCHROMINIAI JUNGINIAI, JU GAMYBOS BUDAS IR
TARPINIAI JUNGINIAI JIEMS GAUTI

ISradimo sritis

ISradimas priskiriamas naujiems spiro-kondensuotiems pirano dariniams, kurie
pasizymi pagerintomis fotochrominémis savybémis ir gali bati naudojami kaip
molekuliniai fotojungikliai.

ISradime taip pat atskleidZiamas minéty naujy fotochrominiy, junginiy gamybos

bldas ir tarpiniai junginiai jiems gauti.

iSradimo technikos lvais

Spiropirany klasés junginiy fotochromiskumas yra Zinomas [V. L. Minkin,
Photoswitchable molecular systems based on spiropyrans and spirooxazines, 37-
80 pp. In Molecular switches / edited by B. L. Feringa and W. R. Browne.
Weinheim, Wiley-VCH, 2011, Vol. 1-2; Spiropyrans. R. C. Bertelson, 11-84 pp. In
Organic Photochromic and Thermochromic Compounds, Vol. 1-2, Eds. J. C.
Crano, R. J. Guglielmetti, Plenum Press. New York and London, 1999, Vol.1-2.]

Yra Zinomi fotochrominiai junginiai — indolino spiropiranai, pavyzdziui, atskleisti
patentuose EP0411884A1, GB1270928A, JP2006249622A, US5155230,
US5241075 ir kituose. Zinomy spiropirany dariniy spalvotoji forma atsiranda
dvistadijinio proceso metu. Pirmoji stadija, susijusi su C-O rysio trikimu, veikiant
ultravioletinei spinduliuotei, jvyksta per pikosekundes, o antroji, susijusi su cis-

dvigubojo rysio izomerizacija | trans—dvigubajj ry§j uztrunka mikrosekundes.

~ e &
O _— O +/ _—— O +/ /
N O O NO, A TT O Q NO, N 0

spiropiranas cis-merocianinas trans-merodianinas

Susidaranéio merocianino termine transformacija | spiropirang Zymiai letinama
trans-cis reizomerizacijos stadijos, vykstant terminiam junginio griZimui | pradinj

spiropirano bivj. Pvz.: merocianinai grizta | spiropirano forma minugiy bégyije,
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esant greiCio konstantai ~25x10“ s acetonitrile 25 °C temperatiroje. Indolino
spiropirany spalvotosios formos generavimas yra palyginti greitas, tagiau del
termo- ir fotocheminio skilimo jie atlaiko maziau cikly, o taip pat yra neatsparis
deguoniui [V. Malatesta, Photodegradation of Organic Photochromes In Organic
Photochromic and Thermochromic Compounds. Vol.2 Eds. J. C. Crano and R. J.
Guglielmetti. Kluwer Academic/Plenum Publishers, New York, 1991, 473 pp.]. Be
to, spiropiranai, badami merocianingje formoje, lengvai hidrolizinasi [Stafforst, T.,
and Hilvert, D. Kinetic characterization of spiropyrans in aqueous media. Chem.
Commun. 2009, 287-288].

Siais laikais reikalingos medZiagos, kurios galéty Zymiai greiGiau reaguoti |

fotostimula, bei greitai grizty | pradinj bivj ir bty stabilios.

ISradimo esme

Sillomo iSradimo tikslas - gauti naujus fotochrominius junginius, veikiandius
atsidarant ir uZsidarant 3,4-dihidro[2H]pirano  Ziedui 1*,3,3',4-tetrahidro-
spiro[chromen-2,2'-indoluose], kuriy atsidarymo/uzsidarymo greitis baty Zymiai
didesnis, lyginant su Zinomais spiropiranais.

ISradimo tikslui pasiekti siGlomi nauji junginiai bendrosios formules ()

kur

R' Zymi Cs-Cs. alkilg, w-funkcionalizuoty alkila, alilg arba benzila;

R? Zymi vandenilj, metilg, F, Cl, Br, fenila, 2-fenileten-1-ilg, feniletinilg;
R® Zymi vandenilj arba metilg;

Z zymi nitrogrupe.

Konkregiau, iSradimo junginiai yra bendrosios formulés (1) junginiai, kuriuose
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R" Zymi metila, etila, alila arba benzilg; R? Zymi vandenilj, metila, broma; R® zymi

vandenilj arba metila, Z Zymi nitrogrupe.

Vieni optimaliausiy iSradimo naujy junginiy yra:

1',3",3"-trimetil-6-nitro-1',3,3' 4-tetrahidrospiro[chromen-2,2'-indolas] (4a),
1,3',3',5'-tetrametil-6-nitro-1',3,3',4-tetrahidrospiro[chromen-2,2'"-indolas] (4b),
5'-brom-1',3',3"-trimetil-6-nitro-1',3,3' 4-tetrahidrospiro[chromen-2,2'-indolas] (4c),
1',3',3",7’-tetrametil-6-nitro-1',3,3' 4-tetrahidro-spiro[chromen-2,2"-indolas] (4d),
1'-etil-3',3'-dimetil-6-nitro-1',3,3",4-tetrahidro-spiro[chromen-2,2'-indolas] (4e),
1'-alil-3',3'-dimetil-6-nitro-1',3,3' 4-tetrahidrospiro[chromen-2,2"-indolas] (4f),
1'-benzil-3',3'-dimetil-6-nitro-1',3,3' 4-tetrahid ro-spiro[chromen-2,2'-indolas] (4g).
ISradimo junginiai pasiZzymi fotochrominémis savybémis. Jie gali biti panaudoti

kaip molekuliniai fotojungikliai.

Kitas iSradimo objektas yra junginiai bendrosios formules (li1),

z

R2 \ )
(&
N ¢r HO
R® R’

()
kur R" Zymi metila arba etila; R? zymi vandenilj metilg arba broma; R*® Zymi
vandenil| arba metilg ir Z Zymi nitrogrupe, kurie yra tarpiniai junginiai i§radimo
fotochrominiams junginiams gauti.

Dar vienas iSradimo objektas yra naujy junginiy formules (i)
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kuriuose R’ Zymi metila, etila, alilg arba benzila; R? Zymi vandenilj, metila, broma;
R® Zymi vandenilj arba metila, ir Z yra nitrogrupe, gamybos badas, kur, alkilinant 2-
chlormetil-4-nitrofenoliu  1-pakeistus-3,3-dimetil-2-metilenindolo darinius gauna
atitinkamas 3H-indolio druskas, kurias apdoroja baze.

Budas pasizymi tuo, kad:

i) pasarmina atitinkamos 3H-indolio druskos tirpala, siekiant gauti enaming

formulés (1)

N
R® R
)

i) gauta enaming formules (Il) veikia 2-chlormetil-4-nitrofenoliu, siekiant gauti
chloridg bendros formulés (l11)

iii) gauta chloridg formulés (l1l) perkristalina arba grynina chromatografiskai, po to
nebdtinai itirpina ir nusodina neutralioje arba silpnai Sarmineje terpéje, siekiant
gauti tikslinius (I) formulés junginius;

iv) jei reikalinga, gautus tikslinius formules (1) junginius perkristalina i§ acetonitrilo.

Siekiant gauti (I) formulés junginius, kuriuose R! zymi metila, etilg arba benzilg; R?
Zymi vandenilj, metila, bromg; R® Zymi vandenilj arba metila, ir Z Zymi nitrogrupe,
iii) stadijos nusodinima vykdo, lasinant $armo, pavyzdZiui, amoniako, vandeninj
tirpala; o siekant gauti (I) formules junginj, kuriame R' Zymi alila, R%-R* Zymi
vandenilj ir Z Zzymi nitrogrupe, iii) stadijoje $armo (amoniako) nenaudoja.
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Bldas taip pat pasizymi tuo, kad i) stadijoje tinkama 3H-indolio druska yra,
pavyzdZiui, jodidas arba perchloratas, ir pagarminimui naudoja natrio karbonata; ir
i) stadijos reakcijos miSinj mai$o iki 3 valandy 20°C-80°C temperatiroje ir po to
nebdtinai iSlaiko bent 12 valandy 5°C + 1°C temperatiroje.

Detalus iSradimo apraSymas
Yra sukurta nauja fotochrominiy junginiy klasé, kuri apima bendrosios formules (1)

1',3,3'4-tetrahidrospiro[chromen-2,2'-indolo] darinius.

Pakeistas 3,4-dihidro-2H-pirano darinys turi bendra struktirg A, kurioje yra dvi per
spiroatomg sujungtos, statmenai viena kitos at?vilgiu i§sidesgiusios, indolo bei 3,4-
dihidro[2H]chromeno heterociklings sistemos.

Junginiy bendrosios formulés (I) struktiroje yra asimetrinis anglies atomas
(pazymetas ZvaigZzdute) sujungtas su pakaitais panasiai kaip spiropirane B, tadiau

prie §io anglies atomo néra prijungto C=C dvigubojo rysio.

e D
A B

ISradimo junginiy struktira ypatinga tuo, kad A tipo junginj paveikus ultravioletine
spinduliuote ir iSirus C-O rySiui 3,4-dihidro[2H]pirano Ziede, nevyksta cisftrans ir
trans/cis izomerizacija, lyginant su spiropiranu B. Tokiu badu iSvengiama auksciau
minétos létos (mikrosekundZiy eilés) spiropiranams B badingos trans-cis
izomerizacijos antrosios stadijos.

y4

hy O

iy =
A

Tiriant junginius apra$ytus iSradime buvo pastebéta, kad jy tirpalus ap$vitinus
monochromatine ultravioletine spinduliuote (pavyzdZiui, Nd:YAG (EKSPLA NL30)

lazeris; trecioji harmonika; bangos ilgis -355 nm; impulso trukmé - 5 ns; impulso
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heterolitinis trikimas 1',3,3'4-tetrahidrospiro[chromen-2,2"-indolo] molekulgje,
susidarant atviros grandinés junginiui, turingiam tarpusavyje per dviejy anglies
atomy grandinéle sujungtus 3H-indolio katijono ir spalvoto 4-nitrofenoliato anijono
fragmentus. PasSalinus spinduliuote, spalvotoji junginio forma termigkai, fenoliato
anijono deguonies atomui prisijungiant prie a-C anglies atomo, esangio 3H-indolio
fragmente, grjzta | pradinj nespalvota bivj.

Taigi, nors Zinomi indolino spiropirano dariniai yra artimi pagal savo struktira,
taCiau isradimo 1',3,3'4-tetrahidrospiro[chromen-2,2™-indoly] ciklo atsidarymo/
uzsidarymo suminis greitis yra didesnis; be to jie gali veikti ir deguoninéje

aplinkoje. ISradimo junginiai pasizymi dideliu fotostabilumu.

ISradimo junginiy sinteze vykdo, panaudojant 1,3,3-trimetil-2-metilen-2,3-dihidro-
1H-indolo bei jo dariniy B-C alkilinimo 2-chlormetil-4-nitrofenoliu reakcijg ir jos metu
susidaranciy atitinkamy drusky spirociklizacijg j 1',3,3" 4-tetrahidrospiro[chromen-
2,2'-indolo] darinius.

Minéti indolino 1,3,3'4-tetrahidrospiro[chromen-2,2'-indolai] gaunami pagal
Zemiau pateikta 1 schema;

NO,
§ W
O +N/
= HO
c
OH !
CiH,C RO R
) , 3 a-e
R Na2C03 R N02
—_— I
+N/ N — > N CHaON NH;OH | NH,CI, -H,0
R R rs R
1a-g 2a-g
O
a:R' =CHy R% R = H; X=l; N0 O NO:
b:R', R?=CHjy; R® = H; X=; e: R' =CoHs; R?, R® = H; X=I; RT R
¢ R'=CHy;R®=Br;R¥=H; X=I;, fR'= -CH,-CH=CHy; R R® = H; X=CIO,; 4a-g
d:R', R®=CHjy; R? = H; X=I; g: R" = -CH,-Ph; R2, R3 = H; X=I;

1 schema



10

15

20

25

30

ISradimo jgyvendinimo pavyzdziai

Zemiau pateikiama informacija apie konkregius pavyzdzius, aprasandius, kokiu
bldu buvo gauti i8radimo junginiai (4a-g), bei $iy junginiy savybes. Si informacija
pateikiama iliustratyvumo tikslais ir neapriboja i$radimo apimties.

1 pavyzdys
1',3",3'-trimetil-6-nitro-1',3,3',4-tetrahidrospiro[chromen-2,2'-indolas] (4a)

| maiSomg atitinkamos 3H-indolio druskos 1 (5§ mmol) vandeninj tirpalg (15 ml)
[dedama natrio karbonato (1,06 g, 10 mmol), tirpalas susidrumscia ir
ekstrahuojama dietileteriu (3 x 20 ml). Ekstraktai apjungiami, dZiovinami
bevandeniu natrio sulfatu, ir tirpiklis i§garinamas rotaciniu garinimo aparatu,
kolboje liekant atitinkamam enaminui. Gautas enaminas 2 istirpinamas acetonitrile
(3 mi), [dedama 2-chlormetil-4-nitrofenolio (938 mg, 5 mmol) ir mi§inys mai§omas 3
h 20 °C temperataroje ir po to iSlaikoma 12 h 5§ °C temperatiroje. Nufiltravus
kristalus, gaunamas atitinkamas [2-(2-hidroksi-5-nitrofenil)etil-1]-3H-indolio
chloridas 3a.

Gautas chloridas 3a (tarpinis junginys) perkristalinamas i$ etanolio.
[2-(2-Hidroksi-5-nitrofenil)etil-1]-1,3, 3-trimetil-3H-indolio chloridas 3a. 13eiga 39%,
balti kristalai, Tys. 208-211 °C. 'H BMR (300 MHz, DMSO-Ds): 6 1.61 (s, 6H, 2x3*-
CHs), 2.99-3.05 (m, 2H, CH.), 3.33-3.41 (m, 2H, CH), 4.13 (s, 3H, N-CHj3), 7.26 (d,
J = 9.0 Hz, 1H, 3-H-Ph), 7.63-7.66 (m, 2H, Ar-H), 7.83-7.86 (m, 1H, Ar-H), 7.95-
7.98 (m, 1H, Ar-H), 8.09 (dd, J = 9.0 Hz, J = 2.8 Hz, 1H, 4-H-Ph), 8.35(d, /= 2.8
Hz, 1H, 6-H-Ph), 11.88 (s, 1H, OH). *C BMR (75 MHz, DMSO): & 21.2 (2xCH,),
26.2, 26.4, 35, 54.4, 115.3, 115.4, 123.2, 124.7, 126.4, 126.6, 128.8, 129.6, 139.3,
141.7, 142.1, 162.2, 195.6. IR (KBr, cm™): V 0.y = 3416; V c.harom = 3041; V . aipn =
2976; V no2 asm = 1517, V noz sm = 1347. MS m/z (%): 325 (M*, 100). Anal.
SuskaiCiuota C19H21CIN2.Os, %: C 63.24; H 5.87; N 7.76. Rasta: C 62.84; H 5.99; N
7.75.

Tarpinis junginys 3a (3 mmol) i8tirpinamas praskiestame vandeniu etanolyje
(etanolis/vanduo 1:2, v/v) ir laSinamas amoniako vandeninis tirpalas (10%), kol
tirpalas susidrumsdéia.
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Ekstrahuojama eteriu (3 x 20 ml), ekstraktai apjungiami, dZiovinami bevandeniu
natrio sulfatu ir tirpiklis iSgarinamas rotaciniu garinimo aparatu gaunant junginj 4a,
kuris buvo perkristalintas i§ acetonitrilo.

1,3, 3 trimetil-6-nitro-1',3,3' 4-tetrahidrospiro[chromen-2, 2-indolas] 4a. l$eiga 74%,
geltoni kristalai, Tys 187-189 °C. 'H BMR (300 MHz, CDCls): & 1.26 (s, 6H, 2x3'-
CHs), 2.32-2.41 (m, 2H, CH.), 2.86 (s, 3H, N-CHs), 3.00-3.16 (m, 2H, CH.), 6.60 (d,
J=75Hz 1H, 7'H), 6.78 (d, J = 9.0 Hz, 1H, 8H), 6.85 (dt, J = 7.5 Hz, J = 0.9 Hz,
1H, 5'H), 7.06 (dd, J = 7.5 Hz, J = 0.9 Hz, 1H, 4'H), 7.20 (dt, J = 7.5 Hz, J = 0.9 Hz,
1H, 6'H), 7.98 (dd, J = 9.0 Hz, J = 2.7 Hz, 1H, 7H), 8.04 (d, J = 2.7 Hz, 1H, 5H). *C
BMR (75 MHz, CDCls): & 21.9, 23.3, 24, 25.6, 28.3, 49.4, 104.3, 107.2, 116.7,
119.2, 121.2, 121.4, 1241, 125.1, 127.8, 136.8, 140.4, 148.4, 161.8. IR (KBr, cm-
"): V cHarom = 3068; V chaiph = 2965; V noz asim = 1509: V o2 sm = 1329. MS m/z (%):
325 (M + H*, 30). Anal. Suskai€iuota C1sHN>0s, %: C 70.35; H 6.21; N 8.64.
Rasta: C 70.66; H 6.33; N 8.66.

2 pavyzdys
1',3',3',5’-tetrametiI-G-nitro-1',3,3',4-tetrahidrospiro[chromen-2,2'-indolas] (4b)
Sinteze vykdo pagal 1 schema, naudojant 1 pavyzdzio metodikg per tarpinj junginj
3b.

[2-(2-hidroksi-5-nitrofenil)etil-1]-1,3,3, 5-tetrametil-3H-indolio chloridas 3b. ISeiga
45%, balti kristalai, Tys. 190-194 °C. 'H BMR (300 MHz, DMSO-Ds): 5 1.58 (s, 6H,
2x3'-CH;), 2.45 (s, 3H, 5-CHs), 2.99-3.05 (m, 2H, CH,), 3.32-3.38 (m, 2H, CH,), 4.1
(s, 3H, N-CHs), 7.27 (d, J = 9 Hz, 1H, 3-H-Ph), 7.45 (d, J = 8.25 Hz, 1H, 6-H-Ar),
7.66 (s, 1H, 4-H-Ar), 7.83 (d, J = 8.25 Hz, 1H, 7-H-Ar), 8.07 (dd, J = 9 Hz, J = 3 Hz,
1H, 4-H-Ph), 8.34 (d, J = 3 Hz, 1H, 6-H-Ph), 11,98 (s, 1H, OH). °C BMR (75 MHz,
DMSO): 6 21, 21.3 (2xCHs), 26.2, 26.3, 35, 54.1, 115, 115.3, 123.6, 124.6, 126 4,
126.5, 129.2, 139.3, 139.8, 140, 141.8, 162.2, 194.4. IR (KBr, cm™): v on = 3394; v
cHarom = 3028; V caiph = 2975; V no2 asim = 1523 V nozsm = 1337. MS m/z (%): 339
(M*, 90). Anal. Suskaitiuota C20H2CIN,Os, %: C 64.08; H 6.18: N 7.47. Rasta: C
63.51; H6.33; N 7.39.

1,33, 5"-tetrametil-6-nitro-1' 3,3 4-tetrahidrospiro[chromen-2,2"-indolas] 4b. 1$eiga
80%, geltoni kristalai,Tys 178-179 °C. 'H BMR (300 MHz, CDCls): & 1.25 (s, 6H,
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2x3'-CHs), 2.32 (s, 3H, 5-CHs), 2.36 (br.s, 2H, CH,), 2.83 (s, 3H, N-CHs), 3.05
(br.s, 2H, CHy), 6.5 (d, J = 8.1 Hz, 1H, 7'H); 6.78 (d, J = 9 Hz, 1H, 8H), 6.86-6.88
(m, 1H, 4'H), 6.98-7.02 (m, 1H, 6'H), 7.97 (dd, J = 9 Hz, J = 2.7 Hz, 1H, 7H), 8.03
(d, J = 2.7 Hz, 1H, 5H). *C BMR (75 MHz, CDCly): 5 20.9, 21.9, 23.4, 24.1, 25.6,
28.5,49.5,104.7, 107.1, 116.7, 121.4, 122.1, 124.1, 125, 128.1, 128.6, 137, 140.5,
146.3, 161.9. IR (KBr, cm™): V caom = 3065; V cvaiph = 2940; V N0z asim = 1499; V no2
sm = 1332. MS m/z (%): 339 (M + H*, 100). Anal. Suskai&iuota CxH2:N.0s, %: C
70.99; H 6.55; N 8.28. Rasta: C 70.5; H 6.6; N 8.45.

3 pavyzdys
5‘-brom-1',3',3'-trimetiI-6-nitro-1',3,3',4-tetrahidrospiro[chromen-2,2'-indolas]
(4c).

Sinteze vykdo pagal 1 pavyzdZio metodika per tarpinj junginj 3 c.
S-brom-[2-(2-hidroksi-5-nitrofenil)etil-1]-1, 3, 3-trimetil-3H-indolio chloridas 3c. ISeiga
62%, balti kristalai, Ty 210-215 °C. 'BMR (300 MHz, DMSO-Dg): & 1.62 (s, 6H,
2x3'-CHs), 2.97-3.08 (m, 2H, CH,), 3.33-3.42 (m, 2H, CH,), 4.11 (s, 3H, N-CH,),
7.24 (d, J = 8.9 Hz, 1H, 3-H-Ph), 7.85-7.94 (m, 2H, 6-H-Ar, 4-H-Ar), 8.07 (dd, J =
8.9 Hz, J = 2.1 Hz, 4-H-Ph), 8.18 (s, 1H, 7-H-Ar), 8.34 (d, J=2.1 Hz, 1H, 6-H-Ph),
11,98 (s, 1H, OH). *C BMR (75 MHz, DMSO): & 21 (2xCHs), 26.1, 26.6, 35.2,
54.7, 115.3, 117.4, 123, 124.7, 126.4, 126.5, 126.6, 131.8, 139.3, 141.5, 144,
162.2, 196. IR (KBr, cm™): v 0.y = 3382: V ¢ arom =3032; V c.Haiph = 2931; V No2 asim =
1520; v noz sm = 1336. MS m/z (%): 403, 405 (M*, 100). Anal. Suskai&iuota
C1sH20BrCIN2Os, %: C 51.90; H 4.58; N 6.37. Rasta: C 50.88; H 4.5; N 6.31.
$-brom-1', 3" 3"-trimetil-6-nitro-1' 3,3", 4-tetrahidrospiro[chromen-2,2"-indolas] 4c.
ISeiga 87%, geltoni kristalai, T\, 133-136 °C. '"H BMR (300 MHz, CDCl3): 6 1.21 (s,
6H, 2x3'-CH;), 2.24-2.42 (m, 2H, 3-CH,), 2.82 (s, 3H, N-CHs), 2.96-3.17 (m, 2H, 4-
CH.), 6.45 (d, J=8.3 Hz, 1H, 7'H); 6.77 (d, J = 9 Hz, 1H, 8H), 7.12 (d, J = 2.1 Hz,
1H, 4'H), 7.27 (dd, J = 8.3 Hz, J = 2.1 Hz, 1H, 6'H), 7.98 (dd, J= 9.0 Hz, J= 2.7
Hz, 1H, 7H), 8.03 (d, J = 2.7 Hz, 1H, 5H). *C BMR (75 MHz, CDCly): & 21.7, 23.2,
23.9, 25.5, 28.4, 46.6, 104.1, 108.6, 111, 116.7, 121.2, 124.2, 124.5, 125.1, 130.5,
139.2, 140.6, 147.5, 161.5. IR (KBr, cm™): V c.n arom = 3059; V cHaipr = 2977; V no2 asim
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= 1512; V noz sm = 1329. MS m/z (%) 403, 405 (M + H*, 100). Anal. Suskaigiuota
C19H1sBrN.Os, %: C 56.59; H 4.75; N 6.95. Rasta: C 57.08; H 4.78: N 6.95.

4 pavyzdys
1',3',3',7’-tetrametil-6-nitro-1',3,3'4-tetrahidrospiro[chromen-2,2"-indolas] (4d).
Sinteze vykdo pagal 1 pavyzdZio metodikg per tarpinj junginj 3 d.

[2-(2-hidroksi-5-nitrofenil)etil-1]-1,3, 3, 7-tetrametil-3H-indolio  chloridas 3d. 1$eiga
48%, balti kristalai, Tys 200-203 °C. 'H BMR (300 MHz, DMSO-Ds): & 1.58 (s, 6H,
2x3'-CHs), 2.78 (s, 3H, 7-CHs), 2.95-3.01 (m, 2H, CH,), 3.32-3.38 (m, 2H, CHy,),
4.31 (s, 3H, N-CH3), 7.31 (d, J = 8.9 Hz, 1H, 3-H-Ph), 7.39 (d, J = 7.5 Hz, 1H, 4-H-
Ar), 7.5 (t, J = 7.5 Hz, 1H, 5-H-Ar), 7.67 (d, J = 7.5 Hz, 1H, 6-H-Ar), 8.07 (dd, J =
8.9 Hz, J= 2.5 Hz, 1H, 4-H-Ph), 8.35 (d, J = 2.5 Hz, 1H, 6-H-Ph), 12.1 (s, 1H, OH).
®C BMR (75 MHz, DMSO): & 19.1, 21.5 (2xCHs), 26.2, 38.8, 39, 53.5, 115.3,
121.1, 124.6, 126.3, 126.6, 127.2, 129.3, 132.5, 139.2, 140.3, 142.8, 162.3, 195.3.
IR (KBr, cm™): v o.n = 3624; V c.harom = 3050; V ¢ aiph = 2923; V no2 asim = 1520: V no2
sm = 1345. MS m/z (%): 339 (M*, 100). Anal. Suskaiiuota C,HzsCIN,Os, %: C
64.08, H6.18; N 7.47. Rasta: C 64.45; H6.25; N 8.1.

133" 7-tetrametil-6-nitro-1' 3,3 4-tetrahidrospiro[chromen-2,2"-indolas] 4d. 15eiga
51%, geltoni kristalai, Tys 206-209 °C. 'H BMR (300 MHz, CDCls): 5 1.24 (s, 6H,
2x3'-CHs), 2.31-2.36 (m, 2H, 3-CH.), 2.5 (s, 3H, 7-CH3), 3.05-3.1 (m, 5H, 4-CH,,
N-CHs), 6.76-6.82 (m, 2H, 5'-H, 8-H); 6.91-6.96 (m, 2H, 4-H, 6'-H), 7.99 (dd, J=9
Hz, J=2.7 Hz, 1H, 7-H), 8.04 (d, J = 2.7 Hz, 1H, 5H). *C BMR (75 MHz, CDCl3): 6
20.1, 23.4, 24, 24.1, 256, 32, 48.8, 104.7, 116.7, 119.1, 119.2, 119.8, 121.5,
124.1,125.1, 131.7, 137.6, 140.5, 146.5, 161.8. IR (KBr, cm™"): V c.arom = 3084: v .
Haliph = 2975 V Nozasim = 1513; V noz2sm = 1330. MS m/z (%): 339 (M + H*, 100). Anal.
Suskaiciuota C0H2N-0;, %: C 70.99; H 6.55: N 8.28. Rasta: C 7042; H6.67: N
8.64.

5 pavyzdys
1‘-etil-3',3'-dimeti|-6-nitro-1',3,3',4-tetrahidrospiro[chromen-2,2'-indolas] (4e)
Sinteze¢ vykdo pagal 1 pavyzdZio metodika per tarpinj junginj 3 e.
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1-etil-[2-(2-hidroksi-5-nitrofenil)etil-1]-3,3-dimetil-3H-indolio  chloridas 3e. ISeiga
37%, balti kristalai,Tyys 195-199°C. 'H BMR (300 MHz,DMSO-Ds): 1.55 (t, J = 6.9
Hz, 3H, CH.CH3), 1.64 (s, 6H, 2x3'-CH;), 3.00-3.07 (m, 2H, CH,), 3.33-3.44 (m,
2H, CH;), 4.63-4.73 (m, 2H, CH,CHs), 7.27 (d, J = 9 Hz, 1H, 3-H-Ph), 7.64-7.67 (m,
2H, Ar-H), 7.86-7.89 (m, 1H, Ar-H), 8.02-8.05 (m, 1H, Ar-H), 8.08 (dd, J=9 Hz, J=
2.7 Hz, 1H, 4-H-Ph), 8.38 (d, J = 2.7 Hz, 1H, 6-H-Ph), 12.01 (s, 1H, OH). *C BMR
(75 MHz, DMSO-Dg): & 21.5 (2xCH;), 26.5, 26.9, 30.1, 43.5, 54.9, 115.4, 115.9,
123.5, 124.7, 126.4, 126.6, 129, 129.7, 139.3, 140.6, 142.6, 162.2, 195.8. IR (KBr,
cm™): Von = 3462; V c.varom = 3050; V chaiph = 2971; V noz asim = 1520; V no2sm = 1338.
MS m/z (%): 339 (M*, 100). Anal. Suskai&iuota C,H23CIN,Os, %: C 64.08; H 6.18;
N 7.47. Rasta: C 63.98; H6.25; N 7.31.

1-etil-3', 3-dimetil-6-nitro-1',3,3', 4-tetrahidrospiro[chromen-2, 2-indolas] 4e. 1$eiga
30%, geltoni kristalai, Ty,s 154-156 °C. 'H BMR (300 MHz, CDCly): 8 1.23 (t, J= 7.2
Hz, 3H, CH,CHy), 1.25 (s, 6H, 2x3'-CHs), 2.21-2.48 (m, 2H, CH,CH;), 2.95-3.44 (m,
4H, 2xCH,), 6.58-6.61 (m, 1H, 7*-H), 6.76 (d, J = 9.3 Hz, 1H, 8-H), 6.82 (dt, J= 7.5
Hz, J=0.8 Hz, 1H, 5'-H), 7.06 (dd, J = 7.5 Hz, J = 0.9 Hz, 1H, 4-H), 7.19 (dt, J =
7.5Hz, J=0.9 Hz, 1H, 6'-H), 7.98 (dd, J = 9 Hz, J= 2.7 Hz, 1H, 7-H), 8.04 (d, J =
2.7 Hz, 1H, 5-H). *C BMR (75 MHz, CDCls): 5 14.9, 21.8, 23.5, 24.7, 25.7, 37.3,
49.6, 104.5, 106.3, 116.7, 118.6, 121.3 (2xC), 124.1, 125.1, 127.8, 136.6, 140.3,
147.4, 161.8. IR (KBr, cm™): V c.varom = 3068; V caiph = 2970; V Nozasim = 1510; V no2
sm = 1331. MS m/z (%): 339 (M + H*, 50). Anal. Suskaigiuota CzH2N.0s, %: C
70.99; H 6.55; N 8.28. Rasta: C 70.57; H6.61; N 8.24.

6 pavyzdys
1‘-aliI-3',3'-dimetil-6-nitro-1',3,3',4-tetrahidrospiro[chromen-2,2'-indolas] (4f).
Sinteze vykdo pagal 1 pavyzdZio metodika. Skirtumas tas, kad po réakcijos misinio
maisSymo 3 h 20 °C temperatiroje ir po to i$laikius 12 h 5 °C temperataroje
betarpi8kai gaunamas atitinkamas 1‘,3,3‘,4-tetrahidrospiro[chromen-2,2‘-indolo]
tikslinis darinys 4f, kurio kristalai nufiltruojami.

1-alil-3',3'-dimetil-6-nitro-1' 3,3, 4-tetrahidrospirofchromen-2,2*indolas] 4f. ISeiga
28%, geltoni kristalai, T,y 160-161 °C. 'H BMR (300 MHz, CDCls): 6 1.29 (s, 6H,
2x3-CHs), 2.35 (br.s, 2H, 3-CH,), 3.06 (br.s, 2H, N-CH,), 3.88 (br.s, 2H, 4-CH,),
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5.14 (dg, J = 10.2 Hz, J = 1.8 Hz, 1H, =CH,) 5.27(dq, J = 17.1 Hz, J = 1.8 Hz, 1H,
=CH.), 5.94 (ddt, J = 17.1 Hz, J=10.2 Hz, J = 4.5 Hz, 1H, -CH=), 6.56 (d, J= 7.5
Hz, 1H, 7°-H), 6.78 (d, J = 9 Hz, 1H, 8-H), 6.85 (t, /= 7.5 Hz, 1H, 5'-H), 7.07 (d, J =
7.5Hz, 1H, 4'-H), 7.17 (dt, J=7.5Hz, J=1.2 Hz, 1H, 6'-H), 7.98 (dd, J=9 Hz, J =
3 Hz, 1H, 7-H), 8.04 (d, J = 3 Hz, 1H, 5-H). *C BMR (75 MHz, CDCl): 5 21.8, 23.4,
247, 25.9, 45.5, 49.6, 104.4, 107.1, 1151, 116.7, 119.1, 121.1, 121.2, 124.1,
125.1, 127.8, 135.0, 136.6, 140.5, 147.7, 161.7. IR (KBr, cm™): V ¢ arom = 3031; v ¢.
Haiiph = 2935; V nozasm = 1511; V no2 sim = 1339.

7 pavyzdys
1‘-benzil-3',3'-dimetil-6-nitro-1',3,3",4-tetrahidrospiro[chromen-2,2'-indolas]
(49).

Sinteze vykdo pagal 1 pavyzdZio metodika. Skirtumas tas, kad reakcijos misinys
maiSomas 3 h 80 °C temperatiroje ir gaunamas tikslinis junginys 4g. Junginys
nesikristalino ir buvo gryninamas chromatografiskai kolonéléje ant silikagelio (60
Merck F254, eliuentas n-heksanas/acetonas 6/1).
1*-benzil-3',3-dimetil-6-nitro-1',3,3', 4-tetrahidrospiro[chromen-2, 2-indolas] 4q.
ISeiga 29%, geltoni kristalai, T,s 62-64 °C. '"H BMR (300 MHz, CDCl): 8 1.37 (s, 6H,
2x3'-CH,), 2.35-2.42 (m, 2H, 3-CH.), 3.02-3.06 (m, 2H, 4-CH,), 4.55 (s, 2H, N-
CH), 6.51-6.53 (m, 1H, 7'-H), 6.83-6.93 (m, 2H, 5'-H, 8-H), 7.28-7.32 (m, 2H, 6'-H,
4'-H), 7.34-7.39 (m, 5H, Ph-H), 7.98-8.02 (m, 2H, 7-H, 5-H). *C BMR (75 MHz,
CDCly): 6 23.6, 23.7, 24.5, 25.2, 47.2, 50.1, 107.9, 116.7, 118.0, 120.1, 121.4,
1225, 1242, 125.1, 126.1, 126.5, 127.1, 127.5, 128.0, 128.7, 137.0, 138.7, 140.5,
147.6, 161.7. IR (KBr, cm™): V carom = 3061; V .1 aiipn = 2966; V noz asim = 1516: V no2
sm = 1337. MS m/z (%): 401 (M + H*, 100). Anal. Suskai&iuota CzsH2N,03, %: C
74.98; H 6.04; N 7.0. Rasta: C 74.5; H 6.14; N 6.65.

Tiksliniy, junginiy 4a-g fotochrominés savybés buvo nustatytos istirpinus junginius
(10° M/l) acetonitrile. Nuostoviosios sugerties UV-RS spektrai buvo gauti
naudojant skenuojant spektrometrg (Shimadzu UV-3101PC). Zybsnio fotolizés
eksperimentai buvo atlikti naudojant Nd:YAG lazerio (EKSPLA NL30), kurio
impulso energija 3 mJ impulsui (A = 355 nm, impulso trukmé 5 ns), spinduliuote.



10

13

Fotochrominiy junginiy kvantings iSeigos matavimams buvo naudojamas

Zadinimo bangos suderintas benzofenono MeCN
(0.5 OD

virsmo

ilgiui  optiskai
ties 355 nm).

kvantinis

tirpalas

Lyginant su etaloniniu tirpalu, fotochrominio

pagal
(skirtuminés

nasumas buvo jvertintas atviros  formos

susidarymo energetines charakteristikas sugerties  signalo

augimg priklausomai nuo Zadinanéiojo impulso energijos) bei jos molinj
ekstinkcijos koeficienta.

Rezultatai pateikti 1 lentelgje.

1 lentelé
Fotochromizmo tyrimy rezultatai
Junginys Struktirine formule Atviros  formos | Charakteringa | Kvantine
RS sugerties relaksavimo iSeiga,
maksimumas, trukme, D (%)
Amax (M) T (ns)
4a O 440 22 55
(oL Yo
\
4b O 450 22 56
(o e
\
Br
4c O 480 25 10,0
N'o-¢ Vv,
\
4d O 450 29 4,9
N O O NO,
\
de O N o Q NO, 450 36 58
4f O N O O NO, 450 37 57
«
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I$ lenteléje pateikty fotochrominiy savybiy darytina i§vada, kad i$radimo junginiai
gali bdti panaudojami kaip molekuliniai fotojungikliai, kuriuos veikiant UV
spinduliuote atidaromas 3,4-dihidro-2H-pirano ziedas, susidarant spalvotai junginio
formai, kuri termiSkai grizta | nespalvotg pradine forma. Bendra spalvotosios
formos susidarymo ir griZimo | nespalvotg forma trukmeé yra 22-41 ns ribose.
Procesg galima kartoti daug karty. I$radimo junginiai pasizymi dideliu

fotostabilumu ir be pastebimos degradacijos atlaiko daugiau nei 2000 cikly.

Apibendrinant, siGlomas i$radimas, palyginus jj su Zinomu technikos lygiu,
pasizymi tokiais privalumais:

1. 1',3,3"4-tetrahidrospiro[chromen-2,2'-indoly] suminé spalvotosios
formos generavimo ir griZzimo | nespalvota forma trukmeé yra Zymiai
trumpesné nei spiropiranuose;

2. ISradimo junginiai pasizymi didesniu atsparumu fotodestrukcijai nei
spiropiranai ir atlaiko daugiau nei 2000 atsidarymo-uZsidarymo cikly;

3. Sie junginiai atsparis oro deguoniui ir gali blti naudojami aplinkose, kur

oro deguonis néra pas$alintas.

450 41 6.4
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Junginiai, kuriy bendroji formulé (1)

kur

R' Zymi C:-Cs. alkila, w-funkcionalizuoty alkila, alila arba benzila;

R? Zymi vandenilj, metila, F, Ci, Br, fenila, 2-fenileten-1-ila, feniletinila;
R® Zymi vandenilj arba metilg;

Z Zymi nitrogrupe.

2. Junginiai bendrosios formulés (I) pagal 1 punkta, kur
R" Zymi metila, etila, alilg arba benzila; R? Zymi vandenilj, metila, broma; R® Zymi
vandenilj arba metila, Z Zymi nitrogrupe.

3. Junginys pagal 1 arba 2 punkta, kuris yra 1',3',3'-trimetil-6-nitro-1',3,3' 4-
tetrahidrospiro[chromen-2,2'-indolas] (4a).

4. Junginys pagal 1 arba 2 punkta, kuris yra 1',3',3',5'-tetrametil-6-nitro-1',3,3' 4-
tetrahidrospiro[chromen-2,2'-indolas] (4b).

5. Junginys pagal 1 arba 2 punkta, kuris yra 5-brom-1',3' 3'"trimetil-6-nitro-
1',3,3' 4-tetrahidrospiro[chromen-2,2"-indolas] (4c).

6. Junginys pagal 1 arba 2 punkta, kuris yra 1'.3',3',7’-tetrametil-6-nitro-1',3,3' 4-
tetrahidrospiro[chromen-2,2"-indolas] (4d).

7. Junginys pagal 1 arba 2 punkts, kuris yra 1%-etil-3',3'-dimetil-6-nitro-1',3,3' 4-
tetrahidrospiro[chromen-2,2'-indolas] (4e).
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8. Junginys pagal 1 arba 2 punkta, kuris yra 1‘alil-3',3'-dimetil-6-nitro-1',3,3' 4-

tetrahidrospiro[chromen-2,2'-indolas] (4f).

9. Junginys pagal 1 arba 2 punkta, kuris yra 1'-benzil-3',3'-dimetil-6-nitro-1',3,3' 4-
5 tetrahidrospiro[chromen-2,2"-indolas] (4g).

10. Junginys pagal bet kuri ankstesnj punkta, pasizymintis fotochrominémis
savybémis.

10 11. Junginiy pagal bet kurj i§ 1-9 punkty panaudojimas kaip molekuliniy
fotojungikliy.

12. Junginiai, kuriy bendroji formulé (lil),

z
R § )
+/
N o HO
R} R

15 (1

kur R' Zymi metila arba etila; R? Zymi vandenili metila arba broma; R® Zymi
vandenilj arba metila ir Z Zymi nitrogrupe, kaip tarpiniai junginiai junginiams pagal
3-7 punkta gauti.

20
13. Junginiy (1) , kuriy formule (1)

25 pagal bet kurj i§ 1-9 punkty, kuriuose R' zymi metila, etila, alilg arba benzilg; R?

Zymi vandenilj, metila, bromg; R® Zymi vandenilj arba metila, ir Z yra nitrogrupe,
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gamybos bidas, kuriame, alkilinant 2-chlormetil-4-nitrofenoliu 1-pakeistus-3,3-
dimetil-2-metilenindolo darinius gauna atitinkamas 3H-indolio druskas, kurias
apdoroja baze

besiskiriantis tuo,kad

i) pasarmina atitinkamos 3H-indolio druskos tirpala, siekiant gauti enaming

formulés (ll)

N
R? R
(m

ii) gautg enaming formules (Il) veikia 2-chlormetil-4-nitrofenoliu, siekiant gauti

chloridg bendros formules (l11)

z

& \ /)
o
N HO
R? R

. Cr
(1)

i) stadijoje i) gautg chloridg formuleés (Ill) perkristalina arba grynina
chromatografiskai, po to nebdtinai istirpina ir nusodina neutralioje arba silpnai
Sarmineje terpéje, siekiant gauti tikslinius (1) formulés junginius;

iv) jei reikalinga, gautus tikslinius formules (1) junginius perkristalina i§ acetonitrilo.

14. Budas pagal 13 punkta, besiskiriantis tuo, kad

- siekiant gauti (I) formulés junginius, kuriuose R’ Zymi metila, etilg arba benzila;
R? Zymi vandenilj, metila, broma; R® Zymi vandenilj arba metila, ir Z Zymi
nitrogrupe iii) stadijos nusodinima vykdo, laginant sarmo, pavyzdziui, amoniako,
vandeninj tirpala; arba

- siekant gauti (1) formulés junginj, kuriame R’ Zymi alila; R%-R* Zymi vandenilj ir Z

Zymi nitrogrupe, i) stadijoje $§armo nenaudoja.



18

15. Budas pagal 13 arba 14 punkts, besiskiriantis tuo, kad i)
stadijoje tinkama 3H-indolio druska yra, pavyzdZiui, jodidas arba perchloratas, ir
pasarminimui naudoja natrio karbonatg; ir ii) stadijos reakcijos misinj maiso iki 3
valandy 20°C-80°C temperatiroje ir po to nebitinai ilaiko bent 12 valandy 5°C +

1°C temperatiroje.
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