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Naudojamy sutrumpinimy sarasas

AIBN - azodiizobutironitrilas

Boc - di-(tRET-butil)dikarbonatas

(2-bPh)Pcys,) - 2-(1,1°-bifenil)dicikloheksilfosfinas

dba - (1E,4E)-1,5-difenilpenta-1,4-dien-3-onas(Dibenzylideneacetone)

DDQ - 2,3-dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochinonas

DME - dimetoksietanas

dppb - 1,4-bis(difenilfosfin)butanas

dppe - 1,2-bis(difenilfosfin)etanas

dppf - 1,1'- bis( difenilfosfin) ferocenas

dppp - 1,3-bis(difenilfosfino)propanas

DTBBP - di-(tret-butil)bifenilfosfinas

D-t-BPF - 1,1’-bis(di-tret-butilfosfin)ferocenas

GC-HRMS - dujy chromatografija ir aukstos skiriamosios gebos Mmasiy
spektrometrija (gas chromatography— high resolution mass spectrometry)

KHMDS - kalio bis(trimetilsilil)amidas ((CH3);Si),NK

LDA - licio diizopropilamidas

OLED - organinis $viesg spinduliuojantis diodas (organic light-emitting diode)

OMepy - metoksipiridinas

Pd[P(t-Bu)s], - di-(tret-butilfosfin)paladis(0)

Pin - (1S,55)-2,6,6-trimetilbiciklo[3.1.1]hept-2-enas arba (1S,5S)-6,6-dimetil-
2-metilenbiciklo[3.1.1]heptanas(pinenas)

THEF - tetrahidrofuranas (tirpiklis)

TBPSF - 2,7-bis[2-(4-tert-butilfenil)pirimidin-5-il]-9,9¢-spirobifluorenas

FL - fotoliuminescencija



Jvadas

Organiniai  junginiai, pasiZymintys optinémis, fotoelektrinémis ar
magnetinémis savybémis, yra naudojami daugelyje Siuolaikiniy technologijy.
Kaip spinduoliai ir fotopuslaidininkiai jie naudojami organiniuose Sviesg
spindulivojan¢iuose dioduose (OLED), optiniuose jungikliuose ir jutikliuose,
informacijos kaupimo ir laikymo jrenginiuose. Taikymo poziiiriu mazos
molinés masés junginiai turi keleta svarbiy pranaSumy, lyginant su
atitinkamomis savybémis pasiZzymin¢iomis polimerinémis medZiagomis. Visy
pirma, mazamolekuliniai junginiai turi tiksliai apibrézta struktiirg ir tikslig
moling mas¢. Jie yra lengvai gryninami. Svarbig vietg tokiy medziagy tarpe
uzima organinés medziagos, kuriy molekulés yra sudarytos i§ m-konjuguoty
aromatiniy sistemy. Pastaruoju metu medziagy moksle didelis démesys yra
skiriamas nelinijinés struktiiros, taip vadinamy ,,zvaigzdés® ir ,,banano*
formos, medziagoms. Tokiose struktiirose yra daugiau galimybiy derinti
Soniniy grandiniy ir centrinio ziedo elektronines savybes, jy konjugacijos
laipsnj ir tuo paciu kurtt medziagas, pasizymincias geresnémis optinémis,
elektrinémis bei morfologinémis savybémis. Neseni, pastarajame deSimtmetyje
atlikti tyrimai parodé, kad azotiniy aromatiniy heterocikly (pvz., pirolo,
piridino, pirazino, chinolino, chinazolino ir kt.) jkomponavimas j molekuliy 7-
konjuguotg sistemg taip pat daznai gerina minétas medziagy savybes [1-7].
Siuo pozifiriu pirimidino Ziedas yra tinkamas struktiirinis vienetas. Pirimidino
dariniai, kaip funkcinés medziagos, néra placiai iStirtos. Nezilrint to,
literatiroje yra duomeny, kad kai kurios §io heterociklo pagrindu sukurtos =-
konjuguotos sistemos gali biti naudojamos elektroliuminescenciniuose
prietaisuose [5,8]. Taigi, Siame darbe buvo nuspresta susintetinti pirimidino
darinius, turin¢ius jvairiose pirimidino padétyse arilgrupes. Siy junginiy
sintezei buvo pasirinkta panaudoti Suzuki reakcijg, kuri yra vienas i$
efektyviausiy metody, formuojant C-C rysj tarp aromatiniy ziedy [8]. Be to, tai
daznai yra ir trumpiausias konjuguoty sistemy, sudaryty i$ keleto aromatiniy ir

heteroaromatiniy ziedy, sintezés kelias.



Sio darbo tikslas - susintetinti nelinijinés struktiros arilpirimidino darinius ir
istirti jy fotofizikines savybes.
Darbo uzdaviniai:

1. Sukurti ekonomiska arilborono riigsciy sintezés metoda, panaudojant
tarpinius arilmagnio organinius junginius, ir pritaikyti ji arilborono
rigsciy sintezei multigraminiais kiekiais (20-3009).

2. Istirti jvairiy 2-chlor-, 4-chlor-, 4,6-dichlor-, 2,4-dichlorpirimidiny
paladziu katalizuojamas kryzminio jungimo reakcijas su arilborono
rigStimis ir paruosti atitinkamy arilpirimidiny sintezés metodus.

3. Sukurti 2,4-diarilpirimidiny, turin¢iy skirtingas aromatines Sonines
grandines sintezés metoda.

4. Istirti kai kuriy susintetinty junginiy optines savybes.

Darbo mokslinis naujumas. Istirta katalizatoriaus, ligando, bazés ir tirpiklio
jtaka 4,6-dichlorprimidiny, turin¢iy metiltio, metil-, amino-, cian-, formil ir
nitrogrupes 2-oje ir/arba 5-oje pirimidino ziedo padétyse, Suzuki kryzminio
jungimo reakcijai su arilborono riigStimis ir paruostas atitinkamy 4,6-
diarilpirimidiny sintezés metodas. Sukurti 2,4-diarilpirimidiny su skirtingomis
bei vienodomis arilgrupémis sintezés metodai ir susintetinti izomeriniai 2,4-
diarilpirimidinai. Panaudojant atitinkamy 4,6-dimetilpirimidiny ir 2-brom-5-
formilpiridino kondensacijos reakcija ir gauty 4,6-di{(E)-2- [5-brompiridin-2-
il]vinil} pirimidiny  kryzminio jungimo reakcijg su arilborono ragstimis,
sukurtas iki $iol neapraSyty 4,6-bis{(E)-2-[6-arilpiridin-3-ilJvinil}pirimidiny
sintezés metodas. IStyrus kai kuriy junginiy fotoliuminescines savybes
tetrahidrofurano tirpaluose nustatyta, kad jy fluorescencijos efektyvumas
priklauso ne tik nuo Soninése grandinése esanciy m-konjuguoty aromatiniy
sistemy prigimties, bet ir nuo jy padéties pirimidino ziede: geriausiomis
savybémis pasizymi dariniai, turintys aromatines sistemas ketvirtoje ir Sestoje
pirimidino padétyse.

Darbo praktiné reik§mé:

Optimizuotos arilborono rtigséiy sintezés schemos ir metodika, jgalinanti

sintetinti arilborono rtigstis multigraminiais kiekias. Sukurti bendri 2,4-diaril-,



4,6-diaril- bei 2,4,6-triarilpirimidiny sintezés metodai. Atlikti susintetinty
junginiy optiniai tyrimai leidzia daryti prielaida, kad kai kurie i$ jy gali bti
idomiis kaip potencialiis spinduoliai ir galéty biti naudojami organiniuose
Sviesg spinduliuojanciuose jrenginiuose.

Pagrindiniai ginamieji disertacijos teiginiai:

1. 4,6-Dichlorpirimidiny, turin¢iy jvairius pakaitus antroje ir penktoje
pirimidino ziedo padétyse, Suzuki reakcijoje, naudojant ekvivalentinius
arilborono riigsiy kiekius, susidaro mono- ir diarilpirimidino dariniai.
Reakcijoje naudojant arilborono riigsciy pertekliy ir esant
Pd(OAC),/PPhs/K5PO, ar Pd(PPhs),Cl,/K3PO, katalitinéms sistemoms,
geromis iSeigomis susidaro atitinkami 4,6-diarilpirimidinai.

2. Naudojant Pd(OAC),/PPh3/Na,CO3 ir Pd(OAC),/(2-
bifenil)dicikloheksilfosfinas/K;PO, katalitines sistemas galima paeiliui
atlikti Suzuki kryZminio jungimo reakcijas ketvirtoje ir antroje 2,4-
dichlor-4-metilpirimidino  padétyse ir susintetinti  2,4-diaril-6-
metilpirimidinus su skirtingomis arba vienodomis arilgrupémis.

3. 4,6-Distirilpirimidinai  gali  biiti  susintetinti  atitinkamy  4,6-
dimetilpirimidiny reakcija su aromatiniais aldehidais, katalizatoriumi
naudojant bevandenj cinko chlorida.

4. Pirimidino dariniai, turintys konjuguotas aromatines Sonines grandines,
pasizymi UV-fluorescencinémis savybémis. Fluorescencijos
charakteristikoms - emisijos maksimumui, fluorescencijos kvantinei
iSeigai - didele jtakg turi ne tik konjuguoty aromatiniy ssitemy
prigimtis, bet ir jy padétis pirimidino ziede. Arilgrupés apsprendzia
pirimidino junginiy fluorescencija tirpaluose.

Disertacijos aprobavimas. Disertacijos tema yra paskelbti du straipsniai

ISI Web of Science duomeny bazése referuojamuose leidiniuose.

Rezultatai  pristatyti trijose  Lietuvos ir penkiose tarptautinése

konferencijose.



1. Literataros apzZvalga

1.1. Halogenpirimidiny kryZminio jungimo reakcijos, katalizuojamos

paladZio junginiais

Siame literatiiros 3altinyje [9] aptariamos paladzio katalizuojamos reakcijos iKi
2000 mety, tad literatiiros apzvalgoje nutaréme aptarti literatirg nuo 2001
mety.

Darbe [10] buvo parodyta, kad 4,6-dichlorpirimidino Suzuki reakcijoje su 5-
pirimidinilborono riigstimi, esant Pd(PPh3),Cl, ir Na,COg, susidaro 4,6-di(5-

pirimidinil)pirimidinas (2) (1 schema):

1 schema.
N N
=
C'WQ 1 \( ~ \H
| > NPz s XN
N\?N ‘
N N
1
2(56%)

i: 4-B(OH),piridinas, Pd(PPhs),Cl,, Na,COs, 1,4-dioksanas, 95 °C

Taip pat Siame darbe [10] buvo apraSytas dar vienas tyrimas, kurio metu buvo
naudojama 2-metoksi-5-piridilborono riigstis bei 2-metoksi-3-piridilborono
rugstis. 4,6-Dichloropirimidinui (1) reaguojant su 2-metoksi-5-piridilborono
rigstimi susidaré 4,6-di(2-metoksi-5-piridil)pirimidinas (3), kuris toliau buvo
veikiamas POCI; ir katalitiniu (CH3),NCHO kiekiu, 110 °C temperatiiroje.
Susidares 4,6-di(2-chlor-5-piridil)pirimidinas (4), buvo panaudotas 4,6-di{2-
[4-(tret-butil)fenil]-5-piridil }pirimidino (5) sintezei (2 schema):



2 schema.

OMe Cl
/ \N / \N

Cl — —

— . N— N
1 11 / \
<\ / (HO),B N <\N / <N_
cl |

. N/ OMe / \N / \N
OMe i Cl
3(84%) 4(63%)

5(16%)

i: Pd(PPh;),Cl,, Na,CO; 1,4-dioksanas, 95 °C
ii: POCl;, DMF, 110 °C
iii: 4-(tret-Bu)C¢H,B(OH),, Pd(PPh;),Cl,, Na,COj3, 1,4-dioksanas, 95 °C

Tiriant 4,6-dichlorpirimidino (1) reakcija su 2-metoksi-3-piridilborono
rigStimi, buvo nustatyta, kad vykdant reakcijg iki Vvisiskos 4,6-
dichlorpirimidino konversijos, 64% iSeiga susidaro 4,6-di(2-metoksi-3-
piridil)pirimidinas ~ (6).  Norint  susintetinti  4-chlor-6-(2-metoksi-3-
piridil)pirimiding (7), reikia nutraukti reakcija anksCiau nei jvyks visiska
substrato konversija. Atliekant reakcija 20°C temperatiiroje tikslinio produkto
7 susidaré 20%, 0 95°C temperatiiroje - 41%. Reaguojant 7 junginiui su 2-
metoksi-5-piridinborono riigstimi buvo susintetintas 4-(2-metoksi-5-piridil)-6-

(2-metoksi-3-piridil)pirimidinas (8) (3 schema):



3 schema.
B(OH),

— 7
C|WCI G‘OMe |
N Cl
NN N | N
1 i OMe N\/N

7(20-41%)
B(OH),

i </j\§70Me i [(HO),B \ N/ OMe
—N

|
OMe N\/N OMe OMe N\/N
6(64%) 8(97%)

i: Pd(PPh;),Cl,, Na,COs, 1,4-dioksanas, 95 °C

Viename i§ darby buvo palygintos Suzuki ir Kumada arilinimo reakcijos,

naudojamos 4,6-dipakeisty pirimidino dariniy sintezei [11] (4 schema):

4 schema.
R Cl R
N7 ' N i, i N7
l = l o~ m pZ
N~ "R N~ ~cCl N~ "R
9(76% R = 4-CF,=CFO-C4H,) 1 10(70% R = C4Hs)
10(86% R = C¢Hs) 11(63% R = 4-FC4Hs)
11(79% R = 4-FC4H,) \ .

Cl
K g
Ny +
NS
N
12 13
i: 2 ekv. RB(OH),, Pd(PPh;),, 2M Na,COs;, toluenas, A
ii: 2 ekv. RMgBr, Ni(dppp)Cl,, THF

iii: 2M HCI, Et,0
iv: CéHsMgBr, Etzo

Palyginus abiejy reakcijy rezultatus matyti, kad geresnés iSeigos buvo gautos,

esant paladzio katalizatoriui. Taip pat buvo paméginta atlikti 4,6-
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dichlorpirimidino (1) reakcija su 4-(trifluorviniloksi)fenilmagnio bromidu be
nikelio Kkatalizatoriaus. Tac¢iau reakcijos metu joks produktas nesusidaré. O
veikiant 4,6-dichlorpirimiding (1) fenilmagnio bromidu be katalizatoriaus
susidaré Siek tick 4-chlor-6-fenilpirimidino (12), o vyraujantis reakcijos
produktas buvo bifenilas (13).

Nemazas démesys literatiiroje yra skiriamas aminopirimidiny arilinimui. Tai
susije su tuo, kad aminopirimidinai yra daznai naudojami biologiskai aktyviy
junginiy sintez¢je. Be to, aminopirimidiny C-arilinimas daznai yra
problematiSkas dél aminogrupés geb¢jimo kompleksuotis su pereinamaisiais
metalais. Pavyzdziui, darbe [12] buvo iStirta aminogrupg turinCiy jvairiy
halogenpiridiny, piraziny ir pirimidiny Suzuki reakcija. Buvo parodyta, kad
naudojant Pd(PPh3),Cl,/Na,CO; kataliting sistemg, produktai gaunami
neblogomis iSeigomis. Deja, reaguojant 2-amino-4,6-dichlorpirimidinui (14) su
dvigubu 2-metoksi-5-piridilborono riigsties kiekiu, gautas atitinkamas 2-
amino-4,6-di[5-(2-metoksi)piridil]pirimidinas (15), viena i§ maZziausiy iSeigy,

lyginant su kitais aminogrupe turinciais heterociklais (5 schema):

5schema.
Cl
N=— i
H2N4<\ / —_—
N
Cl
14

OMe
15(35%)

i: 5-(2-MeOpy)B(OH),, Pd(PPh;),Cl,, Na,COs;, 1,4-dioksanas, A, 8 val.

Naudojant ekvivalentinius 2-amino-4,6-dichlorpirimidino (14) ir 5-chlor-2-
metoksifenilborono kiekius ir Kkataliting sistemg Pd(OAc),/PPh3/Na,CO;

kei¢iamas vienas chloratomas arilgrupe [13] (6 schema):

11



6 schema.

cl |
N— i N—
H,N H,N
2 %\ / (HO),B 2 4<\ /
N N
cI
14 MeO cl MeO cl
16

i: Pd(OAc),, PPh;, Na,COj;, H,O-monoglimas
Sékmingai Suzuki reakcija buvo atlikta ir su 4-chlorpirimidiais 17, 18 turinciais

dvi aminogrupes pirimidino ziede [13] (7 schema):

7 schema.
R
Ha N Ha
N— N—
HN— (HO),B AN
N N
Cl
_ MeO Cl
17(R=Cl)
18(R=Br) MeO Cl
19, 20

i: Pd(OAc),, PPh;, Na,CO;, H,0-monoglimas
Darbe [14] buvo pasiiilyta katalitiné sistema, kuri, leidzia geromis iSeigomis
sintetinti  arilheterociklus, pradiniais junginiais naudojant atitinkamus
amino(chlor)heterociklinius junginius 21 ir arilborono rtgstis. Svarbus metodo
aspektas yra erdviskai ekranuoty ir elektronodonoriniy fosfininiy ligandy
panaudojimas. Pavyzdziui, ligandas — dicikloheksil-(2’6’-dimetoksi-2-
bifenil)fosfinas yra efektyvus atliekant Suzuki reakcija su erdviskai
ekranuotomis arilborono riigStimis. Jis taip pat sumazina paladzio

kompleksavimosi su aminogrupe tikimybg (8 schema):

12



21
ligandas: O 22(92%)
o
-
Me O Me

i: Pd(OAc),, ligandas, Na;PO,, 1,4-dioksanas

Minéta katalitiné sistema buvo efektyvi sintetinant ir 6-amino-5-arilpirimidinus
24, 25 substratu naudojant atitinkamg 5-chlorpirimidino 23 darinj, kuriame
chloratomas yra maziausiai reaktingoje padétyje (9 schema) [14]. Pazymétina,

kad visais $iais atvejais nereikia blokuoti aminogrupés:

9 schema.
Me e
N— (HO), XN i N— —
Me4<\ }C| + B\© Me4<\ / \ /<
N /\R N R
NH, NH,

23 .
ligandas:
Q 24(97% R=2-Me)
25(96% R=3-Ac)
5
Me” O Me

i: Pd(OAc),, ligandas, Na;PO,, 1,4-dioksanas.
Siekiant gauti biologiskai aktyviy junginiy sintezei reikalingus 2-fenil-4-
aminopirimidinus, darbe [15] buvo istirta atitinkamy 2-chlorpirimidiny 26-28
reakcija su fenilborono riigStimi, panaudojant paladZio acetata ir jvairius
ligandus. Sio tyrimo metu buvo nustatyta, kad ligandas D-t-BPF (1,1’-bis(di-

tret-butilfosfino)ferocenas) yra  efektyvesnis  sintetinant  4-amino-2-

13



arilpirimidinus 29-31, esant Pd(OAc), katalizatoriui, nei vykstant jungimo
reakcijai su arilborono riigstimi, katalizatoriumi naudojant Pd(PPh;),Cl, (10
schema). Vienas §io ligando privalumy yra tas, kad ji naudojant nereikia
blokuoti ketvirtoje padétyje esancios aminogrupés. Reakcijos yra atliekamos
bevandenéje terpéje. Atitinkami 2-fenilpirimidinai 29-31 gauti geromis
1Seigomis:

10 schema.

R
o,
H,N N/)\CI HoN N/)\Ph

[ —
28(R—4-OMe, 5-NO,) 31(82% R = 4-OMe, 5-NO,)

i:1,5 ekv. PhB(OH), , 5 mol % Pd(OAc), , 5 mol % D-#-BPF , 2 ekv. K;PO, , 1,4-dioksanas, A
Kita svarbi C-arilinimo problema pirimidinuose yra $iy reakcijy regio- ir
chemoselektyvumas,  pradiniais  junginiais naudojant  halogenatomus
neekvivalentinése pirimidino padétyse. Pavyzdziui, atliekant 2,4-dichlor-5-
metilpirimidino (32) ir 2-tiofenborono riig§ties kryZminio jungimo reakcija,
esant Pd(PPh3)4/K,CO; katalitinei sistemai, buvo parodyta, kad vyksta tik 4-oje

padétyje esancios chloratomo pakeitimas [16] (11 schema):

I
r\i R\ES/}ENOH)Z Ni\lN

11 schema.

SN
Pz |
Cl . = .
1
Me Me \ /
32
i: Pd(PPh;),, K,CO3, DME, 110 °C, 20 val. 33(80% R = H)

34(40% R = CI)

Monokryzminio jungimo reakcija lengvai vyksta substratu naudojant ir 4-

amino-2,6-dichlorpirimiding (35) [17] (12 schema):

14



12 schema.

H, H,
N=— i N=
c—4 cl—\
N / (HO),B N /
Cl
35 MeO Cl MeO Cl
i: Pd(OAc),, PPh;, Na,CO3, H,O-monoglimas 36

Siekiant jvertinti galimybe regioselektyviai pakeisti halogenatomus jvairiose
pirimidino ziedo padétyse, darbe [18] buvo iStirta jvairiy 2,4,6-
trihalogenpirimidiny Suzuki reakcija su fenilborono riig§timi. Tyrimo metu
buvo nustatyta, kad naudojant 2,4,6-trijodpirimiding (37), susidaro 4,6-difenil-
2-jod- (38) ir 2,4,6-trifenilpirimidiny (39) miginys. Sioje reakcijoje borono
rigsties buvo naudojama tik 1.05 ekv. (13 schema):

13 schema.

+
N
N

37 38(11%) 39(16%)

i: PhB(OH),, Pd(OAc),, PPh;, Na,CO5, HyO-THF-C4Hy, 70 °C

Naudojant 2,4- 41 arba 4,6-dibrompirimidinus (46) bei 2,4-dijodpirimidinus
(40), kryzminio kopuliavimo reakcija su fenilborono riigstimi vyksta susidarant
mono- (42, 44, 47) ir difenilpirimidiny (43, 45, 48) miSiniams. 2,4-
dihalopirimidiny (40, 41) reakcijoje buvo naudojama 1.1 ekv. fenilborono
rugsties, 0 4,6-dibrompirimidiny (46) lekv.. Reakcija vykdoma glime (14

schema). Su fluorpirimidinais reakcija visiskai nevyko:
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14 schema.

X
- +
X/k\N X)\\ N \N

40(X=D) 42(35% X =1) 43(20% X =1)
41(X=Br) 44(58% X =Br) 45(22% X = Br)

Br Br
NZ” 14, NZ
Ny PN

N B N

46 47(56%) 48(23%)

i: PhB(OH),, Pd(OAc),, PPh;, Na,CO;, glimas 70 °C

Vykdant chlorpirimidiny Suzuki reakcijg su fenilborono rtigstimi, priklausomai
nuo temperatiros, reakcija vyko selektyviai ir produktai susidaré gana
didelémis iSeigomis (15 schema, bandymai ix-xi). Rezultatai rodo, kad
reakcijoje aktyviausios yra pirimidino ziedo 4-0ji ir 6-oji padétys. Maziausiai
reaktinga yra 2-oji pirimidino ziedo padétis. Naudojant skirtinga fenilborono
rigsties kiekj buvo gauti mono- 50-56, di-57-61 ir tripakeisti pirimidino
dariniai 62-64. Naudojant 2 ekv. borono riigsties reakcija buvo vykdoma 70°C
temperatiiroje (bandymas x), kitais atvejais reakcijos miSinys virinamas (15
schema, bandymai i-ix,xi). Véliau tie patys autoriai paskelbé darbg [19],
kuriame, panaudodami ankstesnius savo rezultatus, susintetino keleta
pirimidino dariniy, turinCiy bifenilgrupes (15 schema, bandymai i-vii).

Reakcijos iSeigos svyravo nuo 38% iki 88%:
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15 schema.

Cl
NT
P
Cl N R
50-56
i-vi, 1x iii, vii
R
ii, viii, X NT X
A P
Cl N R

57-61

49 \il X 1 i: Pd(OAc),, Na,CO3, PPh; 4-C¢Hs-CgHyB(OH),, glimas

R ii: Pd(OAc),, Na,CO;3, PPh3 4-EtC4H,-C¢H4B(OH),, glimas

iii: Pd(OAc),, Na,COj, PPh3 4-CIC¢H4-C¢H,4B(OH),, glimas
N™ iv: Pd(OAc),, Na,COs, PPh;  4-1C¢H,-CgH4B(OH),, glimas
/& _ Pd(OAc)Z, Na,CO;, PPh;  4-CHOC¢H;s-C¢H,B(OH),, glimas

vii: Pd(OAC)z, N32CO3, PPh3 4 FC6H4 C6H4B(OH)2, ghmas

62-64 viii: Pd(OAc),, Na,COs, PPh;  3-NH,-C¢H,B(OH),, glimas
ix: Pd(OAc),, Na,COs, PPh; 1 ekv.C4HyB(OH),, glimas 88%
x: Pd(OAc),, Na,COs, PPh; 2 ekv.C4H4B(OH),, glimas 87%
xi: Pd(OAc),, Na,COs, PPh37 3 ekv.C¢H4B(OH),, glimas 93%

Autoriai darbe [20], panaudodami tg patj substratg - 2,4,6-trichlorpirimiding
(49), susintetino serija, vienodas ir skirtingas arilgrupes turinéius pirimidino
darinius. Siai sintezei buvo naudojamas 5 ekv. borono riigities perteklius.
Vykdant reakcijas su para-pakeistomis fenilborono riigstimis iSeigos svyravo
nuo 72% iki 86%, o su para pakeistomis bifenilborono ragstimis iseigos buvo

zenkliai mazesnés 39%-53% (16 schema):
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16 schema.

65(72% R = 4-OCH; )
66(79% R = 4-OC, H,,)
67(86% R = 4-Si(CH;); )
68(82% R = 4-SCHy)

69(53% R = 4-OC, oH,,-C<H,)
70(39% R = 4-N(CHy),-C¢H,)

i: 4-RC¢H4B(OH),, Pd(PPh;),, Cs,COs, toluenas, H,0, 40 val., A

Atliekant reakcijg su [4-N,N(dimetilamino)fenil]borono riigsties pertekliumi (5
ekv.), pastebéta, kad susidaro tik monopakeistas (73) junginys. Tesiant
jungimo reakcijg toliau, pridéjus dar tokj patj borono rugsties kiekj, norimi
triarilpirimidinai (76, 77) buvo isskirti gana aukStomis iSeigomis (17 schema).
Taip pat Siame darbe [20] autoriai pastebéjo, kad substraty — 4,6-dichlor- (71)
ar 2,4,6-trichlorpirimidiny (49) - chlorpakaito 4-oje bei 6-oje pirimidino
padétyje pakopinis pakeitimas gali biiti pasiektas reakcijose su arilborono
rigsStimis, turinéiomis -N(Me), elektronodonorinj pakaitg. Pastebéta, kad
paémus mazesnj borono rigsties kiekj, nors ir perteklinj (3 ekv.), buvo gauti
monopakeisti 4-arilpirimidinai (72, 73), 0 reakcija tesiant toliau susidaro
atitinkami 4,6-diarilpirimidinai (74, 75) (17 schema):
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17 schema.

X X R
/k 1 )\ 11
N™ SN — NN -
PN
cl Z ¢ cl
49(X=Cl) 72(52% X = H) NMe, N™ SN
71(X=H) 73(81% X = Cl) |

>
R NMe,

X 76(75% R = OCH5)
)\ 77(67% R = N(CHy),)
AN

N N

T
Me,N NMe,

74(76% X = H)
75(64% X = Cl)

i: 4-Me,NC4H,B(OH),, Pd(PPhs),, Cs,COs5, toluenas, H,0, 24 val., A
ii: 4-Me,NC¢H,B(OH),, Pd(PPh;),, Cs,COs, toluenas, H,0, 48 val., A
1ii: 4-RC6H4B(OH)2, Pd(PPh3)4, C52CO3, tOluenaS, Hzo, 40 Val., A

Suzuki reakcijoje buvo panaudotos ir borono rigstys, turinéios z-elektrony
donorinius 5-narius heterociklinius ziedus - furang ar tiofeng. Reaguojant 2-
furilborono rugsciai buvo gauti 4,6-di- bei 2,4,6-trifurilpirimidinai (78, 80)
panasiomis iSeigomis. Tuo tarpu vykdant reakcijg su 2-tienilborono riigStimi
vienintelis reakcijos produktas buvo 2-chlor-4,6-ditienilpirimidinas (79).
Atlikus 2-chlor-4,6-ditienilpirimidino (79) reakcija su 4-metiltiofenilborono
rigstimi buvo susintetintas 2-(4-metiltiofenil)-4,6-ditienilpirimidinas (81) (18
schema) [20]:
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18 schema.

Cl S5ekv. X

cl
B(OH)

B i T ¢

CIMCI i X ZN X |

\ / = = X
\x S W
49 X
78(41% X = 0) 80(43% X = 0)
SMe 79(41% X = S) -

)
S = S
\_4 |
81(91%)

i: Pd(PPh;),, Cs,COs3, toluenas, H,0, 40 val., A

ii: 4-MeSC4H,B(OH),, Pd(PPhs),, Cs,COs, toluenas, H,0, 40 val., A
Literatiiroje [20] aptariama 2,4,6-trichlorpirimidino (49) Suzuki kryzminio
jungimo reakcija su 2-oktiloksi-5-piridilborono riigstimi, panaudojant
Pd(PPh3),Cl,/Na,COz/dioksano kataliting sistemg. Reakcija vyko 9 valandas ir
Jos metu buvo susintetintas junginys 82, pasizymintis skystyjy kristaly

savybémis (19 schema):

19 schema.
—
M CeHi70~ N
a1 N ;
49 CgH470

82(54%)

i: Pd(PPh;),Cl,, 1,4-dioksanas, Na,COs, 9 val.
Kitame darbe [21] autoriai aptaria 2,4,6-trichlorpirimidino (49) Suzuki
kryzminio jungimo reakcija su 4-pakeistomis fenilborono riigstimis. Nustatyta,

kad esant Pd(OAc),/PPhs/Na,CO; katalitinei sistemai, selektyviai susidaro 6-
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aril-2,4-dichlorpirimidinai (56, 83, 84). Reakcijoje borono riigsties buvo
naudojama 0.66 ekv. (20 schema):

20 schema.
Cl R
B Y
o] N/)\CI Cl N/)\CI

49 56(89% R=C¢HsB(OH),
83(90% R=4-OMeC4H,B(OH),
84(90% R=4-FC,H,B(OH),

i: Pd(OAc),, PPh;, Na,COs, THF.

Is 2,4-dichlor-4-(2-naftil)pirimidino (85), [22] naudojant
Pd(PPh3)4/K,COs/toluenas/H,O  kataliting  sistemg, buvo  susintetintas
pirimidino darinys (87), turintis tris skirtingas arilgrupes 2-oje, 4-oje ir 6-0je
pirimidino padétyse (21 schema):

21 schema.

N

L L

c” N7 ¢l D O
85 N
O 86(65%)

] ! i Okév
o (L Oy
— =z
N \|
N

oy
O

87(88%)

i: Pd(PPhy),, 4-(9-karbazolil)C,H,B(OH),, K,COj3, toluenas, H,O, A.
ii: Pd(PPh;), K,COs3, toluenas, H,O, A.
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Literatiiroje [23] yra aprasyta 2,4-di- (88) ir 2,4,5-trihalogenpirimidiny (90)
Suzuki kryzminio jungimo reakcija su fenilborono riigStimi, panaudojant
mikrobangas. Nustatyta, kad reakcija vyksta greitai, esant Pd(PPHj), ar
Pd(dppb)Cl, chloridui. Be to, pasiekiamas geras 2-0je ir 4-oje padétyse esanciy
chlorpakaity pakeitimo selektyvumas (22 schema).

22 schema.
¢ Ph Ph
katalizatorius
N~ X
/L)j + PhB(OH), : )N\)j Nl)j
=
Cl N cl N PH )\ N/
88
1ekv. lekv.  Pd(PPhj),, 150 °C 89(60%)
1ekv. : 1 ekv. Pd(dppb)Cl,, 185 °C 89(85%)
1 ekv. : 2 ekv. Pd(PPhy),, 185 °C 45(90%)

1: K2C03’ C6H5CH3 / DMF, MW 2,5 GHz (10 mln)

Reaguojant 2,4-dichlor-5-brompirimidinui (90) su fenilborono riigstimi, esant
skirtingiems katalizatoriams ir mikrobangy spinduliuotei, susidaré¢ produkty
misinys, kuriame daugiau buvo 5-bromatomo pakeitimo produkto (91) (23
schema) [23]:

23 schema.
NN Br , N Ph N Br
| — )|\ +
— _ | P
90 91 92
kat. Pd(PPhs), 30% 23%
kat. Pd(dppb)Cl, 60% 10%

i: PhB(OH),, K,COs, toluenas / DMF (9:1), 2,5 GHz (10 min),185 °C.

Palyginimui tame pac¢iame darbe [23] buvo istirta 2,4,5-trichlorpirimidino (93)
reakcija su fenilborono riigStimi, naudojant jvairius paladzio katalizatorius ir

mikrobangy spinduliuote. Buvo nustatyta, kad reakcija pirmiausiai vyksta 4-oje
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pirimidino ziedo padétyje. Toliau vykdant reakcijg, sureagavo 2-oje padétyje
esantis chloratomas. Kadangi 5-oji padétis yra maziausiai reaktinga, todél

reikalingas aktyvesnis katalizatorius. Siam tikslui puikiai tiko Pd[P(t-Bu)s], (24

schema):
24 schema.
Ph
% O e
o P A A

94(58%) 95(65%) 96(70%)

i: PhB(OH),, Pd(dppb)Cl, ar Pd(PPh;), K,CO3, toluenas/DMF (9:1), 2,5 GHz (10 min), 185 °C.
ii: PhB(OH),, Pd[P(#-Bu)s],, K,COj3, toluenas/DMF (9:1), 2,5 GHz (10 min), 185 °C.

Analogiski rezultatai apie chloratomy reaktingumg Suzuki arilinimo reakcijoje
buvo gauti ir darbe [24]. Tam tikslui autoriai substratu panaudojo 2,4,5,6-
tetrachlorpirimiding (97). Veikiant §j junginj vienu ekvivalentu arilborono
rugsties, esant 1 — 3 mol% Pd(PPh3),Cl,, 2M K,CO;, dioksane, vyksta

chlorpakaito ketvirtoje pirimidino Ziedo padétyje pakeitimas (25 schema):

25 schema.
Cl Cl
CIWCI 0 mWAr
NYN N?N
Cl Cl
97

98(87% (R=4-MePh)
99(95% (R=4-MeOPh)
100(93% (R=4-FPh)
101(97% (R=2-MeOPh)

i Ar-B(OH),, Pd(PPh3),Cl,, K,COs.

Veikiant dviem ekvivalentais borono riigsties, pakei¢iami abu chloratomai 4-
oje bei 6-oje padétyse (26 schema). Toliau vykdant arilinimo reakcijg su vienu
arba dviem ekvivalentais arilborono riigsties gaunami atitinkamai 2,4,6-tri-
(103-105) arba 2,4,5,6-tetraarilpirimidinai (106-108). Sis darbas dar kartg
parodo, kad skirtingy aktyvumy pirimidino padétys gali biiti arilinamos
selektyviai. Aktyviausios yra 6-ta ir 4-ta padétys, 2-0ji pagal aktyvumg ir
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galiausiai maziausiai aktyvi — 5-0ji. Nezitrint j tai, Suzuki reakcija gerai vyksta
ir Sioje padétyje. Atitinkami produktai (106-108) susidaro 86-89% iSeigomis:
26 schema.

Cl

Cl Cl Ar'
N N \fN N \f N N \f N

Cl Cl Art Ar!
97 102(84-97%) 103-105(79-90%) 106-108(86-89%)
iz Ar-B(OH),, Pd(PPhs),Cl,, K,COs. Ar=Ph, 3-CF3CeHa,

ii: Ar-B(OH),, Pd(PPhs),Cly, K;COs. Ar'=4-CICgHj, 4-MeOCgH,, 4-EtCqH,

Darbe [25] istirtos  2-{N-[4-(2H-tetrazol-5-il)]aminofenil}-4-{3-[(4-
benziloksi)benzil]fenil}-6-metilpirimidino  (111) sintezés galimybés trimis
sintezés keliais. Sis junginys pasizymi biologiniu bei citotoksiniu aktyvumu ir
galéty buti naudojamas kaip priesnavikinis preparatas. Pradiniais junginiais
gali buti pasirinkti 2-chlor-4-metil- (109), 2,4-dichlor-6-metil- (110) ir 2,4,6-
trichlorpirimidinai (49). Produkto sintezei gali buti panaudotas arilinimas
arilli¢io junginiu ir gauto dihidropirimidino oksidavimas (27 schema) (kelias
A) bei paladzio katalizuojamos kryzminio jungimo reakcijos (keliai B ir C) beli
reakcija su Grignard’o reagentu (kelias C). Kadangi visi keliai yra jdomas ir
geri, visais trimis keliais S$is pirimidino darinys buvo susintetintas. Mano
manymu, kelio [26-29] pasirinkimas priklauso nuo to, kokio kiekio galutinio
junginio reikia ir kam jis bus naudojamas. Jei tyrimams, tai sintetinama
trumpesniu (keliu B) jei pramoniniu mastu, tada bus pasirenkamas kelias,

kuriame yra mazesni sintezés kastai:
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27 schema.

Cle\ A)i, ii
) J U

N/
Ccl _N . . |
A B)i R-NH, i SN
N__— —
Cl
110
cl. _N_ _CI y
W X C)i, ii D N” N

N~ HN—N
111 BnO
; aneve
49
A) i: R-Li, Et,0, -30-0 °C; ii: DDQ, Et,O-THF, 0 °C. R'= H@\VN
B) i: R-B(OH),, Pd(PPh3),, Na,COj, vir. t. | °N

C) i R-B(OH),, Pd(OAc),, PPh;, Na,COs, vir.t; ii: MeMgBr, -78 °C. N~NH
Kitame darbe [30] buvo tiriama Kkatalizatoriaus jtaka etil-2-[(4-
dimetilamino)fenil]-6-fenil-4-metilpirimidin-5-karboksilato ~ (113) sintezei.
Buvo istirtos trys katalitinés sistemos. Pirmoji — Pd(PPhg)4, DME-H,0 (8:2),
baze naudojant Na,COs;, antroji — 1,2-Pd(dppe)Cl, dioksane, baze naudojant
Na,CO;. Didziausia iSeiga (85%) pasiekta reakcija vykdant Na,CO;
vandeninio tirpalo ir dioksano (4:6) miSinyje, katalizatoriumi naudojant

Pd(OAC), (28 schema):

28 schema.
Cl N , N
\r NS i
| N
N__~ OEt s

112 O

113(65% Pd(PPh3),
60% Pd(dppe)Cl,
85% Pd(OAc),

i: 4-Me,NCgH4B(OH),, kat., Na,COg, 1,4-dioksanas, H50.
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Avrilinant 6-chlor-4-metoksipirimiding (114) Suzuki reakcijos salygomis, darbe
[31] susintetinti 6-aril-4-metoksipirimidinai (115-124). Produkty sintezei buvo
panaudotos arilborono riigstys, benzeno ziede turincios elektronodonorinius,
arba ir elektronoakceptorinius pakaitus. Suzuki reakcija atliekama naudojant
kataliting sistemg — 10 mol%. Pd(PPhs)4, 2 ekv Na,COs ir 1,4 ekv. arilborono
rugsties (29 schema). Nustatyta, kad produkty iSeigos praktiSkai nepriklauso
nuo pakaity elektroniniy efekty:

29 schema.
i _ R oo EQT om )
MeO Cl l MeO o (R= e
YT — NS 64% (R=3-COOMe)
NN N__N 84% (R=3-F)
~ 91% (R=4-F)
114 115-124 85% (R=3,4-diF)
86% (R=3-NO,)
77% (R=5-pirimidinil)
79% (R=2-tiofenil)
81% (R=2-furanil)

i:(3),4- R-PhB(OH),, 10m0l% Pd(PPhs)s, 2 ekv.
N82CO3.

Literatiiroje [32] yra apraSyta 4,6-dichlorpirimidino (125) Suzuki kryzminio
jungimo reakcija su arilborono riig§timis panaudojant mikrobangas. Tyrimo
metu buvo nustatyta, kad naudojant mikrobangas, reakcija 4-oje ir 6-oje
padétyse vyksta labai greitai (30 schema):

30 schema.

A i PN

126(89% R=4-OCF;)
127(72% R=4-OMe)
128(78% R=4-CF;)

i: 4-RC¢H,B(OH),, K,CO5, Pd(PPh;),, H,O/EtOH/1,4-dioksanas, MW, 170 °C, 6 min.

Pradiniu junginiu panaudojant 4,6-dichlor-2-(2-pirazinil)pirimiding (129) buvo
susintetintas atitinkamas dipakeistas pirimidinas, turintis skirtingus pakaitus 4-
oje bei 6-oje pirimidino Ziedo padétyse [33]. 4,6-Dichlor-2-(2-

pirazinil)pirimidinas  (129) buvo veikiamas atitinkamai 4-metoksi-2,6-
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dimetilfenilborono riigstimi (A) ir 2-amino-5-boriltiazolu (B), esant Pd(PPhg),.
Pastebéta, kad naudojant 4-metoksi-2,6-dimetilfenilborono riigstj (A), gauto
produkto (130) iSeiga yra gana maza. Be to, papildomai susidaro nedidelis
kiekis 4,6-dipakeisto pirimidino. Bandant pagerinti galutinio reakcijos
produkto (132) iSeiga, pirma buvo atlikta reakcija su borono riigStimi (B).
Dichlorpirimidino pakopinés reakcijos metu su tiazolu (B) bei borono rtigstimi

(A) buvo pasiektos aukstesnés iSeigos per trumpesnj laikg (31 schema):

31 schema.
Me
Cl | N
N_ __N iii, iv
i T~
/ A Me
N B N
| N\) /N
N_ __N H S | X
130 N. N

131 )\
=N

ir A, Pd(PPhs),, Na,COs3, toluenas, H,0, 90 °C, 49%. S _
ii: B, Pd(PPhs),, Na,COj3, toluenas, EtOH, H,0, 90 °C, 74%.

%ii: B, Pd(PPh;),, Na,CO3, toluenas, EtOH, H,O, 900°C, 68%. B(OH), PinB

iv: A, Pd(PPhs),, Na,COs;, toluenas, EtOH, H,0, 90 °C, 90%.

v: B, Pd(PPh;),, (4,2 ekv.) Na,CO5, DME, EtOH, H,0, 90 °C, 46%. A B

Darbe [34] buvo pasiiilyta katalitiné sistema, kuri, anot autoriy, yra efektyvi
sintetinant 5-arilpirimidino darinius (134-136), 2-oje pirimidino padétyje

turincius ariloksigrupg. (32 schema):



32 schema.

M60\©\ Meo\©\
i 0]

A

N” SN ‘ Nl N
V 0,04 ekv. K% 41%,
O P(tBu)z

56%

(DTBBP fosfino ligandas)
134-136

26%

i: 1,5 ekv. 4-RB(OH),, 2 ekv. Cs,COs, 0,02 ekv. Pd(OAc),, toluenas, 80 °C, N, 6 val.
Siekiant gauti pirimidinilborazino heterociklinius junginius 138-142 buvo
iStirtos  skirtingos metaly katalizuojamos pakeitimo reakcijos, tokios kaip
Suzuki, Stille, Sonogashira bei Hartwig-Buchwald ‘o reakcijos [35]. Pastebéta,
kad, pritaikius mikrobangas, Suzuki kryzminio jungimo reakcija pagreitéja ir
padidéja produkty iSeigos. Be to, priklausomai nuo borono riigsties kiekio
galima pakeisti vieng ar abu chloratomus pirimidino Ziede. Nustatyta, kad
Stille, Sonogashira bei Hartwig-Buchwald ‘o reakcijos vyko gana greitai ir

nenaudojant mikrobangy. Taciau produkty iSeigos buvo vidutinés (33 schema):
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33 schema.

Ph F F  Ph Ph F F Ph
137 138-142

i  R; =Ph, R, =Cl, PhB(OH),, Pd(PPh;),, Na,COs;, toluenas, 72 val., 22%.

ii: R; =Ph, R, =Cl, toluenas, 150 W, 15 min., 63%.

iii: R; =Ph, R, = Ph, toluenas, 150 W, 15 min., 89%.

iv: Ry =Ph, R, =Cl, PhSn, Pd(PPh;),, Na,COs;, toluenas, 16 val., 72%.

v: R; =Ph, R, =Ph, Ph,Sn, Pd(PPh;),, Na,CO3, toluenas, 24 val., 64%.

vi: R; =C=CPh, R, = Cl, fenilacetilenas, Pd(PPh;),, Cul, THF/i-Pr,EtN, 16 val., 69%.

vii: R; = C=CPh, R, = C=CPh, fenilacetilenas, Pd(PPh,),, Cul, THF/i-Pr,EtN, 24 val., 56%.
viii: R; = piperidino, R, = Cl, piperidino, Pd,dba;, KHMDS, toluenas, 1 val., 51%.

4,6-Dichlor-2-metiltiopirimidino (143) reakcijoje su fenilborono rtgstimi,
esant Pd(OACc),/PPhs/Na,CO; katalitinei sistemai, buvo sékmingai susintetintas
4-fenil-6-chlor-2-metiltiopirimidinas (144) (34 schema) [36]:

34 schema.

144(84%)

i: CgHsB(OH),, Pd(OAc),, PPhs, Na,COs, 18 val.
Panaudojant Suzuki reakcijg, buvo susintetinti linijiniai oligoarenai 149-151,
pradiniu junginiu naudojant 5-brom-2-jodpirimiding (145) [3]. Selektyviai
kopuliavimo reakcija buvo atlikta, pasinaudojant skirtingu halogenatomy
reaktingumu. Nustatyta, kad reakcijoje pirma dalyvavo 2-oje pirimidino
padétyje esantis jodatomas (35 schema). Gauti pirimidino oligoarilenai 149-

151 mélynai fluorescuoja praskiestuose tirpaluose (35 schema):
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35 schema.

Br Br (HO),B OCgH47
HO),B R

H\ ok @ :@[

N| ! | Ny  CgHq,O B(OH),

Y i N___N -
|

145

R

146(82% R = H)
147(93% R = 4-OC,Ho)
148(89% R = 4-tret-Bu)

OCgHy7

N —N
— OO
N— N
CgH4,0
149(66% R = H)

150(70% R =4-OC4H,)
151(73% R =4-tret-Bu)

i Pd(PPh3)4, N32CO3, PhCH:},’ A.
ii: Pd(PPh3)4, P(t-Bu)3, N32CO3, PhCH3, A.

Siekiant gauti 2,5-bipirimidinus 154-155, darbe [10] buvo iStirta ir 2-
halogenpirimidiny (152-153) Suzuki reakcija su pirimidinborono riig§timis.
Nustatyta, kad 2-brompirimidinas daug sunkiau dalyvauja Suzuki reakcijoje nei
2-chlorpirimidinas. Pastarasis sudaro kryzminio jungimo produktus Zymiai

geresnémis iSeigomis (36 schema):
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36 schema.

N N
o , ¢
= 0

= 152(X=Br)
155(4% X =B B
Esog/ X = (r:)1) 153(X=Cl) 154(9% X = Br)
’ (34% X = Cl)

i: 5 mol % Pd(PPh;),Cl,, Na,COj3, 1,4-dioksanas, 95 °C.

Literatiiroje yra keletas pirimidino dariniy pavyzdziy, kurie fluorescuoja ir gali
biiti geri OLED komponentai. Saltinyje [5] apra§omas pirimidino darinys,
turintis spirofluoreno fragmenta 156. Reakcija atliekama reaguojant 2-(4-tret-
butilfenil)-5-brompirimidinui (148) su 9,9’-spirofluoreno-2,7-diborono rugsties
esteriu, esant Pd(PPhs),/P(t-Bu); katalitinei sistemai (37 schema):

s

148

37 schema.

Pd(PPh3),
P(t-Bu)s

156(94%)

Nustatyta, kad TBPSF (156) pasizymi skyliniu laidumu bei fluorescuoja
mélynai. Spektre absorbcijos juosta yra ties 430 nm., iStyrus kitus parametrus
nustatyta, kad junginys emituoja skyles esant dideléms srovems 5000mA/cm?.

Pavyko pasiekti rekordinj $viestuko ryskuma 80000cd/m?, naudojant TBPSF
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kartu su perileno dariniais. Nors junginio molekuliné masé¢ maza, taciau

stikléjimo temperattra Ty-195C° gana didelé.
Darbe [37] buvo istirta 5-brom-2-chlor-4-piperidinilpirimidino (157) Suzuki

reakcija, naudojant penkis skirtingus paladzio katalizatorius: Pd(PPhs),,
Pd(PPhs3),Cl, Pd(o-Tol3P),Cl,, PdCl,(dppf) ir Bedford‘o paladzio cikla.
Atlikus tyrimus buvo pastebéta, kad naudojant PdCl,(dppf) katalizatoriy,

reakcijoje yra aktyvesnis penktoje padétyje esantis brompakaitas (38 schema):

38 schema.

)
“Cr

N

157

Cl

O Bu-t

N
i R
— 1
ii )\ Bu-t
N~ cl 3
158-164 t-Bu |
) O—P—0 Bu-t
i: 75% (R =Ph) |
74% (R = 4-MeOC4H,) PdCI
69% (R = 4-CICoH,) bey.t-BU
75% (R = 3-0,NCHy) 5 ys
52% (R = 2-MeC¢H,) -bu Bedford'o katalzatorius

95% (R = trans- stiril)
ii: 33% (R = 3-piridil)

i:0,05 ekv.PdCl, (dppf), 1,2 ekv. RB(OH),, 2ekv. Na,COs (sk.), DME,18 val., A.
ii : 0,05 ekv. Bedfordo kat., 1,2 ekv. RB(OH),, ekv. Na,CO;(sk.), DME, 18 val., A.

2,5-Dichlor-4-piperidilpirimidinas  (165) analogiskomis salygomis sudaro
atitinkamus  5-chlor-2-arilpirimidinus  (166-170) (39 schema). Produktai

geriausiomis iSeigomis buvo gauti, katalizatoriumi naudojant Pd(PPhg),:
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39 schema.

N N
Cl i Cl
| XN —— | NN
)\ )\
N ] N R
166-170
165

i 72% (R = Ph)

67% (R = 4-MeOCH,)

58% (R = 3-0,NC4H,)

88% (R = trans- stiril)

34% (R = 3-piridil)

i:0,05 ckv. Pd(PPh),, 1,5¢kv. RB(OH),, 2¢kv.Na,CO; (sk.), DME, A

IS sékmingai susintetinty (4-metoksifenil)pakeisty 2- (159) arba 5-
chlorpirimidino (167) dariniy buvo nuspresta susintetinti tripakeistus
pirimidinus  (171-177). Siuo atveju geriausios iSeigos gaunamos

naudojant Bedford ‘o katalizatoriy (42 schema):
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42 schema.

MeO

N N
) B
)\ )\
N Cl N R
159 171(60% R = Ph)
172(67% R = 3-MeOCH,)
173(60% R = 3-piridil)
O . [Nj
Cl .. R
| X N ii | X N
= =
N N
OMe OMe
167 174-177
HOOCCF; it 39% (R =Ph)
. 31% (R = 3-MeOC4H,)
NMe, 43% (R = 3-OHCC4H,)

ii: 50% (R = Ph)

d Bedford'o kat.

i: 0,05 ekv. Bedfordo kat., 3 ekv. RB(OH),, 2 ekv. Na,CO; (sk.), DME, A.
ii: 0,05 ekv. Bedfordo kat., 3 ekv. RB(OH),, 2 ekv. Na,COj; (sk.), DME, 145 °C.
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2. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Kaip jau buvo minéta, vienas i§ Sio darbo tiksly - susintetinti nelinijinius
»Zvaigzdés ir/arba ,,banano“ formos pirimidino darinius, turin€ius savo
sudétyje 7~konjuguotus aromatinius ziedus. Vienas i efektyviausiy C-C rysio
sudarymo tarp aromatiniy ir heteroaromatiniy ziedy metody yra Suzuki reakcija
[34, 35]. Nors reakcija labai priklauso nuo daugelio faktoriy (katalizatoriaus,
ligando, substrato, bazés, tirpiklio prigimties ir t.t.), ta¢iau, suradus tinkamas
salygas, ji daznai duoda gerus rezultatus. Taigi, Suzuki reakcijos tyrimams ir
pirimidino oligoarileny sintezei, buvo susintetinta keletas arilborono rtigsciy ir

chlorpirimidino dariniy.

2.1. Pradiniy junginiy sintezé

2.1.2 Arilborono rugsciy sintezé
Borono riig§¢iy sintezés bidy néra daug. Populiarus budas alkil- ir arilborono
rigStims gauti yra reakcijy seka, pagal kurig atitinkami halogenidai paver¢iami
organiniais li¢io junginiais, kurie reakcijoje su trialkilboratais sudaro
atitinkamus borono riig§¢iy esterius. Pastarieji nesunkiai yra hidrolizuojami iki
atitinkamy alkil- ar arilborono riigs§¢iy [39]. Paprastesnéms borono riig§tims
gauti galima naudoti alkil- arba arilmagnio organinius junginius, kurie taip pat
reaguoja su trialkilboratais [11]. Reikalingi ganétinai dideli kiekiai pradiniy
junginiy, tod¢l Siame darbe buvo nuspregsta pabandyti susintetinti reikiamas
arilborono riigStis, tarpiniais junginiais naudojant papras€iau sintetinamus
Grinjaro reagentus (1 schema):

1 schema.

i ii
Ar—Br — Ar—MgBr — Ar—B(OH),

a-f

i Mg, THF, A.
ii: 1) B(OMe),, -60 ...-70°C, THF; 2) H,SO,, H,0.
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Antroje stadijoje reakcija atliekama Zemoje temperatiiroje -60° + -70°C. Gautas
arilborono rugsties esteris yra hidrolizuojamas sieros arba druskos riigsciy
tirpalais. Susintetinty borono riigs¢iy kiekiai buvo nuo 20 g iki 300 g.

Naudojant §] metodg, geromis iSeigomis buvo susintetintos arilborono riigstys
¢, e (1 paveikslas). Reikalingus sintezei arilhalogenidus buvo tikslinga
sintetinti i§ paprasty, nebrangiy ir prieinamy reagenty. Kiekvienos arilborono
rigsties sintezé trumpai aptariama atskirai. Borono ragstys a, b, d buvo

komerciSkai prieinamos.

B(OH)2 B(OH),
B(OH), B(OH), B(OH)2 B(OH), B(OH)2
@ EE : Oy
a j

1 paveikslas. Arilborono riigstys a-j

3,5-Dichlorfenilborono rugsties (€) sintezé buvo atlikta pradiniu junginiu
naudojant 2,4-dichloraniling (2 schema). Brominant 2,4-dichloraniling acto
rigsStyje, gautas 2-brom-4,6-dichloranilinas 99% iseiga [40]. 2-Brom-4,6-
dichloranilino deamininimas atliktas per tarping diazonio druska [41], ja
skaidant 2-propanoliu. I§ 3,5-dichlorbrombenzeno buvo gaminamas Grignard’o
reagentas, kur] paveikus trimetilboratu, gaunamas borono rugsties esteris.
Esterj suskaidZius sieros ragStimi, 69-73% iSeiga buvo iSskirta 3,5-

dichlorfenilborono rugstis (e):
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2 schema.

% Cl Cl c  cl cl Cl Cl
i i \©/ ii \©/ iv-v \©/
Cl Br~ i ~Cl B
NH,

MgB
NH, gber B(OH),

99% 60% 99,5% e (69-73%)

i: Br,, AcOH, 0-30 °C.

ii: NaNO,, H,SO,, 2-PrOH, 70 °C.

iii: Mg, THF, A.

iv: B(OMe)s,-70 °C.

v: H,S0;, 69-73%.
3-Bifenilborono rigstis (g) buvo sintetinama, naudojant 3,5-dichlorfenilborono
rigsties sintezés metodologija, t.y., siekiant jvesti brom0 atomg ] reikiama
bifenilo padétj, buvo vélgi panaudota amino grupé, kaip aktyvuojanti substrata
ir elektrofilus kreipianti j 0, p — padétis grupé. Taigi, borono riigséiai ¢
sintetinti pradiniu junginiu buvo pasirinktas 2-aminobifenilas (3 schema).
Acilinant 2-aminobifenilag acto riigsties anhidridu acto rugstyje, 98% iseiga
gautas N-acetil-2-aminobifenilas [42]. Acetildarinys toliau brominamas bromu
acto rugsStyje, susidarant 2-N-acetilamino-5-brombifenilui 97% iSeiga.
Brominto junginio rigstiné hidrolizé acto rugstyje, esant konc. druskos
rigsties, vyko praktiskai kiekybiskai, ir 2-amino-5-brombifenilas buvo
iSskirtas 95% iseiga (3 schema). Gautas aminodarinys deaminintas atitinkamos
diazonio druskos reakcija su 2-propanoliu [43]. IS gauto brombifenilo borono
rugsties e [44] sintezés salygomis per organinj magnio junginj 79 % iSeiga
susintetinta 3-bifenilborono ragstis (g) (3 schema). Sios borono riigities

sintezei naudojant BuL.i iSeiga siekia 43-73% [45]:
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3 schema.

HoN AcHN AcHN
[11]
‘) ‘) OBr%

98% 97% 95%
iv
(HO),B \‘/‘ \‘,
g (79%) 60%

i: Ac,0, AcOH; i Br, , AcOH:; iii: 1) HCI, AcOH, H,0; 2) KOH; iv: 1) H,SO,, NaNO,; 2) 2-PrOH,
70-80 °C. v: 1) Mg, THF, D; 2) B(OMe)3, 70 °C; 3) H,SO,.

4-Karbazolilfenilborono ragstis (j) buvo sintetinama i§ atitinkamo bromido,
kuris gaunamas N-arilinant karbazolg p-bromjodbenzenu dimetilsulfokside,
esant vienvalencio vario jodido, trilono B ir baze naudojant Svieziai iSkaitintg
350-400 °C temperaturoje bevandenj kalio karbonata (4 schema). Reakcijoje
susidaro jod- ir bromdariniy miSinys santykiu 11:88 (GC-MS duomenimis).
Sio halogenidy misinio iSeiga sické 67%. Naudojant §j misinj buvo pabandyta
pasigaminti organinj magnio junginj, taciau arilhalogenidy mis$inio reakcija su
magniu vyko sunkiai. Dalis susidariusio Grignard’o reagento reagavo Su
arilhalogenidu, susidarant 4,4’-dikarbazolilbifenilui. Tuomet buvo nuspresta
gaminti Grignard’o reagenta, esant reakcijos iniciatoriui 1,2-dibrometanui.
Magnio drozlés visg reakcijos laikg buvo papildomai aktyvuojamos, reakcijos
konversija sieké 92%, 0 nepageidaujamo dimero susidare tik 7%. Toliau gautas
reakcijos miSinys sulaSinamas ] trimetilboratg ir hidrolizuojamas druskos

rigsStimi. Borono riigsties J [46], iSeiga sieké 50-53%:
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4 schema.

$igetNeal)
' o
I
3

B(OH),

iz Cul, trilonas B, DMSO, K,CO3, 170 °C, 7h. j (50-53%)

ii: 1) Mg, THF, A; 2) B(OMe)s, -70 °C, 3) HCI(sk.).
4-Bifenilborono (f), 4-etoksifenilborono (c) bei 2-naftilborono ragstys (h),
sintetinamos i§ atitinkamy 4-bromareny pagal borono riigsciy e, f, j sintezés
metodika, naudojant Grignard’o reagentus. Arilborono riig§éiy iSeigos buvo
tokios: ¢ — 80%, f - 80-85%, h — 55%. Borono rugstys f ir h dazniausiai yra
sintetinamos naudojant BuLi ir sudétingesnius boratus, o borono rugsciy ¢, f, h

literatiiroje skelbtos iseigos yra atitinkamai 47%, 67%, 70% [47, 49, 50].
2.1.3 4,6-dichlor- ir 4-chlorpirimidiny sintezé

4,6-Dichlor-2-metilpirimidinas (1) [51], 4,6-dichlor-2-metiltiopirimidinas (2)
[52], 4,6-dichlor-5-cian-2-metiltiopirimidinas (3) [53], 4,6-dichlor-5-formil-2-
metiltiopirimidinas (4) [54], 2-amino-4,6-dichlor-5-formilpirimidinas (5) [55],
2-amino-4,6-dichlorpirimidinas (6) [56], 4,6-dichlor-5-nitropirimidinas(7) [57]
buvo susintetinti i§ atitinkamy 4,6-dihidroksipirimidiny pagal literatiiroje
apraSytas metodikas.

Kiti 2-pakeisti-4,6-dichlor- ir 4-chlor-6-metilpirimidinai buvo susintetinti

kondensuojant atitinkamg 1,3-dikarbonilinj junginj su amidinais, esant natrio
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metoksido  ir  véliau  chlorinant  susidariusius  hidroksipirimidinus

fosforilchloridu (5 schema, 1 lentelé):

5 schema.

HzN\fNH+ o o i R1'WRZ' i R1"\(\(R2
R R1MR2 NYN
R

8-1

-
-
N
1
-
(3,

i: NaOMe, MeOH, 6-12 val, A.
ii: POCls, 4-8 val, A.

1 lentelé. Hidroksipirimidiny 8-11 ir chlorpirimidiny 12-15 sintezés duomenys

Ne R R, R, R Ry ISeiga, % Ne R;“ Ry ISeiga, %
8  4-EtCgH, OMe OMe OH OH 86 12 ClI Cl 78
9  4-Me,NCgH, OMe OMe OH OH 26 13 ClI Cl 70
10 4-EtC¢H, OMe Me OH Me 70 14 ClI Me 60
11  4-Me,NCgH, OMe Me OH Me 25 15 ClI Me 76

Junginiy 1, 8 sintezei buvo naudojami atitinkamy amidiny hidrochloridai. 2-
[(4-N,N-dimetilamino)fenil]-4-metil-6-pirimidono ~ (11)  sintezéje  buvo
panaudotas 4-(N,N-dimetilamino)fenilamidino acetatas. Reakcijoje 75% iSeiga
netikétai susidaré N,N-dimetil-4-(5-metil-1,2,4-oksadiazol-3-il)anilinas (16)
[58]. Tikslinio produkto buvo isskirta tik 25% (6 schema):

6 schema.

J\ OH ¥

0™ oH Y Q
H,N.__NH O o . N.__N N N

|
_l’_
é I, é .
/N\ /N\ /N\
11(25%) 16(75%)

i: NaOMe, MeOH, 20val., A.
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Atidziau panagrinéjus literatiirg, buvo rasta duomeny, kad amidino acetatas

Sarminéje terpéje kondensuojasi | atitinkamg 1,2,4-oksadiazolg [58] (7

schema):
7 schema.
&j\ -o OH
O —0 o
+HzN _N Ietal HN /N greitai N. N
f -H,0 5
PN /N\

16

2.2. 2-irfar 5-dipakeisty-4,6-dichlorpirimidiny (1, 3-7) Suzuki

reakcijos su arilborono ragstimis tyrimas

Suzuki  kryzminio jungimo reakcijos tyrimui buvo pasirinkti 4,6-
dichlorpirimidinai (1, 3-7), turintys 2-oje ir/arba 5-oje ziedo padétyse metil-,
metiltio-, amino-, nitro-, cian- ir formilgrupes (8 schema):

8 schema.

cl
R i R
)Nl\)\TL ! . )NI\\ ! ir/arba
~
R™ N c R™ N7

N~ Cl

1,37 17,19, 21, 23, 25, 27 18, 20, 22, 24, 26, 28

i: CgHsB(OH), , baze, katalizatorius, tirpiklis, reakcijos temperatura.
1: R=Me, R{=H; 3: R=SMe, R;=CN; 4: R=SMe, R{=CHO;
5: R:NHZ’ R1:CHO, 6: R:NHz’ R1:H; 7 R:H, R1:N02.
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2 lentelé. 2- ir/far 5-dipakeisty-4,6-dichlorpirimidiny (1, 3-7) Suzuki reakcijos

su arilborono riigstimis tyrimas.

Band.  Junginys PhB(OH), Katalizatorius/ Baze/ kamb. temp.°C/ Produkto
ekv. ligandas tirpiklis laikas. val. ISeiga, %
1 3 1.08 Pd(OACc),/PPh; Na,CO4/ A/35 val. 3
H,O/THF
2 3 1.08 Pd(OAC),/PPh; Cs,CO3/ H,0 A/33val. 19+20
/THF (pédsakai)™
3 3 1.08 Pd,(dba)s/PPh; Cs,CO4/ H,0 AI28 val. 19:20=1:3*
ITHF *
4 3 2.16 Pd(OAC),/PPh; Cs,CO,3/H,0 A/11 val. 20(29%)
ITHF
5 3 1.08 Pd(OAC),/PPh;  KsPO,/dioksanas  70°C /25 val. 19(26%)
6 3 2.16 Pd(OACc),/PPh;  K3PO,/dioksanas AI2.7 val. 20(51%)
7 4 1.08 Pd(OAC),/PPh;  K3PO,/dioksanas 70°C /35 val. 21 (34%)
8 4 1.08 Pd,(dba)s/PPhs K3PO,/dioksanas k.t./72 val. 21(42%)
9 4 2.16 Pd(OAC),/PPh;  K3PO,/dioksanas A/2,75 val. 22(62%)
10 5 2.16 Pd(OACc),/PPh;  K3PO,/dioksanas A/13 val. 24(68%)
11 5 2.16 Pd(OAc),/dppb  K3PO,/dioksanas A/3 val. 5
12 5 2.16 Pd(OAC),/P(o- K3PO,/dioksanas A/13 val. 5
tolil) 3
13 5 2.16 Pd(OAC),/(2- K3POy/dioksanas A/5 val. I$skirtas 5
biph)PCy,
14 5 2.16 Pd(PPh;),Cl, K3PO,/dioksanas AIT val. 24(85%)
15 6 2.16 Pd(OAC),/PPh;  K,PO,/dioksanas AI25 val. 26(59%)***
16 6 2.16 Pd(PPh,),Cl, K;POs/dioksanas A/3.5 val. 26(51%)
17 1 2.16 Pd(PPh,),Cl, K3PO,4/dioksanas A/3 val. 18(75%)***
18 7 2.16 Pd(OAc),/PPh;  K3PO,/dioksanas A/2 val. 28(21%)

* ISeigos pateiktos po gryninimo chromatografine kolonéle.
** Nustatyta ‘H BMR spektroskopijos pagalba.

*** Junginiy 23, 27 [59, 60], kurie buvo sintetinami pradiniais junginiais,
naudojant akrilo riigsties darinius.

Pirmiausia buvo iStirta junginiy 1, 3-7 reakcija su fenilborono riigStimi.
nedideliu fenilborono rugsties
Pd(OAC),/PPhs/Na,CO; (1M

vandeninis tirpalas). Nustatyta, kad virinant reakcijos miSinj THF tirpale,

Pradzioje junginys 3 buvo veikiamas

pertekliumi, katalitine sistema naudojant

junginys 3 labai létai reaguoja ir susidaro sudétingas produkty misinys (1

bandymas). PanaSus rezultatas buvo gautas ir baze naudojant cezio karbonatg.
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Pakeitus Pd(OAc), dibenzilidenacetono paladziu norimo rezultato taip pat
nepavyko gauti. Susidaré mono- ir diarilinto produkty 19 ir 20 miSinys
santykiu 1:3 (*H BMR duomenys) (2 lentelé, 3 bandymas). Reikia pazyméti,
kad nors reakcijoje ir buvo naudotas ekvivalentinis fenilborono riigsties kiekis,
junginio 3 kryzminio jungimo reakcijoje susidarydavo diarildarinys (2 lentelé,
2, 3 bandymai). Padidinus fenilborono riigsties kiekj iki 2,16 ekv., buvo
isskirtas junginys 20 nedidele 29% iSeiga (4 bandymas). Reakcijos metu buvo
stebimas ir kity junginiy susidarymas, ta¢iau iSskirti jy nepavyko. Kity junginiy
susidarymas ir maza junginio 20 iSeiga galéjo biiti salygota keliy priezasciy.
Yra zinoma, kad chloro grupés pirimidino ziedo 4-oje ir 6-oje padétyse yra
gana aktyvios reakcijose su jvairiais nukleofilais [61-64]. Esant reakcijos
miSinyje vandens, gali vykti ne tik paSalinés dehalogeninimo, homojungimo
reakcijos, daznai lydinCios Suzuki reakcija, bet ir chloro grupiy hidrolizés
reakcijos. Dél Sios priezasties tolimesniame tyrime nusprendéme baze ir
tirpikliu naudoti bevanden] kalio fosfatg ir bevandenj dioksang. Atlikus
pirimidino 3 reakcija su 1,08 ekv. fenilborono riigsties dioksane, esant
Pd(OAC),/PPhy/K3PO,, buvo gautas reakcijos produkty miSinys, i§ kurio
junginj 19 pavyko isskirti tik 26% iSeiga (5 bandymas). Padidinus borono
rugsties kiekj iki 2.16 ekv. ir naudojant ta pacig kataliting sistemg susidar¢ 4,6-
difenilpirimidinas 20 (iseiga 51%) (6 bandymas). Reaguojant 4,6-dichlor-5-
formil-2-metiltiopirimidinui (4) [65] su 1.08 ekv. fenilborono rugsties, esant
katalitinei sistemai Pd(OAC),/PPhs/ K3PO, dioksane 70 °C temperatiiroje, 6-
chlor-5-formil-4-fenil-2-metiltiopirimidinas  (21) susidar¢ 34% isSeiga (7
bandymas). Siek tick geresnis rezultatas buvo gautas naudojant Pd,(dba)s ir
reakcija atliekant kambario temperattiroje. Junginys 21 iskirtas 42% iSeiga (8
bandymas). Padidinus borono riigSties kiekj dvigubai iki 2.16 ekv. ir reakcija
vykdant dioksano virimo temperatiiroje 4,6-difenilpirimidinas 22 susidaré 62%
iSeiga (9 bandymas).

Pirimidino dariniai 5 ir 6 [66, 67], turintys stiprig elektronodonoring
aminogrupe 2-oje pirimidino padétyje, ir galintys sudaryti kompleksus su Pd(0)

[15], reagavo su fenilborono rigStimi aukStesnéje temperatiroje. To
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priezastimi gali biti ir sumazintas dél aminogrupés elektroninio efekto chloro
grupiy reaktingumas. Abiejy substraty 5 ir 6 reakcijose su 1.08 ekv.
fenilborono riigstimi vyko konkuruojancios reakcijos, ko pasekoje junginiai 23,
25 nebuvo iSskirti. Padidinus fenilborono rigsties kiekj iki 2.16 ekv. susidaré
junginiai 24, 26 su atitinkamomis 68% ir 59% iseigomis (10, 15 bandymai).
Siekiant padidinti produkty iSeigas, buvo nuspresta panaudoti elektronais
turtingesnius ir erdviskai labiau ekranuotus ligandus - tri(o-tolil)fosfing (P(o-
tol)) ir 2-(1,1°-bifenil)dicikloheksilfosfing (2-bPh)Pcy,) bei bidentatinj liganda
- 1,4-ditrifenilfosfinobutang (dppb). Paaiskéjo, kad reakcijos nevyko (13
bandymas) arba vyko susidarant neatskiriamiems produkty miSiniams (11, 12
bandymai). Kai kuriais atvejais geresni rezultatai buvo gauti, vietoj Pd(OAc),
katalizatoriaus naudojant Pd(PPhs),Cl, (bandymas 11 ir 14). Be to, naudojant
Pd(PPh;),Cl, néra bitina pridéti papildomo trifenilfosfino kiekio. Siomis
salygomis pirimidinui 1 reaguojant su 2.16 ekv. borono riigsties,
katalizatoriumi naudojant Pd(PPhs),Cl, isskirtas junginys 18 (17 bandymas)
75% iseiga. 4,6-Dichlor-5-nitropirimidino (7) [68] reakcija su fenilborono
ragstimi vyko nevienareikSmiSkai. Nitrogrupe, pasiZyminti
elektronoakceptorinémis savybémis, aktyvuoja chloratomus pirimidino Ziede,
to pasekoje dominuojanCiomis tampa paSalinés reakcijos. Po 2 wvalandy
reakcijos misinyje junginio 7 jau nebebuvo (plonasluoksnés chromatografijos
duomenimis). Taciau norimg junginj - 4,6-difenil-5-nitropirimiding (28)
pavyko i8skirti tik 21% iSeiga (18 bandymas).

Atlikus 4,6-dichlorpirimidiny 1,3-7 su fenilborono rgstimi reakcijg, buvo
nuspresta atlikti ir 4,6-dichlorpirimidiny 1, 5 reakcijas su kitomis arilborono

rigstimis — d, e, f:
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9 schema.

R R

CIWCI i Ar\ﬁ\r Ar
N v N

R
1,5 29d (20%)

29f (50%)
30d (65%)

it 2.16 ekv. Ar-B(OH), , 2.5 mol% Pd(PPhs),Cl,, 6.2 ekv. K5PO,, 1,4-dioksanas, argonas, D
29d: R =NH, , R;= CHO, Ar = 4- tret-butilfenil; 29f: R = NH,, R; = CHO, Ar = 4-bifenil;
30d: R = Me, R;= H, Ar = 4- tret-butilfenil.
Katalizatoriumi naudojant Pd(PPhs),Cl,, atitinkami 4,6-diarilpirimidinai 29f,
30d buvo gauti atitinkamai 50 ir 65% iSeigomis (9 Schema).
Apibendrinant gautus rezultatus galima konstatuoti, kad 6-aril-4-
chlorpirimidiny, turinCiy jvairius pakaitus 2-o0je ir 5-oje pirimidino ziedo
padétyse, reakcija vyksta susidarant mono- ir diarilpirimidinams. 4,6-
Dichlorpirimidiny Suzuki reakcija su dvigubu arilborono riigsc¢iy kiekiu, esant
Pd(OAC),/PPhs/K;PO, arba Pd(PPhs3),Cl,/K;PO, katalitinéms — sistemoms,
vyksta  susidarant  atitinkamiems  2-  ir/arba  5-pakeistiems  4,6-

diarilpirimidinams.
2.3 2-Pakeisty 4,6-diarilpirimidiny sintezé

Atlikus anksciau pateikta reakcijos salygy tyrima, kity 4,6-diarilpirimidiny,
turiniy labiau iSplésta mkonjuguota sistemg, sintezei buvo nuspresta
katalizatoriumi naudoti Pd(PPh3),Cl, ir reakcijas atlikti dioksane, baze
naudojant bev. K;PO,. Dél susidaran¢iy homojungimo reakcijos produkty
atitinkamos arilborono riigsties buvo imamas nedidelis perteklius (10 schema,

3 lentele):
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10 schema.

Cl W(H . : R, W R,

NYN R1—B(OH), N. _N + Ri—R;
R he
R 3-11%
1,2,12,13

30-32(c, e), 33c, 33f, 33]
i Pd(PPhs),Cl,, Ar, K3PO,, 1,4-dioksanas, A.

3 lentelé. 2-pakeisty 4,6-diarilpirimidiny 30-32(c, e-j), 33c, f, J sintezés

duomenys.

Jung. Ry c* e* f* g* h* j*
R

30 Me 60% 50% 82% 13% 30% 55%

31 4- EtCgH, 65% 53% 91% 43% 25% 76%

32 4- NMe,CeH, 25% 64% 42% 30% 49% 64%

33 SMe 60% - 60% - - 51%

* ¢) 4-etoksifenil, e) 3,5-dichlorfenil, f) 4-biPh, g) 3-biPh, h) 2-naftil, j) 4-(N-
karbazolil)fenil.

Visiska 4,6-dichlorpirimidiny 30, 32, 33(c, e, f, j) konversija, priklausoma nuo
substrato ir arilborono riig§¢iy prigimties, ir pasiekta 4-11 val. laikotarpyje.
Daugelio atlikty Suzuki reakcijy produkty iSeigos yra vidutinés. Tik reakcijy su
3-bifenil- ir 2-naftilborono riigstimis iSeigos néra didelés ir sieké 13-49% (3
lentelé). To priezastimi gali biiti borono rigs¢iy erdviniai trukdymai bei
sudétingas jy atskyrimas nuo atitinkamy homojungimo reakcijos produkty

kolon¢linés chromatografijos budu.

2.4 4-Aril-6-metil-2-pakeisty pirimiding 34, 35(c, e-j) sintezé

Siekiant jvertinti oligoarileniniy grupiy padéties pirimidino ziede jtaka
pirimidino oligoarileny fotofizikinéms savybéms buvo nuspresta susintetinti
2,4-diaril-6-metilpirimidinus. Norimi junginiai buvo sintetinti dviem keliais.
2,4-Diaril-6-metilpirimidinai 34, 35(c, e-j), turintys 2-oje padétyje (4-etilfenil)-
(14) ir (4-dimetilaminofenil)grupes (15) buvo gauti atitinkamy 2-aril-4-chlor-
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6-metilpirimidiny 14, 15 (11 schema) Suzuki reakcija su arilborono riig§timis.
Reakcijos buvo atliekamos virinant dioksane ir naudojant 2 mol% Pd(PPh3)Cl,,
1.2 ekv. atitinkamos arilborono riigsties bei bazg - kalio fosfatg. Pastebéta, kad
Sios reakcijos metu taipogi susidaro paSalinis borono rtgsties homojungimo
reakcijos produktas:

11 schema.

Cl .

N_. _N + R-B(OH)2 NYN =+
R R 3-8%
14,15 34,35(c, e4)
i: Pd(PPh3),Cl,, Ar, K3POQy,, dioksanas, t °C
4 lentelé. Junginiy 34, 35(c, e-}) sintezés duomenys
Jung. Ry c* e* f* g* h* j*
R

34 4-EtCeH, 78% 2% 58% 24% 70% 17%
35 4-NMe,CgH,4 75% 34% 93% 36% 70% 23%

*c) 4-etoksifenil, €) 3,5-dichlorfenil, f) 4-biPh, g) 3-biPh, h) 2-naftil, j) 4-(N-

karbazolil)fenil.

Kity 2,4-diaril-6-metilpirimidiny sintezei pradiniu junginiu buvo pasirinktas
2,4-dichlor-6-metilpirimidinas (36). Literatirinéje Sio darbo dalyje pateikti
duomenys byloja, kad Suzuki reakcijoje 4-oji pirimidino ziedo padétis yra
reaktingesné uz antraja. Taigi, parinkus reakcijos sglygas, galima selektyviai
atlikti kryZzminio jungimo reakcija 4-oje pirimidino padétyje. Tam buvo
pasinaudota literatiroje [19] apraSyta metodika. Suzuki reakcija buvo
atliekama dioksane, imant 1,2 ekv. 4-metoksifenilborono rigsties ir
katalizatoriumi naudojant paladzio(Il) acetata, ligandu - trifenilfosfing. Baze
buvo naudojamas natrio karbonato vandeninis tirpalas. Gauti rezultatai parode,
kad reakcijos metu susidaro junginiy 37b ir 38b miSinys santykiu 73:27 bei

borono riigsties homojungimo reakcijos produktas, kurio iSeiga sieké 4% (12
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schema, 1 salygos). Junginiy 37b ir 38b nei frakcinés kristalizacijos, nei
kolonélinés chromatografijos metodais atskirti nepavyko. Tuomet buvo
padidintas borono riigsties Kiekis ir reakcijos laikas prailgintas nuo 3,5 iki 6,5
val. Siomis salygomis kryzminio 2-chlor-4-(4-metoksifenil)-6-metilpirimidino
(37b) iseiga sieké 40% (12 schema, ii sglygos). Pastebéta, kad reakcijos metu
misin} virinant, o ne Sildant 70 °C temperatiiroje, reakcijos iSeiga pageréja.
Sumazinus natrio karbonato kiekj dvigubai bei prailginus reakcijos laikg iki 11
valandy, monopakeisto junginio 37b iSeigg pavyko padidinti iki 48% (12
schema, iii sglygos). Vietoj natrio karbonato vandeninio tirpalo naudojant kalio
fosfato monohidratg buvo iSskirtas mono- ir dipakeisty produkty miSinys bei
borono riigsties homokopuliavimo produktas. Pageidaujamas monopakeistas

junginys 37b buvo isskirtas tik 4% iSeiga (12 schema, iv salygos):

12 schema.
Me
/
Me\o o O/Me
O/Me
CIWMe O
i-iv
N N + _ + +
\r N/ \ Me
Cl N —N
B(0H), g g
36 Cl)\N Me
37b 0
~
O\ Me
Me 38b 39

i: 1,2 ekv. 4-MeOCH,B(OH),, 5 mol% Pd(OAc),, 10 mol% PPhs, 2,9 ml Na,CO; 3,5 val., 1,4-
dioksanas, 70 °C, Ar; 37b ir 38b misinys (73:27), 39 (4%).

ii: 2,4 ekv. 4-MeOC¢H4B(OH),, 5 mol% Pd(OAc),, 10 mol% PPhs, 2,9 ml Na,CO; 6,5 val., 1,4-
dioksanas, A, Ar; 37b (40%), 39 (3%).

iii: 1,2 ekv. 4-MeOC¢H4B(OH),, 5 mol% Pd(OAc),, 10 mol% PPhs, 1,8 ml Na,CO; 11 val., 1,4-
dioksanas, 70 °C, Ar. 37b (48%), 39 (pedsakai).

iv:1,2 ekv. 4-MeOCcH,4B(OH),, 5 mol% Pd(OAc),, 10 mol% PPhs, 2,9 ml K;PO, H,O, 3 val. 40 min.,
1,4-dioksanas, 70 °C, Ar. 37b (4%), 39 (7%).

Siekiant j 4-gja padét] jvesti 4-bifenil- bei 4-(9-karbazolil)fenilgrupes, junginio
36 Suzuki reakcijoje su atitinkamomis arilborono rugstimis buvo naudotos
salygos (12 schema, iii sglygos), kuriomis junginys 37b buvo gautas geriausia

iSeiga. Abiejy reakcijy metu susidaré pageidaujami monoarildariniai. 2-Chlor-
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4-(4-metoksifenil)-6-metilpirimidino (37b) 4-(bifenil-4-il)-2-chlor-6-
metilpirimidino (37f), 2-chlor-4-[4-(9H-karbazol-9-il)fenil]-6-metilpirimidino
(37)) iseigos sieké 40%, 33%, 59% (13 schema):

13 schema.

e e
Cl Cl
37b (40%)
36 37f (33%)

37j (59%).

i: 1.2 ekv R4-B(OH),, 5mol% Pd(OAc),, PPhs, Na,COs(vand.)
1,4-dioksanas, 70°C.

Susintetinus 4-aril-2-chlor-6-metilpirimidinus 37(b, f, j), toliau buvo siekiama
pakeisti arilgrupémis ir 2-oje pirimidino Ziedo padétyje esantj chloro atomga.
Isbandzius  junginio 37b  sintezei naudota kataliting sistemg —
Pd(OAC),/PPhs/vand. Na,COj;, nustatyta, kad Siomis sglygomis 4-aril-2-
chlorpirimidinai 37(b, f, j) nereaguoja su pasirinktomis arilborono riigstimis.
Tuomet buvo nutarta iSbandyti sglygas, kurios buvo naudojamos giminingo
heterociklo - pirolo[2,3-d]pirimidino - 2-oje padétyje esancio chloratomo
kryzminio  jungimo reakcijoje su arilborono riig§timis, susidarant
atitinkamiems 2-arilpirolo[2,3-d]pirimidinams [69-71]. Naudojant paladzio
acetata, liganda - 2-bifenildicikloheksilfosfing, baz¢ — K3PO, 2,4-diaril-6-

metilpirimidinai 40-45 buvo susintetinti geromis 66-81% iSeigomis:

14 schema.
R1W i R1 /O
X X
| Y P
e e
cl R
37(b, f,)) 40-45 ligandas ( 2-bifenildicikloheksilfosfinas)

i: 1.2 ekv Ry-B(OH),, 2mol% Pd(OAc),, ligandas, Ar, K3PO,, 1,4-dioksanas, A.
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QN Qy

X
e 5 O
40(72%) 1(66%) o<

o -

(5 I

43(68%) 44(77% 45(68%)

Naudojant tas pacias reakcijos salygas, tik arilborono rugsties imant 2.4 ekv.,
susintetinti ir atitinkami 2,4-diaril-6-metilpirimidinai 38(b, f, j), turintys
vienodas arilgrupes 2-oje ir 4-oje pirimidino padétyse (15 schema):

15 schema.

W,
: d 94

Cl R4

38(b, f,j) ligandas ( 2-bifenildicikloheksilfosfinas)

i: 2.4 ekv R4-B(OH),, 2mol% Pd(OAc),, ligandas, Ar, K3PO,, dioksanas, D.



Qg Qw

38b(72%) 38f(74%) i 38]79%

2.5. 2-Aril-4,6-dimetilpirimidiny sintezé

2-Aril-4,6-dimetilpirimidinai  buvo  sintetinami, atliekant  2-chlor-4,6-
dimetilpirimidino kryzminio jungimo reakcijas su 4-bifenil (f), 4-etoksifenil
(c), 2-naftilborono (h) ragstimis. Naudojant (16 schemoje) nurodytas salygas,
gauti trys 2-aril-4,6-dimetilpirimidinai 47(c, f, h). Reakcijos metu buvo
stebimas borono riigi¢iy dimerizacijos produkty susidarymas. Sie pasaliniai
junginiai labai trukdé tikslinio produkto iSskyrimui. Dél Sios priezasties

galutinés produkty iSeigos néra didelés:

16 schema.
Mew Me . Me Me
AN i N
| Y
" "
Cl Ar
46 47c (47%)
47f (35%)

47h (60%)

i: 2,5 mol% Pd(PPh3),Cl,, 1,2 ekv. ArB(OH),, Ar, K3POy,, 1,4-dioksanas,
A.
2.6. Stirilpirimidiny sintezés tyrimas
Siekiant susintetinti junginius su isplésta z-konjuguota sistema, buvo nuspresta

susintetinti atitinkamus 2-stirilpirimidino darinius, pradiniu junginiu naudojant

4,6-di(4-bifenil)-2-metilpirimiding (30f). Tam tikslui buvo isbandyta keletas
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tokio tipo junginiy sintezés metody. Vienas metody trans-alkenams gauti yra
Wittig ‘o reakcija. Norint §ig reakcijg pritaikyti norimy junginiy sintezei, buvo
pabandyta susintetinti 2-brommetilpirimidino darinj, pasinaudojus literatiiroje
[32] aprasyta metodika. Atlikus 2-metilpirimidino (30f) brominimo reakcijg N-
bromsukcinimidu, esant AIBN, paaiskéjo, kad susidaro ne tik reikalingas
brommetilpirimidinas (49), bet ir nepageidaujamas 2-(dibrommetil)pirimidinas
(48) (17 schema). Susidare junginiai 48 bei 49 buvo iSskirti atitinkamai 4% bei
22% iSeiga. Pastebéta, kad prailginus reakcijos laikg nuo 18 iki 24 valandy ir
padidinus N-bromsukcinimido ir AIBN kiekj dvigubai, pageidaujamo
monobrominto junginio 49 bei nepageidaujamo geminalinio dibromido 48
iSeigos sieké atitinkamai 26% bei 9%. Kadangi junginio 49 iseiga buvo
nedidelé, panaudoti §j junginj 2-stirilpirimidiny sintezei atrodé netikslinga ir
tyrimas Sia kryptimi buvo nutrauktas.

17 schema.

N= Br. N= Br. N=
e D WA
r

z

30f 48 (4%) 49 (22%)

N(CH3),

50
i: NBS, AIBN, CCl,, 85 °C, 18 val. ii: PPh;, NaOMe ar NaOBu-t, 4-N,N-dimetilaminobenzaldehidas.



Literatiiroje [72] yra aprasSyta, kad piridino eilés stirildariniai neblogomis
iSeigomis gali biiti susintetinti atitinkamy metilpiridiny kondensacijos reakcija
su aromatiniais aldehidais, esant bazinio katalizatoriaus - piperidino. Buvo
nuspresta panaudoti §j metodg junginio 30f reakcijoje su 4-N,N-
dimetilaminobenzaldehidu. Kondensacijos reakcija buvo vykdoma 18 valandy,
taciau norimas junginys 50 taip ir nebuvo gautas. IS reakcijos miSinio buvo
iSskirtas pradinis junginys 30f. Todél buvo nuspresta pritaikyti Kkitg
stirildariniams gauti naudojamg metodg — Siegrist‘'o reakcija [73].
Tolimesniems modeliniams tyrimams pasirinktas junginys 30e. Atlikus kelias
4,6-di(3,5-dichlorfenil)-2-metilpirimidino (30e) kondensacijos reakcijas su
anksCiau pasigaminta pagal bendra metodika [72-75] Schiff*o baze 51, buvo
susintetintas junginys (52) ir pastebéta, kad, prailginus reakcijos trukme¢ nuo 4
val. iki 7 val. produkto iSeiga padidéjo nuo 15% iki 46 % (18 schema).

18 schema.

Cl Cl Q Cl Cl
SUU o e U e
Cl | N Cl 4 Lu | A Cl
N.__~N N.__=N

T

Me
H3C),N
30 (H3C)2 =
51
i: DMF, KOH, 4 val., A. 52 i: (15%)
ii: DMF, KOH, 7 val., A. ii:(46%)  N(CHa)

Taciau visiskos junginio 30e konversijos dél vykstan¢io proceso kai kuriy
stadijy griztamumo pasiekti nepavyko. Tai labai apsunkino junginio 52
gryninimg. Tod¢l stirildarin; 52 buvo nuspresta sintetinti per li€io organinj
junginj, kuris, kaip stipresnis nukleofilas, lengvai turéty reaguoti su
aromatiniais aldehidais, susidarant atitinkamam alkoholiui 53. Pastargjj
dehidratavus, gautume norimg 2-stirilpirimidino darinj 52. 4,6-Bis(3,5-
dichlorfenil)-2-metilpirimidinas (30e) buvo maiSomas vieng valandg -75 °C

temperatiroje su nedideliu LDA pertekliumi. Po to, pridéjus 4-N,N-
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dimetilaminobenzaldehida, reakcija atlickama kambario temperatiiroje.
Nezitrint to, kad li¢io metilidas tikrai susidaro (intensyviai zalia reakcijos
miSinio spalva), reakcijos produktas buvo iSskirtas tik nedidele 5% iSeiga.
Reikia pazyméti, kad pridéjus aktyvuojancio karbonilgrupe magnio bromido
etileterato, kaip ir pirmojo bandymo atveju, pageidaujamo junginio 53 buvo
18skirti tik peédsakai (19 schema).

19 schema.

Cl Cl
i, ii
. +
Cl | N Cl cl | X Cl
N __N

Y | NYN N(CHg),

Me CH,Li
30e
Cl cl
cl ! | A ‘ Cl
N __N
HO
it THF, 1.9M LDA, -75 °C, 2 val., Ar(d). N(CH,), 531i,ii: (~5%)

ii: MgBr,-OEt,, -75 ° C, 2 val., Ar(d).

Taigi, atliktas tyrimas parodé, kad geriausias rezultatas 2-stirilpirimidiny
sintezé€je buvo gautas panaudojus Siegrist‘o reakcijag. Todél buvo nuspresta
panaudoti ja ir kity stirildariniy sintezéje. Atlikus 4,6-bis(4-bifenil)-2-
metilpirimidino (30f) kondensacijos reakcija su Schiff'o baze 51, buvo

susintetintas junginys 50, kurio iSeiga sieké 63% (20 schema).
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20 schema.

. . Q)
| + B
N N __N

/ N
Me
(H3C)2N 7z
30f 51

i
_

50 (63%)
i: KOH, DMF, 90 °C, 21 val.
N(CH3),

Taciau, atlikus 4,6-bis[4-(9H-karbazol-9-il)fenil]-2-metilpirimidino  (30j)
kondensacijos reakcija su Schiff'o baze (51), analogiSkomis reakcijos
salygomis, pageidaujamo junginio iSskirti nepavyko.
Kaip matyti junginiy 50, 52, 53 sintezé turi Siokiy tokiy trokumy: sudétingas
produkty gryninimas, nedidelés iSeigos. Buvo nuspresta atlikti kondensacijos
reakcijas, pradiniais junginiais naudojant pirimidinus 34-35(c, ) (21 schema).
Reakcija  buvo atliekama tiek rigstinémis, tiek Sarminémis salygomis.
Reakcijos vyko sklandziai, taCiau iSskyrimo metu buvo pastebéta, kad
produktai skyla ore.
21 schema.

Ph

R\(\/ i R N
N\fN g NYN
R’ R
34, 35(c, )

i: CgH5CHO, tetrabutilamoniohidrosulfatas, NaOH, 34c, 34f, 35c, 35f.
ii: 4-(CH3)2NCGH4CH=NCGH5, KOH, 34c.

iii: CgH5CHO, ZnCl, bevand., 34c, 34f, 35c, 35f.

iv: 4-(CH3)2N-CGH4CHO, ZnClz, 35f.

Tuomet nusprendéme atlikti junginio 34c kondensacijg esant riigStinio
katalizatoriaus - bevandenio cinko chlorido, su aldehidu, turin¢iu elektrony
akceptoring grupe. Kondensacija vykdant lydale, buvo susintetintas

atitinkamas 4-stirilpirimidinas 54 39% iseiga:
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22 schema.

D D "
! ! (
\©\/\/ p-N02C6H50HO ’
N / N N
34c )

g | X
ZnCl, NE /E

54(39%

ii: p-NO,CgHsCHO, ZnCl,, 150 °C.

Analogiskai, naudojant cinklo chlorida, 1§ atitinkamy 2-aril-4,6-
dimetilpirimidiny 47(c, f, h) gauty i 2-chlor-4,6-dimetilpirimidino (46) Suzuki
reakcijos pagalba su atitinkamomis arilborono rtgstimis, ir i§ 2-metiltio-4,6-
dimetilpirimidino (55), buvo susintetinti junginiai 56(c, f, h), 57-60, turintys du

stirilfragmentus 4-oje ir 6-0je pirimidino ziedo padétyse (23 schema).

23 schema.
Br /N /N Br
X i XX ii | |
YT oYY
N\fN N\fN NN F N XX
N__N
R Ar Y
46 (R= Ar
55(§=§“2€) 47f (35%) (Ar= 4-PhCgH,)
47c (47%) (Ar= 4-EtOCgH,) 56f (80%) (Ar= 4-PhCgH,)
47h (60%) (Ar= 2-naftil) 56¢ (47%) (Ar= 4-EtOCgH,)
Il 56h (85%) (Ar= 2-naftil)

57 (61%) (Ar'=Ph)
58 (35%) (Ar'=4-BrCgH,)
59 (40%) (Ar'=4-NO,CgH,)
60 (31%) (Ar'=5-(2-Brpy)

i: 2.5mol% Pd(PPh3),Cl,, 1.2 ekv. ArB(OH),, K3PO,, 1,4-dioksanas, A.

ii:zZnCl,, 2-brom-5-formilpiridinas, 150 °C.
iii ZnCl,, Ar'CHO, 150 °C.
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Buvo nuspregsta  susintetintus  4,6-bis{(E)-2-[6-brompiridin-3-il]vinil}-2-
metiltiopirimiding  (60) ir  4,6-di{(E)-2-[6-brompiridin-3-il]vinil}-2-(2-
aril)pirimidinus (56(c, f, h)) toliau modifikuoti panaudojant Suzuki reakcija
pagal ankséiau surastas sglygas. Susintetinti keturi pirimidino dariniai 61(c, f,
h, j) (24 schema). Bandant i$skirti junginius 62f-64f pastebéta, kad jie skyla
koncentruojant metileno chlorido ekstraktus sumazintame slégyje. Nustatant

junginiy lydimosi temperatiiras buvo pastebéta, kad bandinys ima sparciai

angleti.
24 schema.
Br N N Br R' N N R'
-z ‘ z | = | ~ |
hd - e
R SMe
por R AEIOCH, 61c (55%) (R'= 4-EtOCqH,)
56h R= 2-naftl \ 61f (15%) (R'= 4-PhCgH,)
60 R= SMe 61h (23%) (R'= 2-naftil)

61j (8%) (R'= N-(4-fenil)karbazolas)
Ph

63f (13%) (R= 4-EtOCgH,)

N\fN 62f (20%) (R= 4-PhCgH,)
R 64f (17%) (R= 2-naftil)

i: 2mol% Pd(PPhj3),Cl,, 2.5 ekv. RB(OH),, K3POy4, 1,4-dioksanas, A.
ii: 5mol% Pd(PPh3),Cl,, 2.5 ekv. 4-PhCgH,B(OH),, K5sPOy,, 1,4-dioksanas, A.

2.7 Arilpirimidiny UV ir FL 2-aril-4,6-diarilpirimidiny spektroskopiniai
tyrimai. (Tyrimus atliko dr. K. Kazlauskas ir L. Skardziute Vilniaus

Universiteto Taikomyjy moksly institute, vadovaujant prof. S. Jursénas,)

Kai kuriy susintetinty junginiy optinés savybés buvo iStirtos uzrasant jy
sugerties ir fotoliuminescencijos spektrus. Efektyvesniy spinduoliy
charakterizavimui taip pat buvo atlikti fluorescencijos gesimo laiky (1) ir

fluorescencijos  kvantinio nasumo  (®f) matavimai  bei, esant
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vieneksponentiniam gesimo laiky kitimui, apskaiciuotos spindulinés spartos
(ky), ir nespindulinés spartos konstantos (Kp). k: ir ky vertés buvo skai¢iuojamos,

naudojant lygtis k=®/t and k; + ky=1" [70].

Preliminartis kai kuriy susintetinty junginiy optiniy savybiy tyrimai parode,
kad geresnémis fluorescencinémis savybémis daugeliu atveju pasizyméjo
junginiai, savo sudétyje turintys karbazolo fragmenta. Todél Siame darbe
didesnis démesys buvo skirtas junginiy, turinciy §] fragmenta, FL savybiy

tyrimui.

2.7.1 Kai kuriy 2-pakeisty pirimidiny, turin¢iy 4,6-padétyse konjuguotas

aromatines sistemas, UV ir FL spektroskopiniai tyrimai

Siekiant jvertinti susintetinty pirimidiny 30-31(f, g, j), 32j, 33j optines
savybes, buvo uZzraSyti jy UV spektrai THF tirpaluose. Lyginant izomeriniy
junginiy 30f ir 30g UV spektrus, galima pastebéti, kad junginio 30f UV spektre
sugerties juosta ties 323 nm yra daug intensyvesné, nei atitinkama junginio 30¢g
juosta, kuri UV spektre stebima kaip petys ties 316 nm. Pirimidiny 30f ir 30g
stebimi visy absorbcijos juosty maksimumy 6-7 nm batochrominiai poslinkiai.
Junginio 30j UV spektre stebima intensyviausia absorbcijos juosta ties
Amax=343 nm. Lyginant 30j-33j absorbcijos juostos maksimumus ties 343-363
nm, stebimas 31j junginio absorbcijos juostos maksimumo 20 nm

batochrominis poslinkis.
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1 lentelé. 30-31(f, g, j), 32j, 33j junginiy UV-VIS sugerties ir FL spektry
duomenys THF tirpale (c = 1x10™ M).

Stokes’o

@, % poslinkis, 1,ns k-10° st k10 st

g, lmol™ Aem*

Bandymo Jung. Az, NM 1

cm nm 1
Nr. cm
274 3,3-10"
1 30f 301 4.3-10* - - - } - .
323 5.2-10*
274 7.2-10*
2 30g 295 2.9-10* - - - - - -
316 1.7-10*
) 291 3.50-10° 437 85 5514 41 021 0.04
3 30j ,
343 3.64-10
295 6.32-10*
4 31f 333 3.21-10° 369 0.5 2930 <01 - -
5 257 8.08-10%
319 - - - - - -

326 8.88-10*

265 4.11-10%
6 31j 287 2.49-10*
343 2.13-10*

436 60 7552 3.72 0.16 0.11

282 1.72-10%
7 32j 291 1.71-10*
344 2.98-10*

576 3.5 11624 9.18 0.004 0.11

292 3.42-10°
8 33j 343 2.71-10° 447 65.4 5177 3.22 0.20 0.11
363 3.63-10*

Dél silpnos junginiy 30f ir 30g emisijos nepavyko gauti patikimy rezultaty apie
ju FL spektrus. Junginys 30f, turintis 4-oje, 6-0je padétyse 4-bifenilo
fragmentus taip pat silpnai fluorescuoja (®; = 0,5%). Be to, jo Ay Yra daug
trumpesniy bangy srityje nei junginiy 30j-33], turinciy Sonines karbazolilfenil
grandines 4-oje ir 6-0je pirimidino ziedo padétyse. Junginiy 30j-33j emisijos
juosty padétis priklauso nuo 2-oje pirimidino Ziedo padétyje esancios grupés.

2-Metil- (30j) ir 2-(4-eilfenil)dariniy (31j) Aem yra praktiSkai toks pat ir
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stebimas, atitinkamai, ties 437 nm ir 436 nm (1 lentelé, nr. 4, 6). 2-
Metiltiogrupé (junginys 33]) i$Saukia apie 10 nm batochrominj emisijos
juostos poslinkj. Ypac¢ didelis emisijos juostos batochrominis bei Stokes‘o
poslinkis yra stebimas junginio 32j atveju. Lyginant su Kkity junginiy
fluorescencijos juosty padétimis, §io junginio emisijos juosta ilgesniy bangy
pusén pasislenka net apie 140 nm. Tai gali biti susij¢ su kriivio pernasa tarp
elektronodonorinés dimetilaminogrupés ir elektronodeficitinio pirimidino
ziedo suzadintoje busenoje. Fluorescencijos kvantiniai naSumai taip pat labai
priklauso nuo pakaito 2-oje pirimidino ziedo padétyje prigimties (1 lentelé).
Didziausiu kvantiniu nasumu pasizymi junginys 30j (®#=85%). Tai vienas
didziausiy zinomy kvantiniy naSumy pirimidino junginiy tarpe. 2-(4-etilfenil)-
(31)) bei 2-metiltiopirimidino (33j) dariniy fluorescencijos kvantiniai nasumai
THF tirpale yra atitinkamai 60% ir 65,4%. Florescencija ypa¢ gesina [p-
dimetilaminofenil]grupé: junginio 32j fluorescencijos kvantiné iSeiga yra tik
3,5%. Junginiy 31j ir 33j kvantinio naSumo sumazéjimas i§ esmeés Yyra
apsprestas nespindulinés spartos procesy indélio padidéjimu fluorescencijai (1
lentelé, nr. 6, 8). Tuo tarpu junginio 32j atveju fluorescencijos kvantinio
naSumo sumazéjimas yra dél Zenkliai (apie 50 karty) sumazejusios spindulinés
spartos konstantos k;. 2 paveiksle yra pateikti junginiy 30j ir 31j UV sugerties

ir FL spektrai tetrahidrofurano tirpale:
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2 paveikslas. Junginiy 30j, 31j, 32, 33j UV absorbcijos (juoda linija) ir
fluorescencijos spektrai tetrahidrofurano tirpale (juoda stora linija) (®g-
kvantinis nasumas). Junginiy 30j, 31j, 32, 33j fluorescencijos kinetikos
iSmatuotos laike koreliuoty pavieniy fotony skai¢iavimo metodu (t — gesimo

trukme).
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THF tirpale junginiy 30j, 31j, 32j ir 33] fluorescencija gesta pagal

vieneksponentinj désnj ir gesimo trukmé t siekia nuo 3.22 iki 9.18 ns.

2.8. 2,4-Diaril-6-metilpirimidiny UV sugerties ir FL spektroskopiniai

tyrimai

Siekiant jvertinti, kokig jtaka junginiy fluorescencinéms savybéms turi pakaito
padétis ziede buvo istirtos 2,4-diaril-6-metilpirimidiny (38b, f, j, 40-45)
optinés savybés. Nustatyta, kad junginiai 38b,f ir 40, 41 nepasizymi
fluorescencinémis savybémis. Junginiy 38j, 42-45 UV ir FL spektrai bei
fluorescencijos gesimo kinetikos kreivés yra pateiktos 3 paveiksle,

charakteristikos — 2 lentel¢je:
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3 paveikslas. Junginiy 38j, 42-45 UV absorbcijos (juoda siaura linija) ir

fluorescencijos spektrai

fluorescencijos  kinetikos

skai¢iavimo metodu.

tetrahidrofurano

1Smatuoti

tirpale.
laike
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2 lentelé. 38j, 42-45 UV-VIS sugerties ir FL spektry duomenys THF tirpale (c
= 1x10™ M).

Stokes’o

@, % poslinkis, t,ns k-10% st ky10°% s?

g, lmol™ Agp*
Bandymo Jung. A, NM L
cm’ nm

Nr. cm?

1 ] 292 3.40-10*
38j , 428 59 5684 426 0.14 0.10
341 42310

255 3.43-10%

, 4o 201 542.10° 418 472 5488 3.76 0.3 0.14
340 1.89-10*
257 3.28-10°

3 4 292 2.92:10* 402 465 4623 256 0.18 0.21
312 2.14-10*
339 1.53-10
258 3.21-10*

‘ 44 ii 2321?; 418 223 5402 3.63 0.06 0.21
341 1.78-10*
257 3.46-10°

422 622 5715 4.02 0.15 0.09

5 45 293 4.19-10*
341 1.97-10*

Suzadinta prie 356nm.

Junginiy 38j, 42-45 UV sugerties spektruose yra stebimos kelios sugerties
juostos 255-341 nm srityje. (2 lentel¢, 3 paveikslas). Nors junginiy 42-45,
turinCiy vieng [(karbazolil)fenil]grupe UV spektrai yra panasis, ta¢iau lyginant
izomeriniy junginiy 42, 43 ir 44, 45 UV spektrus galima pastebéti ir keleta
skirtumy. Junginiy 42-45 m—n* sugerties juosta ties 292 nm yra beveik
dvigubai intensyvesné nei ilgabangé sugerties juosta ties 341 nm. (2 lentelé, nr.
2-5). Junginiy 42, 45, kuriuose [(karbazolil)fenil]grupé yra 4-oje pirimidino
ziedo padétyje, sugerties juosty ties 292 nm ir 340 nm intensyvumas yra
didesnis nei junginiy 43, 44 atitinkamy juosty intensyvumas. Antros
(karbazolil)fenilgrupés jvedimas j molekule (junginys 38)) neturi jtakos Siy
juosty padéciai (2 lentele, nr. 1), tac¢iau Zymiai padidina ilgabangés juostos ties

341 nm intensyvuma.
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Junginiai 38j, 42-45 pasizymi mélyna fluorescencija 402-423 nm srityje. Jy
Aem» ©f priklauso ne tik nuo arilgrupiy prigimties, bet ir nuo jy padéties
pirimidino Ziede. Junginiy 42, 45, kuriuose [(karbazolil)fenil]grupé yra 4-oje
pirimidino Ziedo padétyje, emisijos juosta yra stebima ilgesniy bangy puséje,
lyginant su atitinkamy 2-[(karbazolil)fenil]pirimidiny 43, 44 fluorescencijos
juosty maksimumais. Si tendencija stebima ir Stokes‘o poslinkiy vertése (2
lentelé, nr. 3 ir 4). Izomeriniy junginiy 42, 43 fluorescencijos efektyvumas yra
panasus (2 lentelé, nr. 2, 3). Abiejy junginiy fluorescencijoje dominuoja
nespinduliniai procesai. Didesni skirtumai yra stebimi junginiy 44 ir 45
fluorescencijoje. Didesnis junginio 45 fluorescencijos kvantinis nasumas (O =
62,2%), lyginant su junginio 44 atitinkama charakteristika (®r = 22,3%), yra
paseka sumazéjusios nespinduliniy procesy spartos (k,, = 0,09). Tuo tarpu
junginio 44 atveju tokiu pat laipsniu sumazéja spindulinés spartos konstanta (k;
= 0,06). Jvedus | pirimidino ziedo 2-3ja padétj antrg [(karbazolil)fenil]grupe
(Junginys 38j), fluorescencijos kvantinis nasumas yra artimas junginio 45
fluorescencijos kvantiniam nasumui (2 lentelé, nr. 1, 5) ir yra net Siek tiek
mazesnis. Palyginus izomeriniy di[(karbazolil)fenil|pirimidiny 30j (1 lentelé,
nr. 4) ir 38j (2 lentelé, nr. 1) fluorescencijos charakteristikas matyti, kad 4,6-
di[(carbazolil)fenil]pirimidino 30j fluorescencijos kvantinis naSumas (®f =
85%) yra apie 1,44 karto didesnis nei atitinkamo  24-
di[(karbazolil)fenil]pirimidino 38j (®F = 59%). Abiejy junginiy fluorescencijos
gesimo laikai skiriasi nedaug (jung. 30j: T = 4,1 ns; jung. 38j: T = 4,26 ns).
Junginio 30j didesnj fluorescencijos efektyvumg lemia didesné spinduliniy
procesy sparta (k(30j)/k.(38j) = 1,5) ir susilpnéje nespinduliniai procesai
(Knr(30))/k(38)) = 0,4). Taigi, galima padaryti iSvada, kad fluorofory
iSsidéstymas 4-oje ir 6-0je pirimidino padétyse yra efektyvesnis nei 2-oje ir 4-

oje padétyse.
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2.8.1 4,6-bis{(E)-2-[6-arilpiridin-3-il]vinil}-2-metiltiopirimidiny

spektroskopiniai tyrimai.

Siekiant jvertinti susintetinty 4,6-diaril-2-tiometilpirimidiny 61c, f, h, j optines
savybes, buvo wuzraSyti jy UV spektrai tetrahidrofurano tirpaluose (4
paveikslas, 3 lentelé). Lyginant junginiy 61c, f, h, j UV spektrus matyti, kad
pirimidinai 61c, 61h, 61j turi panaSaus intensyvumo juostas ties 381-391nm, 0
pirimidino 61f juostos intensyvumas ties 381 nm yra maziausias. Trumpesniy
bangy srityje irgi stebimi skirtingi bangy intensyvumai. Junginiy 61f, 61h
fluorescenciniai spektrai turi po du maksimumus. Tai rodo, kad suzadinus,
junginys turi keliais suzadinimo busenas ir fluorescencijos Kinetika turi 2 - 3
gesimo laiky dedamasias (4 paveikslas). Junginys 61j turi vieng fluorescencijos
maksimumga ties 512 nm ir vienag gesimo laiko reik§me t— 2.79 ns. Kaip matyti
1§ 3 lenteléje pateikty duomeny, tirty junginiy fluorescencijos kvantinio
nasumo nedidina aromatiniy ziedy skaiCius pirimidino Soninése grandinése.
Didesne jtaka fluorescencijos kvantiniam naSumui turi galiniy grupiy
aromatinése grandinése elektronodonoriSkumas. Pavyzdziui, junginio 61c,
turinéio etoksigrupe bei junginio 61j, kuriame galiné grupé yra
elektronoperteklinis heterociklas — karbazolas, fluorescencijos kvantiniai
nasSumai yra didziausi serijoje. Karbazolilgrupé junginyje 61j issaukia gana
didelj fluorescencijos juostos batochrominj poslinkj (Aem = 512 nm). Priesingai,
junginiai 61f ir 61h, turintys po tris aromatiniy Ziedy sistemas, atitinkamai
bifenil-piridil fragmentus bei naftil-piridil fragmentus, pasizyméjo maziausiu
kvantiniu nasumu (3 lentelé, nr. 2, 3). Pazymétina, kad 4,6-bis{(E)-2-[6-
arilpiridin-3-il]vinil}-2-metiltiopirimidiny 61(c, f, h, j) fluorescencijos laikai

yra mazesni nei kity Siame darbe tirty pirimidino dariniy:
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3 lentelé. 61(c, f, h, J) UV-VIS sugerties ir FL spektry duomenys THF tirpale
(c = 1x10™ M).

Stokes’o

@, % poslinkis, 1,ns k-10° st k10 st
1

g, lmol™ Aem*

cm? nm
Nr. cm

Bandymo Jung. Az, NM

276 1.25-10*

1 382 2.46-10*
61c , 456 55 2343 1.06 0.52 0.39

391 2.44-10

412 1.99-10*

257 2.03-10*
2 , 425 9.8 2717
61f 313 1.63-10

, 445 3776
381 1.38:10
260 1.94-10° 423 i 2538
3 61h 336 2.04-10° 448 3857
382 2.11-10*
255 2.65-10%
292 2.79-10*
512 61.4 6647 279 0.22 0.14

4 61j 325 2.40-10*
339 2.22-10*
382 2.75-10*

*Suzadinta prie 400nm.
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4 paveikslas. Junginiy 61c, f, h, j UV absorbcijos (juoda siaura linija) ir
fluorescencijos spektrai tetrahidrofurano tirpale ir fluorescencijos kinetikos,

iSmatuotos laike, koreliuoty pavieniy fotony skai¢iavimo metodu.
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Apibendrinant  gautus  rezultatus galime pastebéti jog dauguma
fluorescensuojanciy junginiy fluorescuoja mélynos spalvos diapazone 402 -
456 nm (1-3 lentelés). Taipogi, priklausomai nuo grupiy prigimties Soninése
aromatinése grandinése ar pirimidino Ziede, fluorescencija galima stebéti ir
kity spalvy diapazone. Pvz., junginio 32j Aeym = 576 nm, junginio 61j Ay, = 512
nm. Tyrimas taip pat parodé, kad keiciant grupiy pirimidino ziede elektronine
prigimt; galima valdyti pirimidino dariniy fotoliuminescencines savybes.
Pirimidino dariniy fluorescencinés savybés priklauso ne tik nuo aromatiniy
Soniniy grandiniy prigimties, bet ir nuo jy padéties pirimidino Ziede.
Geriausiomis fluorescencijos charakteristikomis pasiZyméjo pirimidino
dariniai, turintys aromatines Sonines grandines 4-0je ir 6-0je pirimidino ziedo
padétyse. 4,6-di[4-(9-karbazolil)fenil]-2-metilpirimidino (30j) fluorescencijos
kvantinis nasumas (85%), miisy Ziniomis, yra didZiausias pirimidino dariniy

tarpe.
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Eksperimentiné dalis

Susintetinty junginiy lydymosi temperatiiros buvo nustatytos atviruose
kapiliaruose Thermo Scientific 9100 Series prietaisu ir yra nekoreguotos. IR
Spektrai uzrasyti Perkin-Elmer FT-IR spektrofotometru Spectrum BX Il KBr
arba nujole, UV spektrai uzrasyti UV/VIS Lambda 20 spektrofotometru
tetrahidrofurano tirpaluose. *H ir *C BMR spektrai uZra§yti Varian Unity
Inova spektrofotometru (300 ir 75 MHz., atitinkamai) vidiniu standartu
naudojant likutinius tirpikliy signalus. Masiy spektrai uzrasyti (GC-HRMS)
dujy chromatografine didelés skiriamosios gebos (trijy sektoriy) masiy
spektrometrine sistema Autospec Premier (Micromass Techn./Waters Corp.)
sukomplektuota su Agilent GC 6890N dujy chromatografu, naudojant
tiesioginj pavyzdZio jvedimg. Elementinés analizés atliktos Vilniaus
Universiteto Organinés chemijos katedros elementinés analizés laboratorijoje.
Susintetinty medziagy grynumas ir reakcijy eiga kontroliuojama
plonasluoksnés chromatografijos (TLC) metodu, naudojant silikagelio 60 F254
ploksteles (Merck) ir dujy chromatografu AgilentTechnologies 7890A GC
System. Kolonéliné chromatografija atlikta, naudojant silikagel; 60 (0.040-
0.063 mm)(Merck).

Buvo nupirktos fenilborono riigstis, 4-tret-butilfenilborono riigstis ir 4-
metoksifenilborono rigstis.

Arilborono ragséiy (c, e-j) bendra sintezés metodika

] 1000 ml trigurkle kolbg su mechaniniu maisikliu, termometru ir dalinamuoju
piltuvu supilame 200 ml absoliutaus THF ir (135 g, 1.3 mol) trimetilborato.
Reakcijos misinj atSaldome iki -70 °C acetono ir skysto azoto vonioje. Atskirai
paruostas arilmagnio organinis junginys (1 mol, 500ml THF) lasinamas tokiu
grei¢iu, kad reakcijos miSinio temperatiira nepakilty auksciau -60°C. Po to
reakcijos misinys -70 °C temperatiiroje palaikoma dar 2.5 val ir paliekama
besimaiSant atsilti iki kambario temperatiiros. Kolba perkeliama j vonelg su

trupintu ledu ir maiSant | reakcijos mi$inj laSinamas 50% sieros rugsties
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tirpalas ((4-karbazolilfenil)borono riigsties j sintezés atveju reakcijos misinys
rigStinamas 20% druskos riigS§timi) tokiu greiciu, kad reakcijos miSinio
temperatiira nevirSyty +30 °C. MiSinys riigs§tinamas iki pH=3. Gautas reakcijos
misinys ekstrahuojamas 3x300 ml tolueno, organinis sluoksnis plaunamas
vandeniu iki neutralios terpés. Ekstraktas koncentruojamas sumazintame

slégyje, produktas kristalinamas is tolueno arba vandens.

4-etoksifenilborono ragstis (c)

_Et
O

B(OH),

ISeiga 132.8 g, (80%); lyd. t. 157-159 °C. Lit. [49] iSeiga 47%:, lyd. t. 159 °C

3,5-dichlorfenilborono rigstis(e)
Cl Cl

B(OH),
Iieiga 131-139 g, (69-73%); lyd. t. 247 249 °C Lit. [76]: iSeiga 79%, lyd. t. 250
(0]
C

4-bifenilborono ragstis (f)

B(OH),
Iseiga 158-168 g, (80-85%); lyd. t. 230-233 °C Lit. [47]: iSeiga 67%, lyd. t.
232-237°C
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3-bifenilborono riigstis (g)

B(OH),
ISeiga 156.4 g, (79%); lyd. t. 210-212 °C Lit. [45]: iSeiga 75%, lyd. t. 207-208
OC ’

2-naftilborono ruagstis (h)

Iieiga 94.6 g, (55%); lyd. t 268-270 °C Lit. [50]: iSeiga 70%, lyd. t. 267-268 °C

4-karbazolilfenilborono ragstis (j)

L)
®

B(OH),
ISeiga 143-152 g, (50-53%); lyd. t. 259-261 °C Lit. [46]: iseiga 80%, lyd. t.
261-262 °C

2-Aril-4,6-dihidroksipirimidiny (8, 9) bendra sintezés metodika

I natrio metoksido tirpala, paruosta pries pat reakcija 1§ natrio (34.5 g, 1.5 mol)
ir metanolio (1 L), kambario temperatiiroje maiSant porcijomis dedamas
atitinkamas arilamidino hidrochloridas (0.5 mol). IStirpus amidinui, laSinamas
dietilmalonatas (80g, 0.5 mol). Reakcijos miSinys maiSomas 60 °C
temperatiiroje 6-12 val. Susidariusios nuosédos filtruojamos ir tirpinamos
vandenyje. Vandeninis tirpalas rtig§tinamas konc. druskos riigstimi iki pH= 5.

Nuoseédos filtruojamos ir plaunamos vandeniu iki neutralios terpés.
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2-(4-Etilfenil)-4,6-dihidroksipirimidinas (8)

HO X OH

|
N.__N

Reakcijos trukmé 6 val., iSeiga 92.9 g, (86%); lyd. t. 320 °C (skyla). *H BMR
(DMSO-Dg): 8, m.d.: 1.21 (t, J = 7.5 Hz, 3H, CHy), 2.64 (k, J = 7.5 Hz, 2H,
CHy), 5.32 (s, 1H, CH), 7.28 (d, J = 8.1 Hz, 2H, Ph ), 8.02 (d, J = 8.1 Hz, 2H,
Ph), 11.85 (s, 2H, OH). **C BMR (DMSO-Dg): 8, m.d.: 15.9, 28.7, 88.9, 128.5,
128.7, 130.3, 148.7, 158.1, 168.1.

2-(4-N,N-dimetilaminofenil)-4,6-dihidroksipirimidinas (9) [77].

HO\(\/OH

N.__N

/N\

Reakcijos trukmé 12 val., iSeiga 30 g (26%); lyd. t. 310 °C (skyla). ‘*H BMR
(DMSO-Dg): 8, m.d.: 3.05 (s, 6H, CH3), 6.80 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ph), 7.65 (s,
1H, CH), 812 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ph). ®°C BMR (DMSO-Dy):
o, n.6.:40.4,112.2, 117.3, 121.6, 130.6, 153.7, 161.8, 165.7.

2-Aril-4-hidroksi-6-metilpirimiding (10, 11) bendra sintezés metodika.

Junginiai 10, 11 sintezuojami pagal junginiy 8, 9 sintezés metodika, tik vietoje

dietilmalonato naudojamas 3-oksobutano rtigsties etilesteris (65 g, 0.5 mol).
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2-(4-etilfenil)-4-hidroksi-6-metilpirimidinas (10)

HO
g

N.__N

Reakcijos trukmé 7 val., iSeiga 74.9 g, (70%); lyd. t. 340 °C (skyla). 'H BMR
(DMSO-Dg): 8, m.d.: 1.27 (t, J = 7.5 Hz, 3H, CH3), 2.64 (s, 3H, CH3), 2.74 (K,
J=7.5Hz, 2H, CH,), 7.12 (s, 1H, CH), 7.29 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ph), 8.41 (d, J
= 8.4 Hz, 2H, Ph). *C BMR (DMSO-Dg): 8, m.d.: 15.5, 24.6, 29.4, 87.2,
128.5, 128.9, 134.1, 147.2, 161.5, 165.5, 167.2.

2-(4-N,N-dimetilaminofenil)-4-hidroksi-6-metilpirimidinas (11)

HO
g

N.__N

/N\

Reakcijos trukmé 10 val., iSeiga 28.6 g, (25%); lyd. t. 300 °C (skyla). 'H BMR
(DMSO-Dg): 8, m.d.: 2.54 (s, 3H, CHy), 3.08 (s, 6H, CH3), 6.76 (d, J = 9.0 Hz,
2H, Ph), 6.95 (s, 1H, CH), 8.36 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ph). **C BMR (DMSO-Dg):
5, m.d.: 24.3, 40.4, 87.5, 115.9, 124.9, 130.5, 151.8, 161.2, 165.5, 168.2.

2-Aril-4,6-dichlorpirimiding (12, 13) bendra sintezés metodika.

| fosforilchloridg (180 g, 109.4 ml, 1.17 mol) porcijomis dedamas atitinkamas
2-aril-4,6-dihidroksipirimidinas 8, 9 (0.13 mol). Reakcijos miSinys virinamas 4
val. Fosforilchlorido perteklius distiliuojamas sumazintame slégyje, reakcijos
misinys, atSaldzius iki kambario temperatiros, iSpilamas ant ledo. Gautas
tirpalas Sarminamas 3M natrio hidroksido vandeniniu tirpalu iki pH = 8-9 ir

ekstahuojamas dichlormetanu. Tirpiklis garinamas rotaciniu garintuvu, 0
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susidargs dervingas produktas ekstrahuojamas verdan¢iu heksanu. Nugarinus

heksang, geltoni kristalai kristalinami i$ 2-propanolio.

4,6-Dichlor-2-(4-etilfenil)pirimidinas (12)

Clel

N.__N

Reakcijos trukmé 4 val., iSeiga 25.6 g, (78%); lyd. t. 73-75 °C. 'H BMR
(CDCl3): 6, m.d.: 1.30 (t, J = 7.5 Hz, 3H, CH3), 2.74 (k, J = 7.5 Hz, 2H, CH)),
7.25 (s, 1H, CH), 7.32 (d, J = 8.1 Hz, 2H, Ph), 8.36 (d, J = 8.1 Hz, 2H, Ph). **C
BMR (CDCl): 6, m.d.: 15.5, 29.2, 118.6, 128.6, 129.2, 132.7, 149.4, 162.1,
166.1. Elementiné sudétis, %: apsk. (C1,H1oClN,): C, 56.94; H, 3.98. Rasta: C,
56.71; H, 3.64.

4,6-Dichlor-2-(4-N,N-dimetilaminofenil)pirimidinas (13)

Cchl

N.__N

/N\

Reakcijos trukmé 4 val., iSeiga 24.4 g, (70%); lyd. t. 173-175 °C Lit. [78]:
ideiga 20%, lyd. t. 174 — 175 °C. 'H BMR (CDCls): 8, m.d.: 3.11 (s, 6H, CHy),
6.76 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ph), 7.09 (s, 1H, CH), 8.32 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ph). **C
BMR (CDCl,): 5, m.d.: 40.6, 111.8, 116.6, 130.6, 130.8, 153.1, 161.8, 166.3.

2-Aril-4-chlor-6-metilpirimiding (14, 15) bendra sintezés metodika.
I fosforilchlorida (83.5 g, 50.8 ml, 0.54 mol) porcijomis dedamas atitinkamas
2-aril-4-hidroksi-6-metilpirimidinas (10, 11) (0.12 mol). Reakcijos miSinys

virinamas 4-8 val. Fosforilchlorido perteklius distiliuojamas sumazintame
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slegyje, reakcijos miSinys atSaldZius iki kambario temperaturos, iSpilamas ant
ledo. Gautas tirpalas Sarminamas 3M natrio hidroksido vandeniniu tirpalu iki
pH = 8-9 ir ekstahuojamas dichlormetanu. Tirpiklis garinamas rotaciniu
garintuvu, o susidares dervingas produktas ekstrahuojamas verdanc¢iu heksanu.

Nugarinus heksang, nuosédos kristalinamos i§ 2-propanolio.

4-Chlor-2-(4-etilfenil)-6-metilpirimidinas (14)

Cl XN

N.__-N

Reakcijos trukmé 4 val., iSeiga 16.7 g, (60%); lyd. t. 67-69 °C. 'H BMR
(CDCly): 8, m.d.: 1.27 (t, J = 7.5 Hz, 3H, CHy), 2.59 (s, 3H, CH3), 2.71 (k, J =
7.5 Hz, 2H, CH,), 7.09 (s, 1H, CH), 7.32 (d, J = 8.7 Hz, 2H, Ph), 8.37 (d, J =
8.7 Hz, 2H, Ph). *C BMR (CDCl): 8, m.d.: 15.7, 24.4, 29.1, 118.3, 128.4,
128.8, 134.17, 148.2, 161.5, 165.4, 169.2. Elementiné¢ sudétis, %: apsk.
(C13H13CIN,): C, 67.10; H, 5.63. Rasta: C, 67.20; H, 5.50.

4-Chlor-2-(4-N,N-dimetilaminofenil)-6-metilpirimidinas (15)

CIW

N.__N

/N\

Reakcijos trukmé 8 val., iSeiga 22.5 g, (76%); lyd. t. 157-159 °C. 'H BMR
(CDCly): 6, m.d.: 2.54 (s, 3H, CH3), 3.08 (s, 6H, CH3), 6.76 (d, J = 9.3 Hz, 2H,
Ph), 6.95 (s, 1H, CH), 8.36 (d, J = 9.3 Hz, 2H, Ph). **C BMR (CDCl5): 8, m.d.:
24.4, 40.5, 111.7, 116.7, 124.2, 130.2, 152.7, 161.2, 165.6, 168.8. Elementiné
sudétis, %: apsk. (C13H1,CIN3): C, 63.03; H, 5.70. Rasta: C, 62.94; H, 5.44.
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Pirimidiny 19, 20, 21, 22, 24, 28 bendra sintezés metodika.

MiSinys 1§ atitinkamo pirimidino 3-5, 7 (0.45 mmol), fenilborono rtgsties
(0.118 g. 0.97 mmol.), bevandenio kalio fosfato (0.61 g, 2.9 mmol), Pd(OAc),
(2.5 mg, 0.011 mmol), trifenilfosfino (5.9 mg, 0.023 mmol) (junginiy 19 ir 21
atveju 0.3 g, 1.47 mmol K3PO, ir 0.06 g, 0.49 mmol fenilborono rtigsties)
dioksane (20 ml) maisant virinamas 2 val. argono atmosferoje. Po to tirpiklis
distiliuojamas rotaciniu garintuvu iki sausumo. | lickang pilamas vanduo (10
ml) ir maiSoma kambario temperatiiroje 20 min. Nuosédos filtruojamos,
tirpinamos chloroforme (30 ml). Gautas tirpalas nugarinamas rotaciniu
garintuvu, reakcijos misinys gryninamas chromatografine kolonéle (eliuentas —

benzenas) ir gaunami pirimidinai 19, 20, 21, 22, 24, 28.

4-chlor-5-ciano -6-fenil -2-metiltiopirimidinas (19)

Reakcijos trukmée 25 val., iSeiga 30.6 mg, (26%); lyd. t. 95-96°C. Gryninta
chromatografine kolonéle (eliuentas-benzenas); 'H BMR (CDCl,): 8, m.d.:
2.69 (s, 3H,SCHs), 7.59-7.63 (m, 3H, Ph), 8.08-8.11 (m, 2H, Ph)**C BMR
(CDCly): 5, m.d.: 14.99, 101.0, 114.9, 129.0, 129.6, 131.9, 134.5, 163.8, 168.8,
176.7. Elementiné sudétis, %: apsk. (C;,HgCIN3S): C, 55.07; H, 3.08. Rasta: C,
55.42; H, 3.01.

5-ciano-4,6-difenil-2-metiltiopirimidinas (20)

L
N
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Sintetinamas baze naudojant Cs,CO;. Reakcijos trukmé 11 val., iSeiga 39.6
mg, (29%). Katalizatorius - Pd,(dba)s;. Reakcijos trukmé 2.7 val., iSeiga 69.6
mg, (51%); lyd. t. 220-221 °C. Gryninamas chromatografine kolonéle
(eliuentas-benzenas); UV-vis (etanolis), A, nm (g, Ixmol*xcm™): 277
(3.0x10%), 339 (2.5x10%; IR (nujolas) v, cm™ 2220 (CN); *H BMR (CDCls):
8, m.d.; 2.73 (s, 3H, SCHy), 7.59-7.62(m, 6H, Ph), 8.07-8.10 (m, 4H, Ph)**C
BMR (CDCl3): 6, m.d.: 14.8, 98.4, 117.7, 129.0, 129.6, 131.96, 135.8, 169.4,
175.9. Elementiné sudétis, %: apsk. (C1gH13N3S): C, 71.26; H, 4.32. Rasta: C,
71.17; H, 4.55.

4-chlor-6-fenil-5-formil-2-metiltiopirimidinas (21)

Katalizatoriumi naudojant Pd(OAC),, reakcijos trukmé 35 val., iSeiga 40.5 mg,
(34%); Katalizatoriumi naudojant Pd,(dba)s, reakcijos trukmé 72 val., iSeiga 50
mg, (42%); lyd. t. 140-141 °C. Gryninamas chromatografine kolonéle
(eliuentas-benzenas); UV-vis (etanolis), A, nm (g, Ixmol*xcm™): 266
(1.7x10%), 287 (1.5x10%; IR (nujolas) v, cm™ 1694 (CHO); 'H BMR (CDCly):
8, m.d.: 2.69 (s, 3H, SCHy), 7.57-7.62 (m, 5H, Ph), 10.09 (s, 1H, CHO)*C
BMR (CDCly): 6, m.d.: 14.85, 120.7, 129.0, 130.5, 131.6, 135.2, 160.9, 170.1,
176.2, 188.2. Elementiné sudétis, %: apsk. (C1o,HgCIN,OS): C, 54.44; H, 3.43.
Rasta: C, 54.88; H, 3.64.

4,6-difenil-5-formil-2-metiltiopirimidinas (22)

A
N
N.__N

T
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Reakcijos trukme 2.75 val., iSeiga 85.4 mg, (62%); lyd. t. 112-113 °C.
Gryninamas chromatografine kolonéle (eliuentas-benzenas); UV-vis (etanolis),
A, nm (g, Ixmol™*xcm™): 275 (2.0x10%: IR (nujolas) v, cm™ 1697 (CHO); 'H
BMR (CDCly): 8, m.d.; 2.73 (s, 3H, SCHj), 7.54-7.57 (m, 6H, Ph), 7.68-7.71
(m, 4H, Ph), 10.05 (s, 1H, CHO). *C BMR (CDCls): &, m.d.: 14.73, 121.8,
128.7, 130.4, 130.9, 136.8, 168.8, 175.1, 190.6. Elementiné sudétis, %: apsk.
(C1gH14N,0S): C, 70.56; H, 4.61. Rasta: C, 70.79; H, 4.49.

2-amino-4,6-difenil-5-formilpirimidinas (24)

eV
| X
NN

T

NH,
Katalizatoriumi naudojant Pd(OAC),, reakcijos trukmé 11 val., iSeiga 84.2 mg,
(68%). Katalizatoriumi naudojant Pd,(dba)s, reakcijos trukmé 7 val., iSeiga
0.11 g, (85%); lyd. t. 149-150 °C (skyla). Kristalinamas i§ 2-propanolio.
Gryninamas chromatografine kolonéle (eliuentas-benzenas); UV-vis (etanolis),
A, nm (g, Ixmol™xcm™): 259 (2.2x10%), 276 pt (2.1x10%), 3.14 pt (1.1x10%; IR
(nujolas) v, cm™ 3468, 3380 pt, 3277 (NH,), 1687(C=0); *H BMR (CDCl,):
8, m.d.: 5.96 (s, 2H, NH,), 7.50-7.63 (m, 10H, Ph), 9.89 (s, 1H, CHO). **C
BMR (CDCly): 6, m.d.: 117.9, 128.6, 129.5, 130.4, 137.5, 162.4, 172.5, 189.2.
Elementiné sudétis, %: apsk. (C;;H13N30): C, 74.17; H, 5.11. Rasta: C, 74.00;
H, 4.95.

4,6-difenil-5-nitropirimidinas (28)

NN
Reakcijos trukmeé 2 val, iSeiga 26.2 mg, (21%); lyd. t. 116-118 °C.

Gryninamas chromatografine kolonéle (eliuentas-benzenas); UV-vis (etanolis),
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A, nm (g, Ixmol™xcm™): 257pt (1.7x10%), 271pt (1.8x10%; *H BMR (CDCls):
8, m.d.: 7.52-7.60 (m, 6H, Ph), 7.73-7.76 (m, 4H, Ph), 9.41 (s, 1H, CH).. **C
BMR (CDCl5): 8, m.d.: 128.1, 129.3, 131.5, 133.6, 143.99, 158.3, 158.4. MS:
m/z, 278 M",

2-amino-4,6-diaril-5-formilpirimidiny (29d, 29f) ir 4,6-di(4-tret-butilfenil)-
2-metilpirimidino (30d) bendra sintezés metodika.

Misinys i§ atitinkamo pirimidino 1, 5 (0.51 mmol), arilborono riigsties (1.1
mmol.), bevandenio kalio fosfato (0.67 g, 3.16 mmol) ir Pd(PPh3),Cl, (8,9 mg,
0.013 mmol) dioksane (20 ml) maiSant virinamas 4 val. argono atmosferoje. Po
to, tirpiklis distiliuojamas rotaciniu garintuvu iki sausumo. | liekang pilamas
vanduo (20 ml) ir maiSoma kambario temperatiiroje 20 min. Nuosédos
filtruojamos, tirpinamos dichlorometane (40 ml). Gautas tirpalas nugarinamas
rotaciniu garintuvu, reakcijos miSinys gryninamas chromatografine kolonéle

arba kristalinamas.

2-amino-4,6-di[(4-tret-butil)fenil]-5-formil-pirimidinas (29d)

CHO

o8Je
NYN

NH,
Reakcijos trukmé 2 wval., iSeiga 39.5 mg, (20%); lyd. t. 228-231 °C.
Kristalinamas i§ 2-propanolio. Gryninamas chromatografine kolonéle
(eliuentas-chloroformas) UV-vis (etanolis), &, nm (g, Ixmol*xcm™): 275
(3.0x10%), 318 (1.2x10%; IR (KBr) v, cm™ 3316, 3419 (NH,), 1715 (C=0); *H
BMR (CDCl,): 8, m.d.: 1.40 (s, 18H, CH3), 5.70 (s, 2H, NH,), 7.56 (dd, %) = 13
Hz, “J = 9 Hz; 8H), 9.94 (s, 1H, CHO).**C BMR (CDCly): , m.d.: 31.5, 35.1,
125.4, 125.6, 129.5, 134.6, 153.7, 162.2. MS: m/z, 388 M".
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2-amino-4,6-(4-[1,1¢-bifenil])-5-formilpirimidinas (29f)

O O CHO O O
| X
N\fN
NH,
Reakcijos trukmé 2 val., iSeiga 0.11 g, (50%); lyd. t. 248-251 °C. Kristalinamas
i§  chloroformo. Gryninamas chromatografine kolonéle  (eliuentas-
chloroformas); UV-vis (etanolis), A, nm (g, Ixmol™*xcm™): 204 (6.7x10"%), 287
(4.2x10%; IR (nujolas) v, cm™ 3492, 3400 pt, 3290 (NH,), 1688 (C=0); *H
BMR (CDCly): 8, m.d.: 6.10 (s, 2H, NH2), 7.44-7.46 (m, 2H, Ph), 7.50-7.55
(m, 4H, CH), 7.68-7.71 (m, 4H, Ph), 7.77 (s, 8H, Ph), 10.01 (s, 1H, CHO); **C
BMR (CDCly): 6, m.d.: 116.99, 126.8, 127.6, 128.6, 129.8, 131.1, 137.5,
140.1, 142.0, 163.4, 171.6, 188.9. Elementiné sudétis, %: apsk. (CygH»1N30):
C, 81.48; H, 4.95. Rasta: C, 81.64; H, 5.04.

4,6-di(4-tret-butilfenil)-2-metilpirimidinas (30d)

osWe
N\fN

Reakcijos trukmée 4 val., iSeiga 0.12 g, (65%); lyd. t. 110-111 °C. Gryninamas
chromatografine kolonéle (eliuentas-chloroformas). UV-vis (etanolis), A, nm
(e, Ixmol*xecm™): 206 (3.4x10%), 255 (2.5x10%), 283 pt (2.1x10%, 297 pt
(2.4x10%), 306 (2.7x10%; *H BMR (CDCl,): 8, m.d.: 1.41 (s, 18H, CHs), 2.88
(s, 3H, CH3), 7.58 (d, J = 8.7 Hz, 4H, Ph), 7.88 (s, 1H, CH), 8.08 (d, J = 8.7
Hz, 4H, Ph)."*C BMR (CDCl5): 8, m.d.: 26.72, 31.50, 35.13, 109.91, 126.17,
127.29, 135.00, 154.33, 164.97, 168.63. Elementiné sudétis, %: apsk.
(CosH3oN,): C, 83.75; H, 8.43. Rasta: C, 84.06; H, 8.62.
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4,6-diaril-2-pakeistypirimidiny 30-32(c, e-), 33c, 33f, 33j bendra sintezés
metodika.

Misinys i§ atitinkamo 4,6-dichloro-2-pakeisto pirimidino (1, 2, 12, 13) (3.95
mmol), arilborono riigsties (c, e-j) (9.88 mmol.), bevandenio kalio fosfato (8.1
g, 38 mmol) ir Pd(PPh3),Cl, (69.3 mg, 0.099 mmol) dioksane (70 ml) maiSant
virinamas 4-11 val. argono atmosferoje. Po to tirpiklis distiliuojamas rotaciniu
garintuvu iki sausumo. | liekang pilamas vanduo (300 ml) ir maiSoma
kambario temperatiroje 30 min. Nuosédos filtruojamos, tirpinamos
dichlormetane (150 ml). Gautas tirpalas filtruojamas per silikagelio sluoksnj.

Tirpiklis nugarinamas rotaciniu garintuvu, nuosédos kristalinamos.

4,6-di(4-etoksifenil)-2-metilpirimidinas (30c)

M eUUeS
I\

N__-N

T

Reakcijos trukmé 5 val., iSeiga 0.79 g, (60%); lyd. t. 117-120 °C (i§ tolueno).
UV-vis (THF), & nm (g, Ixmol™xem™): 267 (1.09x10%), 293 (1.31x10%), 318
(1.61x10%. *H BMR (CDCls) 8, m.d.: 1.48 (t, J = 6.9 Hz, 6H, CH,), 2.85 (s,
3H, CHy), 4.11 (k, J = 7.2 Hz, 4H, CH,), 7.01 (d, J = 6.9 Hz, 4H, Ph), 7.77 (s,
1H, CH), 8.09 (d, J = 6.9 Hz, 4H, Ph). *C BMR (CDCls) 8, m.d.: 15.0, 26.8,
63.9, 108.5, 115.0, 129.0, 130.1, 161.4, 164.3, 168.4. MS: m/z, 334.2 (M",
95%). Elementiné sudétis, %: apsk. (C,1H»,N»0,): C, 75.42; H, 6.63. Rasta: C,
75.31; H, 6.57.

4,6-bis(3,5-dichlorfenil)-2-metilpirimidinas (30e)

| !
Cl g N g Cl
NTN
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Reakcijos trukmé 4 val., iSeiga 0.76 g, (50%); lyd. t. 230 °C (i$ tolueno ir 2-
propanolio 9:1). UV-vis (THF), &, nm (g, 1xmol™*xcm™): 247 (1.2x10%), 295
(1.2x10%); 318 (4.6x10°%). *H BMR (CDCls) 8, m.d.: 2.91 (s, 3H, CHs); 7.56 (t,
J =18 Hz, 2H, Ar-H), 7.82 (s, 1H, CH), 8.07 (d, J = 1.8 Hz, 4H, Ar-H). ©°C
BMR (CDCIs) 6, m.d.: 26.6, 110.2, 126.0, 131.0, 136.1, 140.2, 162.9, 169.5.
Elementiné sudétis, %: apsk. (C17HoCI4N,): C, 53.16; H, 2.62. Rasta: C,
53.23; H, 2.57.

4,6-bis[(1,1'-bifenil)-4-il]-2-metilpirimidinas (30f)

oWe

N__-N

T

Reakcijos trukmé 4 val., iSeiga 1.29 g, (82%); lyd. t. 210-211 °C (i§ tolueno).
UV-vis (THF), A, nm (g, 1xmol™xcm™): 274 (3.3x10%), 301 (4.3x10%), 323
(5.2x10%. 'H BMR (CDCls) &, m.d.: 2.93 (s, 3H, CHy), 7.43-7.48 (m, Ar-H),
7.50- 7.54 (m, Ar-H), 7.71 (d, J = 9 Hz, 4H, Ar-H), 7.80 (d, J = 8.4 Hz, 4H,
Ar-H), 8.02 (s, 1H, CH), 827 (d, J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H). *C BMR
(CDCl3)18, m.d.: 26.8,110.0, 127.5, 127.9, 128.0, 128.1, 129.2, 136.6, 140.6,
143.7, 164.7, 168.9. Elementiné sudétis, %: apsk. (CygH»,Ny): C, 87.41; H,
5.56; N, 7.03. Rasta: C, 87.35; H, 5.54; N, 6.89.

4,6-bis[(1,1'-bifenil)-3-il]-2-metilpirimidinas (309)

Q0
NYN

Reakcijos trukmé 4 val., iSeiga 0.20 g, (13%); lyd. t. 135-136 °C ( i8 tolueno ir
2-propanolio 2:8). UV-vis (THF), &, nm (g, 1xmol™xcm™): 247 (7.2x10%), 295
(2.9x10%), 316 pt. (1.7x10%). 'H BMR (CDCls) 8, m.d.: 2.94 (s, 3H, CHj), 7.40-
7.48 (M, 2H, Ar-H), 7.53 (t, J = 7.2, 4H, Ar-H), 7.64 (t, J = 7.8 Hz, 2H, Ar-H),

83



7.70-7.8 (M, 6H, Ar-H), 8.02 (s, 1H, CH), 8.14 (d, J = 7.5 Hz, Ar-H), 8.38 (t, J
= 1.8 Hz, 4H, Ar-H). ©*C BMR (CDCl3) &, m.d.: 26.8, 110.7, 126.4, 127.6,
127.9, 129.2, 129.7, 129.7, 138.3, 141.0, 142.3, 165.2, 169.0. Elementiné
sudétis, %: apsk. (CooH22N,): C, 87.41; H, 5.56, Rasta: C, 87.58; H, 5.69.

2-metil-4,6-di(2-naftil)pirimidinas (30h)

osWiee
>

Reakcijos trukmé 6 val., iSeiga 0.41 g, (30%); lyd. t. 178-181 °C (i$ tolueno).
UV-vis (THF), A, nm (g, Ixmol*cm™): 215 (2.85x10%); 255 (3.49x10%):; 318
(1.57x10%; 351 (4.28x10%. 'H BMR (CDCl3) 8, m.d.:[12.99 (s, 3H, CHy),
7.58-7.61 (m, 4H, Ar-H), 7.92-8.07 (m, 6H, Ar-H), 8.16 (s, 1H, CH), 8.28 (d, J
= 7.2 Hz, 2H, Ar-H), 8.72 (s, 2H, Ar-H). **C BMR (CDCls) &, m.d.: 26.9,
110.7, 124.5, 126.9, 127.6, 127.7, 128.1, 129.0, 129.3, 133.6, 134.8, 135.0,
165.0, 168.9. MS: m/z, 346.2 (M", 100%). Elementiné sudétis, %: apsk.
(CsH1gN»): C, 86.68; H, 5.24. Rasta: C, 86.30; H, 5.24.

4,6-bis[4-(9H-karbazol-9-il)fenil]-2-metilpirimidinas (30j)

- (3
OO O

N__N

T

Reakcijos trukme 4 val., iSeiga 1.25 g, (55%); lyd. t. 326-330 °C (i$ tolueno ir
2-propanolio 8:2). UV-vis (THF), &, nm (g, 1xmol*xcm™): 291 (3.50x10%),
343 (3.64x10%). 'H BMR (CDCls) 8, m.d.: 3.01 (s, 3H, CHs), 7.37 (d, J = 7.35
Hz, 4H, Ar-H), 7.50 (d, J = 8.25 Hz, 4H, Ar-H), 7.56 (d, J = 8.4 Hz, 4H, Ar-
H), 7.83 (d, J = 8.7 Hz, Ar-H), 8.12 (s, 1H, CH), 8.21 (d, J = 7.8 Hz, 4H, Ar-
H), 8.46 (d, J = 8.4 Hz, 4H, Ar-H). *C BMR (CDCly) 5, m.d.: 26.8, 110.1,
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110.3, 120.6, 120.7, 123.9, 126.4, 127.6, 129.2, 136.3, 140.4, 140.8, 164.4,
169.2. Elementiné sudétis, %: apsk. (Cs1H2sNy4): C, 85.39; H, 4.89. Rasta: C,
85.66; H, 5.13.

2-(4-etilfenil)-4,6-bis(4-etoksifenil)pirimidinas (31c)

L
l\

NN

Reakcijos trukmé 5 val., iSeiga 1.09 g, (65%); lyd. t. 127-130 °C. (i$ tolueno).
UV-vis (THF), &, nm (g, Ixmolxcm™): 218 (1.65x10%), 280 (2.27x10%), 288
(2.27x10%), 328 (1.15x10%. *H BMR (CDCls): 6, m.d.: 1.34 (t, J = 7.5 Hz, 3H,
CHs), 1.50 (t, J = 6.9 Hz, 6H, CH5), 2.77 (k, J = 7.5 Hz, 2H, CH,), 4.15 (k, J =
6.9 Hz, 4H, CH,), 7.06 (d, J = 8.4 Hz, 4H, Ph), 7.37 (d, J = 8.1 Hz, 2H, Ar-H),
7.89 (s, 1H, CH), 8.26 (d, J = 8.4 Hz, 4H, Ph), 8.63 (d, J = 8.1 Hz, 2H, Ar-H).
3C BMR (CDCly): 8, m.d.: 15.0, 15.8, 29.1, 63.9, 108.5, 114.9, 128.2, 128.8,
129.0, 130.2, 136.2, 147.2, 161.5, 164.1, 164.5. Elementiné sudétis, %: apsk.
(CogH2sN,0,): C, 79.22; H, 6.65. Rasta: C, 79.38; H, 6.41.

4,6-bis(3,5-dichlorfenil)-2-(4-etilfenil)pirimidinas (31e)

I |
Cl | | N | Cl
N__-N

Reakcijos trukmé 8 val., iSeiga 1.02 g, (53%); lyd. t. 141-143 °C (iS tolueno).
UV-vis (THF) &, nm (g, Ixmol™xem™): 207 (6.09x10%), 218 (5.50x10%), 266
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(4.25x10%), 332 (6.56x10%). *H BMR (CDCl;): 8, m.d.: 1.35 (t, J = 7.5 Hz, 3H,
CHa), 2.79 (k, J = 7.5 Hz, 2H, CHy), 7.39 (d, J = 8.4 Hz, 4H, Ph), 7.55 (s, 2H,
Ar-H), 7.81 (s, 1H, CH), 8.14 (s, 4H, Ar-H), 8.58 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ph). °C
BMR (CDCl): 8, m.d.: 15.7, 29.2, 110.1, 126.0, 128.5, 128.9, 131.0, 134.9,
136.1, 140.3, 148.3, 162.8, 165.4. Elementiné sudétis, %: apsk. (C,4H16CI4Ny):
C, 60.79; H, 3.40. Rasta: C, 60.99; H, 3.57.

4,6-di[(1,1'-bifenil)-4-il]-2-(4-etilfenil)pirimidinas (31f)

oWe

NN

Reakcijos trukmé 4 val., iSeiga 1.75 g, (91%); lyd. t. 190-193 °C (i$ tolueno).
UV-vis (THF), &, nm (g, Ixmol*xcm™): 209 (5.59x10%), 295 (6.32x10%), 333
(3.21x10%. *H BMR (CDCl5): 8, m.d.: 1.36 (t, J = 7.8 Hz, 3H, CHs), 2.80 (k, J
= 7.8 Hz, 2H, CH,), 7.42 (m, 8H, Ar-H), 7.51 (m, 4H, Ar-H), 7.72 (m, 4H, Ar-
H), 7.82 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 8.09 (s,1H, CH), 8.41 (d, J = 8.4 Hz, 2H,
Ar-H), 8.70 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H). *C BMR (CDCls): 8, m.d.: 15.8, 29.2,
110.0, 127.3, 127.5, 127.6, 127.8, 128.0, 128.1, 129.2, 136.1, 136.8, 140.7,
143.8, 147. 4, 164.5, 165.0. Elementiné sudétis, %: apsk. (CsgHogN,): C, 88.49;
H, 5.78. Rasta: C, 88.70; H, 5.98.
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4,6-di([1,1'-bifenil]-3-il)-2-(4-etilfenil)pirimidinas (31g)

Q. 0
NN

Reakcijos trukmé 10 val., iSeiga 0.83 g, (43%); lyd. t. 180-182 °C. (i§ 2-
propanolio). UV-vis (THF), A, nm (g, Ixmol*xcm™): 209 (6.33x10%), 257
(8.08x10%), 326 (8.88x10%). 'H BMR (CDCls): 8, m.d.: 1.35 (t, J = 7.5 Hz, 3H,
CHa), 2.78 (k, J = 7.5 Hz, 2H, CH,), 7.43 (m, 5H, Ar-H), 7.55 (t, J = 7.8 Hz,
2H, Ph), 7.65 (m, 3H, Ar-H), 7.74 (m, 6H, Ar-H), 8.11 (s,1H, CH), 8.29 (d, J =
7.8 Hz, 2H, Ph), 8.53 (s, 2H, Ar-H), 8.68 (d, J = 8.1 Hz, 2H, Ar-H). **C BMR
(CDCly): 6, m.d.: 15.8, 29.2, 110.7, 126.4, 126.5, 127.6, 127.9, 128.3, 128.5,
128.9, 129.2, 129.6, 129.8, 135.9, 138.5, 141.2, 142.3, 147.5, 165.0.
Elementiné sudétis, %: apsk. (CasH2sN>): C, 88.49; H, 5.78. Rasta: C, 88.02; H,
5.73.

2-(4-etilfenil)-4,6-bis(2-naftil)pirimidinas (31h)

o0 OC
N. N

Reakcijos trukmé 4 val., iSeiga 0.43 g, (25%); lyd. t. 148-150 °C (i$ tolueno).
UV-vis (THF), &, nm (g, Ixmolxcm™): 213 (2.41x10%), 217 (6.38x10%), 220
(6.38x10%), 224 (2.71x10%), 265 (4.11x10%), 287 (2.49x10%), 328 (2.13x10%).
'H BMR (CDCly): 8, m.d.: 1.37 (t, J = 7.8 Hz, 3H, CHj), 2.81 (k, J = 7.8 Hz,
2H, CH,), 7.44 (t, J = 8.7 Hz, 2H, Ph), 7.60-7.63 (m, 4H, Ar-H), 7.95 (t, J =
6.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.05-8.12 (m, 4H, Ar-H), 8.30 (s,1H, CH), 8.46 (d, J =
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6.9Hz, 2H, Ar-H), 8.73 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ph). 8.86 (s, 2H, Ar-H). *C BMR
(CDCly): 6, m.d.: 15.8, 29.2, 110.73, 124.6, 126.8, 127.6, 127.8, 128.1, 128.3,
128.9, 128.9, 129.3, 133.6, 134.9, 135.09, 135.9, 147.6, 164.8, 164.9.
Elementiné sudétis, %: apsk. (C3,H24N»): C, 88.04; H, 5.54. Rasta: C, 87.80; H,
5.78.

4,6-bis[4-(9-karbazolil)fenil]-2-(4-etilfenil)pirimidinas (31j)

- (3
SV

Reakcijos trukmé 7 val., iSeiga 2.00 g, (76%); lyd. t. 234 —235 °C (i$ tolueno ir
2-propanolio 9:1). UV-vis (THF) A, nm (g, Ixmol™xcm™): 290 (4,38x10%), 343
(3.54x10%). 'H BMR (CDCls): 8, m.d.: 8,1.35 (t, J = 7.5 Hz, 3H, CH3), 2.84
(k, J = 7.5 Hz, 2H, CH,), 7.37 (m, 4H, Ar-H), 7.40-7.57 (m, 6H, Ar-H), 7.60
(d, J = 8.4 Hz, 4H, Ar-H), 7,84 (d, J = 8.4 Hz, 4H, Ar-H), 8.20 (m, 5H, Ar-H),
8.60 (d, J = 8.4 Hz, 4H, Ar-H), 8.74 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ph). *C BMR
(CDCly): 6, m.d.: 15.7, 29.2, 110.1, 110.2, 120.6, 120.7, 124.0, 126.4, 127.5,
128.4, 128.9, 129.2, 135.7, 136.6, 140.8, 140.8, 147.8, 164.3, 165.2.
Elementiné sudétis, %: apsk. (CsgH3z4Ny4): C, 86.46; H, 5.14. Rasta: C, 86.84; H,
5.15.
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4,6-bis(4-etoksifenil)-2-[(4-N,N-dimetilamino)fenil]pirimidinas (32c)

. L
I\
N__-N

N

PN

Reakcijos trukmé 6 val., iSeiga 0.43 g, (25%); lyd. t. 164—166 °C (iS tolueno).
'H BMR (CDCly): 8, m.d.: 1.50 (t, J = 6.9 Hz, 6H, CH3), 3.10 (s, 6H, CHj),
4.12 (k, J =6.9 Hz, 4H, CH,), 6.87 (d, J = 8.7 Hz, 2H, Ph), 7.05 (d, J = 8.7 Hz,
4H, Ar-H), 7.79 (s, 1H, CH), 8.25 (d, J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 8.62 (d, J = 8.7
Hz, 2H, Ph). **C BMR (CDCl,): 8, m.d.: 15.1, 40.8, 63.9, 107.5, 112.0, 114.9,
128.9, 128.9, 130.6, 146.2, 153.2, 161.3, 163.9, 164.7. Elementiné sudétis, %o:
apsk. (CgHx9N30,): C, 76.51; H, 6.65. Rasta: C, 76.39; H, 6.63.

4,6-bis(3,5-dichlorfenil)-2-[(4-N,N-dimetilamino)fenil]pirimidinas (32e)

I I
Cl I | N I Cl

N.__N

/N\

Reakcijos trukmé 7 val., iSeiga 1.24 g, (64%); lyd. t. 141-143 °C (i$ tolueno).
'H BMR (CDCl5): 8, m.d.: 3.13 (s, 6H, CH3), 6.83 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ph), 7.54
(s, 2H, Ar-H), 7.69 (s, 1H, CH), 8.13 (s, 4H, Ar-H), 8.54 (d, J = 9.0 Hz, 2H,
Ph). *C BMR (CDCl;): 8, m.d.: 47.5, 111.8, 120.6, 126.1, 131.5, 131.7, 136.4,
139.2, 144.2, 160.4, 162.9, 163.6. Elementiné sudétis, %: apsk. (Co4H17CI4N3):
C, 58.92; H, 3.50. Rasta: C, 58.66; H, 3.41.
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4,6-bis[(1,1'-bifenil)-4-il]-2-[(4-N,N-dimetilamino)fenil]pirimidinas (32f)

W
N__-N

/N\

Reakcijos trukmé 4 val., iSeiga 0.84 g, (42%); lyd. t. 261-263 °C (i$ tolueno).
'H BMR (CDCly): 8, m.d.: 3.13 (s, 6H, CH3), 6.93 (d, J = 6.9 Hz, 2H, Ph),
7.44-7.56 (m, 6H, Ar-H), 7.72 (d, J = 6.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.81 (d, J = 8.4 Hz,
4H, Ar-H), 7.99 (s, 1H, CH), 8.39 (d, J = 8.4 Hz, 4H, Ar-H), 8.68 (d, J = 8.7
Hz, 2H, Ph). *C BMR (CDCly): §, m.d.: 40.9, 109.0, 112.2, 127.5, 127.6,
127.8, 128.0, 128.0, 129.1, 127.2, 130.1, 137.1, 141.7, 143.6, 164.3, 165.1.
Elementiné sudétis, %: apsk. (CsgHp9N3): C, 85.85; H, 5.80. Rasta: C, 85.65; H,
5.65.

4,6-bis[(1,1'-bifenil)-3-il]-2-[(4-N,N-dimetilamino)fenil]pirimidinas (329)

a0
N__N

_N

Reakcijos trukmé 9 val., iSeiga 0.60 g, (30%); lyd. t. 203-205 °C (i8 tolueno ir
2-propanolio 3:7). 'H BMR (CDCl,): 8, m.d.: 3.12 (s, 6H, CH3), 6.91 (d, J =
6.4 Hz, 2H, Ph), 7.40-7.80 (m, 14H, Ar-H), 8.00 (s, 1H, CH), 8.27 (d, J = 7.2
Hz, 2H, Ar-H), 8.53 (s, 2H, Ar-H), 8.68 (d, J = 6.4 Hz, 2H, Ph). *C BMR
(CDCl): 8, m.d.: 40.7, 109.5, 112.08, 126.4, 126.5, 127.6, 127.9, 129.2, 129.5,
129.6, 130.1, 138.8, 141.3, 142.2, 152.4, 164.8, 165.2. Elementiné sudétis, %:
apsk. (CzsHa9N3): C, 85.85; H, 5.80. Rasta: C, 85.86; H, 6.06.

~
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2-[(4-N,N-dimetilamino)fenil]-4,6-bis(2-naftil)pirimidinas (32h)

seWlse
N__N

/N\

Reakcijos trukme 5 val., iSeiga 0.87 g, (49%); lyd. t. 245-248 °C (i$ tolueno ir
2-propanolio 8:2). *H BMR (CDCls,): 8, m.d 3.14 (s, 6H, CHs), 6.93 (d, J = 8.4
Hz, 2H, Ph), 7.58-7.63 (m, 4H, Ar-H), 7.95-8.10 (m, 6H, Ar-H), 8.19 (s, 1H,
CH), 8.45 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ph), 8.74 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 8.84 (s, 2H,
Ar-H). *C BMR (CDCl,): &, m.d.: 40.8, 109.6, 112.1, 124.7, 126.7, 127.4,
127.6, 128.1, 128.8, 129.3, 130.1, 133.6, 134.8, 135.6, 138.1, 152.5, 164.6,
165.2. Elementiné sudétis, %: apsk. (Cs,HysN3): C, 85.11; H, 5.58. Rasta:C,
85.29; H, 5.68.

4,6-bis[4-(9-karbazolil)fenil]-2-[(4-N,N-dimetilamino)fenil]pirimidinas

D 2
N

N.__N

/N\

Reakcijos trukmé 10 val., iSeiga 1.72 g, (64%); lyd. t. 267-268 °C (iS tolueno ir
2-propanolio 9:1). UV-vis (THF) A, nm (g, Ixmol™*xcm™): 291 (3.86x10%), 345
(6.82x10%. *H BMR (CDCl,): 8, m.d.: 8, 3.15 (s, 6H, CH3), 6.93 (d, J = 7.5
Hz, 2H, Ph), 7.35-7.61 (m, 12H, Ar-H), 7.83 (d, J = 8.4 Hz, 4H, Ar-H), 8.08 (s,
1H, CH), 8.21 (d, J = 7.5 Hz, 4H, Ar-H), 8.58 (d, J = 8.4 Hz, 4H, Ar-H), 8.73
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(d, J = 8.7 Hz, 2H, Ph). *C BMR (CDCly): 8, m.d.: 40.7, 109.0, 110.1, 112.0,
120.6, 120.7, 123.9, 126.4, 127.4, 129.2, 130.2, 137.0, 140.2, 140,8, 152.5,
164.0, 165.4. Elementiné sudétis, %: apsk. (CugHzsNs): C, 84.55; H, 5.17.
Rasta: C, 84.76; H, 5.17.

4,6-bis(4-etoksifenil)-2-(metiltio)pirimidinas (33c)

L _CrY
l\

N?N
S\

Reakcijos trukmé 4 val., iSeiga 0.87 g, (60%); lyd. t. 142-143 °C (i$ tolueno ir
2-propanolio 4:6). *H BMR (CDCls): 8, m.d.: 1.46 (t, J = 6.9 Hz, 6H, CH,),
2.73 (s, 3H, CHy), 4.10 (k, J = 6.9 Hz, 4H, CH,), 7.01 (d, J = 8.7 Hz, 4H, Ar-
H), 7.66 (s, 1H, CH), 8.12 (d, J = 87 Hz, 4H, Ar-H). *C BMR
(CDCly): 3, m.d.: 14.6, 15.0, 64.0, 106.3, 114.9, 127.9, 129.0, 129.5, 161.6,
164.1. Elementiné sudétis, %: apsk. (C»;H,,N»SO,): C, 68.82; H, 6.05. Rasta:
C, 68.98; H, 6.19.

4,6-di[(1,1'-bifenil)-4-il]-2-metiltiopirimidinas (33f)

e
N__N

T

S\

Reakcijos trukmé 7 val., iSeiga 1.02 g, (60%); lyd. t. 205-207 °C (i$ tolueno ir
2-propanolio 7:3). *H BMR (CDCls): 8, m.d.: 2.79 (s, 3H, CHj), 7.44- 7.55 (m,
6H, Ar-H), 7.70 (d, J = 8.1 Hz, 4H, Ar-H), 7.78 (d, J = 8.4 Hz, 4H, Ar-H), 7
.89 (s, 1H, CH), 8.28 (d, J = 8.4 Hz, 4H, Ar-H). *C BMR (CDCls): &, m.d.:
14.7, 107.9, 127.5, 127.8, 128.0, 128.2, 129.2, 136.0, 140.5, 144.0, 164.5,
173.1. Elementiné sudétis, %: apsk. (CooH2N,S): C, 80.90; H, 5.15. Rasta: C,
81.15; H, 5.38.
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4,6-bis[4-(9-karbazolil)fenil]-2-metiltiopirimidinas (33j)

(D 2
i

N\|¢N

S\
Reakcijos trukmé 11 val., iSeiga 1.23 g, (51%); lyd. t. 257-260 °C (skyla), (i$
tolueno). UV-vis (THF) A, nm (g, Ixmol*xcm™): 292 (3.24x10%, 343
(2.71x10%), 363 (2.94x10%). *H BMR (CDCls): 8, m.d.: 2.84 (s, 3H, CHj), 7.37-
7.58 (m, 6H, Ar-H), 7.80 (d, J = 7.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.97 (s, 1H, CH), 8.20 (d, J
= 7.8 Hz, 4H, Ar-H), 8.46 (d, J = 8.1 Hz, 4H, Ar-H). *C BMR (CDCly):
§, m.d.: 14.7, 108.0, 110.1, 120.7, 120.7, 124.0, 126.4, 127.4, 129.2, 135.8,
140.7, 140.7, 164.2, 173.6. Elementiné sudétis, %: apsk. (CsHogN4S): C,
80.89; H, 4.64. Rasta: C,80.56; H, 4.52.

2-Aril-4,6-dimetilpirimiding 47(c, f, h) bendra sintezés metodika

Misinys i$ atitinkamo 2-chlor-4,6-dimetilpirimidino [79] 46 (1 g, 5.56 mmol),
arilborono rugsties (c, f, h) (7.02 mmol.), bevandenio kalio fosfato (7.03 g, 33
mmol), Pd(PPh3),Cl, (97.5 mg, 0.139 mmol) dioksane (60 ml) maisSant
virinamas 4-6 val. argono atmosferoje. Po to, tirpiklis nudistiliuojamas
rotaciniu garintuvu iki sausumo. | liekang pilamas vanduo (250 ml) ir maiSoma
kambario temperatiroje 30 min. Nuosédos filtruojamos, tirpinamos
dichlormetane (150 ml), gautas tirpalas filtruojamas per silikagelio sluoksnj.
Filtratas koncentruojamas rotaciniu garintuvu iki sausumo, nuosédos

kristalinamos.
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2-(4-etoksifenil)-4,6-dimetilpirimidinas (47c)

e

N__N

OW

Reakcijos trukmée 5 val., iSeiga 0.60 g, (47%); lyd. t. 106-108 °C (i$ tolueno ir
2-propanolio 7:3). *H BMR (CDCls): 8, m.d.: 1.47 (t, J = 6.9 Hz, 3H, CH,),
2.54 (s, 6H, CH3), 4.08 (k, J = 6.9 Hz, 2H, CH,), 6.89 (s, 1H, CH), 6.98 (d, J =
7.2 Hz, 2H, Ph), 8.39 (d, J = 7.2 Hz, 2H, Ph). *C BMR (CDCls): , m.d.: 15.1,
24.4, 63.7, 114.5, 115.0, 117.5, 127.9, 130.0, 164.2, 166.8. Elementiné sudétis,
%: apsk. (C14H1sN,0): C, 73.66; H, 7.06. Rasta: C, 73.54; H, 7.05.

2-[(1,1'-bifenil)-4-il]-4,6-dimetilpirimidinas (47f)

i

N__N

Reakcijos trukme 4 val., iSeiga 0.51 g, (35%); lyd. t. 80-83 °C (i§ tolueno ir 2-
propanolio 9:1). *H BMR (CDCls): 8, m.d.: 2.59 (s, 6H, CHs), 6.97 (s, 1H,
CH), 7.40 (d, J = 7.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.50 (t, J = 7.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.69-7.76
(m, 4H, Ar-H), 8.53 (d, J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H). *C BMR (CDCl5): &, m.d.:
24.4, 118.2, 127.4, 127.6, 127.8, 128.9, 129.1, 137.3, 141.0, 143.2, 164.2,
167.0. Elementiné sudétis, %: apsk. (CigHigN,): C, 83.04; H, 6.19. Rasta: C,
83.01; H, 6.21.
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4,6-dimetil-2-(2-naftil)pirimidinas (47h)

e

N__N
J
(.

Reakcijos trukmé 6 val., iSeiga 0.78 g,(60%); lyd. t. 114-11 6°C. (i$ tolueno),
Lit. Lyd. t. 116-117°C [80]. 'H BMR (CDCly): 8, m.d.: 2.62 (s, 6H, CHs), 6.99
(s, 1H, CH), 7.52-7.56 (m, 2H, Ar-H), 7.89-8.05 (m, 3H, Ar-H), 8.58 (d, 1H,
Ar-H), 9.01 (s, 1H, Ar-H). *°C BMR (CDCls): &, m.d.: 24.5, 118.3, 125.6,
126.3, 127.1. 127.9, 128.3, 128.6, 129.5, 133.6, 134.8, 135.8, 164.4, 167.1.

Elementiné sudétis, %: apsk. (C1gH14N»): C, 82.02; H, 6.02. Rasta: C, 81.75; H,
5.84.

4-aril-2-(4-etilfenil)-6-metilpirimidinai  34(c, e-j) ir 4-aril-2-(4-N,N-
dimetilaminofenil) 35(c, e-j) bendra sintezés metodika.

Misinys i§ atitinkamo 2-aril-4-chlor-6-metilpirimidino 14, 15 (0.808 mmol),
atitinkamos arilborono raigsties (c, e-j) (1.212 mmol.), bevandenio kalio fosfato
(7.03 g, 33 mmol) ir Pd(PPhs),Cl, (11.3 mg, 0.016 mmol) dioksane (70 ml)
maisant virinamas 3-16 val. argono atmosferoje. Po to tirpiklis distiliuojamas
rotaciniu garintuvu iki sausumo. | liekang pilamas vanduo (250 ml) ir maiSoma
kambario temperatiiroje 30 min. Nuosédos filtruojamos, tirpinamos
dichlorometane (150 ml). Filtratas koncentruojamas rotaciniu garintuvu,
nuosédos kristalinamos. (Kai kurie junginiai gryninami kolon¢linés

chromatografijos metodu).
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2-(4-etilfenil)-4-(4-etoksifenil)-6-metilpirimidinas (34c)

\/O
\@N

NN

Reakcijos trukmé 4 val., iSeiga 0.20 g, (78%); lyd. t. 68-70 °C (i$ tolueno ir 2-
propanolio 9:1). *H BMR (CDCl,): 8, m.d.: 1.32 (t, J = 7.5 Hz, 3H, CH,), 1.48
(t, J = 6.9 Hz, 3H, CH,), 2.68 (s, 3H, CHs), 2.77 (k, J = 7.5 Hz, 2H, CH,), 4.16
(k, J =6.9 Hz, 2H, CH,), 7.05 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ph), 7.37 (d, J = 8.4 Hz, 2H,
Ar-H), 7.42 (s, 1H, CH), 8.22 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ph), 8.53 (d, J = 8.4 Hz, 2H,
Ar-H). °C BMR (CDCl,): 8, m.d.: 15.0, 15.7, 24.7, 29.1, 63.9, 113.0, 115.0,
127.9, 128.3, 128.7, 129.0, 129.6, 147.3, 161.6, 163.7, 164.3, 167.2.
Elementiné sudétis, %: apsk. (C,;H,,N,0): C, 79.21; H, 6.96; Rasta: C, 79.46;
H, 6.89.

4-(3,5-dichlorfenil)-2-(4-etilfenil)-6-metilpirimidinas (34e)
cl

Cl A
N

Z—=

Reakcijos trukmé 4 val., iSeiga 0.20 g, (72%); lyd. t. 95-97 °C (i§ tolueno). 'H
BMR (CDCls): 8, m.d.: 1.33 (t, J = 7.8 Hz, 3H, CH3), 2.69 (s, 3H, CH3), 2.78
(k, J = 7.8 Hz, 2H, CH,), 7.38 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ph), 7.42 (s, 1H, CH), 7.52
(s, 1H, Ar-H), 8,11 (s, 2H, Ar-H), 8.50 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ph). °C BMR
(CDCly): 8, m.d.: 15.7, 24.9, 29.1, 114.0, 125.9, 128.4, 128.7, 130.6, 135.4,
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135.9, 140.6, 147.7, 161.2, 164.9, 168.7. Elementin¢ sudétis, %: apsk.
(C1oH16CILN,): C, 66.48; H, 4.70; Rasta: C, 66.67; H, 4.55.

4-[(1,1'-bifenil)-4-il]-2-(4-etilfenil)-6-metilpirimidinas (34f)

! X

|
NN

Reakcijos trukmé 4 val., iSeiga 0.16 g, (58%); lyd. t. 157-159 °C (i$ tolueno)
(eliuentas heksanas:etilacetatas 9:1). *H BMR (CDCls): 8, m.d.: 1.33 (t, J = 7.5
Hz, 3H, CH3), 2.70 (s, 3H, CHy), 2.78 (k, J = 7.5 Hz, 2H, CH,), 7.39 (d, J = 8.1
Hz, 2H, Ph), 7.41-7.55 (m, 3H, Ar-H), 7.71-7.79 (m, 3H, Ar-H), 7.80 (d, J =
8.4 Hz, 2H, Ar-H), 8.34 (d, J = 8.1 Hz, 2H, Ph), 8.56 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-
H). *C BMR (CDCly): 8, m.d.: 15.8, 24.9, 29.2, 113.9, 127.4, 127.8, 127.9,
128.1, 128.3, 128.7, 129.2, 135.9, 136.5, 140.6, 143.6, 147.3, 163.5, 164.7,
167.9. Elementiné sudétis, %: apsk. (C,sH2oN,): C, 85.68; H, 6.33; Rasta: C,
85.76; H, 6.22.

4-[(1,1'-bifenil)-3-il]-2-(4-etilfenil)-6-metilpirimidinas (349)

l|\
N.__N

Reakcijos trukmé 16 val., iSeiga 68 mg, (24%); lyd. t. 104-106 °C (i$ tolueno ir
2-propanolio 2:8), (eliuentas heksanas:etilacetatas 9:1). *H BMR (CDCls):
o, m.d.: 1.44 (t, J = 7.8 Hz, 3H, CHj3), 2.72 (s, 3H, CH3), 2.87 (k, J = 7.8 Hz,
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2H, CH,), 7.48-7.68 (m, 7H, Ar-H), 7.79-7.83 (m, 3H, Ar-H), 8.25 (d, J = 7.8
Hz, 1H, Ph), 8.55 (s, 1H, CH), 8.72 (d, J = 8,1 Hz, 2H, Ar-H). *C BMR
(CDCly): 3, m.d.: 15.9, 25.0, 29.3, 114.1, 126.3, 126.5, 127.7, 128.0, 128.4,
128.6, 128.9, 129.3, 129.6, 129.6, 129.9, 136.1, 138.3, 141.2, 142.2, 147.3,
163.8, 164.7, 168.0. Elementiné sudétis, %: apsk. (CxsH2N,): C, 85.68; H,
6.33; Rasta: C, 84.96; H, 6.12.

2-(4-etilfenil)-4-(2-naftil)-6-metilpirimidinas (34h)

C

|
NN

Reakcijos trukmé 11 val., iSeiga 0.18 g, (70%); lyd. t. 119-121 °C (iS tolueno ir
2-propanolio 4:6) Eliuentas heksanas:etilacetatas 9:1. 'H BMR (CDCly):
o, m.d.: 1.35 (t, J = 7.5 Hz, 3H, CHy), 2.72 (s, 3H, CHy), 2.78 (k, J = 7.5 Hz,
2H, CHy), 7.41 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ph), 7.58-7.62 (m, 3H, Ar-H), 7,93-8.20 (m,
3H, Ar-H), 8.36 (d, J = 8.7 Hz, 1H, Ar-H), 8.59 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ph), 8.75
(s, 1H, Ar-H). °C BMR (CDCly): 5, m.d.: 15.8, 24.9, 29.2, 114.12, 124.5,
126.8, 127.5, 127.6, 128.0, 128.3, 128.7, 128.8, 129.3, 133.6, 134.8, 134.9,
135.9, 147.3, 163.8, 164.7, 167.9. Elementiné sudétis, %: apsk. (Cy3HyoN>): C,
85.15; H, 6.21; Rasta: C, 84.98; H, 6.13.
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2-(4-etilfenil)-4-[4-(9H-karbazol-9-il)fenil]-6-metilpirimidinas (34))

NN

Reakcijos trukmé 13 val., iSeiga 60.4 mg, (17%); lyd. t. 114-116 °C (i$ tolueno
ir 2-propanolio 6:4). Eliuentas heksanas:etilacetatas 9:1. '"H BMR (CDCly):
o, m.d.: 1.37 (t, J = 7.5 Hz, 3H, CHy), 2.74 (s, 3H, CHs), 2.81 (k, J = 7.5 Hz,
2H, CHy), 7.38-7.65 (m, 9H, Ar-H), 7.79 (d, J = 8,7 Hz, 2H, Ar-H), 8.23 (d, J
= 7.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.49 (d, J = 8.7 Hz, 2H, Ph), 8.62 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-
H). *C BMR (CDCly): 8, m.d.: 15.8, 24.9, 29.2, 110.1, 114.0, 120.6, 120.7,
123.9, 126.4, 127.4, 128.4, 128.8, 129.1, 135.8, 136.4, 140.2, 140.8, 147.5,
163.0, 164.8, 168.2. Elementiné sudétis, %: apsk. (C3;HsN3): C, 84.71; H,
5.73; Rasta: C, 85.26; H, 6.22.

2-[(4-N,N-dimetilamino)fenil]-4-(4-etoksifenil)-6-metilpirimidinas (35c)

\/O
\@N

NN

N

PN

Reakcijos trukmé 4 val., iSeiga 0.20 g, (75%); lyd. t. 162-165 °C (i$ tolueno ir
2-propanolio 4:6). '"H BMR (CDCls): 5, m.d.: 1.50 (t, J = 6.0 Hz, 3H, CHy),
2.62 (s, 3H, CHjy), 3.09 (s, 6H, CHgy), 4.15 (k, J = 6.0 Hz, 2H, CH,), 6.83 (d, J
= 9.0 Hz, 2H, Ph), 7.04 (d, J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.30 (s, 1H, CH), 8.80 (d, J
= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8,51 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ph). *C BMR (CDCls): §, m.d.;
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15.1, 24.9, 40.6, 63.8, 111.9, 111.9, 126.3, 128.9, 129.8, 130.2, 152.3, 161.3,
163.2, 164.7, 167.2. Elementiné sudétis, %: apsk. (C,1H»3N30): C, 75.65; H,
6.95; Rasta: C, 75.70; H, 6.87.

4-(3,5-dichlorfenil)-2-[(4-N,N-dimetilamino)fenil]-6-metilpirimidinas (35¢)
cl

Cl N
N.__N

/N\

Reakcijos trukmé 5 val., iSeiga 98.4 mg, (34%); lyd. t. 158-161 °C (i$ tolueno
ir 2-propanolio 3:7). *H BMR (CDCl,): 8, m.d.: 2.65 (s, 3H, CHj), 3.10 (s, 6H,
CHs), 6.84 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ph), 7.29 (s, 1H, CH), 7.51 (t, J = 1.8 Hz, 1H,
Ar-H), 8.09 (d, J = 1.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.5 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ph). °C BMR
(CDCl3): 6, m.d.: 24.9, 40,6, 111.9, 112.7, 125.6, 125.6, 125.9, 123.0, 130.3,
135.8, 141.0, 152.5, 160.9, 165.0, 168.3. Elementin¢ sudétis, %: apsk.
(C1oH17CIoNg): C, 63.70; H, 4.78; Rasta: C, 63.80; H, 4.78.

4-[(1,1'-bifenil)-4-il]-2-[(4-N,N-dimetilamino)fenil]-6-metilpirimidinas

(35f)
(
SN

|
N.__N

/N\

Reakcijos trukmé 4 val., iSeiga 0.27 g, (93%); lyd. t. 251-253 °C (i§ tolueno).
'H BMR (CDCly): 8, m.d.: 2.67 (s, 3H, CH3), 3,10 (s, 6H, CH3), 6.85 (d, J =
9.0 Hz, 2H, Ph), 7.41-7.80 (m, 7H, Ar-H), 8.33 (d, J = 7.6 Hz, 2H, Ar-H), 8.56
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(d, J = 9.0 Hz, 2H, Ph). *C BMR (CDCl,): 8, m.d.: 20.1, 47.2, 115.9, 122.0,
127.6, 128.7, 129.5, 129.48, 130.0, 131.4, 131.9, 132,2, 139.1, 146.5, 148.8,
157.5, 162.5, 170.7. Elementiné sudétis, %: apsk. (CxsH23N3): C, 82.16; H,
6.34; Rasta: C, 82.31; H, 6.26.

4-[(1,1'-bifenil)-3-il]-2-[(4-N,N-dimetilamino)fenil]-6-metilpirimidinas

(359)
! | AN
@ I

/N\

Reakcijos trukmé 11 val., iSeiga 0.11 g, (36%); lyd. t. 102-104 °C (i$ tolueno ir
2-propanolio 3:7). Eliuentas heksanas:etilacetatas:toluenas 9:1:1. 'H BMR
(CDCly): 8, m.d.: 2.66 (s, 3H, CH3), 3.10 (s, 6H, CH3), 6.85 (d, J = 9.0 Hz, 2H,
Ph), 7.15- 7.80 (m, 8H, Ar-H), 8.20 (d, J = 7.5 Hz, 1H, Ar-H), 8.45 (s, 1H,
CH), 8.54 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ph). *C BMR (CDCly): 8, m.d.: 24.9, 40.6,
111.9, 112.9, 126.3, 127.6, 127.8, 128.5, 129.1, 129.3, 129.4, 129.9, 138.6,
141.3, 142.1, 150.7, 152.4, 163.6, 164.9, 167.7. Elementiné sudétis, %: apsk.
(CosH23N3): C, 82.16; H, 6.34; Rasta: C, 82.22; H, 6.54.

2-[(4-N,N-dimetilamino)fenil]-4-(2-naftil)-6-metilpirimidinas (35h)

Reakcijos trukmé 10 val., iSeiga 0.19 g, (70%); lyd. t. 184-186 °C (iS tolueno ir
2-propanolio 4:6). 'H BMR (CDCls): 8, m.d.: 2.69 (s, 3H, CHj), 3.11 (s, 6H,
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CHs), 6.87 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ph), 7.52 (s, 1H, Ar-H), 7.52-7.60 (m, 2H, Ar-
H), 7.92-8.03 (m, 3H, Ar-H), 8,36 (d, J = 8.7 Hz, 1H, Ar-H), 8.58 (d, J = 9.0
Hz, 2H, Ph), 8.73 (s, 1H, Ar-H). *C BMR (CDCl,): 8, m.d.: 24.9, 40.6, 111.9,
113.0, 124.6, 126.2, 126.7, 127.3, 127.5, 128.0, 128.7, 129.3, 130.0, 133.6,
134.8, 135.3, 152.4, 163.6, 164.9, 167.6. Elementin¢ sudétis, %: apsk.
(Cx3H21N3): C, 81.38; H, 6.24; Rasta: C, 81.59; H, 6.25.

4-[4-(9H-karbazol-9-il)fenil]-2-[(4-N,N-dimetilamino)fenil]-6-
metilpirimidinas (35j)

G0

N.__N

/N\

Reakcijos trukmé 10 val., iseiga 84.5 mg, (23%); lyd. t. 120-123 °C (i$ tolueno
ir 2-propanolio 7:3). *H BMR (CDCl,): 8, m.d.: 2.72 (s, 3H, CHs), 3.12 (s, 6H,
CHj), 6.90 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ph), 7.27-7.60 (m, 7H, Ar-H), 7.78 (d,J = 9.0
Hz, 2H, Ar-H), 8.24 (d, J = 7.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.49 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ph),
8.63 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H). **C BMR (CDCls): 8, m.d.: 25.0, 40.6, 110.2,
112.0, 112.7, 120.6, 120.7, 123.9, 126.4, 127.3, 128.6, 129.1, 129.4, 130.0,
136.9, 140.0, 141.0, 152.5, 162.8, 167.9. Elementin¢ sudétis, %: apsk.
(Cs1H6N,): C, 81.55; H, 6.1; Rasta: C, 81.81; H, 6.47.

4-Aril-2-chlor-6-metilpirimiding 37(b, f, J) bendra sintezés metodika.

Misinys i§ 2,4-dichlor-6-metilpirimidino 36 (0.3 g, 1.84 mmol), Pd(OAc),
(20.6 mg, 0.092 mmol), PPh; (48.3 mg, 0.184 mmol) dioksane (10 ml)
maiSomas 10-15 min. Po to, sudedama arilborono rugstis b, f, j (2.2 mmol.),

sotaus natrio karbonato tirpalas (1.33 ml) ir reakcijos miSinys, maisant,
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virinamas 6-10 val. argono atmosferoje. Po to, tirpiklis nudistiliuojamas
rotaciniu garintuvu iki sausumo. | liekang pilamas vanduo (150 ml) ir maiSoma
kambario temperattiroje 30 min. Nuosédos tirpinamos dichlormetane (70 ml),
gautas tirpalas filtruojamas per silikagelio sluoksnj. Gauti filtratai
koncentruojami  rotaciniu  garintuvu, liekana gryninama kolonélinés

chromatografijos metodu (eliuentas - chloroformas).

2-chloro-4-(4-metoksifenil)-6-metilpirimidinas (37b)

_0O
I\

NYN
Cl

Reakcijos trukmé 6.5 val., ideiga 0.173 g, (40%); lyd. t. 66-67 °C. 'H BMR

(CDCly): 8, m.d.: 2.59 (s, 3H, CHs), 3.91 (s, 3H, CHy), 7.02 (d, J = 8.7 Hz, 2H,

Ar-H), 7.45 (s, 1H, CH), 8.08 (d, J = 8,7 Hz, 2H, Ar-H). **C BMR

(CDCl3): 6, m.d.: 24.4, 55.7, 113.9, 114.6, 127.9, 129.3, 161.5, 162.8, 166.5,

170.6. Elementiné sudétis, %: apsk. (C1oH11N,OCI): C, 61.49; H, 4.77; Rasta:

C,61.41; H,4.72.

4-([1,1 -bifenil]-4-il)-2-chlor-6-metilpirimidinas (37f)

] A

I
N.__N

T

Cl
Reakcijos trukmé 10 val., iSeiga 0.171 g, (33%); lyd. t. 121-122 °C. 'H BMR
(CDCly): 8, m.d.: 2.64 (s, 3H, CHs), 7.58-7.44 (m, 4H, Ar-H), 7.67-7.71 (m,
2H, Ar-H), 7.77 (d, J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.19 (d, J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H). *3C
BMR (CDCly): 8, m.d.: 24.5, 114.8, 127.4, 127.9, 128.1, 128.4, 129.2, 134.3,
140.2, 144.7, 161.7, 166.6, 171.1. Elementiné sudétis, %: apsk. (C17H13N,Cl):

C, 72.89; H, 4.88; Rasta: C, 72.73; H, 4.67.
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2-chlor-4-[4-(9H-karbazol-9-il)fenil]-6-metilpirimidinas (37j)

O N
T
NYN
Cl
Reakcijos trukmé 6 val., iSeiga 0.40 g, (59%); lyd. t. 159-161 °C. 'H BMR
(CDCl3): 6, m.d.: 2.68 (s, 3H, CHy), 7.30-7.39 (m, 2H, Ar-H), 7.47-7.52 (m,
4H, Ar-H), 7.63 (s, 1H, CH), 7.78 (d, J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.19 (d, J= 9 Hz,
2H, Ar-H), 8.36 (d, J = 9 Hz, 2H, Ar-H). *C BMR (CDCls): , m.d.: 24.6,
110.0, 114.9, 120.7, 120.8, 124.0, 126.4, 127.4, 129.3, 134.2, 140.6, 141.2,
161.8, 166.1, 171.4. Elementiné sudétis, %: apsk. (CosHigN3Cl): C, 74.83; H,

4.59; Rasta: C, 74.69; H, 4.36.

2,4-Diaril-6-metilpirimidinyg 38(b, f, j) bendra sintezés metodika.

Misinys i§ 2,4-dichlor-6-metilpirimidino 36 (0.15 g, 0.92 mmol), Pd(OAc),
(4.1 mg, 0.0184 mmol), 2-bifenildicikloheksilfosfino (13.3 mg, 0.014 mmol)
dioksane (10 ml) maiSomas 10-15 min. Po to sudedama atitinkama arilborono
ragstis b, f, J (2.2 mmol.), bevandenio kalio fosfatas (0.93 g, 4.41 mmol) ir
reakcijos miSinys maiSant virinamas 2-8 val. argono atmosferoje. Po to,
tirpiklis distiliuojamas rotaciniu garintuvu iki sausumo. | liekang pilamas
vanduo (150 ml) ir maiSoma kambario temperatiroje 30 min. Nuosédos
tirpinamos dichlormetane (70 ml), gautas tirpalas filtruojamas per silikagelio
sluoksnj. Gauti filtratai koncentruojami rotaciniu garintuvu, nuosédos

gryninamos kolonélinés chromatografijos metodu (eliuentas — chloroformas).

104



2,4-di(4-metoksifenil)-6-metilpirimidinas (38b)
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Reakcijos trukmé 3.5 val., iSeiga 0.203 g, (72%); lyd. t. 111-112 °C. *H BMR
(CDCly): 3, m.d.: 2.63 (s, 3H, CHj3), 3.925 (s, 3H, CH3), 3.926 (s, 3H, CHjy),
7.03-7.08 (m, 4H, Ar-H), 7.38 (s, 1H, CH), 8.21 (d, J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H),
8.56 (d, J = 9 Hz, 2H, Ar-H). *C BMR (CDCls): 8, m.d.: 24.9, 55.6, 55.7,
112.7, 114.0, 114.4, 128.9, 130.2, 131,3, 161.9, 162.0, 163.3, 164.2, 167.5.
Elementiné sudétis, %: apsk. (CigH1gN,O,): C, 74.49; H, 5.59; Rasta: C,
72.19; H, 6.21.

2,4-di([1,1 -bifenil]-4-il)-6-metilpirimidinas (38f)
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Reakcijos trukmé 2 val., iseiga 0.27 g, (74%); lyd. t. 184-185 °C. 'H BMR
(CDCly): 8, m.d.: 2.72 (s, 3H, CHy), 7.44-7.56 (m, 5H, Ar-H), 7.71-7.76 (m,
6H, Ar-H), 7.79-7.83 (m, 4H, Ar-H), 8.36 (d, J= 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 8.72 (d, J=
8.4 Hz, 2H, Ar-H). *C BMR (CDCly): 8, m.d.: 25.0, 114.1, 127.5, 127.8,
127.9, 128.1, 129.1, 129.2, 136.4, 137.4, 141, 143.7, 163.5, 164.4, 168.1.
Elementiné sudétis, %: apsk. (C,gH2,N,): C, 87.41; H, 5.56; Rasta: C, 87.69; H,
5.54.
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2,4-bis[4-(9H-karbazol-9-il)fenil]-6-metilpirimidinas (38j)
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Reakcijos trukmé 8 val., iSeiga 0.42 g, (79%); lyd. t. 291-292 °C. UV-vis
(THF) &, nm (g, Ixmol*xcm™): 292 (3.40x10%), 341 (4.23x10%. 'H BMR
(CDCl3): 8, m.d.: 2.79 (s, 3H, CHy), 7.38-7.66 (m, 4H, Ar-H), 7.49-7.59 (m,
8H, Ar-H), 7.66 (s, 1H, CH), 7.79-7.85 (m, 4H, Ar-H), 8.21-8.23 (m, 4H, Ar-
H), 8.54 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 8.91 (d, J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H). *C BMR
(CDCl3): 8, m.d.: 25.0, 110.1, 110.2, 114.4, 120.4, 120.5, 120.6, 120.7, 123.8,
123.9, 126.3, 126.4, 127.1, 127.5, 129.1, 130.3, 136.2, 137.2, 140.1, 140.4,
140.8, 140.9, 163.2, 164.1, 168.6. Elementiné sudétis, %: apsk. (C41HogNy4): C,
85.39; H, 4.89; Rasta: C, 85.52; H, 5.01.

2,4-diaril-6-metilpirimidinyg 40-45 bendra sintezés metodika.

Misinys i$ atitinkamo 4-aril-2-chlor-6-metilpirimidino 37(b, f, j) (0.36 mmol),
Pd(OAc), (1.6 mg, 0.0072 mmol), 2-bifenildicikloheksilfosfino (5.05 mg,
0.014 mmol) dioksane (10 ml) maiSomas 10-15 min. Po to, sudedama
arilborono rugstis b, f, j (0.43 mmol.), bevandenio kalio fosfatas (0.18 g, 0.85
mmol) ir reakcijos miSinys maiSant virinamas 3-18 val. argono atmosferoje. Po
to tirpiklis nudistiliuojamas rotaciniu garintuvu iki sausumo. | liekang pilamas
vanduo (150 ml) ir maiSoma kambario temperatiroje 30 min. Nuosédos
tirpinamos dichlormetane (70 ml), gautas tirpalas filtruojamas per silikagelio
sluoksnj. Gauti filtratai koncentruojami rotaciniu garintuvu, liekana gryninama

kolonélinés chromatografijos metodu (eliuentas - chloroformas).
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2-[(1,1 -bifenil)-4-il]-4-(4-metoksifenil)-6-metilpirimidinas (40)

N.__N

Reakcijos trukmé 3 val., iSeiga 91.3 mg, (72%); lyd. t. 111-113 °C. '*H BMR
(CDCl3): 6, m.d.: 2.68 (s, 3H, CH3), 3.94 (s, 3H, CH3), 7.08 (d, J = 8.7 Hz, 2H,
Ar-H), 7.41-7.54 (m, 4H, Ar-H), 7.71-7.79 (m, 4H, Ar-H), 8.25 (d, J = 9 Hz,
2H, Ar-H), 8.68 (d, J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H). **C BMR (CDCl,): 5, m.d.: 24.9,
55.7, 113.3, 114.5, 127.4, 127.5, 127.8, 129.0, 129.1, 130,0 131.5, 141.1,
143.3, 162.1, 163.5, 164.2, 167.7. Elementiné sudétis, %: apsk. (CosHyoN,0):
C, 81.79; H, 5.72; Rasta: C, 81.86; H, 5.73.

4-[(1,1 -bifenil)-4-il]- 6-metil-2-(4-metoksifenil)pirimidinas (41)
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Reakcijos trukmé 6.5 val., ideiga 83.7 mg, (66%); lyd. t. 185-188 °C. 'H BMR
(CDCly): 8, m.d.: 2.68 (s, 3H, CHj3), 3.94 (s, 3H, CHy), 7.07 (d, J = 8,4 Hz, 2H,
Ar-H), 7.43-7.52 (m, 4H, Ar-H), 7.70-7.80 (m, 4H, Ar-H), 8.32 (d, J = 8.4 Hz,
2H, Ar-H), 8.60 (d, J = 10.2 Hz, 2H, Ar-H). **C BMR (CDCl,): 8, m.d.: 24.9,
55.6, 113.4, 114.0, 1274, 127.8, 127.9, 128.1, 129.2, 130.2, 131.1, 136.5,
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140.7, 143.6, 161.9, 163.4, 164.4, 167.9. Elementin¢ sudétis, %: apsk.
(Ca4H2N0): C, 81.79; H, 5.72; Rasta: C, 82.03; H, 5.70.

4-[4-(9H-karbazol-9-il)fenil] -6-metil-2-(4-metoksifenil)pirimidinas (42)

Reakcijos trukmé 18 val., iSeiga 0.129 g, (81%); lyd. t. 110-112 °C. UV-vis
(THF) %, nm (g, Ixmol™xem™): 255 (3.43x10%), 291 (3.42x10%), 340
(1.89x10%). *H BMR (CDCly): 8, m.d.: 2.72 (s, 3H, CHj), 3.95 (s, 3H, CHy),
7.08 (d, J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.35-7.41 (m, 2H, Ar-H), 7.48-7.49 (m, 4H, Ar-
H), 7.54 (s, 1H, CH), 7.78-7.81 (d, J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.21 (d, J = 13.5 Hz,
2H, Ar-H), 8.48 (d, J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.63 (d, J = 9 Hz, 2H, Ar-H). **C
BMR (CDCl,): 6, m.d.: 24.9, 55.7, 110.1, 113.5, 114.1, 120.5, 120.7, 123.9,
126.4, 127.4, 128.6, 129.1, 130.3, 136.5, 140.2, 140.8, 162.1, 163.0, 164.4,
168.1. Elementiné sudétis, %: apsk. (C3oH»3N30): C, 81.61; H, 5.25; Rasta: C,
82.41; H, 5.77.

2-[4-(9H-karbazol-9-il)fenil] -6-metil-4-(4-metoksifenil)pirimidinas (43)
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Reakcijos trukmé 5.5 val., iSeiga 0.11 g, (68%); lyd. t. 163-164 °C. UV-vis
(THF) A, nm (g, Ixmol™xcm™): 257 (3.28x10%), 292 (2.92x10%, 312
(2.14x10%, 339 (1.53x10%). *H BMR (CDCl5): 8, m.d.: 2.71 (s, 3H, CHs), 3.95
(s, 3H, CHs), 7.1 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 7.35-7.57 (m, 7H, Ar-H), 7.76 (d, J
= 9 Hz, 2H, Ar-H), 8.21 (d, J = 7,5 Hz, 2H, Ar-H), 8.28 (d, J = 9 Hz, 2H, Ar-
H), 8.84 (d, J = 9 Hz, 2H, Ar-H). *C BMR (CDCl,): 8, m.d.: 24.9, 55.7, 110.2,
113.5, 114.5, 120.3, 120.6, 123.8, 126.3, 127.5, 129.0, 130.2, 131.2, 137.5,
139.8, 140.9, 162.2, 163.6, 163.8, 167.9. Elementiné sudétis, %: apsk.
(C3oH23N30): C, 81.86; H, 5.52; Rasta: C, 81.79; H, 5.72.

4-[4-(1,1 -bifenil)-4-il]-2-[4-(9H-karbazol-9-il)fenil]-6-metilpirimidinas(44)

Reakcijos trukmé 16.5 val., iSeiga 0.135 g, (77%); lyd. t. 160-162 °C. UV-vis
(THF) &, nm (g, Ixmol*xcm™): 258 (3.21x10%), 292 (3.53x10%), 314
(2.94x10%), 341 (1.78x10%. *H BMR (CDCls): 8, m.d.: 2.76 (s, 3H, CHj), 7.36-
7.39 (m, 2H, Ar-H), 7.48-7.56 (m, 4H, Ar-H), 7.62-7.84 (m, 10H, Ar-H), 8.21
(d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 8.38 (d, J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.87 (d, J = 8.4 Hz,
2H, Ar-H). *C BMR (CDCl,): 6, m.d.: 24.9, 110.2, 114.3, 120.4, 120.6, 123.8,
126.3, 127.1, 127.5, 127.8, 127.9, 128.2, 129.2, 130.2, 136.2, 137.4, 139.9,
140.6, 140.9, 143.9, 163,7, 163.9, 168.3. Elementin¢ sudétis, %: apsk.
(CssH25N3): C, 86.21; H, 5.17; Rasta: C, 86.53; H, 5.63.

109



2-[4-(1,1 -bifenil)-4-il]-4-[4-(9H-karbazol-9-il)fenil]-6-metilpirimidinas
(45)

Reakcijos trukmé 15 val., iSeiga 0.119 g, (68%); lyd. t. 187-188 °C. UV-vis
(THF) A, nm (g, Ixmol™xem™): 257 (3.46x10%), 293 (4.19x10%), 341
(1.97x10%. 'H BMR (CDCls): 8, m.d.: 2.76 (s, 3H, CHs), 7.35-7.56 (m, 10H,
Ar-H), 7.74-7.83 (m, 6H, Ar-H), 8.21 (d, J = 7.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.51 (d, J =
8.4 Hz, 2H, Ar-H), 8.74 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H). *C BMR (CDCl,): 8, m.d.:
25.0, 110.1, 114.2, 120.6, 120.7, 123.9, 126.4, 127.4, 127,5, 127.6, 127.9,
129.1, 129.2, 136.4, 137.2, 140.2, 140.8, 140.9, 143.5, 163.1, 164.5, 168.4.
Elementiné sudétis, %: apsk. (CssHosN3): C, 86.21; H, 5.17; Rasta: C, 86.21;
H, 5.19.

4,6-bis(bifenil-4-il)-2-(brommetil)pirimidinas (49)
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I 25 ml kolbute¢ sudedamas junginys 30f (0.15 g, 0.376 mmol), N-
bromsukcinimidas (NBS) (1.2 ekv. 0.45 mmol), azodiizobutironitrilas (AIBN)
(10 mol%) ir jpilama anglies tetrachlorido (1.5 ml). Reakcijos miSinys,
maisant, kaitinamas smelio vonioje (vonios temperatiira 80 — 85 °C) 18 val.
Atvésinus  reakcijos miSinj, nudistiliuojamas anglies tetrachloridas.
Plonasluoksnés chromatografijos budu iStyrus gautas nuosédas, buvo
pastebéta, kad jas sudaro dviejy junginiy 48 ir 49 miSinys. Pirmasis i$ reakcijos
misinio kolonélinés chromatografijos metodu (eliuentas — benzenas ir
chloroformas (2:1)) buvo isskirtas 2-(dibrommetil)pirimidinas (48), kurio
iSeiga sieké 10 mg (4%). Junginys 49 buvo i$skirtas i$ antrosios frakcijos. 4,6-
Di(bifenil-4-il)-2-(brommetil)pirimidino (49) iseiga 40 mg (22%); lyd. t.: 209
—211 °C.

Pastaba: Pakeitus reakcijos salygas ir sudéjus NBS bei AIBN porcijomis, buvo
sunaudotas 2,25 karto didesnis S$iy junginiy kiekis bei reakcijos laikas
pailgintas iki 25 val.. Buvo isskirta junginio (48) 18.3 mg (9%), o tuo tarpu
pageidaujamo produkto (49) iseiga sieké 47.3 mg (26%).

Reakcijos trukmé 18-24,5 val., iSeiga 40-47.6 mg, (22-26%); lyd. t. 209-211
°C.'H BMR (CDCl,), 8, m.d.: 4.80 (s, 2H, CH,), 7.44-7.46 (m, 2H,CH), 7.50-
7.55 (m, 4H, CH), 7.71 (d, J = 9.9 Hz, 4H, CH), 7.81 (d, J = 8,7 Hz, 4H, CH),
8.08 (s, 1H, CH), 8.31 (d, J = 8.4 Hz, 4H, CH).**C BMR (CDCly), §, m.d.:
34.9, 111.1, 1275, 128.0, 128.1, 128.2, 129.2, 135.9, 140.5, 144.1, 1654,
166.8. Elementiné sudétis, %: apsk. (CooH1gBrNy): C, 72.96; H, 4.43. Rasta: C,
73.17; H, 4.59.
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4-{(E)-2-[4,6-bis(bifenil-4-il)pirimidin-2-ilvinil}-N,N-dimetilanilinas (50)
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NN

=

_N.
Me Me

a) Junginys 30f (0.2 g, 0.5 mmol) ir 4-(N,N-dimetilamino)benzaldehidas (0.16
g, 1.1 mmol) sudedamas j verdantf SM NaOH (2.5 ml) tirpalo ir
tetrabutilamonio hidrosulfato (0.016 g, 0.05 mmol) mi$inj. Reakcijos miSinys,
maisant, virinamas 5 val. Susidariusios nuosédos filtruojamos, plaunamos
vandeniu (15 ml) iki pH = 7. Gautos nuosédos gryninamos kolonélinés
chromatografijos metodu (eliuentas — benzenas ir heksanas (2:035)). 4-{(E)-2-
[4,6-bis(4-bifenil)pirimidin-2-il]vinil}-N,N-dimetilanilino (50) iSeiga 60 mg
(23%).

Pastaba: Prailginus reakcijos laikg nuo 5 iki 19 valandy, reakcijos iSeiga
padidéja nuo 23% iki 46 %. Taipogi pastebéta, kad reakcijg atliekant auksStesne
virimo temperatiirg turin¢iame tirpiklyje - chlorbenzene, naudojant 5M NaOH
tirpalg, reakcijos laikas nesutrumpéja, o pageidaujamo stirildarinio (50)
randami tik pédsakai.

b) Benzoilchlorido (0.06 ml), dimetilformamido (0.5 ml) ir junginio 30f(0.15
g, 0.37 mmol) miSinys maiSomas kaitinant smelio vonioje (vonios temperattra
80 °C). Po 2 val. sudedamas 4-(N,N dimetilamino)benzaldehidas (0.088 g, 0.59
mmol) ir supilamas piridinas (0.51 ml), o reakcijos miSinio temperatiira
palaipsniui pakeliama iki 150 °C. Reakcijos miSinys, maisant, virinamas 14
val. Susidariusios nuosédos tirpinamos vandenyje ir ekstrahuojamos
chloroformu. Organiné fazé dziovinama natrio sulfatu. Tirpalas filtruojamas,

chloroformas distiliuojamas rotaciniu garintuvu iki sausumo. Gautos nuosédos
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gryninamos kolonélinés chromatografijos metodu (eliuentas — benzenas ir
heksanas  (2:0.35)).  4-{(E)-2-[4,6-bis(4-bifenil)pirimidin-2-il]vinil}-N,N-
dimetilanilino (50) iseiga 20 mg (11%).

¢) | bevandenj dimetilformamidg (13 ml), maiSant, sudedami junginys 30f
(0.15 g, 0.37 mmol), N,N-dimetil-4-[(E)-(fenilimino)metil]anilinas (0.3 g, 1.38
mmol) ir kalio Sarmas (0.19 g, 5.52 mmol). Reakcijos misinys, maisant,
kaitinamas smélio vonioje (105-110°C) argono atmosferoje 20 valandy.
Atvésinus reakcijos miSinj, jis iSpilamas 1 vandens bei metanolio miSinj (~ 20
ml, (1:2)). Susidariusios nuosédos filtruojamos, dziovinamos ir plaunamos
heksanu. Gautas junginys 50 buvo gryninamas kolonélinés chromatografijos
metodu (eliuentas - benzenas ir heksanas (2:0.5)). ISeiga 120 mg (63%).
Reakcijos trukmé 5-21 val., i§eiga 60-120 mg, (22-63%); lyd. t. 229-231 °C.'H
BMR (CDCly), 6, m.d.: 3.07 (s, 6H, CH3), 6.79 (d, J = 8,7 Hz, 2H, CH); 7,29
(d, J =15,9 Hz, 1H, CH), 7.43-7.46 (m, 2H, CH), 7.50-7.56 (m, 4H, CH), 7.66
(d, J=8,7 Hz, 2H, CH), 7.73 (d, J = 9,9 Hz, 4H, CH), 7.82 (d, J = 8,4 Hz, 4H,
CH), 7.96 (s, 1H, CH), 8.23 (d, J = 15,9 Hz, 1H, CH), 8.34 (d, J = 8,7 Hz, 4H,
CH). °C BMR (CDCly), &, m.d.: 40.6, 109.6, 112.4, 123.8, 124.8, 127.5,
127.8,128.0, 128.1, 129.2, 136.9, 138.7, 140.7, 143.6, 151.2, 164.5, 166.1.

2-(4-etilfenil)-4-(4-etoksifenil)-(E)-6-(4-nitrostiril)pirimidinas (54)

~ NO,
! (]
Cﬂ |
| X
N__N

I 10 ml kolbute sudedama 2-(4-etilfenil)-4-(4-etoksifenil)- 6-metilpirimidinas
(34c) (50 mg, 0.157 mmol), bevandenis cinko chloridas (1 mg, 5 mol%), 4-
nitrobenzaldehidas (30 mg, 0.204 mmol). Reakcijos miSinys Sildomas alyvos

vonioje 4 val. 140 °C temperatiroje. Po to j kar$tg tirpalg jpilama 3 ml
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izopropanolio ir miSinys iSpilamas ;1 50 ml 10 % NaOH vandeninj tirpalg.
Ekstrahuojama dichlormetanu. Rotaciniu garintuvu nugarinus tirpiklj,
medziaga kristalinama i§ 2-propanolio ir tolueno misinio (7 : 4). Susidarg
kristalai filtruojami ir gausiai plaunami 2-propanoliu. Kristalinimo procedira
kartojama 4 kartus.

Reakcijos trukmé 4 val., iSeiga 31 mg, (39%); lyd. t. 305-308 °C(skyla). ‘H
BMR (CDCly), 6, m. d.: 1.35 (t, J = 7.5 Hz, 3H, CHj3), 1.51 (t, J = 6.9 Hz, 3H,
CHs), 2.80 (k, J =7.5 Hz, 2H, CH,), 4.17 (k, J = 6.9 Hz, 2H, CH,), 7.07 (d, J =
8.7 Hz, 2H, CH), 7.31 (d, J = 15.6 Hz, 1H, CH), 7.40 (d, J = 8.1 Hz, 2H, CH),
7.53 (s, 1H, CH), 7.79 (d, J = 8.4 Hz, 2H, CH), 8.12 (d, J = 15.6 Hz, 1H, CH);
8.25 (d, J = 8.4 Hz, 2H, CH), 8.30 (d, J = 8.7 Hz, 2H, CH), 8.60 (d, J= 8.1 Hz,
2H, CH). *C BMR (CDCly), 8, m. d.: 15.0, 15.8, 29.2, 63.9, 112.2, 115.0,
124.4, 128.3, 128.3, 128.7, 129.0, 129.6, 131.3, 133.7, 135.8, 142.7, 147.5,
147.9, 161.6, 161.8, 164.7, 164.8.

2-Aril-4,6-di[(E)-2-(6-brompiridin-3-il)vinil]pirimidinai 56(c, f, h) bendra
sintezés metodika.

Misinys i§ 2-aril-4,6-dimetilpirimidino 47(c, f, h) (1.15 mmol), 2-brom-5-
formilpiridino (0.53 g, 2.87 mmol.) ir bevandenio cinko chlorido (8 mg, 0.058
mmol) maisant kaitinamas 4 val. 140 °C temperatiiroje. Po to j kar$tg reakcijos
misSin] pilamas 2-propanolis (50 ml), reakcijos miSinys atSaldomas, susidare
kristalai filtruojami. Gauti kristalai netirpsta nei vandenyje nei organiniuose
tirpikliuose. Tada j stikling sudedama kristalai, pripilama dichlormetano ir
laSinama 3 M natrio hidroksido tirpalg iki pH 9. Pasiekus silpnai Sarming terpe
kristalai iStirpsta ir medziaga pereina j organinj sluoksnj, kuris praplaunamas
Saltu vandeniu. Organinis sluoksnis koncentruojamas rotaciniu garintuvu, o

gauti kristalai kristalinami i§ 2-propanolio ir dZiovinami.

4,6-di((E)-2-[6-brompiridin-3-il]vinil)-2-(4-etoksifenil)pirimidinas (56c)
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Reakcijos trukme 4 val., iSeiga 0.48 g, (74%); lyd. t. 164-167 °C (i$ tolueno ir
2-propanolio, 7:3). *H BMR (CDCls): 8, m.d.: 1.56 (t, J = 6 Hz, 3H, CHj), 4.15
(k, J =6 Hz, 2H, CH,), 6.88 (d, J = 15.6 Hz, 2H, CH), 6.98 (d, J = 8.4 Hz, 2H,
Ar-H), 7.50-7.76 (m, 4H, Ar-H), 7.81 (s, 1H, CH), 8.04 (d, J = 15.6 Hz, 2H,
CH), 841 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 882 (s, 2H, Ar-H). *C BMR
(CDCly): 8, m.d.: 14.2, 67.6, 111.0, 117.2, 126.6, 126.9, 130.5, 132.9, 132.9,
135.1, 135.2, 143.6, 148.9, 162.3, 164.6, 170.0. Elementiné sudétis, %: apsk.
(Co6H20BroN,O): C, 55.34; H, 3.57; Rasta: C, 55.75; H, 3.09.

2-(1,1"-bifenil-4-il)-4,6-di[(E)-2-(6-brompiridin-3-il)vinil]pirimidinas (56f).
Br Br

Reakcijos trukmé 4 val., iSeiga 0.55 g, (80%); lyd. t. 150-152 °C (i$ tolueno ir
2-propanolio, 7:3). *H BMR (CDCl,): &, m.d.: 6.99 (d, J = 12,9 Hz, 2H, CH),
7.38-7.60 (m, 7H, Ar-H), 7.70-7.82 (m, 5H, Ar-H), 8.00 (d, J = 12,9 Hz, 2H,
CH), 845 (d, J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.86 (s, 2H, Ar-H). *C BMR
(CDCly): 8, m.d.: 113.0, 125.0, 125.3, 126.5, 127.0, 127.4, 128.0, 130.0, 130.3,
133.0, 135.2, 136.5, 140.0, 142.7, 143.0, 148.9, 167.5, 171.0. Elementiné
sudétis, %: apsk. (CsHz0BroNy4): C, 60.42; H, 3.38; Rasta: C,59.99; H, 3.57.
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4,6-di((E)-2-[6-brompiridin-3-il]vinil)-2-(2-naftil)pirimidinas (56h)

Br = = Br

XN

Reakcijos trukmé 4 val., iSeiga 0.56 g, (85%); lyd. t. 174-176 °C. (i§ tolueno ir
2-propanolio, 7:3). 'H BMR (CDCly): 8, m.d.: 7.23 (d, J = 12 Hz, 2H, CH),
7.48-7.56 (m, 4H, Ar-H), 7.68-7.72 (m, 3H, Ar-H), 7.82 (m, 2H, Ar-H), 7.98
(d, J = 12 Hz, 2H, CH), 8.53-8.57 (m, 4H, Ar-H), 8.95 (s, 1H, Ar-H). *C BMR
(CDCl3): 6, m.d.: 112.5, 126.3, 126.6, 127.0, 127.1, 127.2, 127.4, 127.5, 128.2,
129.4, 130,7, 132.3, 135.0, 135.3, 135.5, 139.6, 143.0, 149.8, 168.2, 171.8.
Elementiné sudétis, %: apsk. (CogH1gBroNy): C, 58.97; H, 3.18; Rasta: C, 58.49
H, 3.01.

4,6-di[(E)-2-ariletenil]-2-metiltiopirimiding  (57-60) bendra sintezés
metodika.

Misinys 4,6-dimetil-2-metiltiopirimidino 55 (5.0 g, 32.5 mmol), aldehido (81.3
mmol.), bevandenio cinko chlorido (222 mg, 1.62 mmol), maisant, kaitinamas
4-6 val. 140 °C temperaturoje. | karSta reakcijos misSinj jpilama 50 ml 2-
propanolio, Saldoma. Susidare kristalai filtruojami ir plaunami Saltu vandeniu
bei dideliu atSaldyto 2-propanolio kiekiu (130 ml) (dariniai su piridino

fragmentu, Sarminami 3 M natrio hidroksido tirpalu iki pH = 9).

4,6-di[(E)-2-feniletenil]-2-metiltiopirimidinas. (57)
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Reakcijos trukmé 4 val., iSeiga 6.55 g, (61%); lyd. t. 152-154 °C (i§ tolueno).
'H BMR (CDCls): 8, m.d.: 2.72 (s, 3H, CH3), 6.99 (s, 1H, CH), 7.05 (d, J =
15.9 Hz, 2H, CH), 7.38-7.47 (m, 6H, Ar-H), 7.62-7.66 (m, 4H, Ar-H), 7.92 (d,
J = 15.9 Hz, 2H, CH). *C BMR (CDCl,): 8, m.d.: 14.5, 112.3, 126.0, 128.0,
129.1, 129.6, 136.0, 137.3, 163.0, 172.3. Elementiné sudétis, %: apsk.
(C21H1sNLS): C, 76.33; H, 5.49. Rasta: C, 76.53; H, 5.52.

4,6-di([(E)-2-(4-bromfenil]vinil)-2-metiltiopirimidinas (58)

Br O O Br
W
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Reakcijos trukmé 5 val., iSeiga 5.55 g, (35%); lyd. t. 190-193 °C (i$ tolueno ir
2-propanolio 7:3). *H BMR (CDCl): 8, m.d.: 2.70 (s, 3H, CHj), 6.94 (s, 1H,
CH), 6.98 (d, J = 15.9 Hz, 2H, CH), 7.46 (d, J = 8.4 Hz, 4H, Ar-H), 7.54 (d, J
= 8.4 Hz, 4H, Ar-H), 7.82 (d, J = 15.9 Hz, 2H, CH). *C BMR (CDCl,): 8,
m.d.: 14.5, 112.6, 123.7, 126.6, 129.3, 132.3, 134.9, 136.1, 162.8, 172.5.
Elementiné sudétis, %: apsk. (C,1HisBroN,S): C, 51.66; H, 3.30. Rasta C,
51.34; H, 3.12.

4,6-di([(E)-2-(4-nitrofenil]vinil)-2-metiltiopirimidinas (59)
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Reakcijos trukmé 6 val., iSeiga 5.47 g, (40%); lyd. t. 243-246 °C (i$ tolueno ir
2-propanolio, 9:1). *H BMR (DMSO-Dg): 8, m.d.: 2.66 (s, 3H, CH3), 7.50 (d, J



= 15.9 Hz, 2H, CH), 7.53 (s, 1H, CH), 8.02 (d, J = 15.6 Hz, 2H, CH), 8.03 (d, J
= 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 8.28 (d, J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H). *C BMR (DMSO-Dg): 8,
m.d.. 14.4, 114.5, 124.8, 129.5, 130.8, 135.26, 142.7, 148.1, 162.9, 172.2.
Elementiné sudétis, %: apsk. (C,1HigN4O4S): C, 59.99; H, 3.84. Rasta: C,
60.12; H, 3.62.

4,6-di([(E)-2-(6-brompiridin-3-il]vinil)-2-metiltiopirimidinas (60)

Br = | = | Br
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Reakcijos trukmé 4 val., iSeiga 4.94 g, (31%); lyd. t. 203-205 °C (i§ tolueno).
'H BMR (CDCl,): 8, m.d.: 2.71 (s, 3H, CHy), 6.98 (s,1H, CH), 7.08 (d, J =
15.9 Hz, 2H, CH), 7.56 (d, J = 8.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.80 (d, J = 8.1 Hz, 2H, Ar-
H), 7,87 (d, J = 15.9 Hz, 2H, CH), 8.58 (d, J = 2.4 Hz, Ar-H). *C BMR
(CDCl3): 6, m.d.: 14.6, 113.1, 128.4, 128.6, 131.0, 132.5, 136.3, 142.8, 149.8,
162.3, 172.9. Elementiné sudétis, %: apsk. (C19H14Br,N,S): C, 46.55; H, 2.88.
Rasta: C, 46.25; H, 2.56.

2-metiltio-4,6-bis[(E)-2-(6-arilpiridin-3-il)vinil]pirimidiny (61c, f, h, })
bendra sintezés metodika.

Misinys 1§  atitinkamo  4,6-di((E)-2-(6-brompiridin-3-il)vinil)-2-metiltio
pirimidino 60 (0.2 g, 0.411 mmol), arilborono rugsties c, f, h, j (1.216 mmol),
bevandenio kalio fosfato (5 g, 87.2 mmol), Pd(PPhz),Cl, (5.77 mg, 0.008
mmol) dioksane (70 ml), maisant, virinamas 7-9 val. argono atmosferoje. Po to
tirpiklis distiliuojamas rotaciniu garintuvu iki sausumo. | liekang pilamas
vanduo (200 ml) ir maiSoma kambario temperatiiroje 30 min. Nuosédos
filtruojamos, tirpinamos dichlormetane (150 ml), tirpalas praleidziamas per
silikagelio sluoksnj. Filtratas koncentruojams rotaciniu garintuvu iki sausumo,

nuosédos gryninamos kolonélinés chromatografijos metodu (eliuentas -

toluenas:etilacetatas 9:1).
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4,6-di(E,E)-2-(6-[4-etoksifenil]piridin-3-il]vinil)-2-metiltiopirimidinas
(61c)
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Reakcijos trukmé 8 wval., iSeiga 0.13 g, (55%); lyd. t. 215-217 °C. UV-vis
(THF) A, nm (g, Ixmol™xcm™): 227 (8.81x10%), 276 (1.25x10%, 382
(2.46x10%), 391 (2.44x10%), 412 (1.99x10%). *H BMR (CDCls): 8, m.d.: 1.58 (t,
J=7.2 Hz, 6H, CHy), 2.73 (s, 3H, CH3), 4.12 (k, J = 7.2 Hz, 4H, CH,), 6.97-
7.09 (m, 7H, Ar-H), 7.72 (d, J = 8.4 Hz, 2H, CH); 7.89-7.94 (m, 4H, Ar-H),
8.02 (d, J = 8.7 Hz, 4H, CH), 8.84 (s, 2H, CH). *C BMR (CDCl,): 8, m.d.:
14.6, 151, 63.8, 112.7, 115.0, 119.8, 126.8, 128.5, 129.4, 131.2, 133.6, 134.7,
149.7, 157.6, 160.6, 162.6, 172.6. MS; 572,2246 (M") apsk. MS; 572.7192

g/mol.

4,6-di((E,E)-2-(6-(1,1 -bifenil-4-il)piridin-3-il)vinil)-2-metiltiopirimidinas
(611)
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Reakcijos trukmé 9 val., iSeiga 39.3 mg, (15%); lyd. t. 170 °C. (skyla). UV-vis
(THF) &, nm (g, Ixmol*xcm™): 226 (1.48x10%), 257 (2.03x10%), 313
(1.63x10%), 381 (1.38x10%). 'H BMR (CDCls): 5, m.d.: 2.70 (s, 3H, CH,), 6.97
(d, J = 15.2 Hz, 2H, CH) 7.07 (d, J = 15.2 Hz, 2H, CH), 7.38-7.55 (m, 9H, Ar-
H), 7.65-7.97 (m, 10H, Ar-H), 7.97 (d, J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (d, J = 8.4
Hz, 2H, Ar-H), 8.91 (s, 2H, Ar-H). *C BMR (CDCly): 8, m.d.: 14,7, 115.0,
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121.0, 121.5, 124.5, 127.4, 128.0, 130.0, 131.0, 133.3, 133.5, 135.5, 140.6,
140.7, 142.6, 150.4, 158.0, 168.0, 178.0. MS; 636.2338 (M") apsk. MS;
636.8060 g/mol.

4,6-di(-2-(6-(2-naftil)piridin-3-il)vinil)-2-metiltiopirimidinas (61h)

Reakcijos trukmé 7 val., iSeiga 23%, Lyd. t. 130 °C. (skyla).

UV-vis (THF) &, nm (g, Ixmol™xem™): 219 (2.10x10%), 260 (1.94x10%), 336
(2.04x10%), 3.82 (2.11x10%."H BMR (CDCls): 8, m.d.: 2.72 (s, 3H, CHj), 6.95
(d, J = 16.2 Hz,, 2H), 7.06 (d, J = 16.2 Hz, 2H), 7.49-7.56 (m, 3H), 7.88-8.01
(m, 12H), 8.18 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 8.55 (s, 2H), 8.93 (s, 2H)."*C BMR
(CDCly): 8, m.d.: 14.78, 113.01, 118.65, 121, 42, 126.45, 126.98, 127.54,
127.65, 127.87, 131.56, 132.41, 132.97, 133.56, 133.65, 134.69, 134.72,
139.22, 150.01, 156.32, 167.42, 176.81. MS; 584.2014 (M") apsk. MS;
584.7314 g/mol.
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4,6-bis(-2-{6-[4-(9-karbazolil)fenil]piridin-3-il}vinil)-2-metiltiopirimidinas
(61j)
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Reakcijos trukmé 9 val., iSeiga 26.8 mg, (8%), lyd. t. 150 °C. (skyla). UV-vis
(THF) A, nm (g, Ixmol™xcm™): 238 (3.83x10%), 255 (2.65x10%), 292
(2.79x10%), 325 (2.40x10%), 339 (2.22x10%, 382 (2.75x10%.'H BMR (CDCl5):
8, m.d.: 2.77 (s, 3H, CHs), 7.02 (d, J = 15 Hz, 2H, CH), 7.30-7.56 (m, 12H, Ar-
H), 7.73 (d, J = 8.4 Hz, 4H, Ar-H), 7.85(m, 7H, Ar-H), 8.18 (d, J = 7.8 Hz, 4H,
Ar-H), 8.30 (d, J = 8.4 Hz, 4H, Ar-H), 8.96 (s, 2H, Ar-H). *C BMR
(CDCly): 8, m.d.; 14.6, 110.1, 113.0, 120.5, 123.9, 126.3, 127.5, 128.6, 128.7,
130.4, 131.1, 132.3, 133.5, 135.1, 136.3, 137.6, 139.1, 142.7, 149.8, 162.1,
172.6. MS; 814.2899 (M") apsk; 814.9954 g/mol.
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ISvados

1. Optimizuotos kai kuriy arilborono riigsciy sintezés schemos. Panaudojant
tarpiniy arilmagnio junginiy reakcijg su trimetilboratu susintetintos
arilborono riigstys. Sukurta metodika pritaikyta arilborono riig§ciy sintezei
multigraminiais kiekiais.

2. lIstirta katalizatoriaus, ligando, bazés ir tirpiklio jtaka 4,6-dichlorprimidiny,
turin¢iy metiltio, metil-, amino-, cian-, formil ir nitrogrupes 2-oje ir/arba 5-
oje pirimidino ziedo padétyse, Suzuki kryzminio jungimo reakcijai su
arilborono rugstimis ir paruostas atitinkamy 4,6-diarilpirimidiny sintezés
metodas.

3. Sukurtas bendras 2,4-diaril-6-metilpirimidiny, 4,6-diarilpirimidiny, 2-aril-
4,6-dimetilpirimidiny, 4,6-bis{(E)-2-[6-arilpiridin-3-il]vinil }-2-pakeisty
pirimidiny sintezés metodas, kurio esmé yra atitinkamy 2-aril-4-chloro-6-
metilpirimidiny,  2-chloro-4,6-dimetilpirimidino  bei  4,6-di{(E)-2-[6-
brompiridin-3-il]vinil}pirimidiny Suzuki kryZzminio jungimo reakcijos Su
arilborono rugstimis dioksane, esant katalitinei sistemai
Pd(PPh3),Cl,/K3PO,.

4. Parodyta, kad 2,4-dichlor-6-metilpirimidino kryzminio mono- ir dijungimo
reakcijos su arilborono rigStimis gali biti kontroliuojamos, keiciant
kataliting sistema, reakcijos sglygas ir arilborono riigsties kiekj. Pasitilyti 4-
aril-2-chlor-6-metilpirimidingy  ir  2,4-diaril-6-metilpirimidiny, turin¢iy
vienodas arba skirtingas arilgrupes, sintezés metodai.

5. Istirta  2-pakeisty 4,6-dimetilpirimiding  metilgrupés kondensacija su
aldehidais. Parodyta, kad naudojant katalitinj bevandenio cinko chlorido
kiekj kondensacijos reakcijos produktai - 2-pakeisti-4,6-distirilpirimidinai
yra gaunami geromis iSeigomis.

6. Kai kurie susintetinti pirimidino dariniai su jvairiais aromatiniais
fragmentais 2-oje, 4-oje ir/arba 6-oje heterociklo padétyse pasizymi UV-
fluorescencinémis savybémis mélynoje spektro dalyje. Priklausomai nuo

arilgrupiy prigimties ir padéties pirimidino ziede tirty junginiy emisijos

122



maksimumai tetrahidrofurano tirpaluose daugumai junginiy stebimi 402 -

456 nm intervale, fluorescencijos gesimo laikai - 2,56 - 4,26 ns ribose.

7. Nustatyta, kad tirty junginiy tarpe geriausiomis fluorescentinémis savybémis

pasizymi pirimidino dariniai, turintys [4-(9-karbazolil)fenil]grupe.

a)

b)

4,6-Di[4-(9-karbazolil)fenil]-2-pakeisty  pirimidiny  fluorescencijos
efektyvumas priklauso nuo antroje pirimidino padétyje esancios grupes.
I§ tirty junginiy didziausiu fluorescencijos kvantiniu naSumu pasizyméjo
4,6-di[4-(9-karbazolil)fenil]-2-metilpirimidinas  (®; = 85%). =-
Konjuguotos sistemos iSplétimas, jvedant aromatinj zieda ] antraja
pirimidino  padétj, nepagerina  junginiy  fotoliuminescencijos
charakteristiky. Ypac¢ stipry fluorescencijos gesimg (iki ®f = 3,5%)
1$Saukia (4-dimetilaminofenil)grupé antroje pirimidino Ziedo padétyje.
Izomeriniy  2,4-diaril-6-metilpirimidiny ~ fluorescencijos  tyrimai
tetrahidrofurano tirpaluose parodé, kad pirimidino dariniai, turintys [4-
(9-karbazolil)fenil]grupe ketvirtoje pirimidino Ziedo padétyje, pasizymi
didesne fluorescencijos kvantine iSeiga. Nustatytos fluorescencijos
charakteristikos izomeriniams 2,4-di[4-(9-karbazolil)fenil]-6-metil- ir
4,6-di[4-(9-karbazolil)fenil]-2-metilpirimidinams ~ byloja, kad =-
konjuguoty elektroniniy sistemy iSsidéstymas pirimidino Ziedo 4,6-
padétyse yra palankesnis junginiy fluorescencijos efektyvumui nei 2,4-
padétyse.

2-(3-Piridil)etenilfragmento, kaip plokStesnio ir galimai didesne
konjugacija tarp aromatiniy sistemy uZtikrinanc¢io struktiirinio vieneto,
jterpimas tarp pirimidino ziedo ir arilgrupiy neturi Zenklios jtakos
fluorescencijos kvantiniam naSumui, ta¢iau Zymiai sutrumpina
fluorescencijos gesimo laikg (iki 1,06 ns) bei i$Saukia emisijos juostos

batochrominj poslinkj.
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