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IVADAS

Jau 1953 m. pranciizy mokslininkai pirmieji atrado, kad akridino oranzo plévelg,

suformuota ant celiuliozinio pavirsiaus, §vyti [1]:
=
~N N N T -~

Po deSimties mety, 1963 m., kita mokslininky grupé [2] parodé, kad antraceno kristalai
stipriame elektros lauke taip pat skleidZia Sviesg. Nuo tada atrasta daugybé organiniy medziagy,
kurios pasizymi  aukStu  kvantiniu  fluorescenciniu  efektyvumu  matomajame
elektromagnetiniame spektre, jskaitant ir mélynajg sritj. Po Siy atradimy tikétasi, jog organines
medziagas bus galima pritaikyti kasdieniniuose Sviesa skleidZianCiuose jrenginiuose. Taciau,
ankstyvieji tyrimai nesuteiké daug vil¢iy OLED technologijai - norint iSgauti Sviesa, reikéjo
stipraus elektros lauko (kai kuriais atvejais iki 100 V), o liuminescencijos efektyvumas buvo

mazas.

Pagrindinis postiimis OLED vystymuisi buvo 1987 m., kai Kodak kompanijos tyréjai
sukonstravo pirmaji OLED §viestuka [3]. Siame jrenginyje du ploni organiniai sluoksniai (<150
nm), suspausti tarp katodo ir anodo, skleidé ryskia Sviesa (>1000 cd/m?) 2,5 V elektros lauke.
Nors iSoriné kvantiné iSeiga sieké vos 1 %, Sie rezultatai susilauké didelio mokslininky ir
pramonés susidoméjimo. Po §ios publikacijos prasidéjo aktyvus OLED medziagy ir technologijy
vystymasis. Siandienai yra sukurta keletas OLED technologijy: polimeriniai OLED [4], balti
OLED [5], fosforescuojantys OLED [6], daugiafotoniai OLED [7], TADF OLED [8].

OLED nprietaiso veikimas priklauso nuo daugybés medziagy specializuoty funkcijy,
tokiy, kaip kriiviy pernaos ir kriiviy blokavimo. Sios medziagos turi bati termiskai stabilios,
sudaryti tolygius, be defekty, plonus medziagy sluoksnius bei turéti suderintus jonizacijos

potencialus ir elektrony prijungimo energijas, siekiant iSgauti gera kriiviy pernasa.

9H-Karbazolas yra placiai naudojamas optoelektroniniuose jrenginiuose, kaip viena i§
pagrindiniy medziagy, formuojant emisinj sluoksnj, dél puikaus terminio stabilumo [9,10]. Be to,

karbazolo dariniai pasizymi geru skyliniu laidumu [11]. Yra keturi pagrindiniai privalumai,
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kodél karbazolas populiarus OLED: 1) 9H-karbazolas — pigi pradiné medziaga; 2) 9H-karbazolas
yra lengvai funcionalizuojamas per azoto atoma; 3) i karbazolg galima jvesti pakaitus skirtingose
padétyse; 4) karbazolo dariniai i§licka aromatiniai ir stabil@is jvairiomis salygomis [12]. Siuo

metu zinomi mélyni, zali ir raudoni emiteriai karbazolo pagrindu [13].
Darbo tikslas:

Pagrindinis Sio darbo tikslas — modifikuoti karbazolo molekule, jvedant papildomas
elektrony donorines grupes, siekiant jvertinti, kaip tokie poky¢iai jtakoja OLED skirty medziagy

fizikines savybes.



LITERATUROS APZVALGA

9H-Karbazolo dariniy sintezés metodai

Trecia ir SeSta karbazolo padétys elektrofilinio pakeitimo reakcijose labai aktyvios, todél
mono-pakeisti 9H-karbazolo dariniai  sintetinami  suformuojant karbazolo fragments.
Priklausomai nuo padéties, kurioje siekiama turéti pakaitg karbazolo fragmente, naudojamos

keletas karbazolo suformavimo reakcijy.

Kadogano reakcija

Sios reakcijos metu 2-nitrobifenilo dariniai redukuojant ciklizuojami j atitinkamus
karbazolo darinius. Reakcijos metu reduktoriumi naudojamas trietilfosfitas [14], nenaudojant
papildomo tirpiklio. Priklausomai nuo 2-nitrobifenilo pakaity skaiCiaus ir kilmés, reakcijos
iSeigos svyruoja nuo 25 iki 83%, bei susidaro N-etilkarbazolo junginiai [15]. Remiantis
Kadogano eksperimentais, kiti autoriai redukcinj ciklinimg atliko naudojant trifenilfosfing,
reakcijg atliekant o-dichlorbenzene ar dimetilacetamide [16]. Pagal $ig metodikg iSvengiama
Salutiniy produkty susidarymo, iSeigos kai kuriais atvejais iSauga iki 99%. Taciau sintezéje
naudojamas trifenilfosfinas yra oksiduojamas iki trifenilfosfino oksido, tai apsunkina produkto
i8skryrimg.  Kitame literatiiros Saltinyje, redukuojan¢iu reagentu naudojamas 1,2-
bis(difenilfosfino)etanas (DPPE) [17]. Kadogano metodas puikiai tinka 2,7-di arba mono

pakeistiems 9H-karbazolo dariniams sintetinti.



R R

O POEt, arba PPh, O POEt, arba PPh,
— > » R R

R R

R =H, F, Cl, Br, CN, CF3, Me, t-Bu, Ac

2-Azidobifenilo redukciné ciklizacija

2-Azidobifenilo dariniy ciklizacija tradiciSkai atlickama auks$toje temperatiiroje
verdanciuose tirpikliuose: ksilenuose, 0-dichlorbenzene [18, 19, 20, 21]. Sintezés metu i§ amino
grupés yra suformuojama diazonio druska, kuri po to pakeiCiama azidu ir termiskai skaidoma j
nitreng ir N2. Susidargs nitrenas yra nestabilus, todél vyksta elektrociklinis Ziedo formavimas.
Azidus taip pat galima skaidyti, naudojant intensyvig UV arba regimosios $viesos spinduliuote

[22]. Priklausomai nuo pakaity skai¢iaus ir prigimties, iSeigos svyruoja tarp 56% ir 93%.

C C
= 1. HCI, NaNO, = p-ksilenas, t° O O
> .
N2 2 NaN, N N, N
\/l \vl



Fiserio indoly sintezé

Fiserio indoly sintezés metu, rugstinése salygose tarpusavyje reaguoja fenilhidrazinas ir
aldehidas/ketonas, sudarydami aromatinj heterociklinj indola [23]. Kondensacijai atlikti
naudojant fenilhidrazing ir ciklohesanong, susidaro 1,2,3,4-tetrahidro-9H-karbazolas [24, 25].
Reakcijai vykdyti dazniausiai naudojami tirpikliai yra lediné acto riigstis arba etanolis.. FiSerio
indoly sintez¢ vyksta per dvi stadijas. | fenilhidrazino tirpalg verdanciame tirpiklyje laSinamas
ciklohesanonas. Susidaro hidrazonas, kuris ciklizuojamas | tirpalg laSinant stipresnes ragstis,
kaip konc. druskos arba sieros riigstis. [26]. Siuo metodu daZniausiai sintetinami tik 1,3,6,8-9H-

karbazolo padétyse pakaitus turintys dariniai, nes kitais atvejais susidaro izomery miS$iniai.

N Q
AcOH | H* {
N

H

1,2,3,4-Tetrahidro-9H-karbazolo dariniai aromatizuojami Pd/C medziagos lydale [27],
ksileno tirpale [28, 2929]. Taip pat naudojamas chloranilas ksileno tirpale [30]. Vélyvesnéje
literatiiroje nurodoma, jog aromatizacija gali bati atliekama dimetilsulfoksido tirpale su
katalitiniu kiekiu jodu [31] arba dvivalendiu vario chlorido dihidratu [32]. Sio metodo triikumas

— reaguodamas dimetilsulfoksidas virsta labai bjauraus kvapo dimetilsulfidu.
i, ii, iii, iv
) e
N N
H H

i = Pd/C, lydale, t°

ii = Pd/C, ksilenai, A

iii = Chloranilas, ksilenai, A

iv =15 (10 mol%) arba Cu(ll)Cl, (10 mol%), DMSO, 100 °C



9H-Karbazolo dariniy suformavimas, panaudojant paladzio katalizatorius

Per paskutinius 40 mety organinéje sintezéje labai pladiai naudojamos paladziu
katalizuojamos reakcijos [33]. Ne isimtis yra ir karbazolo dariniy sintezé. Daugeliu atvejy Siais

metodais sintetinamy produkty iSeigos biina labai geros.

2-Jod-N,N-difenilaminy intramolekulinio arilinimo reakcijos atlickamos naudojant
paladzio kompleksinius katalizatorius. Reakcijai vykti reikalinga bazé, kuri gali buti tiek

neorganiné, tick organiné [34, 35, 36, 37].

Q0 e O
—>

N

H

|

N
H

i = Pd(OAC),, (2,7 mol%), EtsN, MeCN, 150 °C

ii = Pd(PPhs), (5 mol%), Na,CO3, PhCHj, A

i = PA(OAC), (3 mol%), PCys - HBF, (6 mol%), K,CO3, DMA, 100 °C
iv = Pd(OH),/C (10 mol%), AcOK, DMA, 140 °C

Paladzio Kkatalizatoriai taip pat naudojami N,N-diarilamino oksidacinio ciklizavimo
reakcijose. Siose reakcijose oksidatoriumi yra deguonis; tai gali bati tiek oro deguonis, tiek

grynas deguonis — reakcijos iSeigos kinta minimaliai [38, 39].

— — R
R1I—\ /—|R2 i, ii Ri~ / \ 7 2
P N NP — N\
H

R = H, Me, OMe, t-Bu, CO,Me, F, CF3, Ph
i = Pd(OAc), (10 mol%), O, arba oras, AcOH, 80 °C
ii = Pd(OAc), (3-10 mol%), K,CO3 (10 mol%), oras, PivOH

Iz

Karbazolo darinius galima suformuoti naudojant nesunkiai prieinamus anilinus ir 1,2
dihalogenarenus. Priklausomai nuo substraty pakaity padéties anilino ar areno dariniuose
pasirenkama, kokio tipo halogeny atomai bus jvedami j 1,2 dihalogenarenus. Reakcija vyksta per
dvi stadijas: suformuojamas N,N-diarilaminas, tada vyksta tiesioginis intramolekulinis

arilinimas. ISeigos svyruoja nuo vidutiniy iki gery [40].



Pd(OAC), (5 mol%)

N Cl X PCys (10 mol%) Ri-LZ 7 XR
R1_! * | R > N\ / —
/ X / K3PO4, NMP N
NH; 180 °C H

X=Cl,Br, |
R4 = H, 4-Me, 3-Me, 2-Me, 2,4-Me, 4-OMe, 2-OMe, 2-F
R, = CO,Et, COPh
2-Nitrobifenilo redukcinio ciklizavimo reakcijos metu, naudojant paladzio ir 1,10-

fenantrolino kompleksinj katalizatoriy, pasickiama 97% 9H-karbazolo iSeiga [41], taciau iSeigos

stipriai priklauso nuo nitrofenilo ziede esanciy funkciniy grupiy.

Pd(OAc),, 1-10-fenantrolinas
R '
0,5 KPa CO, 140 °C R

NO, DMF N

R = OCHj, CH3, NHAC

9H-Karbazoly dariniy suformavimo metodai i$ indolo junginiy

Veikiant rutenio kilmés - Grubbs-1l katalizatoriumi 3-buten-2-vinil-1H-indolo darinius,
susidaro 9H-karbazolo dariniai. Straipsnio autoriai netikétai pastebéjo, kad, antroje pakeisto
indolo padétyje esant vinilo grupei, 38% iSeiga susidaro karbazolo darinio priemaisa.

Optimizavus sintezés sglygas, iSeiga iSaugo iki 70% [42].

Grubbs-I| katalizatorius
(2 mol%)
/ >

90 °C, toluenas

Irz

ITZz_ o

Grubbs-Il = /@i 2"
w0 O

1-Metilindolai dalyvauja trikomponentin¢je reakcijoje su acetilarenais ir nitrovinilarenais,

sudarydami pakeistus karbazolo darinius. Pirmieji reakcijoje dalyvauja indolas ir acetilarenas,
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vyksta standartinis nukleofilinis prijungimas j 3-Cigja indolo padétj. Susidargs vinilindolas,
katalizuojamas amonio jodido, toliau reaguoja su nitrovinilarenu sudarydamas pakeista
karbazolo junginj. ISeigos svyruoja nuo vidutiniy iki labai gery; ta¢iau, reakcija atliekant su 1H-

indolais, jos biina mazesnés [43].

R Ph
R 1
! N\ o) NO,  NHyl
4
R Ph PH H 160 °C, N
2 toluenas, Ar I‘QZ

R4 = Me, OMe, F, CI, Br, CO,Me, F, CI
R, = H, Me, Bn

Karbazolo fragmento suformavimas i§ indolo dariniy taip pat jmanomas ir reakcijas
incijuojant paladzio katalizatoriais. 3-Karboksi-1-metil-indolas reaguoja su difenilacetilenu,
sudarydamas 1,2,3,4-tetrafenil-9-metil-karbazola. Sios reakcijos iSeigos stipriai priklauso nuo

acetilo grupe turin¢iy aromatiniy junginiy struktaros [44].

COOH Pd(OAC),
R Cu(OAc *H,O
; - O Q
N R LiOAc, DMAc
Me 120 °C Me

R = Ph, 4-MePh, 4-OMePh, 4-CIPh, 4-Bu'Ph, 4-FPh, Pr, Heptil, 4-CF3Ph, CO,Et

N-(2-Pirimidinil)indoly atveju gaunami 2,4 pakeisti karbazoly junginiai, reakcija
inicijuojant rodzio(IIl) katalizatoriumi. Reakcijoje toleruojamos tiek elektronus paduodancios,
tiek elektronus iStraukiancios grupés. Reakcijos iSeigos svyruoja tarp 62% ir 89%. Norint gauti
laisvg 9H-karbazola,  pirimidilo grupé nesunkiai paSalinama veikiant natrio etoksidu

dimetilsulfoksido tirpale [45].
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R
T )
7N
X N [CpeRh(MeCN);][SbFg], (10 mol%

2
) —
+ o
>/\N Dioksanas, 80 °C %K / Q O
R} N R2
H N)\N
NG

R1=H, Me, OMe, F, CI, Br, CN, NO,
R, = Me, COOMe, F, CI, CN

Kitas metodas 2,4 pakeistiems karbazolams gauti - 2-alkinilindoly reakcija su
arilacetilenais. Reakcija katalizuoja AuCIPPhs/AgSbFs druskos. Siuo metodu sintetinant

karbazolo darinius, nereikia blokuoti indole esancio azoto atomo [46].

Ra

AuCIPPh4/AgSbFg (15 mol%) O
>
ﬁ TSRy Toluenas, 110 °C
f Ry
N
H

R; = Ph, 4-MePh, 4-Bu'Ph, n-Bu, Cy
R, = H, Me, t-Bu, OMe, F, CN

R

Pakaity jvedimas j 3-ja karbazolo padéti

9H-Karbazolas nesunkiai dalyvauja elektrofilinio pakeitimo reakcijose. Siy reakcijy metu
aktyviausios yra 3,6 karbazolo fragmento padétys, todé¢l daznai lygiagreciai kartu vyksta ir di
pakeitimas - tai apsunkina produkto i§skyrimg. Parinkus tinkamas reakcijos salygas di-pakeisto

produkto susidaryma galima sumazinti arba visiskai jo i§vengti.

9H-Karbazolg kambario temperatiiroje veikiant N-bromsukcinimidu, gaunamas 3-brom-
9H-karbazolas geromis arba labai geromis iSeigomis [47]. Bromo atoma } karbazolo sistema

jvesti taip pat galima, naudojant vandeninj vandenilio bromido ir dimetilsulfoksido tirpala [48].
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N

H
i =NBS, DCM, k.t.
ii = HBr, DMSO, 50 °C

I8 visy halogeny j 9H-karbazolg lengviausiai jvedamas jodas. PanasSiai kaip bromo atveju,
9H-karbazolg veikiant N-jodsukcinimidu labai geromis iSeigomis gaunamas 3-jod-9H-karbazolas
[49]. Taciau NIS retai naudojamas, nes yra gana brangus ir nestabilus kambario temperatiiroje.

Takerio jodinimo reakcija yra klasikinis karbazolo dariniy jodinimo metodas, kurioje naudojami

nebrangiis ir lengvai prieinami reagentai [50]:

H

i =NIS, AcOH, 20 °C
ii = Kl, KIO3, AcOH, 80 °C

Amino grupé ] karbazolg dazniausiai jvedama tiesiogiai nitrinant karbazolg; susidargs 3-
nitro-9H-karbazolas redukuojamas iki 3-amino-9H-karbazolo. Literattroje aprasyti metodai néra
sudétingi, taciau nitrinimo metu greta norimo produkto susidaro 1-nitro-9H-karbazolas ir 3,6-

dinitro-9H-karbazolas, tai apsunkina medziagos i$skyrimg [51, 52, 53].

H

i = Pd/C, NH,NH,, EtOH, t°
ii = Zn, KOH, EtOH, t°

Karbazolo dariniy elektroniniy savybiy keitimui yra naudingos alkoksilo grupés.
Skirtingai nuo amino grupés, alkoksilo grupés formavimui 3-je karbazolo padétyje yra daugiau
galimybiy. Pirma, galima pakeisti halogeno atoma karbazolo dariniuose alkoksilo grupe. Sig

reakcijg katalizuoja vienvalentis vario jodidas [54].

13



NaOMe Cu( |)| O Q
N DMF, 120 °C
H

Metoksi-grupe taip pat galima jvesti, dehidrinant pakeistus difenilamino darinius,
susidarant karbazolams. Reakcijoje naudojamas paladzio acetatas, todél Sio tipo reakcijos

atlickamos tik mazais kiekiais [55].

nes @ P O 3

Karbazolg tai pat galima alkilinti 3,6- padétyse. Norint gauti 3-tert-butilkarbazolg ir 3,6-
di-tert-butilkarbazolg atlieckamas klasikinis Friedelio-Krafto alkilinimas tert-butilo chloridu,

esant aliuminio chloridui [56].

QL

DCM, 20 °C
H

)

N
H

Funkcionalizuoty piridiny sintezés metodai

Lyginant su benzenu, piridinas pasizymi elektrony deficitinémis savybémis, nes azoto
atomas yra labiau elektroneigiamas, negu anglis. Bitent dél Sios priezasties piridinas kur kas
sunkiau dalyvauja elektrofilinio pakeitimo reakcijose, o nukleofilinio tipo reakcijos vyksta
nesunkiai piridino Ziedo 2,4,6-padétyse. Be to, zinoma daugybé pakeisty piridiny sintezés
metody, panaudojant kondensacijos reakcijas. Sio tipo reakcijoms atlikti dazniausiai naudojami

karboniliniai junginiai su azoto Saltiniu.
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Cic¢ibabino sintezé

Ci¢ibabino sintezés budas yra klasikinis piridiny sintezés metodas, kurio modifikacijos
iki §iol naudojamos pramonéje. Sio tipo reakcijoms atlikti naudojami aldehidai, ketonai ir/arba
a,B-nesotds karboniliniai junginiai ir amoniakas dujy fazéje 300-400 °C temperatiiroje [57]. Be
katalizatoriy reakcijy iSeigos néra didelés — apie 20%, taciau naudojant metaly drusky

katalizatorius, tokius kaip — kadmio(Il) fluorida, magnio(II) fluorida, iSeigos iSauga.

Rs3
R, (O] O NH3(d) R R
2 4
I e Y } | >
R Ry~ “Rs  300-400°C _

R1,R2,R3,R4,R5 = H, CH3,CGH6, CH3CHCH, C2H5

Hancdo sintezé

Hanco kondensacija yra pirmoji piridiny sintez¢ uzZfiksuota mokslin¢je literatiroje
1881m. Tai yra trikomponenté kondensacija tarp aldehido, dviejy B-keto esteriy molekuliy ir
amonio acetato. Susidaro dihidropiridinas, kuris po to gali biiti oksiduojamas, pavyzdziui
gelezies(111) chloridu, iki piridino [58]. Vélesnéje literaturoje parodyta, kad oksidacijos procesa

galima atlikti vienam inde, atskirai neiSskyrinéjant dihidropiridino [59].

= OEt

Hanco tipo kondensacija galima atlikti ir nenaudojant aldehidy. Modifikuotoje
metodikoje minima, kad anglies Zaltiniu gali biiti ir dimetilsulfoksidas. Sioje reakcijoje
naudojamas amonio acetatas ir trifluoracto riigStis. Be to, svarbu reakcija atlikti neinertinéje
atmosferoje, nes oro deguonis ir dalinai DMSO oksiduoja dihidropiridinus. ISeigos svyruoja tarp
21-97% [60].
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o o NH4OAc, TFA
2 M — > R - R
R R DMSO, 120 °C -
R N R

R = Ph, 2-MePh, 3-MePh, 4-MePh, 4-CIPh, 4-BrPh, 4-FPh, 4-MeOPh, 4-CF3Ph, 2-Naftil

2,4-Dipakeistus piridinus galima gauti kondensacijai naudojant amonio jodidg ir metil-
pakeistus ketonus. Siuo atveju anglies $altinis yra DMSO, o oksidatorius — oro deguonis. Tokia
kondensacija geriausiai vyksta su acetofenono dariniais arba 2-acetiltiofenu, iSeigos svyruoja
tarp 45-85%. Straipsnyje taip pat teigiama, jog pavyko atlikti kondensacijas ir su cikliniais
ketonais. Visgi, naudojant 3-acetilpirding nepavyko pasiekti jokio rezultato [61].

O

NH,OAc, NH,l
2 —
DMSO, 130 °C

o)
NH4OAc NHyl
DMSO 130 °C

Literattiroje [62] uzfiksuota ir kity pakeisty piridiny kondensacijos salygy, kur

anglies 3altiniu taip pat yra DMSO. Siame straipsnyje autoriai teigia, kad jiems pavyko
susintetinti 2,4-diaril- ir 2,6-diarilpakeistus piridiny darinius. Jei acetofenone pakaitas yra tik
fenilo ziede, gauname 2,4-diarilpiridinus; taciau, jei acetofenonas pakeistas ir 2-oje padétyje, Sios
reakcijos produktai yra 2,6-diarilpiridinai. Tokia kondensacija atliekama su elementiniu jodu,
vario nitrato hidratu, amonio formiatu ir DMSO. Sios reakcijos iSeigos svyruoja nuo vidutinisky

iki gery, tarp 58-80%.
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O l,, Cu(NO3),3H,0
HCOONH,
R =
L DMSO, 130 °C

|2, CU(NO3)2'3H20
R HCOONH,

DMSO, 130 °C

R4 = H, 4-Et, 3-OMe, 4-OMe, 3-NO,

R, = H, COPh, COOEt, Ac, Me, CN
Dimetilformamidas tinkamomis sglygomis taip pat gali biiti anglies Saltiniu piridiny
sintezéje. Fenil-pakeisti acetofenonai kondensuojasi j 2,4-diarilpiridinus, jei reakcija atliekama
dimetilformamide su amonio acetatu ir rutenio(lll) chlorido Kkatalizatoriumi deguonies
atmosferoje [63]. Naudojant rutenio(ll) (1,5-ciklooktadien)chlorido katalizatoriy, natrio

hidrosulfitg su jvairiais ketoksimo karbosilatais gaunami 2,3,5,6 pakeisti piridinai [ 64].

0]

RUC|303H20
NH,OA
2 AN 40 C
N —
o 0O,, DMF, 120 °C

R = H, 4-Me, 4-Bu!, 4-OMe, 3-OMe, 4-CN, Bifenil, 1-Naftil, 4-F, 4-Cl, 4-Br

/OAC R2 R2
| Ru(cod)Cl,

R2 >
Ry~ NaHSOg, DMF, 120 °C  Ry—-

Ry = H, 4-Me, 4-Bu!, 4-CN, 2-Naftil, 4-F, 4-Cl, 4-Br
R, =H, Me, Et, Ph
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Hanco tipo kondensacijg taip pat galima atlikti su pakeistais aminais ir ketonais, reakcija
katalizuojant trifluorometansulfonine rtgstimi. Straipsnio [65] autoriai nustaté, kad TfOH i
amino in situ yra generuojamas aldehidas ir amonio druska, kurie yra standartiniai Hanco
kondensacijos substratai. Aldehidas su ketonu dalyvauja aldoliné¢je kondesacijoje ir sudaro
chalkona, o enolinés formos ketonas reaguoja su amonio druska. Sie tarpiniai produktai
tarpusavyje kondensuojasi, po to vyksta intramolekuliné kondensacija ir oksidacija, kurios metu

gaunami pakeisti piridiny dariniai.

Ra
o) TFOH (5 mol%)
2 )k * Rz/\NHz — | N
R, 120 °C P

R, N R,
R4 = Ph, 4-MePh, 3-MePh, 2-Tiofen, 4-CIPh, 2-Benzofuran, 2-Naftil
R, = Ph, 4-MePh, 3-MePh, 4-FPh, 3-FPh, 2-Tiofen, CH,Ph, n-Pentil

Ankstyvesnéje literatiiroje minima, kad 2,3,4,5,6 piridinai sintetinami i§ pirilio druskos
dariniy, kurios kondensuojamos i§ chalkony ir ketony su boro trifluorido eteratu tarp 120-130 °C
temperatiiroje. prastomis sglygomis pirilio druskos néra stabilios ir jas iSskirti sunku, bet boro
tetrafluorido anijonas stabilizuoja pirilio katijong. Pirilio tetrafluorborata veikiant vandeniniu

amoniako tirpalu, gaunamas piridinas [66].

R4
R
2 o R3 R3
| BF;—Et0, Ro Re  NH,OH
N 4 R2 R4
Rs —> | — i X
+ 120-130 °C = MeOH, k.t.
R R 7
O U s R >N “Rs

BF,
\)k
! R

5

R4 = Ph, 2-EtPh, 2-MePh

R, =H, Me
Rs = H, Ph
R4 = H, Me, Et

Rs = Ph, 1-Naftil, 2-EtPh
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Piridiny sintezés i§ N-propargil-g-enaminony

B-Enaminonai yra vieni i§ svarbiausiy tarpiniy junginiy organinéje sintezéje. Sios
molekulés pasizymi ir elektrofilinémis, ir nukleofilinémis savybémis, todél nesunkiai dalyvauja
intermolekulinése arba intramolekulinése N-heterociklo sudarymo reakcijose. N-Propargil-p-
enaminonai nesunkiai dalyvauja intramolekulinése reakcijose, kurias katalizuoja vario(l)

bromidas, kur reakcijos produktas yra 2,3,4-funcionalizuotas piridinas [67].

Rs3
R; O
| | CuBr (40 mol%)
R, ————————> X R,
| DMSO, 60-80 °C |

N~ R, N~ R,

H
R4 =Ph, CsHy4

R, = Me, Ph, 4-OMePh, 4-CIPh
Rj = H, 4-OMePh, 4-COOEtPh, 4-AcPh, 3-BrPh, 3-MePh, 4-NO,Ph, 3-CF3Ph
N-Propargil-B-enaminonus veikiant elementiniu jodu su natrio hidrokarbonatu, gaunami
5-jod-piridinai. Naudojant §ig metodika, i§saugomos tokios funkcinés grupés kaip: fluor-, brom-,

metoksi-, ciano-, keto-. Siomis salygomis i$eigos svyruoja nuo vidutiniy iki labai gery [68].

R
3 Ry O
’ ‘ I, NaHCO; |
R, ——— > | X R,
| MeCN, A P
N R N R
H

R; = Ph, C4Hg, 4-MePh, 4-AcPh, 3-Tiofen
R, = Me, Ph, 4-MePh, 4-OMePh, 4-CIPh
Rs = H, Ph, 4-MePh, 4-OMePh, 4-AcPh, 4-FPh, 3-BrPh, 3-CNPh

2,3,4,6-Pakeisti piridinai buvo susintetinti i§ N-tolil-N-propargil-p-enaminony juos
kaitinant etanolyje, tada etanolj nugarinant, o likusj miSinj kaitinant aukstesnéje temperatiiroje
dimetilformamido tirpale. Optimaliomis sglygomis pries§ tai paminéti substratai toleruoja jvairius

arily pakaitus, taciau su alkily pakaitais reakcija vyksta ne iki galo, gaunami 1,2-dihidropiridinai
[69].
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R2
(]
| ’ CO,Me 1) EtOH, 70 C . CO,Me
| 2) EtOH nugarinimas X
3) DMF, 140 °C P

SO,R;
R, = Ph, 4-MePh, 3-MePh, 2-MePh, 2-CF3Ph, 4-FPh, 2-CIPh, 2-BrPh, 1-Naftil

R, = Ph, 4-MePh, 3-MePh, 2-MePh, 4-OMePh, 4-FPh, 4-CIPh, C3H5, C4Hg, Cy
Rs = Ph, 4-MePh

Kiti metodai funkcionalizuoty piridiny sintezei

Asimetriniai 2,6-pakeisti piridinai sintetinami i§ vinilazidy ir ciklopropanoliy dariniy. Sig
kondensacijg katalizuoja mangano(lll) acetilacetonatas. Mn(acac)s tai pat dalyvauja ir
aromatizacijoje, esant acto rugsties priedui. Siuo metodu galima jvesti alkily, vinilo, arily

pakaitus. ISeigos svyruoja nuo vidutiniy iki labai gery [70].

1) Mn(acac); (1,7 ekv.)

R1 o /2 2)AcOH (2ekv.) | X
+
; ? —
NG /> R N7 R,

MeOH, 20°C 1

R4 = Ph, 2-OMePh, 4-OMePh, 4-CO,MePh, 2-Naftil, EtO,C
R, = Ph, 2-BrPh, 4-BrPh, 4-Bifenil, Ciklopropil, Ciklobutil, Feniletinil,
MeO,C, SiMe,Ph, CH,CH,Ph, CHCHPh

Ciklopropanoliai taip pat yra kondensuojami su oksimy acetatais j asimetrinius piridinus.
Reakcijg katalizuoja 4-OH-TEMPO, kur vyksta 4-OH-TEMPO/4-OH-TEMPOH redokso ciklas.
Jo metu ciklopropanoliai ver¢iami j enonus, o oksimai j iminus, kur Sie toliau dalyvauja piridiny
kondensacijoje. Si metodika pasizymi didele funkciniy grupiy tolerancija, chemoselektyvumu ir
placiu substraty pasirinkimu. Autoriai taip pat teigia, kad $i metodika gali biiti puikus jrankis

sintetinant gamtinés kilmés junginius [71].
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R NOAc 4-OH-TEMPO (20 mol%) S
HO + )k/R3 ) |
R, DMSO, Ar, 120°C g “\F g

R4 = Ph, 4-OMePh, 4-CIPh, 3-CIPh, 4-CF3Ph, 3,5-OMePh, 4-Bifenil, 3-Tiofen, n-Heptil,
Ciklopropil, Ciklobutil, Ciklopentil, Cy

R, = Ph, 4-MePh, 3-MePh, 2-MePh, 4-OMePh, 4-FPh, 4-CIPh,4-BrPh, 4-1Ph, 4-CF3Ph,
4-Bifenil, 4-NO,Ph, 1-Naftil, 2-Tiofen, n-Pentil, CO,Et

R3 =H, CHzCone, n-Butil

Viename straipsnyje [72] teigiama, kad iki $iol su paladzio, vario, aukso tipo
katalizatoriais i§ enamidy ir alkiny pavyko susintetinti jvairius pirolo darinius. Tac¢iau su [(p-
cymene)RuCl,]. katalizatoriumi tiesiogiai gaunami pakeisti piridino junginiai. Optimizuotomis
salygomis reakcija alickama su natrio karbonatu, kalio acetatu, toluene argono atmosferoje.

Siomis salygomis buvo susintetinta daugybe jvairiy pakeisty piridiny, ieigoms svyruojant nuo

vidutiniy iki labai gery.
[(p-cymene)RuCly], R4
O R4 (5 mol%) R,
J\ ¥ / > N
R™ N R Rs KOAc, Na,COs, | )

Toluenas, 100 °C, Ar R N R,

R4 = Ph, 4-OMePh, 4-CF3Ph, 4-Bifenil, 2,6-OMePh, 2-Tiofen, 2-Furan, 2-Pirol, 3-Piridin
R, = Me, Et, i-Pr, n-Butil, CF5H, Ph, Vinil

R3 = Ph, CO,Me, 4-OMePh, 4-CIPh, 2-Tiofen

R4 = Ph, n-Propil, CH,OAc, Me, 4-OMePh, 4-CIPh, 2-Tiofen, Ciklopropil, Ciklopentil, Cy
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REZULTATU APTARIMAS

Sio darbo tikslas — naujy junginiy, tinkamy OLED taikymams, paieska. Darbg galima
suskirstyti j tris dalis: 1. Karbazoly, turin¢iy elektrony donorinius pakaitus, sintez¢; 2. Junginiy,

pasizyminc¢iy elektrony akceptorinémis savybémis, sinteze; 3. OLED skirty junginiy sintez¢.

Karbazoly, turin¢iy elektrony donorinius pakaitus, sintezé

Iki Siol didzioji dauguma OLED paskirties karbazolo dariniy buvo gauti, naudojant
nepakeistg karbazolo molekulg arba arilu pakeistas karbazolo molekules. Kaip Zinoma, karbazolo
molekulé pasizymi elektrony donorinémis savybémis. Buvo jdomu istirti, kaip pasikeis OLED
skirty junginiy fizikiniai parametrai, jei elektrony donorinés savybés bus sustiprintos, jvedant ]
karbazolo Zieda papildomas elektrony donorines grupes. Pirmam jvertinimui, pasirinkti du
pakaity tipai: a. N,N-Dibutilamino-grupé; b. Metoksi-grupé. Nutarta Siuos pakaitus jvesti j 3-3
karbazolo molekulés padétj. Greta elektroniniy savybiy pokyciy, N,N-dibutilamino grupés
jvedimas turéty pagerinti eksploatacines galutiniy junginiy savybes — sumazinti lydymosi

temperatiiras, tai padidinty produkty tirpumus.

Pirmiausiai buvo méginama susintetinti 3-N,N-dibutilamino-9H-karbazolg (4) pradiniu
junginiu pasirenkant N,N-dibutilaniling, i§ jo bandant gauti 4-(N,N-dibutilamino)fenilhidrazina,

pagal tokig tikéting schema:
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C4H9\N/C4H9 C4H9\N/C4H9 C4H9\N/C4Hg C4H9\N/C4H9

1) NaNO,
NaNO, [H] H,O/HCI
— eHCI —3» —
H,O/HCI 2)H]

0°C
NO NH, NHNH,

Nestabilus

|
C4Hg C4Hg

H H
N
N [0]
CaHo O -« CaHs Y
|

1 Pav. Pirmoji i§bandyta 3-N,N-dibutilamino-9H-karbazolo sintezés schema - projektas.

Kai reakcija buvo vykdyta su keliais gramais N,N-dibutilanilino, jo 4-nitrozo-darinys
sékmingai gautas 99% (GC) grynumo. Taciau, paméginus pakartoti reakcijg su 100 g N,N-
dibutilanilino. kristalizacijos metu didZioji dalis produkto sureagavo su tirpikliu 2-propanoliu,

virsdama neiSskiriama derva. Auks¢iau pateiktos schemos atsisakyta.

Bandéme gauti norimg tarpinj 4-(N,N-dibutilamino)fenilhidrazing, vietoje nitrozo-grupés
jvedant nitro-grupe, taciau - i8méginus daugybe nitrinimo sglygy - selektyviai sunitrinti substrato

nepavyko, susidarinéjo produkty miSiniai.

Antras sintezés variantas — karbazolo molekulés suformavimas Kadogano reakcija,

sintez¢ pradedant nuo 3-brom-N,N-dibutilanilino:
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N(C4Hg)2

N(C4Ho), O
N(C4H Pd(PPh3),Cl,
(C4Hg)2 1) Mg, THE, A N(C4Hg), oo o H
2) B(OMe),, -68 °C KoCO3 2 O PPh,
— +

—_— —_—
3) H,SO, 2M g
Br (HO),B Tquen:s/HQO 0-DCB, A O
O N N(C4Hog)2
Ne |

NO,

2:1
2. Pav. Antroji isbandyta N,N-dibutil-3-amino-9H-karbazolo sintezés schema.

IS jo buvo suformuota 3-(N,N-dibutilamino)fenilboronio rtgstis. Ji, kaip tarpinis
produktas, nebuvo analizuota, tik patikrintas jos grynumas plonasluoksne chromatagrama. Gauta
boronio riigitis naudojama kryZminio sujungimo su 1—chlornitrobenzenu reakcijoje. Sios
reakcijos produkto negryninome ir jj toliau naudojome Kadogano sintezéje su trifenilfosfino
pertekliumi. Pagal GC ir masiy spektrometro duomenis - gauti du produktai, kuriy masés
vienodos santykiu (2:1). Padaréme priclaidg, jog tai gali bati 3-(N,N-dibutilamino)-9H-
karbazolas ir 1-(N,N-dibutilamino)-9H-karbazolas. Deja, $iy medziagy atskirti nepavyko.

Pastebéjus, kad norimg N,N-dibutil-3-amino-9H-karbazolg galima susintetinti Kadogano
metodu, nusprendéme jvesti nitro-grupg j 3-brom-N,N-dibutilaniling. Deja, gauti norimo 3-
brom-4-nitro-N,N-dibutilanilino nepavyko, nes visais atvejais vietoje norimo produkto

susidarinéjo dvi nitro-grupes turintis junginys:

C4H9\N/C4H9 C4Hg _C4Hg C4H9\N/C4H9

NO,
HNOYH, 50, HNO3/H,SO,
il e
Br Br Br

NO, NO,
3. Pav. N,N-Dibutil-3-bromanilino nitrinimas.

Reakcijos produktas buvo iSskirtas, jrodyta jo struktira. Branduolinio magnetinio
rezonanso spektras puikiai atitinka dvi nitro-grupes turin¢iam junginiui:
'H BMR (CDCls): 6 8,58 (s, 1H); 7,32 (s, 1H); 3,25 (t, J = 7,3 Hz, 4H); 1,61 (p, J = 7,3 Hz, 4H);
1,32 (h, J =7,4 Hz, 4H); 0,95 (t, J = 7,3 Hz, 6H).
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Tolimesnio darbo metu, pagal klasiking FiSerio indoly sintezés metoda, i§ 4-
nitrofenilhidrazino ir cikloheksanono buvo pasigamintas 6-nitro-2,3,4,9-tetrahidro-1H-
karbazolas, kurj méginome aromatizuoti iki 3-nitro-9H-karbazolo. Naudojant Pd/C, pavyko
uzfiksuoti 3-nitro-9H-karbazolo ir 3-amino-9H-karbazolo susidaryma, bet didzioji dalis
medziagos virto dervomis. Naujesnéje literatiiroje minima, kad tetrahidro-1H-karbazolai
aromatizuojami naudojant dimetilsulfoksida su jodu arba vario(ll) chloridu. Su vario(ll) chloridu
6-nitro-2,3,4,9-tetrahidro-1H-karbazolo aromatizacija gali vykti, bet reikalauja katalizatoriaus

pertekliaus, ilgo reakcijos laiko ir produkto iSeigos yra mazos. Sios schemos atsisakéme.

Vietoje pakeisto karbazolo molekulés formavimo nutaréme pasitenkinti pakaity jvedimu ]
karbazolo molekule. Lenky mokslininkai [73] parodé, kad galima jvesti nitrozo-grupe | 3-a
karbazolo molekulés padétj, pergrupuojant 9-nitrozo-9H-karbazola. Sios reakcijos pagrindu

gavome norimg 3-(dibutilamino)karbazolg:

NaNO
O HzSO4250% Hel (k°”°
> AcOH
Et,0
N 20°C
H

20°C
Pd/C 10%
N2H40H20
MeOH
A

N(CaHo) n-BuBr
MgO
(10 mol%
n- BuOH

4. Pav. Trecioji (sékminga) - 3-(N,N-dibutilamino)-9H-karbazolo sintezés schema.

Buvo jsisavinta 9-nitrozo-9H-karbazolo (1) sintezé ir Sio junginio pergrupavimas j 3-
nitrozokarbazola (2). Nitrozo grupés jvedimas j 9-3ja padét] atliktas sékmingai pakankamai
geromis iSeigomis. 3-Nitrozo-9H-karbazolo (2) sintezé atlikta pagal literatiroje [73]. apraSyta
metodika Tiesa, kristalizacijos metu dalis produkto suskilo ir nuo to nukentéjo reakcijos iSeiga.
PradZioje nitrozo grupés redukcijai buvo naudotas alavo(ll) chlorido dihidratas, bet reakcijos

metu dalis medziagos sudaré hidroksilamino hidrata, kurio nepavyko suredukuoti iki norimo
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amino. Todél redukcijai buvo pasirinkti Pd/C ir hidrazino hidratas, su kuriais redukcija vyko

sklandziai. 3-Amino-9H-karbazolo (3) alkilinimas vyko nesunkiai ir greitai.

Antroji bandyta elektronodonoriné grupé — metoksi-grupé, jvedama | ta pacig 3-3
karbazolo molekulés padétj, gaunant 3-metoksi-9H-karbazolg (5). Literattiroje minima, kad $is
karbazolo darinys sintetinamas i§ 3-brom-9H-karbazolo, atlickant reakcijg DMF tirpale su natrio
metoksido pertekliumi ir katalitiniu vario(I) jodidu kiekiu 120 °C temperatiiroje apie 20 val. [74].
Paméginus atkartoti $ig sinteze pastebéjome, kad aukStoje temperatiiroje per ilga laika dalis
bromo atomy nuredukuojami, susidarant 9H-karbazolo priemaiSai. Tai apsunkino gryninima,
norimg medziagg pavyko iSskirti tik naudojant chromatografing kolong. Pabandyta pagerinti
sintezés rezultatus, substratu naudojant 3-jod-9H-karbazola, o reakcijg atliekant jau anksciau
minétomis salygomis. Siuo atveju visas pradinis junginys sureaguoja per 4 val. ir nesusidaro 9H-
karbazolo priemaiSy, bet dalis medziagos dalyvauja Ulmano kondensacijoje, susidarant 3,3'-
dikarbazolui. Nepaisant to, i§ Sio reakcijos misinio i$skirti 3-metoksi-9H-karbazola yra kur kas

lengviau, produktg kristalinant 1§ tolueno.

Junginiy, pasiZyminciu elektrony akceptorinémis savybémis, sintezé

Yra daugybé junginiy, pasizyminéiy elektrony akceptorinémis savybémis. Siame darbe
apsiribojome piridino dariniais. Kai kurios Siam tikslui tinkamos medziagos buvo prieinamos
kaip reagentai (2,6-dibrompiridinas), dalis - pagamintos laboratorijoje seniau kity darbuotojy
(4,4'-dibrom-2,2'-bipiridinas, 5-brom-2,2'-bipiridinas, 5,5'-brom-2,2'-bipiridinas, 6-brom-2,2'-

bipiridinas,). Kitus piridino darinius sintetinome Siame darbe.

IS 4’-bromacetofoneno ir benzaldehido susintetinome 2,6-bis(4-bromfenil)-4-fenilpiriding
(15). Kondensacija atlikta medziagy lydale 120 °C temperatiiroje su amonio acetato pertekliumi
ir Kkatalitiniu N-bromsukcinimido kiekiu. Reakcija vyko pakankamai sklandziai ir galutinj

produkta pavyko iSskirti ganétinai lengvai:
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X
|/
SR
r Br

5 Pav. 2,6-Bis(4-bromfenil)-4-fenilpiridino sintezé.

0 O
= CH3;COONH,
NBS (10 mol%)
2 +
—>
120 °C
Br

B

Panasaus junginio - 2,6-bis(4-bromfenil)piridino (20) - sintezé buvo sudétingesné, nes

Siuo atveju anglies Saltinis piridino ziedui buvo trietilortoformiatas. Pirma reikéjo suformuoti

pirilio sulfatg, kuris véliau veikiamas amonio hidroksidu ir amonio acetatu, gaunant 2,6-bis(4-

bromfenil)piriding (20) ir 2-3 % 2,6-bis(4-bromfenil)1,4-dihidropiridino, kurio kristalinimo metu
nepavyko atskirti.

CH(OC,Hs)3

2 H,SO,

10-30°C
Br

NH,4OH | N | |
CH3000NH4 N/ + N
A > |O |O |O H |O
Br Br Br Br

6 Pav. 2,6-Bis(4-bromfenil)piridino sintezé.

Siekiant padidinti piridino Ziedo elektronakceptorines savybés, nusprendéme j 3-Cig ir 5-
ta padétis jvesti ciano grupes. Ta pradéjome nuo 2-cian-4’-bromacetofenono (25) sintezés: jis

buvo gautas brominant 4'-bromacetofenong j 4-bromfenacilo bromidg, kuris veiktas natrio

cianidu, gaunant 2-cian-4'-bromacetofenong:

0 0 0
— —>

Br Br Br

7 Pav. 2-Cian-4'-bromacetofenono sinteze.
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Gautas 2-cian-4'-bromacetofenono (25) kondensuotas su dimetilsulfoksido pertekliumi ir
keturiais ekvivalentais amonio acetato 120 °C temperatiiroje 24 val. Sioje reakcijoje
dimetilsulfoksidas yra tirpiklis ir anglies atomo Saltinis, formuojant piridino zieda. Pagal GC ir
masiy spektrometrijos duomenis pastebéjome, kad kondensacijos metu susidaro du pagrindiniai
produktai: 2,6-bis(4-bromfenil)-3,5-dicianpiridinas (26) ir 2,6-bis(4-bromfenil)-3-cianpiridinas
(31). Siy produkty nepavyko isskirti kristalinant, todél reikéjo medziagas chromatografuoti. Jy
atskyrimas nebuvo lengvas, kadangi S$iy medziagy tirpumas ganétinai mazas net tokiuose
tirpikliuose, kaip toluenas arba dichlormetanas. Medziagas pavyko iSsitirpinti gana dideliame

kiekyje karSto acetono, adsorbuoti ant silikagelio ir praleisti pro chromatografing kolona.

o CH3COONH4 NC CN AN CN

, CN | _
DMSO O O O N O
120 °C
Br Br Br Br

8 Pav. 2,6-bis(4-bromfenil)-3,5-dicianpiridino ir 2,6-bis(4-bromfenil)-3-cianpiridino sintezé.

OLED skirty junginiy sintezé

OLED skirti junginiai buvo gaunami jungiant elektronodoring molekulés dal; su
elektronoakceptorine molekulés dalimi. Donoriné molekulés dalis yra vienas i$ keturiy karbazolo
dariniy: 9H-karbazolas, N,N-dibutil-3-amino-9H-karbazolas (4), 3-metoksi-9H-karbazolas (5)
arba 4-(9H-karbazol-9-il)fenilboronio rugstis, o akceptoriné¢ dalis — piridino Zziedg turintys
junginiai.

Sintezes pradéjome nuo 2,6-dibrompiridino, kuris buvo sujungtas su 9H-karbazolu ir
N,N-dibutil-3-amino-9H-karbazolu  (4) atitinkamai. Naudotos modifikuotas Ulmano
kondensacijos salygos: vario(l) jodidas, Trilonas B, kalio karbonatas, dimetilsulfoksidas. Abiem

atvejais pasiektos geros iSeigos.

Tada, tomis paCiomis salygomis méginta 9H-karbazola ir N,N-dibutil-3-amino-9H-
karbazolg (4) sujungti su 6-brom-2,2'-bipiridinu, 5-brom-2,2"-bipiridinu, 5,5’-dibrom-2,2'-
bipiridinu, 4,4'-dibrom-2,2’-bipiridinu. Deja, anks¢iau minétos Ulmano kondensacijos salygos

Siems junginiams netiko ir reikéjo ieSkoti kity kryZminio sujungimo salygy. Po keliy

28



eksperimenty nustatéme, kad tam tinka Buchvaldo-Hartvigo sintezé: paladzio acetatas, Xantphos

ligandas su natrio butoksidu, reakcija atliekant toluene:

Rs  Pd(OAc),
_ Xantphos
/ / O O Produktai
X t-BuONa 8-14
RN Toluenas

R4 = 4-Br, 5-Br, 6-Br
R, = 4'-Br, 5'-Br
R3 =H, N(C4Ho)>

9 Pav. 2,2"-Bipiridinu ir karbazoly kryzminio sujungimo schema.

Su 2,6-bis(4-bromfenil)-4-fenilpiridinu (15), 2,6-bis(4-bromfenil)piridinu (20), 2,6-bis(4-
bromfenil)-3,5-dicianpiridinu (26) ir 2,6-bis(4-bromfenil)-3-cianpiridinu (31) buvo atiliktos
kryzminio sujungimo reakcijos naudojant Siuos keturis karbazolo junginius: 9H-karbazolas, 3-
(N,N-dibutilamino)-9H-karbazolas (4), 3-metoksi-9H-karbazolas (5) ir 4-(9H-karbazol-9-

il)fenilboronio ragstis. Visi junginiai sékmingai susintetinti ir i$skirti, atlikta jy spektriné analizé.

d(OAc), (10 mol%)
Xantphos
t BuONa
O O Toluenas
N

CJ v

R4 R4

R; = H, Ph
R, =H, CN
Rs;=H, CN
R4 =H, N(C4H9)2, OMe

10. Pav. Piridiny dariniy ir karbazoly kryzminio sujungimo schema
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B(OH), R4

R
R, ! Re Pd(PPh3),Cl, (10 mol%) R Rs
= PPhs
- | . K,CO3
N N Toluenas/H,0
O, O :
Br Br O
Cbz Cbz
Rq=H, Ph
R,=H, CN
Rs;=H, CN

11. Pav. Piridiny dariniy ir 4-(9H-karbazol-9-il)fenilboronio ragsties kryZzminio sujungimo
schema.

Darbo eigoje susintetinti 6 tarpiniai produktai, naudoti OLED junginiy sintezei: 3-(N,N-
dibutilamino)-9H-karbazolas, 3-metoksi-9H-karbazolas, 2,6-bis(4-bromfenil)-4-fenilpiridinas,
2,6-bis(4-bromfenil)piridinas, 2,6-bis(4-bromfenil)-3,5-dicianpiridinas, 2,6-bis(4-bromfenil)-3-
cianpiridinas. Panaudojant juos, kitus prieinamus piridino darinius, karbazolg ir naujai
pagamintus 3-pakeistus karbazolus, susintetinti 23 junginiai fizikiniy savybiy iStyrimui. Deja,
apie jy fizikines savybes kol kas negalima nieko pasakyti — prasidéjo COVID-19 pandemijos

salygoti apribojimai, tad $iy junginiy tyrimas pas fizikus buvo atidétas.
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EKSPERIMENTINE DALIS

'H ir 3C BMR spektrai uzradyti spektrometru ,,Bruker Ascend 400 (400 MHz ir 100
MHz atitinkamai) CDCls arba DMSO-ds tirpaluose. Junginiy grynumas analizuotas ,,Agilent
Technologies 6890N Network GC System®, ,Agilent Technologies 7890C* dujiniais
chromatografais. Masiy spektriné analizé¢ atlikta ,,Agilet Technologies 5975C* dujiniu
chromatografu su masiy detektoriumi. Medziagy lydymosi temperatiiros nustatytos
,» I hermoScientific 9100 elektroterminiu skaitmeniniu lydymosi temperatiiry aparatu. Reakcijy
eiga buvo sekama plonasluoksne chromatografija ant silikageliu dengty aliuminio ploksteliy
,Merck TLC Silica gel 60 Fas4“. Kai kuriy naujai susintetinty medziagy spektrinei analizei
pateikti tik *H BMR spektrai, nes dél labai mazo tirpumo organiniuose tirpikliuose **C BMR
signaly kaupimas uzimty nepraktiskai ilga laika. Dujy chromatografu kai kuriy didelés masés

junginiy nepavyko analizuoti, jy lakumas net aukstose temperatiirose buvo per mazas.

9-Nitrozo-9H-karbazolas (1)

] 2000 ml trikakle kolba su mechaniniu maisikliu, dalinamuoju piltuvu ir grjiztamuoju Saldytuvu
suberiame 105 g (0,63 mol) 9H-karbazolo, supilame 900 ml dietileterio ir 300 ml 50% sieros
rugsties. Létai laSinamas 87 g natrio nitritas, iStirpintas 300 ml vandens. MaiSome 15 min., tada
atskiriame organinj sluoksnj, dzioviname, koncentruojame iki vienos tre¢iosios buvusio tirio.
[8kritusius kristalus filtruojame, o likusius filtratus Saldome. IS filtraty iSkritusias nuosédas

filtruojame ir praplauname Saltu eteriu.
ISeiga: 87 g (70%), gelsvai-zali kristalai; Grynumas: 98% (TLC)
Lyd.t. 77-78 °C (Eteris)

Lit. 78-79 °C (Eteris) [75]
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3-Nitrozo-9H-karbazolas (2)

H
Cr
w =)

12000 ml trikakle kolbg su mechaniniu maisikliu, termometru ir dalinamuoju piltuvu suberiame
94 g (0,48 mol) 9-nitrozo-9H-karbazolo (3) ir supilama 1400 ml ledinés acto riigsties MiSinj
Sildome, kol iStirpsta visa medziaga, tada atSaldome iki 15-20 °C. MaiSant per 30 min.
sulaSiname 282 ml koncentruotos druskos rugsties, viskg sulaSinus maiSome dar 30 min. Po to
reakcijos misin; iSpilame j 3000 ml vandens, filtruojame ir plauname vandeniu iki neutralios
terpés. Kristalus suspenduojame 500 ml tolueno ir maiSome 30 min., nuosédas filtruojame.

Gautus kristalus kristaliname 1§ metanolio su aktyvuota anglimi.
ISeiga: 41 g (43%), zali kristalai. Grynumas: 95 % (GC); GC/MS: m/z = 196,1 [M*]
Lyd.t. 190-192 °C (MeOH)

Lit. 197-199 °C (EtOH) [73]

3-Amino-9H-karbazolas (3)

H
L

I 1000 ml, prapiista argonu dujomis, trikakle kolbg su mechaninu maiSikliu, grjztamuoju
Saldytuvu suberiame 13,7 g (0,07 mol) 3-nitrozo-9H-karbazolo, 1,85 g 10 % Pd/C ir supilame
350 ml metanolio. MiSinj paSildome iki 35-40 °C, supilame 82 ml hidrazino hidrato 100 ml
metanolio ir viriname 2 val. Tada karstg reakcijos misinj nufiltruojame, filtratus koncentruojame
ir atliekame ekstrakcija su vandeniu ir etilacetatu. Organinis sluoksnis dziovinamas ir

koncentruojamas. Medziaga kristalinama i§ 1,2-dichloretano.

ISeiga: 9,6 g (75%), tamsiai violetiniai kristalai. Grynumas: 98,4% (GC); GC/MS: m/z = 182,1
[M7]

Lyd.t. 243-245 °C (1,2-Dichloretanas)
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Lit. 255-256 °C (EtOH) [76]

3-(N,N-Dibutilamino)-9H-karbazolas (4)

\Wes
r

I 100 ml trikakle kolba su magnetiniu maiSikliu, griztamuoju Saldytuvu ir dalinamuoju piltuvu
suberiame 4,8 g (26,4 mmol) 3-amino-9H-karbazolo, 1,05 g (26,4 mmol) magnio oksido, 0,22 g
(1,32 mmol) kalio jodido ir 50 ml n-butanolio. Misinj kaitiname iki virimo, tada la§iname 6,3 ml
(52,8 mmol) 1-brombutano ir toliau viriname 5 val. Po to reakcijos miSinys i$pilamas j Siltg
vandenj ir plaunamas 3 kartus. Organinis sluoksnis dZiovinamas ir koncentruojamas. Medziaga
iStirpinama dichlormetane ir leidziama per silikagelio sluoksnj. Dichlormetanas nugarinamas ir

likutis kristalinamas i§ metanolio.
I3eiga: 5,5 g (70%), geltoni kristalai. Grynumas: 98,4 % (GC); GC/MS: m/z = 294,1 [M*]
Lyd.t. 83-85 °C (MeOH)

IH BMR (CDCls): 5 7,94 (d, J = 7,8 Hz, 1H); 7,68 (s, 1H); 7,34 (s, 1H); 7,28 (d, J = 3,8 Hz, 2H);
7,21 (d, J = 8,7 Hz, 1H); 7,09 (dt, J = 7,9; 4,1 Hz, 1H); 6,90 (d, J = 8,1 Hz, 1H); 3,21 (s, 4H);
1,51 (p, J = 7,5 Hz, 4H); 1,31 (h, J = 7,3 Hz, 4H); 0,87 (t, J = 7,3 Hz, 6H).

13C BMR (CDCl): & 143,50; 140,29; 133,00; 125,43; 124,20; 123,54; 120,15; 118,71; 116,03;
110,99; 110,58; 105,70; 52,67; 29,56; 20,56; 14,10.

3-Metoksi-9H-karbzolas (5)

\o
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I 500 ml trikakle kolba su mechaniniu mai$ikliu, termometru ir grjiztamuoju Saldytuvu suberiame
20 g (67,0 mmol) 3-jod-9H-karbazolo, 6,4 g (33,7 mmol) vario(l) jodido, supilame 100 ml 35%
natrio metoksido tirpalo ir 200 ml dimetilformamido. Tada palaipsniui keliant temperatiirg iki
120 °C leidziame nusidistiliuoti metanoliui, po to 4 val. i§laikome 120 °C temperatiirg. Reakcijos
misinj iSpilame j 400 ml vandens ir ekstrahuojame dichlormetanu. Organinj sluoksnj 3 kartus
praplauname soc¢iu Trilono B tirpalu, tada dzioviname ir koncentruojame. Medziagg istirpiname
mazame kiekyje dichlormetano ir filtruojame pro silikagelio sluoksnj. Produkta koncentruojame

ir kristaliname i$ tolueno.
ISeiga: 5,5 g (42%), baltai-rudi kristalai. Grynumas: 99,1% (GC); GC/MS: m/z = 197,1 [M"]
Lyd.t. 148-150 °C (Toluenas)

Lit. 153 °C (Heksanas, DCM) [77]

2,6-Di(9H-karbazol-9-il)piridinas (6)

I 50 ml kolbg su magnetiniu maisikliu ir griztamuoju Saldytuvu suberiama 5 g (29,9 mmol) 9H-
karbazolo, 3,55 g (15,0 mmol) 2,6-dibrompiridino, supilame 35 ml dimetilsulfoksido ir miSinys
prapuiamas argonu. MaiSome kol viskas iStirpsta, tada suberiame 0,4 g (2,1 mmol) vario(l)
jodido, 0,78 g (2,1 mmol) Trilono B ir 10,35 g (75 mmol) kalio karbonato. Viskg kaitiname 180
°C temperatiiroje 3 val. Pravésus reakcijos miSiniui i§pilame j vandenj ir ekstrahuojame toluenu
tris kartus. Organing faz¢ filtruojame, dzioviname ir koncentruojame. Likutis kristalinamas i§ 2-

propanolio.
ISeiga: 5,0 g (81%), balti kristalai. Grynumas: 98,8 (GC); GC/MS: m/z = 409,1 [M"]
Lyd.t. 215-217 °C (i-PrOH)

Lit. 220 °C (CCls) [78]
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'H BMR (CDCl): § 8,18 (d, J = 7,6 Hz, 4H); 8,15 (d, J = 7,9 Hz, 1H); 8,07 (d, J = 8,3 Hz, 4H);
7,67 (d, J=7,9 Hz, 2H); 7,46 (t, J = 7,9 Hz, 4H); 7,38 (t, J = 7,5 Hz, 4H).

2,6-Bis[3-(N,N-dibutilamino)-9H-karbazol-9-il]piridinas (7)

Medziagos sintezé atlikta pagal 6 junginio metodika, naudojant Siuos medziagy kiekius: 1,00 g
(3,40 mmol) 3-(N,N-dibutilamino)-9H-karbazolo (4), 0,40 g (1,70 mmol) 2,6-dibrompiridino, 10
ml dimetilsulfoksido, 0,045 g (0,24 mmol) vario(l) jodido, 0,089 g (0,24 mmol) Trilono B, 1,17
g (8,50 mmol) kalio karbonato. Reakcijos trukmé: 6 val. Produktg gryniname chromatografine
kolonéle, eliuentu naudojant tolueno — etilacetato (20:1) miSinj. Medziaga perkristaliname 1§ 2-

propanolio.
ISeiga: 0,800 g (71%); geltoni kristalai. Grynumas: 98% (BMR)
Lyd.t. 123-125 °C (i-PrOH)

IH BMR (CDCls): § 8,13 (d, J = 8,2 Hz, 4H); 8,08-8,00 (m, 3H); 7,57 (d, J = 7,9 Hz, 2H); 7,51-
7,38 (m, 4H); 7,33 (t, J = 7,4 Hz, 2H); 6,96 (d, J = 7,0 Hz, 2H); 3,39 (t, J = 7,4 Hz, 8H); 1,67 (s,
8H): 1,44 (h, J = 7,3 Hz, 8H); 1,01 (t, J = 7,3 Hz, 12H).

13C BMR (CDCls): & 151,80; 144,45; 139,86; 132,13; 126,09; 125,64; 124,90; 120,70; 119,89;
114,63; 113,12; 112,85; 112,40; 103,64, 52,08; 29,52; 20,52; 14,09.
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4,4'-Di(9H-karbazol-9-il)-2,2'-bipiridinas (8)

I 100 ml kolbute su magnetiniu maiSikliu ir griztamuoju Saldytuvu suberiame 0,47 g (1,5 mmol)
4,4'-dibrom-2,2"-bipiridino, 0,50 g (3,0 mmol) 9H-karbazolo, 0,034 g (0,15 mmol) Pd(OACc),
0,17 g (0,30 mmol) Xantphos, 0,58 g (6,0 mmol) t-BuONa, supilame 50 ml tolueno ir pu¢iame
argong. MiSin] viriname 2 val. po to leidZiame atvésti iki kambario temperatiiros. Nuosédas

filtruojame, praplauname toluenu ir kristaliname 1§ dimetilformamido.
ISeiga: 0,240 g (33 %), balti kristalai. Grynumas: 98% (BMR)
Lyd.t. 297-299 °C (DMF)

IH BMR (CDCls): & 8,91 (d, J = 2,2 Hz, 2H); 8,90 (s, 2H); 8,20 (d, J = 7,7 Hz. 4H); 7,72 (d, J =
8,2 Hz, 4H); 7,67 (dd, J = 5,4; 2,0 Hz, 2H); 7,52 (t, J = 8,2 Hz, 4H); 7,39 (t, J = 7,4 Hz, 4H).

4,4'-Bis[3- (N,N-dibutilamino)-9H-karbazol-9-il]-2,2'-bipiridinas (9)

8 O

I 50 ml kolbute su magnetiniu maiSikliu ir griztamuoju Saldytuvu suberiame 0,016 g (0,07 mmol)
Pd(OAc)2, 0,083 g (0,14 mmol) Xanthphos, supilame 25 ml tolueno, puiame argong ir
leidZiame pasimaiSyti 5 min. Tada suberiame 0,11 g (0,34 mmol) 4,4'-brom-2,2'-bipiridino, 0,20
g (0,68 mmol) 3-(N,N-dibutilamino)-9H-karbazolo (4) ir 0,13 g (1,36 mmol) t-BuONa. Reakcijos
misinj viriname 3 val. Po to viska supilame j 20 ml vandens atlieckame ekstrakcijg ir vandens

sluoksnj praplauname 2 kartus dichlormetanu. Organinius sluoksnius apjungiame, dzioviname ir
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koncentruojame. Produktg gryniname chromatografine kolonéle, eliuentu naudojant tolueno —

etilacetato miSinj (20:1). Medziaga perkristaliname i§ acetono.
Iseiga: 0,060 g (24%), geltoni kristalai. Grynumas: 97% (BMR)
Lyd.t. 135-137 °C (Acetonas)

IH BMR (CDCls): & 8,88 (s, 4H): 8,15 (d, J = 6,2 Hz, 2H); 7,73 (d, J = 8,2 Hz, 2H); 7,66 (s, 4H);
7,54-7,31 (m, 6H); 7,04 (s, 2H); 3,40 (t, J = 7,6 Hz, 8H); 1,67 (s; 8H); 1,44 (h, J = 7,5 Hz, 8H);
1,01 (t, J = 7,3 Hz, 12H).

13C BMR (CDCls): & 157,86; 150,93; 147,08; 139,93; 126,21; 125,38; 124,54; 123,78; 120,64;
120,44, 120,03; 117,50; 114,78; 110, 88; 110,13; 86,81, 52,28; 29,49; 20,50; 14,08.

5,5'-Bis(9H-karbazol-9-il)-2,2"-bipiridinas (10)

o = )

N N
N\ _7

Medziagos sintezé atlikta pagal 9 junginio metodika, naudojant Siuos medziagy kiekius: 0,50 g
(3,0 mmol) 9H-karbazolo, 0,47 g (1,5 mmol) 5,5'-dibrom-2,2'-bipiridino. 0,034 g (0,15 mmol)
Pd(OAC)2, 0,174 g (0,30 mmol) Xantphos, 0,72 g (7,5 mmol) t-BuONa, 20 ml tolueno. Reakcijos

trukmé: 5 val. Produktg kristaliname 1§ acetono.
I8eiga: 0,150 g (20%), Sviesiai geltoni kristalai. Grynumas: 98% (BMR)
Lyd.t. 257-259 °C (Acetonas)

IH BMR (CDCls): 5 9,05 (s, 2H); 8,82 (d, J = 8,6 Hz, 2H); 8,16 (dd, J = 8,4; 2,4 Hz, 2H); 7,55-
7,48 (m, 8H); 7,39 (t, J = 7,5 Hz, 4H).

13C BMR (CDCls): & 156,21; 140,77; 138,58; 138,32; 137,99; 128,56; 127,23; 126,07; 123,57;
120,40; 120,14, 119,00; 109,19.
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5,5'-Bis[(3- N,N-dibutilamino)-9H-karbazol-9-il]-2,2"-bipiridinas (11)
. M I
N\\\\ //)N

Medziagos sintez¢ atlikta pagal 9 junginio metodika, naudojant Siuos medziagy kiekius: 0,20 g
(0,68 mmol) 3-(N,N-dibutilamino)-9H-karbazolo (4), 0,11 g (0,34 mmol) 5,5'-dibrom-2,2'-
bipiridino, 0,008 g (0,035 mmol) Pd(OAc)2, 0,045 g (0,070 mmol) Xantphos, 0,13 g (1,36 mmol)
t-BuONa, 20 ml tolueno. Reakcijos trukmeé: 5 val. Produkta gryniname chromatografine

kolon¢le, eliuentu naudojant tolueno — etilacetato misinj (20:1).
ISeiga: 0,160 g (64%), tamsiai oranziné alyva. Grynumas: 96 % (BMR)

IH BMR (CDCls): 5 9,04 (s, 2H); 8,75 (d, J = 8,3 Hz, 2H); 8,16 (d, J = 7,5 Hz, 2H); 8,13 (dd, J =
8,5; 2,2, 2H); 7,57-7,41 (m, 8H); 7,34 (t, J = 7,1 Hz, 2H); 7,05 (s, 2H); 3,40 (t, J = 7,6 Hz, 8H);
1,67 (s, 8H); 1,44 (h, J = 7,2 Hz, 8H); 1,01 (t, J = 7,1 Hz, 12H).

13C BMR (CDCls): & 150,37; 147,20; 140,81; 139,66; 134,47; 129,20; 127,14; 126,10; 124,86;
124,09; 122,39; 121,93; 120,52; 120,19; 110,18; 109,47; 92,31, 52,36, 29,36; 20,50; 14,08.

5-(9H-Karbazol-9-il)-2,2'-bipiridinas (12)

MedZiagos sintezé atlikta pagal 9 junginio metodika, naudojant Siuos medziagy kiekius: 0,50 g
(3,0 mmol) 9H-karbazolo, 0,71 g (3,0 mmol) 5-brom-2,2'-bipiridino, 0,051 g (0.23 mmol)
Pd(OAc)2, 0,275 g (0,48 mmol) Xantphos, 0,58 g (6,0 mmol) t-BuONa, 30 ml tolueno. Reakcijos

trukmé: 3 val. Produktg kristaliname i$ 2-propanolio.
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Iseiga: 0,270 g (28%), geltoni kristalai. Grynumas: 98% (BMR)
Lyd.t. 143-145 °C (i-PrOH)

H!BMR (CDCls): 6 9,00 (d, J = 2,5 Hz, 1H); 8,79 (d, J = 4,9 Hz, 1H); 8,76 (d, J = 8,5 Hz, 1H);
8,56 (d, J = 8,0 Hz, 1H); 8,20 (d, J = 7,7 Hz, 2H); 8,10 (dd, J = 8,4; 2,6 Hz; 1H); 7,96 (td, J =
7,7: 1,8 Hz, 1H); 7,54-7,41 (m, 5H); 7,37 (ddd, J = 8,0; 5,6; 2,6 Hz, 2H).

CBBMR (CDCls): § 155,31; 154,65; 149,27; 147,56; 140,58; 137,28; 135,04; 134,68; 126,36;
124,05; 123,85; 122,04; 121,33; 120,69; 120,58; 109,53.

5-[(3- N,N-Dibutilamino)-9H-karbazol-9-il]-2,2'-bipiridinas (13)

o
L

Medziagos sintez¢ atlikta pagal 9 junginio metodika, naudojant Siuos medziagy kiekius: 0,15 g
(0,51 mmol) 3-(N,N-dibutilamino)-9H-karbazolo (4), 0,11 g (0,50 mmol) 5-brom-2,2'-bipiridino,
0,006 g (0,026 mmol) Pd(OAc)2, 0,030 g (0,052 mmol) Xantphos, 0,096 g (1,00 mmol) t-
BuONa, 20 ml tolueno. Reakcijos trukmé: 5 val. Produktg gryniname chromatografine kolonéle,

eliuentu naudojant tolueno — etilacetato miSinj (20:1).
I8eiga: 0,110 g (49%), oranziné alyva. Grynumas: 98% (BMR)

IH BMR (CDCl): 5 8,99 (s, 1H); 8,77 (d, J = 4,0 Hz, 1H); 8,67 (d, J = 8,5 Hz, 1H); 8,51 (d, J =
7.8 Hz, 1H); 8,15 (d, J = 7,5 Hz, 1H); 8,07 (dd, J = 8,5: 2,5 Hz, 2H); 7,91 (td, J = 7,8; 1,7 Hz,
1H); 7,57-7,27 (m, 6H); 7,03 (s, 1H): 3,38 (t, J = 6,7 Hz, 4H): 1,65 (s, 4H); 1,42 (h, J = 7,2 Hz,
4H): 0,99 (t, J = 7,3 Hz, 6H).

13C BMR (CDCls): & 155,51; 150,21; 149,35; 147,12; 140,84; 139,52; 137,09; 134,43; 128,76;
126,17; 124,78; 123,89; 121,89; 121,18; 120,47; 120,11; 116,14; 115,38; 110,14; 109,46; 52,44;
29,73; 20,49; 14,06.
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6-(9H-Karbazol-9-il)-2,2'-bipiridinas (14)

Medziagos sintezé atlikta pagal 9 junginio metodika, naudojant Siuos medziagy kiekius: 0,50 g
(3,0 mmol) 9H-karbazolo, 0,71 g (3,0 mmol) 6-brom-2,2'-bipiridino, 0,051 g (0.23 mmol)
Pd(OACc)2, 0,275 g (0,48 mmol) Xantphos, 0,58 g (6,0 mmol) t-BuONa, 30 ml tolueno. Reakcijos

trukmé: 3 val. Produktg kristaliname i$ 2-propranolio.
ISeiga: 0,220 g (23%), balti kristalai. Grynumas: 98% (BMR)
Lyd.t. 125-127 °C (i-PrOH)

IH BMR (CDCls): 5 8,77 (d, J = 4,8 Hz, 1H); 8,55 (d, J = 8 Hz, 1H); 8,52 (d, J = 7,7 Hz, 1H);
8,18 (d, J = 7,5 Hz, 2H); 8,10 (t, J = 7,9 Hz, 1H); 7,97 (d, J = 8,3 Hz, 2H); 7,88 (td, J = 7,7; 1,7
Hz, 1H); 7,70 (d, J = 7,9 Hz, 1H); 7,50 (ddd, J = 8,3; 7,2; 1,2 Hz, 2H); 7,42-7,36 (m, 3H).

13C BMR (CDCls): & 155,97; 155,45; 151,16; 149,23; 139,61; 139,51; 137,25; 126,29; 124,42,
124,18; 121,37; 121,08; 120,31, 118,80; 118,22; 111,37.

2,6-Bis(4-bromfenil)-4-fenilpiridinas (15)

AN
|/
0
Br Br

I 50 ml kolbute su magnetiniu maisikliu supilame 20,0 g (0,11 mol) 4’-bromacetofenono, 7,0 g

(0,066 mol) benzaldehido, suberiame 8,5 g (0,11 mol) amonio acetato ir 0,96 g (5,4 mmol) N-
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bromsukcinimido. Reakcijos miSinj kaitiname 5 val. silikoninéje alyvos vonioje 120-130 °C
temperatiiroje. LeidZziame miSiniui pravésti iki 70-80 °C ir viska iSpilame 2-propanolj. Nuosédos

filtruojame ir kristaliname i$ 2-propanolio.
ISeiga: 9,5 g (37%), balti kristalai. Grynumas: 98,6% (GC); GC/MS: m/z = 465,0 [M"]
Lyd.t. 170-172 °C (i-PrOH)

Lit. 166-168 °C (EtOH) [79]

2,6-Bis(4-9H-karbazol-9-il-fenil)-4-fenilpiridinas (16)

c) »

Medziagos sintezé atlikta pagal 9 junginio metodika, naudojant Siuos medziagy kiekius: 0,70 g
(1,5 mmol) 2,6-bis(4-bromfenil)-4-fenilpiridino (15), 0,50 g (3,0 mmol) 9H-karbazolo, 0,034 g
(0,25 mmol) Pd(OAc)2, 0,174 g (0,30 mmol) Xantphos, 0,58 g (6,0 mmol) t-BuONa, 25 ml
tolueno. Reakcijos trukmé: 3 val. Produkta gryniname chromatografine kolonéle, eliuentu

naudojant tolueno — heksano misinj (1:1). Medziaga perkristaliname i§ 2-propanolio.
I8eiga: 0,160 g (17%), balti kristalai. Grynumas: 98% (BMR)
Lyd.t. 235-237 °C (i-PrOH)

IH BMR (CDCls): & 8,52 (d, J = 8,1 Hz, 4H); 8,22 (d, J = 7,7 Hz, 4H); 8,09 (s, 2H); 7,88 (d, J =
7.2 Hz, 2H); 7,81 (d, J = 7,9 Hz, 4H); 7,67-7,56 (m, 7TH): 7,49 (t, J = 7,3 Hz, 4H); 7,36 (t, J = 7,4
Hz, 4H).

13C BMR (CDCls): 6 156,85; 150,88; 140,77; 138,74; 138,71; 138,28; 129,38; 129,33; 128,81;
127,32; 127,25; 126,11, 123,60; 120,42; 120,18; 117,57; 109,94.

41



2,6-Bis{4-[(3-N,N-dibutilamino)-9H-karbazol-9-il]fenil}-4-fenilpiridinas (17)

5 &

Medziagos sintezé atlikta pagal 9 junginio metodika, naudojant Siuos medziagy kiekius: 0,16 g
(0,34 mmol) 2,6-bis(4-bromfenil)-4-fenilpiridino (15), 0,20 g (0,68 mmol) 3-(N,N-dibutilamino)-
9H-karbazolo (4), 0,008 g (0,034 mmol) Pd(OAc)2, 0,040 g (0,068 mmol) Xantphos, 0,130 g
(1,36 mmol) t-BuONa, 25 ml tolueno. Reakcijos trukmé: 3 val. Produktg gryniname

chromatografine kolon¢le, eliuentu naudojant tolueno — etilacetato misinj (20:1).
ISeiga: 0,270 g (89%), oranziné alyva. Grynumas: 96% (BMR)

IH BMR (CDCls): & 8,53 (d, J = 8,5 Hz, 4H); 8,21 (d, J = 7,7, 2H); 8,09 (s, 2H); 7,90 (d, J = 7,1
Hz, 2H): 7,83 (d, J = 8,5 Hz, 4H); 7,68-7,45 (m, 11H); 7,35 (t, J = 7,4 Hz, 2H); 7,11 (d, J = 7,6
Hz, 2H); 3,43 (t, J = 7,4 Hz, 8H); 1,72 (s, 8H); 1,49 (h, J = 7,4 Hz, 8H); 1,06 (t, J = 7,3 Hz,
12H).

13C BMR (CDCls): 6 169,51; 162,58; 158,72; 140,16; 138,81; 137,98; 137,61; 130,92; 129,88;
129,84; 129,24; 128,75; 128,63; 128,54; 128,43; 126,13; 125,52; 124,83; 121,29; 120,70;
120,50; 115,00; 112,32; 111,69; 52,47; 29,74, 20,75; 14,36.
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2,6-Bis(4-[3-metoksi-9H-karbazol-9-il]fenil)-4-fenilpiridinas (18)

O (L

Medziagos sintezé atlikta pagal 9 junginio metodika, naudojant Siuos medziagy kiekius: 0,30 g
(0,64 mmol) 2,6-bis(4-bromfenil)-4-fenilpiridino (15), 0,26 g (1,30 mmol) 3-metoksi-9H-
karbzolo (5), 0,014 g (0,064 mmol) Pd(OAc)2, 0,074 g (0,128 mmol) Xantphos, 0,25 g (2,60
mmol) t-BuONa ir 25 ml tolueno. Reakcijos trukmé: 3 val. Produktg gryniname chromatografine
kolon¢le, eliuentu naudojant tolueno — heksano misin; (2:1). Medziagg perkristaliname 1§ 2-

propranolio.
ISeiga: 0,280 g (63%), balti kristalai. Grynumas: 98% (BMR)
Lyd.t. 186-188 (i-PrOH)

IH BMR (CDCls): & 8,39 (d, J = 8,5 Hz, 4H); 8,05 (d, J = 7,7 Hz, 2H); 7,96 (s, 2H); 7,76 (d, J =
7.1 Hz, 2H); 7,67 (d, J = 8,5 Hz, 4H); 7,56 (d, J = 2,3 Hz, 2H); 7,52 (t, J = 7,3 Hz, 2H); 7,48-
7,32 (m, TH); 7,21 (t, J = 7,3 Hz, 2H); 7,01 (dd, J = 8,9; 2,5 Hz, 2H); 3,89 (s, 6H).

13C BMR (CDCl): & 156,88; 154,46; 150,69; 144,26; 141,16; 138,85; 138,20; 135,70; 129,28;
128,65; 127,26; 126,98; 126,07; 124,05; 123,47; 120,34; 119,77; 118,53; 117,36; 115,05;
110,69; 110,00; 56,15.
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2,6-Bis[4'-(9H-karbazol-9-il)-bifenil]-4-fenilpiridinas (19)

O (/)

I 50 ml kolbut¢ magnetiniu maisikliu ir grjiztamuoju Saldytuvu suberiame 0,25 g (0,64 mmol)
2,6-bis(4-bromfenil)-4-fenilpiridino (15), 0,46 g (1,59 mmol) 4-(9H-karbazol-9-il)fenilboronio
ragsties, 0,015 g (0,064 mmol) Pd(OACc)2, 0,074 g (0,128 mmol) Xantphos, 0,25 g (2,60 mmol) t-
BuONa, supilame 25 ml tolueno ir puc¢iame argong. Reakcijos misinj viriname 6 val. Pravésus
miSiniui atliekame ekstrakcija toluenas-vanduo. Tolueno frakcija nufiltruojama nuo nuosédy,
dzioviname ir koncentruojame. Produkta gryniname chromatografine kolonéle, eliuentu

naudojant tolueno — heksano misinj (1:1). Medziaga perkristaliname i§ 2-propanolio.
ISeiga: 0,070 g (14%), balti kristalai. Grynumas: 98% (BMR)
Lyd.t. 276-278 °C (i-PrOH)

IH BMR (CDCls): & 8,43 (d, J = 8,1 Hz, 4H); 8,21 (d, J = 7,6 Hz, 4H); 8,05 (s, 2H); 7,96 (d, J =
7,9, 4H): 7,92 (d, J = 8,2, 4H): 7,86 (d, J = 7,2 Hz, 2H); 7,73 (d, J = 8,1 Hz, 4H); 7,66-7,44 (m,
11H); 7,35 (t, J = 7,0 Hz, 4H).

13C BMR (CDCls): & 157,10; 140,91; 140,87; 139,74; 138,85; 137,16; 129,23; 129,05; 128,52;
128,25; 127,76; 127,48; 127,43; 127,26; 126,02; 125,31; 123,49; 120,37; 120,04; 117,27,
109,88.
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2,6-Bis(4-bromfenil)piridinas (20)

| X
0
Br Br
] 1000 ml trikakle kolbg su magnetiniu maiSikliu ir termometru supilame 20,0 (0,11 mol) 4'-
bromacetofenono, 100 ml (0,60 mol) trietilortoformiato. Tada j} miSin; Saldant laSiname 40 ml
koncentruotos sieros riigSties, kad temperatiira nepakilty vir§ 35 °C. Viska sulaSinus reakcijos
misinj paliekame stovéti 12 val., po to j jj 1étai laSiname 36,4 g (0,47 mol) amonio acetato tirpala
230 ml amonio hidroksido. MaiSome apie 15 min., po to jpilame 150 ml tolueno, gautg misinj
viriname 4 val. Pravésus atskiriame vandens ir organin] sluoksnius. Vandeninj sluoksnj
papildomai praplauname toluenu, organines frakcijas sumaiSome, dzioviname ir koncentruojame.
I lieckang supilame 250 ml 2-propanolio, pamaiSome 10 min. Nuosédos nufiltruojame ir

kristaliname i§ 2-propanolio.
[Seiga: 7,2 g (34%), oranziniai kristalai. Grynumas: 96,1 % (GC); GC/MS: m/z = 388,9 [M"]
Lyd.t. 130-132 °C (i-PrOH)

Lit. 138-139 °C (Heksanas, EtOAc) [80]

2,6-Bis[4-(9H-karbazol-9-il)-fenil]piridinas (21)

S S

Medziagos sintez¢ atlikta pagal 9 junginio metodika, naudojant Siuos medziagy kiekius: 0,50 g
(3,0 mmol) 9H-karbazolo, 0,58 g (1,5 mmol) 2,6-bis(4-bromfenil)piridino (20), 0,034 g (0,15
mmol) Pd(OAc)., 0,174 g (0,30 mmol) Xantphos, 0,58 g (6,0 mmol) t-BuONa, 25 ml tolueno.
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Reakcijos trukmé: 3 val. Produkta gryniname chromatografine kolonéle, eliuentu naudojant

tolueno — heksano misinj (1:1). Medziagg perkristaliname i$ acetono.
ISeiga: 0,250 g (29%), balti kristalai. Grynumas: 98% (BMR)
Lyd.t. 199-201 °C (Acetonas)

IH BMR (CDCl): & 8,46 (d, J = 8,5 Hz, 4H); 8,21 (d, J = 7,7 Hz, 4H); 7,99 (dd, J = 8,4; 7,2 Hz,
1H); 7,89 (d, J = 7,6 Hz, 2H); 7,78 (d, J = 8,5 Hz, 4H): 7,56 (d, J = 8,2 Hz, 4H); 7,52-7,44 (m,
4H); 7,39-7,32 (m, 4H).

13C BMR (CDCls): § 156,21; 140,76; 138,59; 138,26; 138,02; 128,57; 127,23; 126,06; 123,56;
120,39; 120,13; 119,03; 109,89.

2,6-Bis(4-[3-N,N-dibutilamino]-9H-karbazol-9-il-fenil)piridinas (22)

Ry

Medziagos sintezé atlikta pagal 9 junginio metodika, naudojant Siuos medziagy kiekius: 0,13 g
(0,34 mmol) 2,6-bis(4-bromfenil)piridino (20), 0,20 g (0,68 mmol) 3-(N,N-dibutilamino)-9H-
karbazolo (4), 0,13 g (0,34 mmol) 0,008 g (0,034 mmol) Pd(OAc)., 0,040 g (0,068 mmol)
Xantphos, 0,130 g (1,36 mmol) t-BuONa, 25 ml tolueno. Reakcijos trukmé: 3 val. Produkta

gryniname chromatografine kolonéle, eliuentu naudojant tolueno — etilacetato misinj (20:1).
I8eiga: 0,050 g (18%), oranziné alyva. Grynumas: 97% (BMR)

IH BMR (CDCls): 5 8,31 (d, J = 8,5 Hz, 4H); 8,03 (d, J = 7,7 Hz, 2H); 7,82 (t, J = 8,4 Hz, 1H);
7,72 (d, J = 7,7 Hz, 2H); 7,64 (d, J = 8,5 Hz, 4H); 7,45-7,27 (m, 8H); 7,18 (d, J = 7,4 Hz, 2H);
6,94 (s, 2H); 3,26 (t, J = 6,9 Hz, 8H); 1,53 (s, 8H); 1,31 (h, J = 7,3 Hz, 8H); 0,87 (t, J = 7,3 Hz,
12H).
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13C BMR (CDCls): § 156,25; 141,04; 139,06; 137,88; 131,92; 129,86; 129,07; 128,44; 128,26;
126,76; 125,89; 124,44, 123,64, 120,32; 119,61, 118,80; 115,61; 110,53; 109,87; 52,59; 29,40;
20,51; 14,08.

2,6-Bis(4-[3-metoksi-9H-karbazol-9-il]fenil)piridinas (23)

O v

Medziagos sintezé atlikta pagal 9 junginio metodika, naudojant Siuos medziagy kiekius: 0,16 g
(0,41 mmol) 2,6-bis(4-bromfenil)piridino (20), 0,16 g (0,83 mmol) 3-metoksi-9H-karbzolo (5),
0,009 g (0,042 mmol) Pd(OAc)2, 0,050 g (0,084 mmol) Xantphos, 0,20 g (2,08 mmol) t-BuONa
ir 20 ml toluene. Reakcijos trukmé: 3 val. Produktg gryniname chromatografine kolonéle,

eliuentu naudojant tolueng. Medziagg perkristaliname i$ 2-propranolio.
ISeiga: 0,100 g (39%), balti kristalai. Grynumas: 98% (BMR)
Lyd.t. 141-139 °C (i-PrOH)

IH BMR (CDCls): 5 8,26 (d, J = 8,3 Hz, 4H); 8,00 (d, J = 7,8 Hz, 2H); 7,75 (t, J = 7,8 Hz, 1H);
7,65 (d, J = 7,6 Hz, 2H); 7,45-7,26 (m, 8H); 7,16 (t, J = 7,5 Hz, 2H); 6,96 (dd, J = 8,8; 2,1 Hz,
2H); 3,83 (s, 6H).

13C BMR (CDCls): & 156,17; 154,99; 141,17; 138,78; 138,08; 137,91; 135,71; 128,51; 126,94;
126,11, 124,09; 123,50; 120,38; 119,81, 118,87; 115,08; 110,72; 110,04, 103,32; 56,15.

47



2,6-Bis(4'-[9H-karbazol-9-il]-bifenil)piridinas (24)

~ 7 Yag
S S

I 50 ml kolbute su magnetiniu maisikliu ir grjiztamuoju Saldytuvu suberiame 0,50 g (1,30 mmol)
2,6-bis(4-bromfenil)piridino (20), 1,12 g (3,90 mmol) 4-(9H-karbazol-9-il)fenilboronio ragsties,
0,091 g (0,13 mmol) Pd(PPhs)2Cl», 0,068 g (0,26 mmol) trifenilfosfino, 3,23 g (23,4 mmol) kalio
karbonato, supilame 25 ml tolueno, 12 ml vandens ir prapuc¢iame argonu. Reakcijos miSinj
viriname 5 val. Pravésus miSiniui atlieckame ekstrakcijg toluenas — vanduo. Tolueno frakcija
nufiltruojame nuo nuosédy, dzioviname ir koncentruojame. Produktg gryniname chromatografine
kolonéle, eliuentu naudojant tolueno — heksano misinj (4:3). Medziagg perkristaliname i§ 2-

propanolio.
ISeiga: 0,280 g (30%), balti kristalai. Grynumas: 98% (BMR)
Lyd.t. 305-307 °C

IH BMR (CDCls): & 8,37 (d, J = 8,4 Hz, 4H); 8,20 (d, J = 7,8 Hz, 4H); 7,95 (d, J = 8,5 Hz, 4H);
7,93-7,81 (m, 7TH); 7,72 (d, J = 8,5 Hz, 4H); 7,54 (d, J = 8,2 Hz, 4H); 7,47 (t, J = 7,6 Hz, 4H);
7,34 (t, J = 7,4 Hz, 4H).

2-Cian-4'-bromacetofenonas (25)

0]

Q)QN
Br

I 1000 ml trikakle kolbg su magnetiniu maisikliu ir dalinamuoju piltuvu suberiame 76,0 g (0,27
mol) 2,4’-dibromacetofenono ir supilame 500 ml metanolio. Per 15 min sulaSiname 22,8 g (0,47

mol) natrio cianido iStirpintame 120 ml vandens. MaiSome 6 val. 20 °C temperatiiroje, po to
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viskg iSpilame j 1500 ml vandens, kuriame iStirpinta 21 g (0,08 mol) gelezies(lll) chlorido
heksahidrato. Nuosédos filtruojame ir praplauname vandeniu. Gauta medziaga iStirpiname
karStame etilacetate ir filtruojame. Filtratus koncentruojame. Medziaga perkristaliname i

etilacetato.
Iseiga: 30 g (50%), oranziniai kristalai. Grynumas: 98,4% (GC); GC/MS: m/z = 223,9 [M']
Lyd.t 160-162 °C (EtOAc)

Lit. 160-161 °C (Petrolio eteris, DCM) [81]

2,6-Bis(4-bromfenil)-3,5-dicianpiridinas (26)

NC CN

X
| —
DRAs
Br Br

] 50 ml kolbute su magnetiniu maiSikliu suberiame 5,0 g (22,3 mmol) 2-cian-4'-bromacetofenono
(25), 6,9 g (89,3 mmol) amonio acetato ir supilame 35 ml dimetilsulfoksido. Reakcijos miSinj
kaitiname silikoninéje alyvos vonioje 24 val. Tada viskg iSpilame j 250 ml vandens, filtruojame
ir nuosédas praplauname 200 ml vandens ir dzioviname. Produktg gryniname chromatografine

kolonéle, eliuentu naudojant tolueng — dichlormetang (1:1). Medziaga perkristaliname i§ 2-

propanolio.
I3eiga: 1,60 g (33%), balti kristalai. Grynumas: 99,2% (GC); GC/MS: m/z = 438,9 [M*]
Lyd.t. 204-206 °C (i-PrOH)

IH BMR (DMSO-ds): § 9,22 (s, 1H); 7,97 (d, J = 8,7 Hz, 4H); 7,86 (d, J = 8,7 Hz, 4H).

49



2,6-Bis(4-[9H-karbazol-9-il]fenil)-3,5-dicianpiridinas (27)

S S

Medziagos sintez¢ atlikta pagal 9 junginio metodika, naudojant Siuos medziagy kiekius: 0,25 g
(0,57 mmol) 2,6-bis(4-bromfenil)-3,5-dicianpiridino (26), 0,20 g (1,16 mmol) 9H-karbazolo,
0,013g (0,058 mmol) Pd(OAc)., 0,068 g (0,116 mmol) Xantphos, 0,25 g (2,55 mmol) t-BuONa
ir 25 ml tolueno. Reakcijos trukmé: 5 val. Produkta gryniname chromatografine kolon¢le,
eliuentu naudojant tolueno — dichlormetano misinj (1:1). Medziaga perkristaliname i§ 2-

propranolio.
ISeiga: 0,100 g (29%), geltoni kristalai. Grynumas: 98% (BMR)
Lyd.t. 265-267 °C (i-PrOH)

IH BMR (CDCls): & 8,57 (s, 1H); 8,46 (d, J = 8,5 Hz, 4H); 8,20 (d, J = 7,7 Hz, 4H); 7,89 (d, J =
8,5 Hz, 4H); 7,61 (d, J = 8,2 Hz, 4H); 7,49 (t, J = 7,6 Hz, 4H); 7,37 (t, J = 7,3 Hz, 4H).

2,6-Bis{4-[3-(N,N-dibutilamino)-9H-karbazol-9-il]fenil}-3,5-dicianpiridinas (28)

bl

MedZziagos sinteze atlikta pagal 9 junginio metodika, naudojant Siuos medziagy kiekius: 0,065 g
(0,15 mmol) 2,6-bis(4-bromfenil)-3,5-dicianpiridino (26), 0,090 g (0,30 mmol) 3-(N,N-
dibutilamino)-9H-karbazolo (4), 0,004 g (0,015 mmol) Pd(OAc)2, 0,018 g (0,030 mmol)
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Xantphos, 0,060 g (0,60 mmol) t-BuONa ir 15 ml tolueno. Reakcijos trukmé: 3 val. Produkta

gryniname chromatografine kolonéle, eliuentu naudojant tolueno — etilacetato misinj (20:1).
ISeiga: 0,090 g (69%), oranziniai kristalai. Grynumas: 98% (BMR)
Lyd.t. 121-123 °C (i-PrOH)

'H BMR (CDCLl): & 8,41 (s, 1H); 8,37 (d, J = 8,4 Hz, 4H); 8,12 (d, J = 7,6 Hz, 2H); 7,85 (d, J =
8,5, 4H); 7,61 (d, J = 8,2 Hz, 2H); 7,52 (d, J = 9,0 Hz, 2H); 7,47-7,39 (m, 4H); 7,31 (d, J = 7,5
Hz, 2H); 6,99 (dd, J = 8,8; 1,8 Hz, 2H); 3,38 (t, J = 7,4 Hz, 8H); 1,65 (p, J = 7,6 Hz, 8H); 1,43
(h, J = 7,3 Hz, 8H); 1,00 (t, J = 7,3 Hz, 12H).

2,6-Bis(4-[3-metoksi-9H-karbazol-9-il]fenil)-3,5-dicianpiridinas (29)

NC\CN
P
(0] N 0}
A AT O
N N

Medziagos sintezé atlikta pagal 9 junginio metodika, naudojant Siuos medziagy kiekius: 0,20 g
(0,46 mmol) 2,6-bis(4-bromfenil)-3,5-dicianpiridino (26), 0,19 g (0,96 mmol) 3-metoksi-9H-
karbzolo (5), 0,010 g (0,046 mmol) Pd(OAc)2, 0,053 g (0,092 mmol) Xantphos, 0,18 g (1,92
mmol) t-BuONa ir 20 ml tolueno. Reakcijos trukmé: 5 wval. . Produktg gryniname
chromatografine kolonéle, eliuentu naudojant tolueno — dichlormetano misinj (1:1). Medziaga

perkristaliname i$ 2-propanolio.
I8eiga: 0,090 g (29%), ryskiai zali kristalai. Grynumas: 97% (BMR)
Lyd.t. 302-303 °C (i-PrOH)

IH BMR (CDCls): & 8,42 (s, 1H); 8,33 (d, J = 8,6 Hz, 4H): 8,05 (d, J = 7,7 Hz, 2H); 7,77 (d, J =
8,6 Hz, 4H); 7,55 (d, J = 2,5 Hz, 2H); 7,52 (d, J = 8,2 Hz, 2H); 7,43 (d, J = 8,9 Hz, 2H); 7,40-
7,35 (m, 4H); 7,02 (dd, J = 8,9; 2,5 Hz, 2H); 3,90 (s, 6H).
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2,6-Bis(4'-[9H-karbazol-9-il]-bifenil)-3,5-dicianpiridinas (30)
NC XN CN
P
ARG
A Wy

Medziagos sintez¢ atlikta pagal 24 junginio metodika, naudojant Siuos medziagy kiekius: 0,30 g
(0,68 mmol) 2,6-bis(4-bromfenil)-3,5-dicianpiridino (26), 0,59 g (2,05 mmol) 4-(9H-karbazol-9-
il)fenilboronio ragsties, 0,048 g (0,068 mmol) Pd(PPh3).Cl,, 0,036 g (0,136 mmol)
trifenilfosfino, 1,66 g (12,00 mmol) kalio karbonato, 20 ml tolueno ir 10 ml vandens. Reakcijos

trukmé: 3 val. Medziagg perkristaliname i$ tolueno.
ISeiga: 0,290 g (56%), zali kristalai. Grynumas: 98% (BMR)
Lyd.t. 188-190 °C (Toluenas)

'H BMR (CDCl): & 8,48 (s, 1H): 8,32 (d, J = 8,5 Hz, 4H); 8,20 (d, J = 7,7 Hz, 4H); 7,94 (dd, J =
8,6; 2,4 Hz, 8H); 7,74 (d, J = 8,5 Hz, 4H); 7,54 (d, J = 8,2 Hz, 4H); 7,52-7,45 (m, 4H); 7,38-7.33
(m, 4H).

13C BMR (CDCls): & 161,68; 159,47; 147,92; 143,40; 140,73; 135,13; 130,52; 129,96; 128,68;
127,58; 127,49; 126,05; 123,54, 123,03; 120,40; 120,16; 116,54, 109,82.

2,6-Bis(4-bromfenil)-3-cianpiridinas (31)

CN

X
P
¢
Br Br
MedzZiagos sintez¢ atlikta pagal 26 junginio metodika, kondensacijos metu panasSiais santykiais

susidaro tiek 2,6-bis(4-bromfenil)-3,5-diacianpiridinas (26), tiek 2,6-bis(4-bromfenil)-3-
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cianpiridinas (31). Produktg gryniname chromatografine kolonéle, eliuentu naudojant tolueng —

dichlormetang (1:1). Medziaga perkristaliname i§ 2-propanolio.
ISeiga: 1,40 g (30%), balti kristalai. Grynumas: 99,4% (GC); GC/MS: m/z = 413,9 [M"]
Lyd.t. 190-192 °C (i-PrOH)

IH BMR (DMSO-ds): & 8,51 (d, J = 8,3, 1H); 8,22 (d, J = 8,4 Hz, 1H): 8,19 (d, J = 8,7 Hz, 2H);
7,93 (d, J = 8,6 Hz, 2H); 7,82 (d, J = 8,6 Hz, 2H); 7,76 (d, J = 8,7 Hz, 2H).

2,6-Bis[4-(9H-karbazol-9-il)fenil]-3-cianpiridinas (32)

S S

Medziagos sintezé atlikta pagal 9 junginio metodika, naudojant Siuos medziagy kiekius: 0,20 g
(0,48 mmol) 2,6-bis(4-bromfenil)-3-cianpiridino (31), 0,16 g (0,99 mmol) 9H-karbazolo, 0,011 g
(0,05 mmol) Pd(OACc)2, 0,058 g (0,10 mmol) Xantphos, 0,30 g (2,98 mmol) t-BuONa ir 20 ml
tolueno. Reakcijos trukmé: 4 val. Produkta gryniname chromatografine kolonéle, eliuentu

naudojant tolueno — dichlormetano misinj (1:1). Medziaga perkristaliname i§ 2-propranolio.
I8eiga: 0,100 g (35%), balti kristalai. Grynumas: 98% (BMR)
Lyd.t. 236-238 °C (i-PrOH)

IH BMR (CDCls): 5 8,47 (d, J = 8,5, 2H): 8,40 (d, J = 8,5 Hz, 2H); 8,27 (d, J = 8,2 Hz, 1H): 8,20
(d, 3 =7,7 Hz, 4H); 7,98 (d, J = 8,2 Hz, 1H); 7,83 (dd, J = 10,6; 8,6 Hz, 4H); 7,61 (d, J = 8,2 Hz,
2H): 7,55 (d, J = 8,2 Hz, 2H); 7,52-7,43 (m, 4H): 7,36 (t, J = 7,4 Hz, 4H).
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13C BMR (CDCI3): § 158,96; 142,92; 140,53; 140,47; 140,11; 139,79; 136,06; 130,71; 129,11;
128,01; 127,27, 126,94; 126,18; 123,75; 123,71, 120,49; 120,45; 120,42; 120,39; 118,12;
117,99; 109,94, 109,81; 105,28.

2,6-Bis(4-[3-metoksi-9H-karbazol-9-il]-fenil)-3-cianpiridinas (33)

CJ v

Medziagos sintezé atlikta pagal 9 junginio metodika, naudojant Siuos medziagy kiekius: 0,20 g
(0,48 mmol) 2,6-bis(4-bromfenil)-3-cianpiridino (31), 0,16 g (0,99 mmol) 3-metoksi-9H-
karbzolo (5), 0,011 g (0,05 mmol) Pd(OAc), 0,058 g (0,10 mmol) Xantphos, 0,30 g (2,97 mmol)
t-BuONa ir 20 ml tolueno. Reakcijos trukmé: 5 val. Produktg gryniname chromatografine
kolonéle, eliuentu naudojant tolueno — dichlormetano misinj (1:1). MedZiaga rekristaliname i§ 2-

propanolio.
ISeiga: 0,180 g (58%) baltai-zalsvi kristalai. Grynumas: 98% (BMR)
Lyd.t. 164-166 °C (i-PrOH)

IH BMR (CDCls): & 8,45 (d, J = 8,5 Hz, 2H); 8,39 (d, J = 8,4 Hz, 2H); 8,26 (d, J = 8,2 Hz, 1H);
8,15 (d, J = 7,7 Hz, 2H); 7,96 (d, J = 8,2 Hz, 1H); 7,82 (dd, J = 8,7; 1,6 Hz, 4H); 7,63-7,42 (m,
6H): 7,33 (t, J = 7,5 Hz, 2H); 7,14-7,07 (m, 2H); 3,99 (s, 6H).

13C BMR (CDCls): 6 159,67; 158,93; 154,62; 142,88; 140,91; 140,34; 140,01; 137,89; 135,77;
135,33; 130,67; 129,06; 128,25; 126,94; 126,63; 126,19; 125,32; 124,29; 123,67; 123,62,
120,44; 120,37; 120,11; 120,04; 118,17; 117,87; 115,13; 115,10; 110,76; 110,63; 110,05;
109,92; 105,16; 103,32; 103,30; 56,13.
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ISVADOS

Siekiant gauti karbazolus su sustiprintomis elektrony donorinémis savybémis, sukurtas 3-
dialkilaminokarbazoly sintezés metodas. Susintetintas 3-(N,N-dibutilamino)-9H-
karbazolas, kuris naudotas naujy OLED produkty sintezei.

Susintetinti skirtingo poliSkumo piridino dariniai, turintys molekuléje bromo atomus: 2,6-
bis(4-bromfenil)-4-fenilpiridinas, 2,6-bis(4-bromfenil)piridinas, 2,6-bis(4-bromfenil)-3,5-
dicianpiridinas, 2,6-bis(4-bromfenil)-3-cianpiridinas.

Panaudojant naujai gautus karbazolo, piridino darinius, taip pat kitus prieinamus piridino
ir 2,2'-bipiridino darinius, susintetinti 23 junginiai fizikiniy savybiy iStyrimui.

. Jvedant j karbazolo molekulg dibutilamino grupe, produkty lydymosi temperatiiros
smarkial sumaZz¢ja; tai rodo, kad dél pakaito dydZio sumazéjusi molekuliy simetrija turi
didesn¢ jtaka lydymosi temperatiirai, negu galimai padidéjusi kriivio pernaSa tarp

karbazolo ir piridino ziedy.
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New carbazoles, containing electrodonor substitutes, for OLED applications
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Graduation thesis for master degree
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SUMMARY

In this thesis a synthetic route for 3-(N,N-dibutylamino)-9H-carbazole was proposed in order to

develop a compound with enhanced electron donating properties for an application in OLED.

Different pyridines and 2,2'-bipyridines were chosen as electron acceptor units. Some of pyridine
and 2,2-bipyridines derivatives were already available. 2,6-Bis(4-bromophenyl)-4-
phenylpyridine, 2,6-bis(4-bromophenyl)pyridine, 2,6-bis(4-bromophenyl)-3,5-dicyanopyridine
and 2,6-bis(4-bromophenyl)-3-cyanopyridine were synthesized.

Using Buchwald-Hartwig amination or Suzuki-Miyaura cross-coupling conditions, four
carbazoles derivatives, including 3-(N,N-dibutylamino)-9H-carbazole, were coupled with various
pyridines and 2,2’-bipyridines. 23 New derivatives were prepared; they were analyzed by NMR
spectroscopy and sent to Vilnius University Institute of Photonics and Nanotechnology for

analysis of electro-optical properties.
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