VILNIAUS UNIVERSITETAS
FTMC CHEMIJOS INSTITUTAS

SIGITA VISNIAKOVA

PIRAZOLO, 1,10-FENANTROLINO IR 1,8-NAFTIRIDINO
JUNGINIU, KONDENSUOTU SU BICIKLINIAIS FRAGMENTALIS,
SINTEZE IR FOTOFIZIKINIU SAVYBIU TYRIMAI

Daktaro disertacija

Fiziniai mokslai, chemija (03 P)

Vilnius, 2014



Disertacija rengta 2009 — 2013 metais Vilniaus universitete
Mokslinis vadovas:

doc. dr. Albinas Zilinskas

(Vilniaus universitetas, fiziniai mokslai, chemija — 03 P)



Turinys

TURINYS 3
NAUDOJAMU SANTRUMPU SARASAS 4
IVADAS 5
1. LITERATUROS APZVALGA 10
1.1. Organiniy junginiy, turinciy alifatinj fragmentq ir jvairius
heterociklinius aromatinius komponentus, sintezé ir fotofizikinés
savybés 10
1.2. Biciklinés struktiiros 27
2. REZULTATAI IR JU APTARIMAS 35
2.1. Bicikliniy o,f-nesociyjy karboniliniy junginiy sintezé 36

2.2.

2.3.

2.4,
2.5.

2.6.

2.7.

Bicikliniy a,p-nesociyjy karboniliniy junginiy panaudojimas,

sintetinant heterociklines sistemas 39
Tiokarbamido, 2-merkaptobenzimidazolo, 4-amino-2,4-dihidro-3H-
1,2,4-triazol-3-tiono kondensacija su biciklo[3.3.1]nonano dariniais 42
Biciklo[3.3.1]nonan-2,6-diono kondensacijos reakcija su izatinu 44
Aminochinolinkarbaldehido dariniy sintezé 45
2.5.1. 8-amino-7-chinolinkarbaldehido sinzezé 46
2.5.2. 2-amino-7-chinolinkarbaldehido ir jo dariniy sintezé 47
Bicikliniy karboniliy dariniy panaudojimas, sudarant 1,10-
fenantrolino fragmenty 53
Bicikliniy karboliniliy dariniy panaudojimas, sudarant 1,8-naftiridino
fragmentq 59
. Fotofizikiniai tyrimai ir matavimy rezultaty apibendrinimas 67
EKSPERIMENTINE DALIS 76
ISVADOS IR REZULTATAI 124
LITERATUROS SARASAS 127
DISERTACIJOS TEMA PASKELBTU PUBLIKACIIU SARASAS139
PADEKA 141



Naudojamy santrumpy sgrasas

OLED - organinis §viesa spinduliuojantis diodas (organic light-emitting
diode)

HOMO - auksciausia uzimta molekuliné orbitalé

LUMO - Zemiausia uzimta molekuliné orbitalé

A Eqp — optinis draustiniy energijy tarpas

CPP — cikloparafenileno molekulés

dppf — 1,1°-bis(difenilfosfin)ferocenas

DCC - N,N'-dicikloheksilkarbodiimidas

DMAP — 4-dimetilaminopiridinas

ppy — 2,2'-bipiridinas

LDA — li¢io diizopropilamidas

AIBN — azodiizobutironitrilas

p-TSR — p-toluensulfonriigstis

MW — mikrobangos (microwave)

TBAI — tetrabutilammonio jodidas

DMFDMA — N,N-dimetilformamido dimetilacetalis

NBS — N-bromsukcinimidas

DDQ - 2,3-dichlor-5,6-dician-1,4-benzchinonas

DCM - dichlormetanas

DMSO - dimetilsulfoksidas

THF — tetrahidrofuranas

MsCI — mezilchloridas

TFA — trifluoracto rtgstis

ODs — kvantiniai taskai (Quantum dots)

PTA — 3H,0*P,05*24W03*59H,0

ITO — indzio alavo oksidas (Indium Tin Oxide)



IVADAS

Organiniy junginiy molekulés gali biti jvairiausiy geometriniy formy.
Svarbig vietg toje jvairoveje uzima junginiai, kuriy formg lemia vienas ar kitas
vidinis molekulés fragmentas. Atlikdami tyrimus ta kryptimi, mokslininkai jau,
galima sakyti, nuo pat sintetinés organinés chemijos vystymosi pradzios domisi
biciklinémis, triciklinémis ir apskritai karkasinémis sistemomis bei jy
pritaikymo galimybémis.

Per paskutiniuosius 25 metus Sios krypties tyrimy skaicius tik augo, ir tai
atspindi moksliniy publikacijy, nagrinéjanciy jvairiy geometriniy formy
molekules, skai¢iaus didéjimas. Staipsniuose aprasomus panaSios krypties
mokslinius tyrimus galima biity suskirstyti 1 dvi stambias grupes [1, 2]:

a) vienas nuo kito nutolusiy fragmenty sgveikos tyrin¢jimus, pavyzdZiui,
elektrony ir energijos perdavimo procesy;

b) tokio tipo molekuliy panaudojimas konstruojant mazesnes ar didesnes
supramolekulines savitvarkes struktiras.

Polimerus tyrin¢jantys chemikai 1986 metais susintetino taip vadinamos
,,sukietintos® struktiiros oligomerus, pavyzdziui, [1.1.1]propelanus (1) [3],
kumulenus ir oligofenilenus (1 schema). Minétieji polimerai yra ypatingi tuo,
kad 1 jy makromolekules yra jvesti struktiirg fiksuojantys biciklo[2.2.2]oktano
(2) [4], karborano dimery [5, 6] ir kitokie karkasiniai fragmentai.

R+<>—);R' R@R' RR'
1 2 3

1 schema

Sintetinant vis naujas karkasines struktiiras bei komponuojant jas su
Jvairiais aromatiniais, heterocikliniais ir kitokiais fragmentais, gaunami nauji
dariniai, kuriy savybés yra lyginamos su esamais analogais, neturiniais tokiy
karkasiniy intarpy, ir stebima, kaip keiciasi jvairios jy savybés, savitvarka ir t.t.
Pavyzdziui, T. Kobajasi (T. Kobayashi) ir S. Kobajasi (S. Kobayashi)
nagrinéjo biciklinio fragmento jtakg homokonjugacijai 4 — 6 junginiuose,

kuriuose du pirazolo ziedai yra sukondensuoti su biciklinés struktiiros



jungiamuoju elementu [7]. IS gauty rezultaty autoriai nustate, kad Siais atvejais
stipri.  homokonjugacija atsiranda junginiuose su biciklo[2.2.2]oktano
fragmentu (2 schema).
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IS kitos pusés, kai kurie gamtoje randami biciklinés struktiiros junginiai
pasiZzymi vertingomis savybémis kaip natiiralios biologiskai aktyvios
medziagos. Kaip zinia, daugelio vaisty molekuliy pagrindg sudaro
heterocikliniai junginiai, jtakojantys jy atitinkamg aktyvuma, taciau dariniy,
kuriuose tokiy dviejy tipy fragmentai biity susijunge ] vieng molekule, yra
palyginus nedaug. Be to, mokslinéje spaudoje galima rasti tik vieng Kkitg
literattros Saltinj, kuriame biity pateikti junginiy, sudaryty i§ kondensuoty
heterocikliniy ir bicikliniy alifatiniy fragmenty, sintez¢ ir taikomieji tyrimai.

Siame darbe didziausias démesys buvo skiriamas junginiams, j kuriy sudétj
jeina biciklo[3.3.1]nonano fragmentas. Svarbu pabrézti kai kurias specifines
tokios dazniausiai fiksuotos geometrijos biciklinés struktiiros savybes: pati
biciklo[3.3.1]Jnonano  molekulé yra achiraliné, taciau pakeistuose jos
dariniuose gali atsirasti vienas ar keli chiraliniai centrai. Todé¢l tokiy
biciklo[3.3.1]nonano karkasg turin¢iy junginiy pagrindu, ypac pradiniy C,
simetrija pasizyminciy 2,6-dipakeisty junginiy atveju galima sintetinti optiskai
aktyvius darinius ir taikyti juos kaip modelius stereocheminiuose,
spektroskopiniuose ar konformaciniuose tyrimuose. Tuo pat metu $ie junginiai,
kaip jau buvo minéta auksc¢iau, gali pasizymeti vienokiu ar kitokiu biologiniu
aktyvumu, o biciklo[3.3.1]nonano dariniai, turintys kondensuotus aromatinius
karbociklinius ar heterociklinius fragmentus, pasiziméti jdomiomis ir
praktikoje panaudojamomis savybes. Taigi, alifatiné bicikliné struktiira,
pasiZyminti savita geometrija ir placiomis sintetinémis galimybémis, yra

perspektyvus pirmtakas, kurj kondensuojant su jvairiais heterocikliniais



fragmentais galima gauti junginius, pasiZymin€ius vertingomis specifinémis
savybémis.

Sio darbo tikslas — susintetinti karkasinés struktiiros biciklinius junginius,
kondensuotus su azotg turinciais aromatiniais heterocikliniais fragmentais, ir
1Stirti gauty kondensuoty policikliniy sistemy fotofizikines savybes, kas leisty

tokius junginius panaudoti kaip Sviesos spinduolius OLED technologijose.

Darbo uzdaviniai:

1. Susintetinti blokuotus 3-benziliden-biciklo[3.3.1]nonan-2-onus, 3,7-di-
benzilidenbiciklo[3.3.1]nonan-2,6-dionus, 2-chlorchinolin-3-
karbaldehidus, tetrazolo[1,5-a]chinolin-4-karbaldehidus, 2-
(trifenilfosforaniliden)aminochinolin-4-karbaldehidus, 2-aminochinolin-
3-karbaldehidus.

2. Nustatyti optimalias Frydlenderio (Friedldnder) kondensacijos reakcijy
tarp bicikliniy ketony ir aromatiniy heterocikliniy aminokarbaldehidy
salygas, susidarant 1,10-fenantrolino ir 1,8-naftiridino fragmentus
turintiems naujiems policikliniams junginiams.

3. Modifikuoti naujus susintetintus policiklinius junginius — biciklo[3.3.1]-
nonan[2,3-b:6,7-b']di-1,10-fenantroling, biciklo[3.3.1]nonan[2,3-b:6,7-
b']di-1,10-fenantrolino dihidrochlorida, 10,10-etilendioksi-
biciklo[3.3.1]nonan[2,3-b]-1,10-fenantroling, biciklo[3.3.1]nonan[2,3-
b]-1,10-fenantrolin-10-ong, 10,10-etilendioksibiciklo[3.3.1]nonan[2,3-
b]-1,8-naftiriding — jvedant naujas funkcines grupes ir tuo budu
prapleciant tolimesnes sintetines galimybes, o taip pat kei€iant junginiy
fizines (lydymosi temperatiirg, lakuma, tirpumg jvairiuose tirpikliuose)
ir fotofizikines savybes.

4. Tstirti gauty kondensuoty junginiy fotofizikines, puslaidininkines
savybes - fluorescencijg, sugerti HOMO/LUMO, A Egp: reikSmes
kraviniky judrj - ir nustatyti junginius, kurie potencialiai galéty buti

organiniais puslaidininkiais.



Darbo mokslinis naujumas ir praktiné reikSmé:

Sio darbo metu susintetinti ir charakterizuoti nauji daugiaZiedZiai
heteroaromatiniai junginiai. Patobulinti ir optimizuoti jy sintezés metodai.
Parodyta, kad tais atvejais, kai reaguojant bicikliniam junginiui gali susidaryti
keli heterocikliniai izomeriniai produktai, vienareikSmiSkai susidaro vienas i$
galimy izomery, t.y., reaguojant 3,7-dibenzilidenbiciklo[3.3.1]nonan-2,6-
dionui su fenilhidrazinu, gaunamas tik vieno tipo pirazolo izomeras, 0
kondensuojant cis-biciklo[3.3.0]oktan-3,7-diong su aminochinolinkarbaldehido
dariniais i§ dviejy galimy izomery susidaro tik vienas produktas. Bicikliniy
a,f-nesociyjy karboniliniy junginiy sintezei panaudotas greitas ir efektyvus
mechaninis ,,7aliosios* chemijos metodas be tirpiklio, t.y., tiesiog sutrinant
pradinius junginius griistuvélyje.

IStyrus susintetinty junginiy fotoliuminescencines savybes, nustatyta, kad
kai kurie 1§ jy pasizymi balta elektroliuminescencija ir gali buti perspektyvis
kaip baltos Sviesos OLED S§viestukai. Taip pat daugelis tirty junginiy yra
fotojautriis ultravioletinei, zaliai ar infraraudonai Sviesai, o jy fotofizikines

savybes galima gerinti toliau modifikuojant junginiy chemines strukturas.

Pagrindiniai ginamieji disertacijos teiginiai:

1. Reaguojant 3,7-dibenzilidenbiciklo[3.3.1]nonan-2,6-dionui ar Meerweino
esteriui su fenilhidrazinu bazinémis sglygomis susidaro tik vieno tipo
kondensacijos reakcijos produktas.

2. Vidutinémis iSeigomis sintetinami  neplokStuminiai  daugiaziedziai
aromatiniai junginiai i§ biciklo[3.3.1]nonan-2-ono ar biciklo[3.3.1]nonan-
2,6-diono reaguojant Siems su tiokarbamidu, fenilhidrazinu, 2-
merkaptobenzimidazolu, 4-amino-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tionu ir
jvairiais aminochinolinkarbaldehidais.

3. Sintetinant 1,8-naftiridino darinius priklausomai nuo parinkty reakcijos
salygy kondensacijos reakcijose reaguoja viena arba abi ekvivalentiSkos

biciklinio diketono karbonilgrupés.



4. Reaguojant cis-biciklo[3.3.0]oktan-3,7-dionui su  8-aminochinolin-7-
karbaldehidu, lengvai susidaro tik vieno tipo du 1,10-fenantrolino
fragmentus turintis junginys, tuo tarpu Siam diketonui reaguojant
jvairiomis sglygomis su 2-aminochinolin-3-karbaldehidu, gaunamas tik
vieng 1,8-naftiridino fragmenta turintis reakcijos produktas.

5. Susintetinty naujy heterocikliniy chinolino eilés daugiaziedziy aromatiniy
junginiy ir kondensuoty bicikliniy struktiros junginiy, turinéiy 1,10-
fenantrolino ir 1,8-naftiridino fragmentus, fotofizikiniy tyrimy rezultatai
rodo, kad kai kurios i§ $iy medziagy gali biti toliau tiriamos kaip jvairios

paskirties organiniai puslaidininkiai.

Disertacijos aprobavimas. Disertacijos tema yra paskelbti trys straipsniai
ISI web of Science duomeny bazése referuojamuose leidiniuose. Rezultatai

pristatyti trijose Lietuvos ir penkiose tarptautinése mokslinése konferencijose.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Organiniy junginiy, turinéiy alifatinj fragmentq ir jvairius

aromatinius komponentus, sintezé ir fotofizikinés savybés

Beveik kiekvieno Siuolaikinio elektroninio jrenginio sudétyje yra
puslaidininkiy. Tokiais gali biiti ir neorganings, ir ypa¢ organinés medziagos,
kurios vis plac¢iau naudojamos elektroniniy jrenginiy kiirime. Neorganiniy
kalbame apie $iy medziagy tinkamg paskirstyma jrenginyje. Tuo tarpu tinkamy
charakteristiky (storio, plo¢io, formos) organiniy puslaidininkiy sluoksnius
galima gauti jvairiais pakankamai nesudétingais metodais, kuriems nereikia
aukSty temperatiiry ar sudétingos jrangos. Be to, naudojant organinius
puslaidininkius, galima kurti ir tirti jvairesnes irenginiy modifikacijas, ieskant
ne blogesniy pagal charakteristikas, bet pigesniy varianty, lyginant su
jrenginiais, kuriuose naudojami neorganiniai puslaidininkiai. Todé¢l Siuo metu
visame pasaulyje atlickama daug moksliniy darby organiniy puslaidininkiy
sintezes ir gauty junginiy savybiy tyrimo srityse. Tg atspindi pastaryjy 10 mety

mokslinés literatiiros analizé (1 pav. A).

T
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1 pav. Straipsniy per 10 mety skai¢iaus didéjimas jvairaus tipo molekuléms

Organiniais puslaidininkiais gali biti jvairios struktiiros organinés
medziagos, kurios sudaro placig galimy junginiy gamg. Kiekvienais metais
sintetinami vis nauji junginiai, kuriuos pagal jy sudétj ir struktirg galima

suskirstyti j kelias stambias grupes (1 pav. B). Siuo metu organinés medZiagos,
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kurios pasizymi puslaidininkinémis savybémis, skirstomos j p-tipo, n-tipo
mazos molekulinés masés junginius ir polimerus [8].

IS visy esamy organiniy junginiy mums buvo jdomiausi mazos
molekulinés masés junginiai, kuriuose yra tiek alifatiniy, tiek alicikliniy
fragmenty. Palyginus su polimerais, jie gali biti paprastai susintetinti,
iSgryninti ir i§ jy gauti jvairaus storio sluoksniai. Sios prieZastys lémé tokj
didelj mokslininky susidoméjima.

Svarbiausios savybés organiniams puslaidininkiams yra medzZiagos
HOMO/LUMO, A Egy, sugerties maksimumy vertés, kriivininky judrio
reikSmés, terminis stabilumas  ir tt. Pagal HOMO/LUMO reikSmes
puslaidininkius galima suskirstyti: p-tipo (HOMO reikSmés yra -5.1+ 0.3 eV) ir
n-tipo (LUMO reikSmeés yra ~ -4.0 eV) [8]. Mokslininkams jau yra Zinomi 7 -
11 junginiai su alifatiniais komponentais struktiirose, kuriy kriivininky judrio
reikimés > 1.0 cm?/V*s [8] (3 schema).

S(¢ SO
RO
(6] o (0] (0]

10

11
3 schema

Pateikti 3 schemoje pavyzdziai savo struktiirose turi acikliniy ir cikliniy
alifatiniy komponenty. Sie komponentai gali bati i§sidéste tick molekulés gale,
tieck Sone (2 pav.). Taigi, tokios organinés molekulés gali pasiZyméti

skirtingomis savybémis ir duoti skirtingus rezultatus.

11



Al fone esantws palaital i B ‘Jw.,%
|1 &
%"" _J'l_.-'l.:,'.!:|__..-'-:h: e -""-“"Q:.-p.-""h“:gr - % L"L\ i
g R & -.'-'L"!,._' _.,:;L "".i.__"'l' i
5 1 E= o "-\.: : ., 5 “_. = ,\_L.z._- - r"‘h-l | . o }_ .
g T T T il LJJtu-'.’LJ-'i'I'.' "-.l- L"-'L 'L' _.'L_./L kr’ :‘E..
& ione esantvs palcaitai L Lﬂ_‘:k-"'-i,l;" e 'L—-:” :
b i) é.‘l'kt ¥
i ;'L;
b S

2 pav. Pakaito padétis organinéje molekuléje

Kai | molekule jvedamas papildomas arilpakaitas, prailginantis aromating
sistemg, daznai pager¢ja naujo junginio puslaidininkinés savybés. Taip pat §is
désningumas galioja tais atvejais, kai struktiiroje papildomai atsiranda
konjuguotas trigubasis rySys. Taciau neretai tokio tipo junginiai, i$ jy paruosus
tiriamgjj sluoksnj, kristalizuojasi. Tokia medziagos savybé trukdo fotofizikiniy
savybiy tyrimams, nes organiniai puslaidininkiai kaip tik turi pasiZyméti
geromis amorfinémis savybémis. Taigi, bendru atveju Sios savybés ir junginio

tirpumas organiniuose tirpikliuose pageréja | molekule jvedus alkilpakaitg (1

lentelé).

1 lentelé. Puslaidininkinémis savybémis pasizyminc¢iy nedideliy molekuliy savybés
Pakaity Arilpakaito jtaka Alkilpakaito jtaka
padétis n-sistemos sistemos T

kristalizacija
molekuléje | ilginimas plokstumas
Sone tinkamas, tinkamas, neploksgios sistemos padidina tirpuma ir
esantys kai sistema | kai sistema | kenkia sluoksniams; stabilumg, sumazina
pakaitai turi = ry§j turi = ry§j n-T sgveika
2 pav. A
Gale plokscios sistemos padidina tirpuma, kai
esantys erina sluoksnius kuriais atvejais
-y . tinkama tinkama g L ) o

pakaitai neakivaizdus poveikis
2 pav. A 7 sgveikai [9, 10]

(0
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4 schema

S

e

Molekulés galuose esantys pakaitai gali tiek ir pakeisti, tiek ir nepakeisti
molekuliy iSsidéstymo tvarkos kristaluose. Pavyzdziui, benzo[l,2-b:4,5-
b '|bis[b]benzotiofeno (12) ir jo dibutildarinio (13) (4 schema) atveju stebima

12



tokia pati laminari molekuliy iSsidéstymo tvarka kristaliniame biivyje. Taciau
tokiais atvejais gali atsirasti kitokiy pokyciy, kuriuos lemia j molekules jvesti
didesni pakaitai. Tokie pokyciai aprasomi straipsniuose [9, 10], kuriuose
autoriai konstatuoja, jog kruvininky judris, esant alkilpakaitams, sumazéja
viena eile, taciau nenurodo ir nekomentuoja Sio reiSkinio priezasciy

IS vienos pusés zZinoma, kad energijos perdavimas, absorbcijos, emisijos
vertés ir kiti puslaidininkiams svarbiis parametrai priklauso nuo molekuliy
susigrupavimo kristaluose ar sluoksniuose biido. IS kitos pusés akivaizdu, kad
tinkamomis puslaidininkinémis savybémis paprastai pasiZymi aromatinial
karbocikliniai ir heterocikliniai junginiai, kurie pagal savo aromating struktiirg
yra ploksti, i8skyrus retas iSimtis, kaip pavyzdziui, fulerenus. Taciau plokscia
molekulés struktiira kai kuriais atvejais néra biitina sglyga atsirasti jJdomioms
medZiagy savybéms. Nuo XVI amziaus vidurio pagal savo fluorescencines
savybes yra Zinomas junginys matlalinas (14). Neploks¢ia (,,non-planar®) Sios
molekulés karkasg sudaro kondensuoti tarpusavyje benzeno, dihidrofurano ir
2-oksabiciklo[3.3.1]noneno ziedai. Tyrimais nustatyta, kad matlalino (14)
vandeninis tirpalas (pH=9) fluorescuoja Zydroje spektro srityje, o jo kvanting¢

iSeiga lygi 1,0+0,1; fluorescencijos trukmé lygi 2,78+0,03 ns. [11 - 14].

3 pav. Matlalino (14) tirpalo absorbcija ir fluorescencija

Taigi, galima teigti, kad alifatiniy pakaity ar neplokStuminiy fragmenty
jvedimas j molekulés strukttirg gali nulemti vienokias ar kitokias junginiy
fotofizikines savybes [15 - 17].

Siuo pagrindu mums yra svarbu apzvelgti literatiiros Saltinius, aprasancius

tokiy neploksc¢iy struktiiry sintezes ir nagrin¢jancius jy fotofizikiniy tyrimy
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rezultatus, kuriuos lemia neploks$€ia molekulés struktiirg sglygojantys
fragmentai.

Pavyzdziui, 5 schemoje pavaizduoti 15, 16 ir 17 junginiai, kuriuose yra
alifatiniai jungiamieji fragmentai, gali egzistuoti jvairiose konformacinése

formose.

5 schema

Reikia pastebéti, kad Siuose junginiuose esantys elektrony donoro ir
elektrony akceptoriaus fragmentai auksStesnése temperattirose tam tikru laiko
momentu gali atsirasti vienas Salia kito ir tuo biidu jvykti tiesioginé kriivio
pernasa tarp jy, o ne per alifatinj fragmentg. Siekiant iSvengti to, autoriai visus
matavimus atliko Zzemoje temperatiiroje, kai konformaciniai kitimai labai
sulétéja, o donoro ir akceptoriaus fragmentai pakankamai nutolsta vienas nuo
kito (77 K). PanaSus pavyzdys yra ir 18 junginys, kuriame chromoforai
iSsidéste vienas kito atzvilgiu 90° kampu dé¢l esancio molekuléje spiro-
fragmento. Kaip parodé tyrimai, visais atvejais junginiuose vyksta energijos
pernasa, kurioje dalyvauja ir tarp aromatiniy molekulés fragmenty jsiterpusi
alifatiné grandis [18].

1963 metais JAV mokslininky grupé iStyré¢ intramolekulin] energijos
perdavima tarp izoliuoty chromofory toje padioje molekuléje [19, 20]. Siy

tyrimy tikslas buvo iSsiaiSkinti, kokiu didziausiu atstumu vyksta energijos
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pernaSa. Tuo tikslu buvo susintetinti 19, 20 junginiai, turintys donorinius ir

akceptorinius fragmentus, sujungtus socigja steroidine sistema (6 schema).

Donoras

20

Akceptorius

6 schema

Sis fragmentas eliminavo intermolekulinj energijos pernagos mechanizma,
tarp atskirty chromofory. Autoriai stebéjo 19 ir 20 junginiuose Zzymiai
sumazéjusj pernasos greitj lyginant su trumpesniais junginiais [21 - 25].

Prie panasios iSvados priéjo ir kiti autoriai, kurie susintetino simetrinius ir
nesimetrinius [n]oligokubany su arilpakaitais junginius [26, 27] (7 schema).
n-heksil

QQQ}@)QQ

22

7 schema

Siuose 21, 22 junginiuose pernasos greitis eksponentiskai mazéja, didéjant
atstumui tarp donoro ir akceptoriaus.

Gauti rezultatai ir toliau skatino mokslininkus tyrinéti, kaip temperatiira,
tirpikliai ar medziagos koncentracija jtakoja vykstancios energijos pernasos
greiCio konstanta [28 — 45]. IS visy paskelbty rezultaty reikty isskirti
karkasinés struktiiros bicikliniy fragmenty iSsidéstymo svarbg pernasai (8

schema).
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NC CN

OH=Cr
MeO 23

OMe
Q \on
§ ) d

MeO

25
8 schema

8 schemoje pateiktuose pavyzdziuose pernasa vyksta daug greifiau, kai
visi esantys tilteliai yra vienoje puséje, t.y., taip kaip 24 ir 26 junginiuose [46 -
48].

H. E. Cimermanas (H. E. Zimmerman) ir R. D. Mackelvei (R. D.
McKelvey) susintetino biciklo[2.2.2]oktano 27 — 31 junginius (9 schema),
kurie gauti i$ jvairiai pakeisty arilacetono junginiy, o biciklinis fragmentas
buvo prijungtas riigS§tinés intramolekulinés aldolinés kondensacijos reakcijos
metu [49, 52].

NO, CN

sHeloN<W
SR
sh<NeNoa

I
5
o

NO, CN
27 28 29 30 31
9 schema

Gauti 27 — 31 junginiai, kuriuose aromatiniai fragmentai sujungti
ortogonaliai vienas kito atzvilgiu, buvo panaudoti tyrin¢jant elektrony ir

energijos pernasas per soty jungiamajj elementa [22, 49, 53].
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Literatiiroje [54-56] taip pat apraSyti panasios struktiiros sudétingesni 32 ir
33 junginiai, kurie buvo susintetinti Suzuki reakcijos sglygomis sujungiant dvi
aromatines sistemas per tokj pati biciklo[2.2.2]oktano fragmentg (10 schema).
Sio tipo molekulés tuo pat metu gali dalyvauti energijos pernasos procesuose ir
kartu sudaryti kompleksus su pereinamyjy metaly katijonais. Atstumas tarp
metalo centry kompleksiniuose [2.2¢]bipiridino junginiuose yra 17 A,

terpiridino — 24 A.

10 schema

Taciau buvo nustatyta, kad 27 - 33 junginiuose esantis
biciklo[2.2.2]oktano fragmentas slopina elektrony pernaSg tarp atskiry
molekulés aromatiniy sistemy nesuzadintoje biisenoje.

Literatiiroje [57, 58] apraSyti ir tarpusavyje palyginti kompleksiniai
junginiai - zinko porfirino kompleksai, kurie sintetinami SonogaSiros

(Sonogashira) reakcijos saglygomis [57, 58].
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o A

szDbag CHCls, PPhy
PhMe/plperldlnas (1:1)

O Pd,Dbas*CHCI3, PPh;
I PhMe/piperidinas (1:1)

11 schema

Tokiuose junginiuose yra du porfirino ziedai, kurie gali buti sujungti
skirtingais jungianciaisiais fragmentais: biciklo[2.2.2]oktanu (37), 1,4-
naftilenu ir 9,10-antrilenu (11 schema). Siek tiek tumpesnés molekulés
gaunamos, kai toks fragmentas yra biciklo[2.2.2]oktanas, be to dél jo suyra
bendra visos molekulés konjuguota sistema.Visy $iy junginiy UV ir matomos
srities absorbcijos spektry maksimumy vertes virs 400 nm, o fluorescencijos —
vir§ 550 nm, bet karkasinis fragmentas nezymiai sumazina Kitus parametrus.

Gauti neigiami rezultatai nesutrukde alifatinius fragmentus panaudoti
kuriant Saulés energijos celes. Jose naudojami saulés spinduliuotei jautris
dazai [59], 1§ kuriy 18skiriama grupé junginiy, turinciy adamantano fragmentag.
Tokio tipo junginiy sintezei buvo panaudotos SonogaSiros (Sonogashira)

reakcijos salygos (12 schema). Prie adamantano molekulés buvo prijungiamos
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»keturios kojos* (4 pav.), trys 18 kuriy toliau
\ 7 sujungiamos su atitinkamo metalo oksido
K (MO,) pavirSiumi.

@ | Trikojis L e . o
|| jautrildis Geriausiai  prisitvirtina  kojos, turincios
karboksilato (-COOR) arba fosfonato

A f“(‘
I (PO(OR),) grupes. Likusi _ketvirtoji koja®

[ —

4 pav. Trikojai jautrikliai

2 Tio,

funkcionalizuojama molekule - jautrikliu,

galin€iu sudaryti kompleksus su pereinamyjy metaly jonais.

|
O 4
T
N ~ Sy
' O !g N [
—_—
O EtN, Pd(PPhs),
' THE
G
|

Et;N, Pd(PPhg), R

1) Ru(bpy),Cl,*

H,0, BuOH
THF
2) NaPFg
R
R R"
42 R'=H, R"=COOMe 55% 40 R'=H, R"=COOMe 64%
43 R'=COOMe, R"=H 57% 41 R'=COOMe, R"=H 94%
12 schema

Visy gauty kompleksiniy 42 ir 43 junginiy absorbcijos ir fluorescencijos
maksimumy reikSmés yra regimojoje srityje, kas yra biidinga rutenio (II)

bipiridino kompleksams [60, 61].
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Atstumas tarp
‘ | anglies atomu | |

> sllsNCING

28A 26 A | |

| X AN | X
= ‘ 7 =
MeOOC Q !e MeOOC O !g MeOOC Q !e
O COOMe O COOMe O COOMe
COOMe COOMe COOMe
44 45 46
13 schema

Taip pat nustatytas idomus faktas, kad biciklo[2.2.2]oktano fragmenta
turin¢io 46 junginio kvantiné iSeiga yra netgi Siek tiek didesnés lyginant su 45
junginiu. Be to parodyta, kad 45 ir 46 molekuliy ilgiai yra beveik vienodi (13
schema) [62].

Atskirg junginiy, naudojamy Saulés celiy kiirime, grupg sudaro porfirino
dariniai. Tetrabenzoporfirinas (48), dél savo prasto tirpumo jvairiuose
tirpikliuose, nebuvo naudojamas Saulés celése. Susintetinus junginj (47),
kuriame porfirinas Ziedas yra kondensuotas su biciklo[2.2.2]oktadienu,
pasirode¢, kad 18 jo galima gauti tinkamus fotofizikiniams tyrimams sluoksnius.
Siuos sluoksnius paveikus auksta temperatiira, i§ biciklo[2.2.2]oktadieno
gaunamas benzeno ziedas ir susidaro 48 junginys (14 schema). Taip paruosti
sluoksniai panaudoti Saulés cel¢je, pasizymi geru naudingumo koeficientu (5,2

%) ir gali biiti pritaikomi praktikoje [63].

L) ()

SfeCE Yot cw
47 48

Tirpus Netirpus, kristalinis

14 schema
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Dar viena svarbi alifatiniy cikliniy fragmenty funkcija yra jy panaudojimas
tarpinése policikliniy aromatiniy junginiy sintezése. Tokius ciklinius alifatinius
fragmentus galima panaudoti sintetinant cikloparafenileno klasés molekules.
Sios molekulés jdomios tuo, kad absorbcijos ir fluorescencijos maksimumy
vertés priklauso nuo esamo Ziedo dydzio. Pavyzdziui, [12]cikloparafenileno
(53) absorbcijos maksimumas yra ties 340 nm, o fluorescencijos maksimumas
ties 450 nm [64]. Taip pat pastebéta, kad mazé¢jant Zziedo spinduliui,
fluorescencijos maksimumas didéja.

Siy molekuliy sintezéje naudojamas cikloheksano 49 junginys, i§ kurio
sintetinamas ciklinis tetrameras, tada cikloheksano Ziedai paskutinéje stadijoje
paver¢iami aromatiniais ciklais (15 schema). Pirmoji tokj sintezés kelig pasitilé

Itami moksliné grupé [65 - 68].

OMOM MOMO. / "/ O

MOMO_ /~——/ O
X  PdCl,y(dppf)

O NaOH,

49 X=| 1.4-dioksanas,
X - ) H,O

50 X=Bpin O 51
MOMO™
OMOM

Pd(OAc),, X-Pos,

NaOH, H,0,

1.4-dioksanas
p-TsOH
— » [12]CPP
m-ksilenas 53

oMOM 92

15 schema

21



Cikloheksanas gali buti naudojamas ne tik kaip aromatinio fragmento
pirmtakas, bet ir kaip komponentas, kuris kei¢ia medziagos savybes [69].
Taigi, tokiu biidu gauti cikloheksano spirodariniai, lyginant su necikliniais
analogais, yra stabilesni ir pasizymi intensyvesne fluorescencija. Sis
fragmentas pagerina junginiy morfologija, t.y. sumazina galimy skirtingy
konfermery skaiCiy, m — m savitvarkos susidarymg ir tarpmolekuling sgveika
tarp chromofory kietame bivyje [70, 71].

Panasia linkme dirbdama Italijos mokslininky grup¢ susintetino ir iStyré 54
— 56 junginius, kuriuose cikloheksano ziedas jeina ] spiro-fragments.
Reaguojant 7¢,7<“-dijod-[2¢,2°““]-bis[spiro(cikloheksan-1,9¢,1¢¢,9¢**-
fluorenui)] ir atitinkamam alkino dariniui Sonogashiros reakcijos sglygomis
buvo gauti prailgintos aromatinés sistemos junginiai (16 schema). IStyre 54 —
56 junginius, autoriai patvirtino, kad jie pasizymi auksStesnémis stikl¢jimo

temperatliromis.

54 R: Ve 55R: 56 R:
O -8 OC1oH24
’ Ly
CeHis
CeH13 CGH13
16 schema
Ne maziau jdomiis 57 — 64 policikliniai junginiai buvo gauti i§ pradziy
sujungiant du fluoreno darinius j vieng molekule, turin€ig net tris spiro-
fragmentus (17 schema). Visi produktai pasizyméjo skirtingomis spalvomis
(nuo ryskiai violetinés iki melynos) ir puikiomis kvantinémis iSeigomis (0,81 —

1,0) cikloheksano tirpale [72].
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57 R=H, 56%
58 R=l, 55%

R C(CH,Br),, THF

()R ccnBTHe
O’ NaH, 50 °C, 24 h

R

59 Ar= CgHs 85%
60 Ar= CgH,F 83%
61 Ar= CgH,C(CH3);  90%
= 2 A )
Ar”, (CH3CHy)3N ’ 74%
Cul, PPhs, Pd(PPhs),Cly, % N E{va
N,, 80°C, 12h 2 s s
63 D 82 %
O A8
) o (L)
ArB(OH),, CgHsCHg, EtOH A .
Na,COjg, Pd(PPh3),, Ny, . O 70%
80°C, 12h .O Ar
w2

17 schema
Atskirg junginiy grupe sudaro fulerenas ir jo dariniai, kurie pasizymi
unikaliomis fizikinémis ir cheminémis savybémis. Mokslininky grupés randa
vis naujas jo pritaikymo sritis. Siuos darbus apibendrina 2013 metais pasirodes
staipsnis, kuriame pateikiami fulereno sintezés biidai ir apraSomi jvairts jo
dariniai [73]. Ivair@is alkilpakaitai padidina fulereno ziedo elektroninj tankj,
kartu pagerindami puslaidininkines tokiy junginiy savybes, todél jdomds yra ir

junginiai, kuriuose fulerenas yra susijunges su bicikliniais komponentais.

OMe
= %Me Ceo
R— R e
™ o CeHsCH3
65 R= CO,Me

66 R= Me,
67 R=Br,

68 R= \Orjj<

Kaip zinia, HOMO/LUMO reik§miy nustatymas yra svarbus tyrimas

18 schema

preliminariai jvertinant tokias fotofizikines medziagy savybes, kaip krivininky

judriai ir jonizacijos potencialai. Taigi, straipsnyje [73] parodyta, kad fulerenas
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turi Zemas LUMO reikSmes, todel gali biiti labai geras dienofilas ir sgveikauti
su jvairiais dienais. Tuo pagrindu buvo atliktos Dielso-Alderio reakcijos su
jvairiais 0-benzochinonais (65 — 68). Susidariusiy produkty iSeigos sieké
daugiau nei 75% (18 schema) [74 - 76].

Kiti  bicikliniai  komponentai, pavyzdziui, biciklo[1.1.1]pentanas,
ciklobutanas, cikloheksanas, kubanas, 1.10-dikarba-closo-dekarboranas,
stelanas, adamantanas ir t.t., gali biti panaudoti oligomery sintezéje [77 - 86].
Jie gaunami dviem biidais: a) tiksliniu (targeted synthesis) ir b) atsitiktiniu
(random synthesis).

Tikslinéje sintezéje atliekami kontruoliuojami virsmai, kuriy metu susidaro
vienintelis tam tikro ilgio produktas. Daznai tokio tipo sintezé atlickama
keliomis stadijomis, bet taip gautas produktas daug lengviau gryninamas.
Atsitiktinés sintezés atveju atlieckama maziau stadijy, bet jos metu susidaro
jvairaus ilgio oligomery miSinys.

Tam tikro ilgio alifatiniy grandiniy jvedimas ] junginiy, ypac daugiaziedziy
aromatiniy, molekules padidina jy stabilumg ir/ar tirpuma jvairiuose
tirpiklivose. Taciau tokiy fragmenty jvedimas daZnai biina sudétingas, nes
reikalauja specialiy reakcijos salygy [87].

Pavyzdziui, 19 schemoje pavaizduota acetileno su dviem kubano pakaitais
(71) sintezés eiga. Toks junginys pasizymi specifinémis savybémis: i§ vienos
pusés jis yra mazai tirpus jprastuose organiniuose tirpikliuose, i§ kitos - Jis

atsparus oksidacijai net laikomas saulés Sviesoje arba kaitinamas [88].

OH N -BuLi, Me;Si-
S o P penett =

2) kubilitis LN 2)H0
69 70 71

19 schema

S. Bernhardas (S. Bernhard) ir P. Belseris (P. Belser) susintetino 74 ir 76
junginius, kuriuose jungiamasis elementas yra adamantano fragmentas (20
schema). Jie taip pat pasizyméjo stabilumu. Be to, tokio tipo struktiiros gali

biti panaudotos kaip ligandai koordinacinéje chemijoje [89, 90].
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1)THF/piridinas

2)P(Bu)s/piridinas,
140°C

TN
S N
Q = PPhs, CHCI,
+ N2 —_—
N ~
S \
72 75

20 schema

Idomy darbg atliko JAV mokslininky grupé, sintetindama kompeksus ir
tirdama jy polimerizacijos reakcijas [91, 92]. Siai sintezei jie panaudojo
norborneno fragmenta, kuris lengvai polimerizuojasi (20 schema). Lyginant
tokiy dariniy skylinj laidumg su poliakrilato pagrinda turincio polimero
skyliniu laidumu, buvo nustatyta, kad pirmuoju atveju jis biina Zymiai didesnis
[93].

Monomeras, turintis norborneno fragments, leidzia reguliuoti polimero
molekuling mase. Be to tiriant §] polimerizacijos metoda, autoriai pasteb¢jo,
kad ji naudojant jvairios reaktingos funcinés grupés islieka nepakitusios.

21 schemoje yra pateikti pavyzdziai, kurivose parodyta 80 ir 83
norborneno monomery sintezes eiga [94]. Kaip matyti, kompeksinj junginj
galima gauti tiek sintezés pradzioje, tiek paskutin¢je stadijoje. Pagrindine
stadija Siose sintezése yra esterinimo reakcija, kurios metu norborneno

komponentas prijungiamas prie atitinkamo junginio.
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21 schema

Taip pat reikéty paminéti, kad nelanksc¢ios struktiros savitvarkiai m —
konjuguoti dariniai pasizymi jvairiomis mechaninémis savybémis [95]. Siy
junginiai sintez¢ yra pakankamai sudétinga. Placiausiai i§ jy pritaikomi ir
geriausiai iStirti jvairiis politiofenai [96 - 99], greta jy Zinomi ir biciklinj
komponentg turintys kopolimerai [100].

Idomios struktiiros junginiy pavyzdziai apraSyti straipsniuose [101 — 103].
Siuose junginiuose bicikliniai fragmentai (biciklo[2.2.2]oktanas) jungia kelis

aromatinius ziedus, kurie yra skirtingose plostumose (22 schema).

86 R=n-oktil

84 R=n-dodecil 85 R=n-oktil

22 schema
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Autoriai iStyré, kad iS tokio tipo 84, 85 junginiy susintetinti polimerai
pasizymi elastomerinémis fluorescuojanciomis savybémis.

Reikeéty iSskirti serijg straipsniy, kuriuose autoriai aptaria véziniy lasteliy
in situ Zyméjimg pasinaudojus organiniy dazy ir biomolekuliy sgveika.
Straipsnio autoriai pritaiké puslaidininkinius nanokristalus, taip vadinamus
kvantinius taskus (ODs), véziniy lgsteliy vizualizacijai. Kvantiniams taskams
gauti naudojamos ,,Click® tipo reakcijos [104 - 108], taciau Zinoma tik nedaug
tokiy reakcijy, kurioms nereikia katalizatoriaus, ypa¢ vandeninéje terpéje [109,
110]. Siuo atveju yra pritaikyta Dielso-Alderio reakcija (23 schema) tarp
jvairiai pakeisty 87, 88 norborneno dariniy ir 89 tetrazino [104, 105, 111 -

113].
NH; H,N
Pw, T
+ N, R

N \
NN 7\
87 R=H N\7N —N 90 R=H
88 R=COOH 89 91 R=COOH
23 schema

Sios reakcijos pasizymi dideliu grei¢iu. Susidares 3-(4-benzilamino)-
1,2,4,5-tetrazinas yra stabilus buferiniame tirpale. Jo reakcijos su trans-
ciklooktenu greitis apytiksliai lygus ~ 6000 M s, o su norbornenu - 2 M* s*
[114 - 121].

1.2. Biciklinés struktiiros

Junginiai, turintys biciklinius fragmentus, yra jdomiis daugeliu aspekty,
taciau i$ viso jy savybiy spektro galima iSskirti kelias svarbesnes. Visy pirma
reikia pastebéti, kad tokie gamtiniai junginiai pasizymi jvairiu biologiniu
aktyvumu, tame tarpe prieSmikrobiniu, antioksidantiniu, prie$véziniu,
antidepresantiniu ir kt. poveikiu (24 schema) [123 - 132]. Didzioji dauguma Siy

junginiy yra iSskiriama i§ augaly.
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MeO = NH2 o
92 Papuaforinas A; 93 Fastigiatinas 94 Himandrinas 95 Huperzinas A
antibakterinis,
priesvezinis
CO5H
o OH
OHC__ _
; ot
AN 0 v OH
MeO NH 0
96 97 Upialis 98 Platensimicinas 99 Paraherkuamidas B

24 schema

IS kitos pusées biciklinés alifatinés struktiiros gali biiti panaudotos jvairiems
organinés chemijos tyrimams [133]. Taip pat reikia pabrézti, kad
biciklo[3.3.1]nonano Ziedy sistema gali egzistuoti keliose konformacijose:

dvigubos kédés, vonios-kédés, dvigubos vonios, tvist — konformacijoje (25

RS NN SV

100a 100b 100c 100d

schema).

25 schema

Stabiliausia 1§ §iy konformacijy yra kédés — kédés konformacija, todél
daugelis biciklo[3.3.1]nonano  dariniy dazniausiai yra dvigubos kédés

konformacijoje [134, 135].

N =

T !
N

\Y
N
101 102 R=H 105

103 R=Br
27 schema

Taigi, biciklo[3.3.1]nonano junginiai, pasiZymintys jdomia geometrija ir
specifinémis savybémis, yra naudojami konstruojant supramolekulines

struktiiras (27 schema). Savo ruoztu tokios supramolekulinés struktiros yra
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naudingos tyrin¢jant susidarancias silpngsias sgveikas tarp molekuliy, mokantis
jas panaudoti ir kontroliuoti. Naujy nekovalentiniy sgveiky indentifikavimas ir
Ju reikSmes i1SaiSkinimas tvarkiyjy struktiiry sudaryme panaudojant tokio tipo

junginius yra svarbi sritis, kurig plétoja kelios mokslininky grupés [136 - 138].

Kondensuoty su aromatiniais fragmentais bicikliniy junginiy sintezé

Alicikliniai, siauresne prasme bicikliniai alifatiniai junginiai yra jdomus
tyrinétojams d¢l jy suteikiamos galimybés juos pritaikyti sprendziant jvairias
problemas, pavyzdziui, sintetinant vaistus [139 - 141] ar nagrinéjant
specifines elektrociklizacijos, Vitigo (G. Wittig) ar Michaelio (A. M. Michael)
prisijungimo reakcijas [142 - 150].

Bicikliniy junginiy intezés biidai gali biiti suskirstyti 1 dvi grupes:

1. Biciklinio fragmento sudarymas i$ pradinio junginio, turinio tinkamas
funkcines grupes, dazniausiai karbonilines, hidroksi-, aminogrupes. Tokie
pradiniai nebicikliniai junginiai  veikiami jvairiais reagentais toliau
ciklizuojasi susidarant antram ciklui. Tam tikslui pasiekti naudojamos
jvairiy tipy reakcijos, bet didziausia dalj sudaro kondensacijos,
nukleofilinio prisijungimo ir persigrupavimo (Smidto (K. F. Schmidt),
Prinso (H. J. Prins)) reakcijos, taip pat taikomas metalo katalizuojamas
cikloprisijungimas, radikalinis cikloprisijungimas 119 - 123 ir t.t. (28 ir 29
schema) [142 - 150]. Radikalinio tipo reakcijos daZniausiai naudojamos,
sintetinant gamtinius tiltelinius junginius. Taip pat Siam tikslui s¢kmingai

pritaikomos pereinamyjy metaly katalizuojamos reakcijos.
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113
114
115

116
117
118

OMe

110

MsO

1)CH,=C(Me)CHO

2) MsCl, EtgN

AuCl; (2mol%)

CH3NO,, 70°C

R' R" R™ R™ ISeiga, %
Bn H H H 82
Bn H H Me 59
Bn Me(H) H(Me) H 80
E/Z =31
Bn Me Me H 67
Bn COsMe CO,Me H 83
Me H H H 75
28 schema

BusSnH (1.5 ekv.)

AIBN (0.7 ekv.)
CgHsCHs, 80°C

R I3eiga,%
119 Ph 71
120 iPr 81
121 Me 81
122 TIPS 55
123 H 45

@)
119 - 123

29 schema
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. Jau esamo biciklinio fragmento, kaip pavyzdziui 124, 127, 132, 135 ar 139
junginiy modifikavimas norimais pakaitais (11, 12, 30 ir 31 schema).
Paprastai tokio tipo karboniliniy junginiy reakcijose naudojamos bazés.
Susidar¢ tarpiniai junginiai atskelia vandens molekules ir duoda
pageidaujamg heterocikling sistemg. Tokiu biidu gaunami 128, 138, 139 ar
140 kondensuoti heterocikliniai tilteliniai junginiai [151 - 157].
Kondensuojant riigstinéje terpéje ar auksStoje temperatiiroje taip pat susidaro

125, 131 ar 134 junginiai.
0 <

PANHNH, T\
— >
HCI !
7

@)

124 125
N j@/ﬂLDA, THF, -78°C |
P .
N o) 2) AcOH, NH,OAc,
126 © 127 THF
NHNH,
0
RPN EtOH
0 | Ph,O
N Yo
129 H 430
30 schema
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CO,Et
2 ph 1)195°C
2) OH
EtOzC NH *HCI

_
CHO >
\ _NO

138 X=N
139 X=CH

136 X= N X
137 X=CH \

31 schema

Atskirai reikia paminéti kamparg (141), kuris Friedlianderio (Friedl&ander)
kondensacijos metu turéty sudaryti vienintelj reakcijos 142 produkta (32
schema). Atliekant tokig sinteze (+)(1R,4R)-kamparas (144) buvo veikiamas 8-
amino-7-chinolinkarbaldehidu (136) $arminéje terpéje. Si reakcija reikalauja
aukstesnés temperatiiros, kadangi karboniliné anglis yra erdviskai ekranuota
ketvirtiniu anglies atomu, dél ko turéty sumazéti reakcijos iSeiga. Taigi buvo
nustatyta, kad susidaro maziau Kkaip 5% laukiamo  (-)-1¢,1°7°-
trimetilbiciklo[2.2.1]heptan[2°,3°-b]-1,10-fenantrolino  (142), o pagrindinis
produktas yra 3-etoksi-1,10-fenantrolinas (143).

NH,
N CHO
ah KOH /N
> _ +
Y Z CH3CH,OCH,CH,0H N
N/
141 136 142 (5 %)

32 schema
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Bicikliniai alifatiniai junginiai dél savo suvarZytos struktiiros gali biti
pritaikyti sintetinant atitinkamus ligandus. Gamtoje aptinkami analogai 147 -
150 (33 schema).

OH
OH

wCO,Me

Ho OH
0
—
MeO,C 0O
o)
OH o
v

HO O
144 |alibinonas A 145 Hopeanolis 146 Ampelopsinas F 147 Helisorinas

(@)

H
33 schema

Yra zinomi ligandai, kuriuose biciklo[3.1.1]heptanas yra kondensuotas su

2,2’-bipiridinu arba 1,10-fenantrolinu. Tokio tipo ligandai su Cu(l) sudaro

kompleksus, kurie katalizuoja alilinés padéties cikloalkeny oksidacijg [158 -

160]. 153 ligando sintez¢é pateikta 34 schemoje.

LDA, THF, 10% Pd/C,
N e e
: _— -
o O AcOH, AcONH, | _N 3 atm N
o OH

148 127 149 150
) Sverno
oksidacija
10 % Pd/C, LDA, THF, X
dekalinas <-78°C | _N
< AcOH, AcONH,4
O 151

34 schema
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2-Benziloksicikloheksanonas (148) veikiamas (1R, 5R)-3-metilenopinonu
(127), esant LDA, zemoje temperatiiroje. Susidaro benzilinis (149) junginys,
kuris redukuojamas ] karbinolj. Kitoje stadijoje karbinolio hidroksigrupe
oksiduojama ir kartojama kondensacijos reakcija, susidarant 152 junginiui. Sis
junginys dehidrinamas, naudojant katalitinj Pd/C kiekj dekaline.

1998 metais E. C. Riesgo (E. C. Riesgo) ir kolegy publikuotame
straipsnyje buvo aptarta 155 ligando sintezé (35 schema) [161, 162].

35 schema

Visi Sie pavyzdziai, pateikti literatiiros apzvalgoje, rodo, kad karkasinés
struktGiros aromatiniai heterocikliniai junginiai yra sintetinami, tiriami ir
pritaikomi jvariose srityse. Taigi, tokiy panaSiy naujy junginiy, turinciy
biciklinj fragmenta, sintez¢ ir jvairiy fizikocheminiy savybiy tyrimas gali duoti

naudingus praktikoje pritaikomus rezultatus.
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2. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Kaip jau buvo minéta, vienas i§ Sio darbo tiksly — susintetinti biciklinius
neplokStuminius (,,non-planar) tipo junginius, turinius savo sudétyje
heterociklinius ziedus (5 pav.).

« o %&“‘J“L

L L

5 pav. Neplokstuminiai junginiai
Tokiy junginiy sintezei puikiai tinka kondensancijos reakcijos. Nors Sio
tipo reakcijos Zinomos seniai, bet literatiiros apie bicikliniy alifatiniy dariniy
sinteze tokiais metodais néra gausu. Pati kondensacijos reakcija priklauso nuo
daugelio faktoriy (katalizatoriaus, substrato, tirpiklio, reakcijos laiko ir t.t.).

Modeliniais bicikliniais junginiais buvo pasirinkti biciklo[3.3.1]nonano ir
biciklo[3.3.0]oktano dariniai. Pradiniai I, I1la, I11b, I1lc, Xlla, Xllb, XXVa
ir XXVb bicikliniai karboniliniai junginiai buvo susintetinti pagal zinomas
metodikas [163 - 169].

Priklausomai nuo jy zZieduose esanciy funkciniy grupiy padéciy, jie gali
biiti  toliau  jvairiai  funkcionalizuojami. = Pavyzdziui, = naudojant
biciklo[3.3.1]nonan-2,6-diong (I), turintj molekuléje dvi karbonilgrupes,
galima susintetinti ne tik di-1,10-fenantrolino ar 1,8-naftiridino darinius, bet ir
junginius su skirtingais heterocikliniais fragmentais. Tokias molekules tiesiog
biuty galima pavadinti “dviveidémis®, nes tie skirtingi heterocikliniai
fragmentai galéty pasizymeti visiSkai skirtingomis savybémis.

Siems junginiams susintetinti naudojamos kondensacijos reakcijos. Jose
gali dalyvauti bicikliniai a,4-nesotieji karboniliniai junginiai, a-halogenketonai

ar tiesiog patys ketonai.
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2.1. Bicikliniy a,f-nesociyjy karboniliniy junginiy sintezé

a,f-nesotieji  karboniliniai junginiai taip pat gali biti sékmingai
panaudojami, sintetinant daugelj heterocikliniy sistemy, pavyzdziui, pirazolus
ir chinolinus [170 - 172]. Tokie pirmtakai klasikiniu metodu gaunami
idtirpinus ketong ir aromatinj aldehida poliniame tirpiklyje, esant Sarmui. Sig
reakcijg mes atlikome kitokiomis sglygomis: sutrinant ir tarpusavyje sumaiSant
karbonilinius junginius lygaus pavirSiaus grustuvelyje be tirpiklio, esant
katalitiniam natrio hidroksido kiekiui. Tokias sglygas galima apibudinti kaip
,zaligja chemijg* (green chemistry), nes nenaudojami tirpikliai, sutrumpéja
reakcijos trukme, gaunama maziau paSaliniy produkty ir palengvéja galutinio
junginio gryninimas.

Pradzioje buvo sintetinami zinomi bicikliniai a,f-nesotieji karboniliniai
junginiai, kad buty patikrintas Sios metodikos tinkamumas (36 schema). 3,7-
dibenzilidenbiciklo[3.3.1]nonan-2,6-diono  (l1a) ir 3,7-dicinamilidenbicik-
lo[3.3.1]nonan-2,6-diono (11b) strukttros pirma kartg buvo aprasytos dar 1913
metais vokie¢iy mokslininky H. Mejerveino (H. Meerwein) ir V. Siurmano (W.
Schiirmann) [173].

0
PhC=CCHQ
_—
0 NaOH

I I1b (90 %)

36 schema
Pagal klasiking metodikg | reakcijos miSinj, kuriame iStirpinti
biciklo[3.3.1]nonan-2,6-dionas | ir atitinkamas aromatinis aldehidas, lasinamas
sotus natrio hidroksido tirpalas. Gauti produktai paprastai i§skiriami, filtruojant

ir perkristalinant gautas nuosédas. Daug véliau rusy mokslininky grupé taip pat
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sintetino 3,7-dibenzilidenbiciklo[3.3.1]nonan-2,6-diong (l1a) naudojant kalio
hidroksidg arba veikdami UV spinduliuote [174, 175].

Sintetinant pagal misy patobulinta metodika buvo sutrumpinta reakcijos
trukmeé, produkty iSeigos padidéjo virS 90 %. Susintetinto 3,7-
dicinamilidenbiciklo[3.3.1]nonan-2,6-diono  (Ilb)  identifikavimg labai
apsunkino jo mazas tirpumas jvairiuose organiniuose tirpikliuose, dél ko
nepavyko uzrasyti §io junginio **C BMR spektro.

Taigi, tokia triboreakcija (triboreaction) kietoje fazéje gali buiti naudojama
bicikliniy pirmtaky sintezéje.

Naudojant tg pacig sintezés metodika, toliau buvo tiriami faktoriai,
jtakojantys Sios kondensacijos pritaikyma. IS pradziy tiriant Illa ir Il1b
monoblokuoty dariniy kondensacijas buvo patikrintas blokuojancios grupés

stabilumas aukS$¢iau apraSytomis reakcijos saglygomis (37 schema).

@ PhCHO 7@\
& ‘NaOH
llla X=S Il c X=S (78%
b X=0 Il d X=0 (54 %)
37 schema

Kaip parodé rezultatai, Siais atvejais blokuojancios gupés isliko ir susidaré
llc ir 11d produktai. Siy junginiy ‘H BMR spektruose stebimi etilenditio- ir
etilendioksigrupiy protony signalai ties 3,30 — 3,39 ir 3,94 — 4,06 m. d. Abiejy
junginiy IR spektre identifikuotos karbonilgrupiy virpesiy juostos ties 1674
cm™,

Sie rezultatai paskatino patikrinti skirtingy aldehidy tinkamumg tokiai
metodikai. IS pradziy buvo bandyta susintetinti Zinomg biciklin] a,f-nesotyjj
karbonilinj junginj, 3,7-di-m-brombenzilidenebiciklo[3.3.1]nonan-2,6-diong
(I1e) (38 schema).

lle R'= m—BrC6H4 (49 %)

(0] R'CHO Ilf R'= p-MeCgH, (68 %)

W Il g R'= p-CICgH, (31 %)

(@) Il h R'= 0-NO,CgH, (19 %)

Ili R'= m-(piridin-4-il-CgH, (14 %)

38 schema
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Gautas biciklinis a,f-nesotusis karbonilinis junginys (lle) 49 % iSeiga
[176]. Toliau tiriant §ig reakcija, buvo naudojamas tas pats ketonas —
biciklo[3.3.1]nonan2,6-dionas (1) — ir skirtingi aromatiniai aldehidai.

Veikiant | diketong aromatiniais aldehidais, turinéiais metil-, chlor-,
nitrogrupes jvairiose ziedo padétyse, reakcijos vyko analogiSkai. Maziausia
iSeiga buvo gautas kondensacijos produktas (11i), aromatinio ziedo m-padétyje
turintis piridino fragmentg. Visy IIf — Ili junginiy struktiiros buvo nustatytos
IR, 'H, *C BMR spektroskopijos duomenimis ir patvirtintos elementine
analize.

Atliekant Sig reakcija su nitrodariniais buvo pastebétas dar vienas jdomus
cheminis efektas, taip vadinamas cheminis degimas be sprogimo (deflagracija,
6 pav. A). Tai patvirtino ir analogiSska sintezé naudojant 8-nitrochinolin-7-
karbaldehidg, kurios metu reakcijos miSinys taip pat staigiai patamsejo, kaip ir

o-nitrobenzaldehido atveju (6 pav. B).

9 -

» B b)

6 pav.: a) reakcija su o-nitrobenzaldehidu; b) reakcija su 8-nitrochinolin-7-karbaldehidu

Siy reakcijy palyginimas pateikiamas 2 lenteléje. Kaip matyti i3 lenteléje
pateikty duomeny reakcijy trukme ir iSeigos priklauso nuo pradiniy medziagy
agregatinio buvio. Jei aldehidas yra skystas, reakcijos laikas Zzymiai
sutrumpeja, o iSeigos Zymiai didesnés. Jei aldehidai kieti, reakcijos trunka
ilgiau, o kondensacijos produkty iSeigos mazesnés arba susidaro jvairis

pasaliniai produktai.
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2 lentelé. Bicikliniy ketony I, I1la ir 111b ir aromatiniy aldehidy reakcijos be tirpiklio esant NaOH

Produkto Nr./ Aldehidas/ Ketonas | Laikas, | Iseiga®,

lyd. temp. (°C) lyd. temp. (°C) Nr min %
11a/194-196 ©© PhCHO /-26 I 5 92
I1b /245-246 9 PhCH=CHCHO/-7,5 I 5 920
Ilc /156-158 PhCHO /-26 Ila 6 78
11d/149-150 PhCHO /-26 b 6 54
11e/133-136 ) m-BrC¢H,CHO/ 18-21 I 10 49
11£/172-175 p-MeC¢H,CHO/ -6 [ 6 68
11g/208-211 p-CIC¢H,CHO/ 45-50 | 10 51
11h/92-93 0-NO,C6H4CHO/ 43 | 15 19
- /- p-(Me);NCgH,CHO/74 | 20 -
- I- PhC=CCHO/ 75 © [ 20 -
11i/200-201 m-(piridin-4-il)CsH,CHO/ 163 | 15 14
- /- 8-nitrochinolin-7-karbaldehidas/168-171 | 20 -

(a) iSeiga po gryninimo; (b) [173]; (c) [174]; (d) "H BMR spektrui buvo isskirtas analitinis kiekis;
(e) vir. temp. (°C)/20mmHg

2.2. Bicikliniy a,f-nesociyjy karboniliniy junginiy panaudojimas,

Veikiant

arba

nitrobenzensulfonrtigSties natrio druska), kondensacijos reakcijos produktas 1V

Skraupo

sintetinant heterociklines sistemas

(Skraupe) reakcijos

nesusidaré (39 schema).

lla

Grieztinant reakcijos salygas — naudojant 3H,0*P,05*24WO0O3;*59H,0

katalizatoriy ar atlickant reakcijas mikrobangy krosnel¢je — laukiamo 1V

39 schema

kondensacijos produkto taip pat nepavyko gauti.

39

salygomis

3,7-dibenzilidenbiciklo[3.3.1]nonan-2,6-diong  (lla)

Diobnerio — Milerio (Débner — Miller) (trifluoracto rigstis, verdantis toluenas)

anilinu

(H2S0Oy,




Kaitinant fenilhidrazing su 3,7-dibenzilidenebiciklo[3.3.1]nonan-2,6-dionu
(I1a) ragstinése (AcOH/HCI), neutraliose (etanolyje, 2-propanolyje) salygose
susintetinti kondensacijos produkto nepavyko, bet panaudojus katalizatoriy
piperiding reakcija jvyko. Jos metu galéjo susidaryti Va ir Vb produktai, bet

buvo gautas 15 % iSeiga vienintelis kondensacijos produktas (40 schema).

HoN
27 NH Ph
+92 piperidinas ~ N
EtOH Ph—N_ — N—Ph
N
Va Ph
lla Ph Ph
N
N | [N
N
Ph Vb Ph
40 schema

Nedidele iSeiga gali biiti paaiSkinta biciklinés struktiiros a,f-nesociyjy
karboniliniy junginiy mazu reaktingumu, o pagal literatiirinius duomenis,
egzocikliniai a,p-nesotieji karboniliniai junginiai sudaro vienintelj produkta
[177].

7 pav., Va junginio struktiira ir jo NOESY BMR spektras
Susidariusio ir igryninto Va produkto struktiira nustatyta *H, *C BMR ir

IR spektry duomenimis. *H BMR spektre 4 fenilogrupiy protonai stebimi 7,28
— 7,77 m.d. intervale. Sio junginio NOESY spektre stebimas silpnas aromatiniy
ziedy protony tolimosios sgveikos (7 pav. Struktira ChemBio3D Ultra 12.0,

minimizuota pagal MM2). Kito Vb junginio atveju, tokia sgveika nebiity
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galima. VisiSkai vienareikSmiSkai Va junginio struktiirg patvirtinty jo
rentgenostruktiriné analizé, taciau bandymai gauti tam tinkamus medZziagos
kristalus davé tik smulkiadispersinj produkta.

Tomis pa¢iomis sglygomis su fenilhidrazinu buvo kondensuotas ir 1f a,f5-

nesotus biciklinis karbonilinis darinys (41 schema).

HoN .
2" NH

+2 piperidinas

41 schema

Skirtingai negu auk$¢iau minétu atveju, Sios sintezés metu nevyko pirazolo
ziedo aromatizacijos reakcija, t.y. 19 % iSeiga susidaré VC junginys. Lyginant
di-(N,3-difenilpirazol)[2,3-c:6,7-c]biciklo[3.3.1]Jnonano (Va) ‘H BMR spektra
su Vc junginio spektru nustatyta, kad 4,5-dihidropirazolo ziedo protonai prie
C-3 ir C-4 duoda signalus ties 4,40 ir 3,21-3,29 m.d. atitinkamai. Tai
patvirtino, kad reakcijos metu nejvyko pirazolo ziedo aromatizacija.

Veikiant V¢ junginj deguonimi, 2,3-dichlor-5,6-dician-1,4-benzchinonu
1,4-dioksane, pirazolo ziedo aromatizacija taip pat nevyko.

Analogiskomis saglygomis atlickant reakcijas su llc ir 11d blokuotais ir lle
- i kitais bicikliniais a,f-nesociais karboniliniliniais dariniais, buvo isskirti tik
nesureagave pradiniai junginiai. Ilginant reakcijos trukme, keiciant tirpiklj,
veikiant reakcijos miSinius mikrobangomis ar naudojant slégj, kondensacijos
produktai taip pat nesusidare.

TaCiau reaguojant VI 1,3-dikarboniliniam  bicikliniam  junginiui
analogiskomis salygomis (esant piperidinui toluene) galéjo susidaryti Vd ir Ve
produktai, bet buvo gautas 23 % iSeiga vienintelis kondensacijos produktas (42

schema).
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COZMG COzMe

HoNL HO
MeO,C o NH N
5 o +2 piperidinas Ph—N t 1 ‘N—Ph
bivlie CH N
616 >‘< vVd

MeO,C
2~ Vi o) Ph MeO,C

42 schema

Susidariusio ir iSgryninto kondensacijos produkto Vd struktiira nustatyta
'H, ¥C BMR, IR spektriniais duomenimis ir patvirtinta elementinés analizés
duomenimis. *H BMR spektre matomas metoksigrupés protony signalas ties
3,72 m. d. (singletas). **C BMR spektre stebimas tik vienos karbonilgrupes

signalas ties 174,2 m.d.. Kito produkto Ve atveju biity stebimos du signalai.

2.3. Tiokarbamido, 2-merkaptobenzimidazolo, 4-amino-2,4-dihidro-3H-1,2,4-

triazol-3-tiono kondensacija su brombiciklo[3.3.1]Jnonano dariniais

Neplokstuminiy junginiy sintezei buvo pasirinktos kondensacijos
reakcijos, kuriose panaudoti pagal zinomas metodikas susintetinti o-
halogenkarboniliniai junginiai: 3-brombiciklo[3.3.1]nonan-2-onas (VI) ir 3,7-
dibrombiciklo[3.3.1]nonan-2,6-dionas  (VIII). Pradzioje i§ heterocikly
primtaky (tiokarbamido, 2-merkaptobenzimidazolo, 4-amino-2,4-dihidro-3H-
1,2,4-triazol-3-tiono) buvo susintetinami monokondensuoti dariniai (44
schema).

Pirmosios reakcijos atveju, 3-brombiciklo[3.3.1]Jnonan-2-onas (Vla) ir
tiokarbamidas (moliy santykis 1:1) iStirpinami etanolyje. Kaitinamas apie
vieng valandg Vudo vonioje, kurios temperatiira 180-200°C. Veikiant kieta
reakcijos misinj 10 % natrio hidroksido tirpalu, 56 % iSeiga susidaré produktas

Vlla (43 schema).
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HNTNH, | N\>_NH
2) NaOH s 2

VIl a
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Ot Ui

Br 2) NaOH
Vi N’N Vilb
0 1l )—SH N N
N | \N/\\N z ‘N/\\N
NH , + ,
. . Ay o
2) N82CO3 H H
Vilc Vil d
43 schema

Kitais dviem atvejais kondensacijos reakcijos vyko etanolyje (43 schema).
Kondensuojant VI junginj su 4-amino-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tionu
susidaré du produktai VIIc ir VIId, kurie buvo atskirti kolonélinés
chromatografijos metodu. Jy struktiiros patvirtintos *H, BC BMR, IR spektry ir
elementinés analizés duomenimis. IR spektre iSnyko karbonilgrupés budingos
intensyvios smailés. VIlc junginio *C BMR spektre atsirado — 3 neso&ios
anglys ties 141,1, 142,4 ir 166,3 m.d., o VIId junginio — 2 anglies atomai prie
nesotaus rysio stebimos ties 142,5 ir 164,6 m.d..

Analogiskomis salygomis veikiant 3,7-dibrombiciklo[3.3.1]nonan-2,6-
diong (VII1) tiokarbamidu, 2-merkaptobenzimidazolu ar 4-amino-2,4-dihidro-
3H-1,2,4-triazol-3-tionu (moliy santykis 2:1), buvo gauti VIle — g junginiai (44

schema).
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Py . \ HCI
H,N~ “NH
2 2 . HZN—QE@I%NHQ
Hci N S
H— S N
_N
2) NaOH
o Br @ Vil f
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44 schema
Reikéty atkreipti démesj, kad reaguojant 4-amino-2,4-dihidro-3H-1,2,4-
triazol-3-tionui su 3,7-dibrombiciklo[3.3.1]nonan-2,6-dionu  (VIb) (moliy
santykis 2:1), susidaré tik VIIg junginys, kurio struktiira patvirtinta spektry
duomenimis. Pastebéta, kad Sie junginiai, netgi laikant juos Saldiklyje, zymiai

greiciau oksiduojasi, lyginant su jy hidrochloridais.
2.4. Biciklo[3.3.1]nonan-2,6-diono kondensacijos reakcija su izatinu

Pfitcingerio (Pfitzinger) reakcijos metu gaunami junginiai, turintys
chinolino fragmentg ir pakaita ketvirtojoje aromatinio ziedo padétyje. Atlikus
tokio tipo reakcijg tarp biciklo[3.3.1]nonan-2,6-diono (l) ir izatino (moliy
santykis 1:2), esant KOH po 16 val. etanolinio tirpalo virinimo 84 % iseiga

susidaré 1X junginys (45 schema).

% 'KOH, EtOH_
75°C

45 schema

Gautas 1X junginys buvo netirpus nepoliniuose ir silpnai poliniuose

organiniuose tirpikliuose, tokiuose kaip chloroformas, metileno chloridas,
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heksanas ir maZzai tirpus poliniuose tirpikliuose: etanolyje, metanolyje ar
dimetilsulfokside. Taigi, 'H ir ®*C BMR spektrams uZra$yti naudojome
deuteruoto chloroformo ir trifluoracto rigsties misinj, dél ko riigstiniy protony
signalai stebimi kartu su trifluoracto ragsties ties 10,25 m.d.. Elementinés
analizés metu nustatyta, kad produktas savo sudétyje turi dvi vandens
molekules.

Vd, VII e-g ir IX junginiai pasizymé&jo aukStomis lydymosi
temperatiiromis 1ir mazu tirpumu jvairiuose organiniuose tirpikliuose
(chloroforme, etilacetate, metanolyje, toluene, acetone). Tai i§ vienos pusés
apribojo jy naudojimg tolimesnése sintezése, o 1§ kitos pusés de¢l Siy savybiy
buvo sunku ir kartais net nejmanoma paruo$ti tinkamus fotofizikiniams
tyrimams medziagy sluoksnius.

Reakcijoje tarp biciklo[3.3.1]nonan-2,6-diono (I) ir izatino buvo gauta
didziausia iSeiga ir netoliomis grieztomis saglygomis, lyginant su atliktomis
kondensacijos reakcijomis, kai dalyvavo bicikliniai a,f-nesotieji karboniliniai
junginiai ir a-halogenketonai. Taigi, tolimesnes kondensacijos reakcijos bus

atliekamos su bicikliniais ketonais.

2.5. Aminochinolinkarbaldehido dariniy sintezé

1,10-fenantrolino ar 1,8-naftiridino ziedus turintys junginiai gali buti
panaudoti kaip ligandai [142], Zymekliai bioorganiniuose junginiuose [178],
supramolekuliniai fragmentai [179] ir dideli fragmentai, apsprendziantys
konformacinius pokycius molekulése [180]. Naftiridino dariniai pasizymi
intensyvia fluorescencija zydrai zalioje srityje. Bitent jie daznai laikomi
fluorescencijos standartais Siame spektro intervale. Tokie junginiai,
pasizymédami fluorescencinémis savybémis, tuo pat metu gali buti ir
prieSvéziniais preparatais [181]. Taigi, kondensuojant biciklinius ketonus su
jvairiais aminochinolinkarbaldehidais galima biity susintetinti naujas

molekules.
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46 schema
Retrosintetiné analizé rodo (46 schema), kad tokiy junginiy sintezei yra
reikalingi 2- arba 8-aminochinolin-3- arba 7-karbaldehidy dariniai, kurie be to
yra naudingi pirmtakai, sintetinant jvairius heterociklinius junginius [161, 182,
183].

2.5.1. 8-amino-7-chinolinkarbaldehido sintezé

Zinomi du 8-amino-7-chinolinkarbaldehido (X1V) sintezés budai i$

chinolino apima 4 stadijy sekas, kurios atsispindi 47 ir 48 schemose.

©\/j HNO, X, CHCls, t-BuOK N
@ HaSOs N© TBALTHF,  CI N7

(o]
NO, 8°C Cl  NO,
Xa Xla Xll a
AgNO3,
NO; CHCN,

©\/j dist. H,O
~
N
Xl b X Fe, HCI X
= AcOH =
c
OHC N ’ OHC N
MeOH,

NH, NO;
XIvV H20 Xl
47 schema

Abiem sintezés biidais nitrinimo metu susidaro produkty miSiniai, i§ kuriy
reikalingi junginiai gali biiti iSskiriami pasinaudojus nevienodu jy tirpumu. 7-
dichlormetilgrupé j Xlla junginio struktiirg jvedama nukleofilinio pakeitimo
reakcijos metu, veikiant 8-nitrochinoling chloroformu, esant kalio tret-

butoksidui Zemoje temperatiiroje. Xlla junginio struktiira buvo patvirtinta *H
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BMR spektro duomenimis, kuriame aiskiai i§skiriamas CHCI, grupés protono
singletas ties 6,94 m. d.

8-nitro-7-chinolinkarbaldehidas ~ (XI11) gaunamas, oksiduojant ar
hidrolizuojant Xlla junginj jvairiomis sglygomis:

a) veikiant dimetilsulfoksidu skirtingose temperatiirose;

b) veikiant skruzdziy riigS§timi, esant deguoniui;

¢) virinant su sidabro nitratu acetonitrile azoto atmosferoje 3 paras.

Pirmais dviem atvejais X1l produkto iSeigos buvo labai mazos (3 %), o
treciuoju produktas gautas 74 % iSeiga. Taciau treCiasis budas geras tik tada,
kai veikiami mazi pradinio junginio Xlla Kiekiai (daugiausiai iki 0,3 g), nes
bandant naudoti didesnius pradinio junginio kiekius gali jvykti sprogimas
(eksperimento saglygomis tai buvo 1,0 g).

Kitas biidas [161] gauti XIV junginj prasideda klasikine Skraupo chinoliny

sinteze (48 schema).

QH N N
—
NH, H2SOs N H2SO04 N

Xb NO, Xl ¢
X
DFMDMA,
N~ X¢ lDMF
Fe, Hl _Najo, &
“AcOH, N THF-H,0 Sy 2 NMe,
MeOH, NO,
H,0
XIII Xl b
48 schema

Taciau m-toluidinas turintis dvi skirtingas orto-padétis aminogrupés
atzvilgiu sudaro izomery misinj 7-metilchinoling (Xb) ir 5-metilchinoling (Xc).
Reikalingas XIc izomeras iSskiriamas pasinaudojus skirtingu nitrojunginiy
tirpumu vandenyje.

Kitoje stadijoje metilgrupé funkcionalizuojama, panaudojant N,N-
dimetilformamido  dimetilacetalj N,N-dimetilformamide. Gautas 7-[f-
trans(N,N-dimetilamino)etenil]-8-nitrochinolinas  (XI1b) veikiamas natrio

perjodatu tetrahidrofurano ir vandens tirpale kambario temperatiiroje.
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Abiem sintezes budais paskutingje stadijoje 8-nitro-7-
chinolinkarbaldehidas (XI11) redukuojamas j 8-amino-7-chinolinkarbaldehidg
(X1V), tadiau reikia pabrézti, kad S§is aminas laikomas netgi inertinéje
atmosferoje dalyvauja autokondensacijos reakcijoje, todél §j junginj reikia

sintetinti prie$ kiekvieng kondensacijos su bicikliniais ketonais reakcija.
2.5.2. 2-amino-3-chinolinkarbaldehido ir jo dariniy sintezé
Literatiiroje apraSytas 2-amino-3-chinolinkarbaldehido X1Xa ir 2-amino-6-

metoksi-3-chinolinkarbaldehido XIXb sintezés biidas pradiniais junginiais

naudojant aromatinius acetilaminus (49 schema) [183, 184, 200 - 203].

R R CHO R CHO
O 22 OO = UX
Nk POCI;, NG DMF, Ny

Cl
o \ /
H 80 80°C N=N
XV a R=H XVIaR=H XVII a R=H
XV b R= OMe XVI b R=OMe PPh, XVII b R= OMe
CgHsCl
CHO
R MO MeoH =
_ HCI N
N NH,» I _Ph
P
Ph” ~Ph
XIX aR=H XVIII a R=H
XIX b R=OMe XVIII b R= OMe

49 schema

Pagal $ig metodika Vilsmeierio-Haako reakcijos metu susidaro XVla ir
XVIb 2-chlorchinolino dariniai, kurie toliau veikiami natrio azidu
dimetilformamide [185]. Kitoje stadijoje tetrazolo ziedas skaidomas
trifenilfosfinu, o gauti XVIla ir XVIIb iminofosforanai hidrolizuojami
praskiestu druskos riigities tirpalu. Sitas sintezés biidas leidzia sintetinti 2-
amino-3-chinolinkarbaldehida (XIXa) ir 2-amino-6-metoksi-3-
chinolinkarbaldehidg (X1Xb) didesniais kiekiais (5-10 g).

Literatiroje randamos kelios 2-amino-3-chinolinkarbaldehido dariniy

sintezés metodikos [186], bet misy atveju pasitvirtino tik $i metodika.
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Vilsmeierio-Haako reakcija taip pat buvo atlikta ir su kitais XVc — i

acetilaminais [187, 197, 198]. Siy reakcijy palyginimas pateikiamas 3 lenteléje.

3 lentelé. Vilsmeierio-Haako reakcijos XVla - i produktai

1 -
. _ H BMR spektre CHO signalo Lyd. temp.,
0
Formulé/ Nr. I8eiga, % vieta, m.d. oC
~CHO
NZ el 55 10,54 148 - 151
XVlia
MeOmCHO
NZ Gl 56 10,62 144 - 145
XVIb
thCHO
NP 18 10,60 157
XVlc
FhOmCHO
NP 22 10,56 114 - 116
XVlid
~_-CHO
' N e 52 10,58 210-213
XVle
NP e 56 10,35 123 - 124
XVIf
Cl
#~-CHO
|
Oe 65 10,45 222 - 224
XVIg
CHO
= Cl
|
OG N 64 10,49 264 - 266
XVIh'
Cl
N CHO
O’O‘ 6 10,80 ;
XVIi

Reikéty iSskirti reakcija, kai dalyvauja N-acetil-2-aminoantracenas (XVh),
kuris turi dvi skirtingas orto padétis, galinc¢ios dalyvauti ciklizacijos reakcijoje,

susidarant dviejy produkty misiniui (50 schema).
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Sekant reakcijos eigg plonasluoksnés chromatografijos metodu, buvo
stebimas tik vieno produkto susidarymas. Junginio XVIh' '"H BMR spektre
stebima AB sistema — H” dviejy protony dubletai ties 7,81 ir 8,42 m.d., kuriy
saveikos konstanty verté lygi 9,2 Hz. Junginio XVIh" atveju *H BMR spektre
tokia sgveika nebiity stebima.

Kitoje stadijoje XVIc - XVIh' 2-chlor-3-chinolinkarbaldehidai veikiami
natrio azidu dimetilformamide. Si reakcija trunka ilgiau nei atlickant reakcija
su mazesnés molekulinés masés XVIa ir XVIb junginiais. Reikéty atkreipti
démesj j tai, kad tais atvejais, kai reakcijoje dalyvauja 2 — 3 g pradiniy
medziagy XVIg ir XVIh', susidaro santykinai didesnis kiekis pasaliniy
produkty. Siy priemai$y nepavyko pasalinti kristalinant medZiagas net ir i§
didelio kiekio tirpiklio. Gryninimas kolonélinés chromatografinis metodu taip
pat reikalauja dideliy laiko ir tirpikliy sanaudy, nes junginiai XVI1lg ir XVIIh'
yra mazai ir labai mazai tirptis organiniuose tirpikliuose (etilacetate, metileno
chloride, chloroforme, acetone, acetonitrile, benzene), todél tokiu metodu

medZiagas tenka gryninti mazomis porcijomis po 10 — 15 mg.
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Siy reakcijy palyginimas pateikiamas 4 lenteléje. Gauty junginiy struktiiros
nustatytos *H, *C BMR spektriniais duomenimis ir patvirtintos elementine
analize. XVI1la, XVIIb, XVllc, XVlle, XVIIf, XVIIg ir XVIIh¢ junginiy ‘H
BMR spektre stebimas biidingas tokio tipo junginiams aldehidinés grupés

protono signalas 10,35 — 10,81 m.d. intervale.

4 lentele. XVlla, XVIlb, XVllc, XVlle, XVIIf, XVIlg ir XVIIh¢ tetrazolo[1,5-

a]chinolinkarbaldehidai

1 -
Formulé/Nr. ISeiga, % HBMR sp_ektre CHO signalo Lyd. temp., °C
vieta, m.d.
mCHO
N 90 10,41 244 - 245
=N
XVlla
MeOmCHU
N 81 10,35 231 - 232
N=n
XVlib
FthHO
N7
N 9 10,44 245 - 246
XVlic
O = CHO
N™™N
O 94 10,56 230 - 232
81 10,39 243 - 246
91 10,81 207 - 209
82 10,57 252 - 256
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Kitoje stadijoje tetrazolo[1,5-a]chinolinkarbaldehidai XVl1la, XVIlIb,
XVlic, XVlle, XVIIf, XVIIg ir XVIIh¢ buvo veikiami trifenilfosfinu
chlorbenzene. Sios reakcijos metu geromis iSeigomis susidaré iminofosforanai

(5 lentelé).

5 lentele. XVIlla, XVIIIb, XVIlle, XVIllg ir XVIIIh" iminofosforanai

l - -
Formule/Nr. Teiga, % H BMR spektre CHO signalo vieta, Lyd.otemp.,
m.d. C
NN
P 85 11,00 233-235
Ph I'l‘hph
XVllla
N/ I\IJ
enhsen 90 10,95 193 - 196
XVIlib
g = CHO
Ny
O ", 68 11,03 203 - 204
XVllle
PhaP=py
A CHO
|
OGG 96 11,00 206 - 209
XVIllg
CHOPPhy
= i N
OO N 93 11,05 224 - 226
XVIIIh'

XVIlla, XVIlb, XVIlle, XVIlIg ir XVIIh' junginiy '"H BMR spektre
stebimas buidingas tokio tipo junginiams aldehidinés grupés protono signalas
silpnesniuose laukuose.

Nesureagaves trifenilfosfinas ir kiti reakcijos metu gauti paSaliniai
produktai buvo atskiriami gautg kietg likutj plaunant karStu cikloheksanu.
XVllla, XVIllb, XVIlle, XVIllg ir XVIIIh' produktai taip pat gali biti
gryninami koloné¢linés chromatografijos metodu, taciau Siuo atveju bitina
neutralizuoti silikagelio rtgstines grupes, nes atskyrimo metu vyksta gauto
junginio daliné hidrolizé. Kitais atvejais pastarasis gryninimo metodas

netinkamas dél mazo junginiy tirpumo.
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Paskutinéje stadijoje  XVIlla, XVIIIb, XVIlle, XVIllg ir XVIIIh'
iminofosforanai buvo hidrolizuojami druskos riigSties ir metanolio tirpalu.
Analitiniai X1Xa, XIXb, XIXe, XIXg ir XIXh" produkty kiekiai (500 mg)
buvo iSskirti kolonélinés chromatografijos metodu, bet gryninant didesnius
junginio XIXa, XIXb, XIXe, XIXg ir XIXh" kiekius (2-3 g) reikia daug
silikagelio (1 g junginio 100 g silikagelio), todél 2-amino-3-
chinolinkarbaldehidai XI1Xa, XIXb, XIXe, XIXg ir XIXh" buvo gryninami
tirpinant metileno chloride ir gautus tirpalus plaunant 10 % druskos rtigsties

vandeniniu tirpalu (6 lentel¢).

6 lentele. X1Xa, X1Xb, XIXe, XIXg ir XIXh* 2-aminochinolin-3-karbaldehidai

1 - -
Formulé/Nr. Ieiga, % H BMR spektremcro signalo vieta, Lyd.otgmp.,
mCHO
N7 N, 80 10,04 196- 198
XIXa
MeO o CHO
WNHZ 81 9.94 166 - 168
XIXb
O -CHO
O N" N, 84 10,09 115 - 117
XIXe
NH,
NP | CHO
OG 64 10,09 217 - 221
X1Xg
CHO
= | NH3
OO N 64 10,19 245 - 248
XIXh'

XIXa, XIXb, XIXe, XIXg ir XIXh" 2-amino-3-chinolinkarbaldehidai

gauti vidutinémis iSeigomis (64 — 84%).

2.6. Bicikliniy karboniliniy junginiy panaudojimas sudarant 1,10-

fenantrolino fragmentq

Karboniliniai junginiai I, Il1a ir 111b buvo naudojami neploks¢ios formos

junginiy sintezei. Atliekant jy Friedlenderio (Friedlander) kondensacijos
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reakcijas su atitinkamais aromatiniais aminoaldehidais buvo gauti 1,10-
fenantrolino fragmentg turintys produktai.

Reaguojant  6,6-etilenditiobiciklo[3.3.1]Jnonan-2-onui  (I1la) ar 6,6-
etilendioksibiciklo[3.3.1]nonan-2-onui (111b) su 8-amino-7-
chinolinkarbaldehidu (XIV) moliy santykiu 1:1, esant bazei, susidaré XXa ir

XXb naujos heterociklinés sistemos (51 schema).

o
X XIV N
</ NaOH </
X X

lll a X=S,
Il b X=0

51 schema

Kaitinant reakcijos mi§inj metanolyje, esant natrio hidroksido ir stebint jos
eiga plonasluoksnés chromatografijos metodu, pastebéta, kad po 2 val.
(Junginiui XX b) arba po 23 val. (junginiui XXa) reakcijos miSinyje pradiniy
medziagy nebelieka. Kaip parod¢ rezultatai, parinktos salygos nepaveiké
blokuojanéiy gupiy ir susidaré XXa ir XXb junginiai. ‘H BMR spektre
etilendioksi- ir etilenditiogrupiy protony signalai stebimi ties 3,99 — 4,02 ir
3,35-3,47 m.d.

Kondensuojant 7-oksobiciklo[3.3.1]nonan-3-karboksirtigsties metiloester]
(I1lc) su 8-amino-7-chinolinkarbaldehidu XIV metanolyje, esant natrio

hidroksidui, susidaré 22 % iSeiga XXc junginys (52 schema).

MeOzC\@ XIV HO,C
NaOH,
O MeOH

e

52 schema

Naujo heterociklinio XXc junginio nedidelé iSeiga gali biiti paaiskinta
pasalinés reakcijos (esterio hidrolizés) vyksmu.

Analogiskomis salygomis buvo gauti du 1,10-fenantrolino fragmentus
turintys bicikliniai dariniai. Veikiant cis-biciklo[3.3.0]oktan-3,7-diong (111d) 8-
amino-7-chinolinkarbaldehidu (X1V) (moliy santykis 1:2), galéjo susidaryti
XXd" ir XXd" produkty misinys (53 schema).
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53 schema

Naudojant plonasluoksnés chromatografijos metoda, nustatyta, kad
susidaré tik vienas reakcijos produktas. Remiantis §io produkto ‘H ir C BMR
spektriniais  duomenimis galima teigti, kad buvo gautas cis-
biciklo[3.3.0]oktano[3,2-b:7,6-b']bis[1,10]fenantrolinas (XXd'), kurio iSeiga
yra24 % .

Susidariusio junginio 'H BMR spektre stebimas budingas 1,10-
fenantrolino H* protony signalas ties 9,15 m. d. su maZomis sgveikos
konstanty vertémis (J = 1,6 Hz ir J = 4,4 Hz). Reikéty pabrézti, kad XXd'
junginio **C BMR spektre stebimi tik 2 alifatiniy angliy signalai, tuo tarpu
XXd" junginio '*C BMR spektre biity stebimi 3 alifatiniy anglies atomy
signalai. Tai jrodo, kad susidaré XXd' produktas. Pusiau empiriniu AM1
metodu papildomai apskai¢iuotos molekuliy energetinés vertés (185,2 ir 189,3
kcal/mol) ir dipolio momentas (0,00 ir 2,55 D). Sie skai¢iavimai patvirtino, kad
susidares XXd' produktas yra energetiskai naudingesnis, nei junginys XXd"".

Veikiant biciklo[3.3.1]nonan-2.6-diong ) 8-amino-7-
chinolinkarbaldehidu  (XI1V) Frydlenderio (Friedldnder) kondensacijos
reakcijos sglygomis, 62 % iseiga susidaré XXIVe junginys (54 schema).
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54 schema

Tas pats XXe produktas buvo gautas ir kondensuojant pradinius junginius
rugstingje terpéje, taCiau jo iSeiga buvo gerokai mazesne (12 %).
Biciklo[3.3.1]nonan[2,3-b:6,7-b"]bis[1,10]fenantrolinas (XXe) tirpus
chloroforme, metileno chloride, metanolyje, maziau etilacetate. Gautas XXe
produktas buvo higroskopiskas, todél jis buvo dziovinamas Abderhaldeno
dziovinimo pistolete. Simetrisko XXe junginio susidaryma patvirtino jo **C
BMR spektras, kuriame uzfiksuota tik 15 anglies atomy signaly.

Vienas 1§ galimy junginio XXIVe funkcionalizavimo budy, tinkanciy
tokio tipo struktiroms, yra halogeninimas. Todé¢l buvo nuspresta
funkcionalizuoti §] junginj, jvedant ; molekulés struktirg du bromo atomus
biciklinio ziedo 4 ir 8 padétyse. I§ pradziy, veikiant XXe junginj sausomis
vandenilio chlorido dujomis, buvo gauta balta XXg druska, kurig veikiant
bromu nitrobenzene 17 % iSeiga susidaré XXf dibromintas produktas (54
schema). Pakankamai Zema produkto iSeiga parodé, kad toks tiesioginio
brominimo metodas yra netinkamas. Kitas biuidas, kuriuo galima gauti XXf
junginj yra Volio—Cyglerio (Wohl-Ziegler) brominimo reakcija (54 schema),
brominimo reagentu naudojant N-bromsukcinimidg. Atlikus reakcija su $iuo
reagentu, dibromintas produktas XXf buvo iSskirtas zymiai didesne iSeiga (89
%). Gauto junginio struktiira patvirtina "H BMR spektre stebimas biidingas
protono (CHBr) signalas ties 5,93 m.d.

Pavykus biciklo[3.3.1]nonan-2,6-diono (1) kondensacijos reakcijai su 8-

amino-7-chinolinkarbaldehidu (X1V), buvo nutarta atlikti tokias pat reakcijas ir
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su kitais panasiais Ille ir I11f bicikliniais diketonais, taciau buvo nustatyta, kad
papildomos metilgrupés biciklo[3.3.1]nonan-2,6-diono molekuléje ir kitoks
karboniliniy grupiy iSsidéstymas neleidZia analogiSkomis reakcijy salygomis

susiformuoti 1,10-fenantrolino ziedams (55 schema).

e

i f

55 schema
Keiciant reakcijy trukme ir naudojant jvairius tirpiklius, Sie kondensacijos
produktai taip pat nebuvo isskirti, ta¢iau reaguojant XIV aldehidui ir esant
natrio hidroksidui 2-propanolyje buvo isskirtas 2-metil-1,10-fenantrolinas
(XX]), kurio iSeiga sieké 57 % (56 schema).

| N NaOH
~
N CHO 2-PrOH
NH,
XIv
56 schema

Pastarojo susidarymas gali biiti paaiSkinamas tuo, kad ilgg laikg kaitinant
2-propanolj stipriai Sarmingje terpéje, vyksta jo oksidacijos reakcija, kurios
metu susidaro acetonas. Tada jau acetonas kondensuojasi su 8-amino-7-
chinolinkarbaldehidu (XIV) susidarant 2-metil-1,10-fenantrolinui (XXj).

Dar vieng gauty kondensuoty junginiy modifikavimo kryptj nulémé tai,
kad 1,10-fenantrolino fragmenta turinéioms organinéms druskoms yra
budingos stipriai iSreikStos n-tipo organiniy puslaidininkiy savybés [188]. Tuo

tikslu alkilinant 6,6-etilendioksibiciklo[3.3.1]nonan[2,3-b]-1,10-fenantroling
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(XXb) p-nitrobenzilbromidu arba bromacetofenonu sausame acetonitrile
kambario temperatiiroje buvo gauti ir iSskirti drusky XXla, XXIb ir XXIlc,
XXId miSiniai (57 schema).
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o) (e}
XXI ¢ XXId
57 schema

»Dviveidés*“ molekulés sintezé

Daznai molekulés, kuriose tuo pat metu vienokiu ar kitokiu budu
tarpusavyje sujungiami skirtingi heterocikliniai fragmentai, jgyja naujy
vertingy ir praktikoje pritaikomy savybiy.

Tuo tikslu mes nutaréme pasinaudodami tarpiniais junginiais susintetinti
molekulg, kurioje biciklo[3.3.1]nonano (I) ziedas buty kondensuotas su 1,10-
fenantrolino ir indolo fragmentais.

Sinteze atlikta 18 pradziy bandant deblokuoti 6,6-
etilendioksibiciklo[3.3.1]nonan[2,3-b]-1,10-fenantroling (XXb) acetone
kambario temperatiiroje, esant p-toluensulfonriigi¢iai, taciau tokiomis
salygomis biciklo[3.3.1]nonan-2-0n-[2,3-b]-1,10-fenantrolinas (XXk)
nesusidaré. XXK junginys buvo gautas grieZztesnémis reakcijos saglygomis, t.y.,

naudojant druskos riigstj ir auksStesng temperattirg (58 schema).

N7
N AN~ Hl PhNHNH,
o | acetonas HCI, EtOH
C ~ |
o
XX b XX k

58 schema
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XXk reakcijos produktas gautas po 5 val. virinimo ir iSskirtas kolonélinés
chromotografijos metodu. Sio junginio *C BMR spektre uzfiksuota 19 anglies
atomy signaly, tame tarpe karbonilinés anglies signalas ties 213,9 m. d. IR
spektre taip pat identifikuotas karbonilgrupés signalas ties 1703 cm™.

XXk biciklinis ketonas, j kurio struktiira jau jeina 1,10-fenantrolino
fragmentas, yra tinkamas pirmtakas taip vadinamos “dviveides* molekulés
sintezei, kuriose skirtingi heterocikliniai fragmentai biity sujungti
biciklo[3.3.1]nonano grandimi.

Ankstesniuose  darbuose  [152] buvo  parodyta, kad  pats
biciklo[3.3.1]nonan-2,6-dionas, biciklo[3.3.1]Jnonan-2-onas ir jy dariniai
dalyvauja Fiserio (Fischer) indoly sintezés reakcijoje ir su geromis iSeigomis
duoda atitinkamus indolus.

Tuo remdamiesi mes pabandéme atlikti analogiSska reakcija su [2,3-b]-
1,10-fenantrolinobiciklo[3.3.1]nonan-2-onu (XXKk). Veikdami jj fenilhidrazinu
rigstinéje terpéje, 48 % iSeiga susidaré 9,10,15,16-tetrahidro-8H-9,16-
metanindolo[2',3":5,6]ciklookta[1,2-b]-1,10-fenantrolinas (XXI) (58 schema).

2.7. Bicikliniy karboniliniy junginiy panaudojimas sudarant 1,8-naftiridino

fragmentq

NeplokStuminés molekulés taip pat gali buti susintetintos veikiant
biciklo[3.3.1]nonan-2,6-diong (1) 2-aminochinolin-3-karbaldehidais XIXa,
XIXb, XIXe, XIXg ir XIXh'. Tokig sintezg galima atlikti skirtingose terpése,
todel ieskant tinkamiausiy reakcijos salygy i§ pradziy buvo iSbandytos jvairios

cikloheksanono ir junginio XIXe kondensacijos salygos (60 schema).

60 schema
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Atliekant tokio tipo reakcija neutralioje ir rugstin¢je terpése, susidare
produkty miSinys i$ kurio kolon¢linés chromatografijos metodu buvo isskirtas
9,10,11,12-tetrahidrobenzo[b]nafto[2,1-0]-1,8-naftiridinas  (XXlla) (iSeiga
7%). Atliekant reakcijg bazinéje aplinkoje (tirpale esant natrio hidroksidui ar
piperidinui), po 55 wval. etanolinio tirpalo virinimo, sekant jos eiga
plonasluoksnés chromatografijos metodu, buvo pastebéta, kad reakcijos
misinio sudétis daugiau nebekinta. Siomis salygomis susintetintas produktas
XXlla buvo kelis kartus gryninamas sparciosios chromatografijos metodu.
Produkto iSeiga 27 %.

Zinoma, kad ilgai virinant reakcijos mi§inj yra jmanoma dviejy 2-
aminobenzo[h]chinolin-3-karbaldehido (XI1Xe) molekuliy autokondensacijos
reakcija. Norint iSvengti tokios pasalinés reakcijos ir tuo paciu palengvinti
galutinio produkto gryninima, Sis komponentas buvo i§ léto laSinamas |
reakcijos miSinj. Taciau pastebimo skirtumo tarp vienu ir kitu metodu atlikty
reakcijy nepavyko nustatyti, be to, laSinant 2-aminobenzo[h]chinolin-3-
karbaldehido (X1Xe) tirpala, pailgéjo reakcijos trukmé.

Norint padidinti produkto i8eiga, sutrumpinti reakcijos trukme ir sumazinti
pasSaliniy produkty susidaryma, buvo bandomi jvairiis tirpikliai (benzenas,
toluenas, ksilenas), gerai tirpinantys pradines medZziagas ir Zymial
besiskiriantys savo virimo temperatiiromis. Reakcijos benzene trukmé buvo 64
val., o produkto iSeiga sieké tik 12 %. Trumpiausiai reakcija vyko (24 val.) ir
didziausia produkto iSeiga (72 %) buvo pasiekta, tirpikliu naudojant toluena.
Atliekant reakcija ksilene, reakcijos miSinys greitai pajuodavo ir i§ reakcijos
misinio nepavyko i$skirti XXIla 1,8-naftiridino darinio. Toks rezultatas gautas
dél Siuo atveju per aukstos p-ksileno virimo temperatiiros (146 °C), kurioje,
susidargs reakcijos produktas linkes oksiduotis ir skilti.

Taigi, cikloheksanono ir 2-aminobenzo[h]chinolin-3-karbaldehido (XI1Xe)
kondensacijos reakcijy rezultatai parod¢, kad tinkamiausias tirpiklis joms
atlikti yra toluenas, kuriame, be to, reakcija jvyksta greiCiausiai. Taip pat
pastebéta, kad XIXg — XIXh" 2-aminochinolin-3-karbaldehido dariniai yra

mazai tirplis toluene. SekanCiame etape, jau remiantis pastebétais
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désningumais, buvo atlikta reakcija tarp 2-amino-3-chinolinkarbaldehido
(X1Xa) ir biciklo[3.3.1]nonan-2.6-diono (1) (moliy santykis 2:1). Nors reakcija
ir jvyko, policiklinis kondensuotas darinys XXIIb susidaré, bet jo iSeiga buvo
labai maza ir sieké tik 5 %. Siuo atveju jtakos iSeigai turéjo dar tas faktas, kad

reakcijoje dalyvavo abi diketono karbonil grupés.

@ CHO plperldlnas / /| | O
NH T EoH P

XIXaR H XXl b R=H (36%)
XIX b R=OMe XXIl ¢ R= OMe (39%)

61 schema

Kai reakcijos miSinys buvo virinamas etanolyje 36 val. esant piperidinui,
XXI1b junginio susidaré 36 % (61 schema). Vietoj piperidino naudojant natrio
hidroksidg, reakcijos trukmé sutrumpéjo iki 24 val., tac¢iau produkto iSeiga
nepadid¢jo.

XXIIb  produkto tirpumas jprastuose organiniuose tirpikliuose
(chloroforme, metileno chloride, metanolyje, dimetilsulfokside) buvo mazas, o
tai apriboja net ir galimybes uZrasyti sintetinty junginiy *C BMR spektrus ir
vienareik§miskai nustatyti junginiy struktiiras. Zinoma, kad alkil- arba
alkoksigrupiy jvedimas ] molekules padidina jy tirpumg organiniuose
tirpikliuose. Be to geresnis junginiy tirpumas leidZia suformuoti tinkamus
medziagy sluoksnius, ruoSiant jas fotofizikiniams tyrimams, todél mes
susintetinome tirpesnj kondensacijos produktg XXIIc, panaudodami tam 6-
metoksi-2-amino-3-chinolinkarbaldehida (X1XDb).

Gauty XXI1b ir XXIIc junginiy "H BMR spektry signalus galima priskirti
dviem junginj sudarantiems fragmentams: 1,75 - 4,14 m. d. —
biciklo[3.3.1]nonano ir 7,09 — 9,68 m. d. — 1,8-naftiridino.

Analogiskomis saglygomis kondensuojant cis-biciklo[3.3.0]oktan-3,7-diong
(111d) arba 1,5-dimetil-cis-biciklo[3.3.0]oktan-3,7-diong (I11g) ir 6-metoksi-2-
amino-3-chinolinkarbaldehida (XI1XDb), susidaré XXI1Id ir XXl le junginiai (62

schema).
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62 schema

Siekiant gauti atitinkamus di-1,8-naftiridiny, buvo kei¢iamos reakcijy
salygos, t.y. ilginama reakcijos trukme, naudojamos jvairios bazes, tirpikliai,
taciau tokiy dariniy nepavyko susintetinti.

Be to buvo pastebéta, kad XXIId ir XXIle mono-1,8-naftiridinai per
trumpg laika (viena diena) oksiduojasi ir/ar skyla. Plonasluoksnés
chromatografijos metodu nustatyta, kad susidaro pagrindinio junginio ir dar
maziausiai 3-4 naujy dariniy miSiniai. Todél tokiy naftiridiny sinteze,
gryninimas ir identifikavimas yra gana sudétingas. ISgryninty XXIId ir XXl le
junginiy 3C BMR spektruose stebimi karbonilinés anglies signalai ties 217,4
m.d. (XXI1d) ir ties 216,0 m.d. (XX1Xe).

Analogiskai di-1,8-naftiridino dariniy sintezei mes pabandéme atlikti
reakcijas tarp biciklo[3.3.1]nonano-2,6-diono (I) ir XIXe chinolino darinio
(moliy santykis 1:2). Gana netikétai paaiskejo, kad tokia kondensacija vyksta,
dalyvaujant tik vienai biciklo[3.3.1]nonano karbonilgrupei (63 schema), t.y.,
konkre¢iomis salygomis §i reakcija yra regioselektyvi, kas 1§ tikryjy nebtidinga

simetriSkiems junginiams, turintiems dvi vienodas ir ekvivalentiskas funkcines

@O 5 P >
+ 2 | B
~
A el
| XiX e

63 schema

grupes.

Atliekant reakcija toluene, esant piperidino, susidaré 16 % XXIIf junginio.
Pakeitus reakcijos tirpiklj j 1,4-dioksang ir pasirinkus natrio hidroksida kaip
baze¢ buvo sutrumpinta reakcijos trukmée (24 val.) ir pagerinta reakcijos iSeiga

(57 %).
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Gauto XXIIf junginio *C BMR spektre stebimi atitinkami karbonilgrupés
ir karbonilinés anglies atomo signalai ties 213,0 m. d..

Atlikus $ias reakcijas 2-propanolyje, esant kalio tret-butoksidui, taip pat
buvo iSskirtas ir identifikuotas dar vienas junginys — nafto[b]2-metilnaftiridinas
(XXI11g) (64 schema).

CHO
O N t-BuOK
NG NH, 2-propanolis

O XX e

64 schema
Sio pasalinio produkto susidarymas gali bati paaiskintas auk$&iau minétu
2-metil-1,10-fenantrolino pavyzdziu (57 psl).
Su produkty tirpumo problema buvo susidurta, kai buvo sintetinamos dar
didesnés aromatinés heterociklinés sistemos. Atitinkami XIXg ir XIXh'
aminoaldehidai buvo kondensuojami su biciklo[3.3.1]nonano-2,6-dionu (1)

(moliy santykis 2:1) virinant 1,4-dioksane, esant natrio etoksidui (65 schema).

N ’
@ NeOEt
+ 2
O‘ 1 ,4-dioksanas

XIX g
NaOEt
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XIX h'

65 schema

XXIIh ir XXIli produktai pasirodé esantys mazai tirpiis metanolyje,
metileno chloride, chloroforme, etilacetate, ir geriau tirpis N,N-
dimetilformamide ir dimetilsulfokside. ISnagrinéjus gauty dariniy IR, Hir ¥c

BMR spektrus, nustatyta, kad reakcijos metu susidaré mono-1,8-naftiridino
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dariniai XXI1h ir XXIli. *C BMR spektruose stebimi karbonilinés anglies
signalai ties 212,5 (XXI1Ih) ir 212,6 m.d. (XXI11i).

Keic¢iant bazes, tirpiklius ir ilginant reakcijos trukme¢ abiejy karboniliniy
grupiy kondensacijos produktai nesusidaré. Veikiant reakcijos miSinj
mikrobangomis, susidaré¢  sudétingas ir neiSskirtomas  kolonélinés
chromatografijos metodu produkty miSinys.

Toliau ieskant tinkamy reakcijos saglygy tam, kad kondensacijos reakcijose
dalyvauty abi biciklo[3.3.1]nonano karbonilgrupés (I), buvo nustatyta, kad

reakcijas reikia atlikti padidintame slégyje, naudojant specialius mégintuvélius

su hermetiSku dangteliu (67 schema).
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67 schema

Trumpiausias reakcijos laikas ir didziausia iSeiga buvo pasiekta, kai
reakcija buvo atlikta sléginiame indélyje. Tokiomis salygomis
dibenzo[g]biciklo[3.3.1]nonan[2,3-b:6,7-b']-1,8-naftiridinas XXI11b susidaré 75
% iSeiga.

Zymiai maZesné di-1,8-naftiridino darinio XXIIm iseiga yra tada, kai
naudojamas I11h junginys. Tai gali biiti paaiSkinama heteroatomo bicikliniame
fragmente ir steriSkai didelés Boc-grupés jtaka reakcijos eigai.

Uzrasyti XXIIb, XXII, XXIIm junginiy 'H, *C BMR spektrai,
patvirtino, kad visais atvejais susidaré simetrinés molekulés. XXIIm junginio

IR spektre yra stebimas karbonilgrupés smailé ties 1697 cm™ , o *C BMR
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spektre — karbonilgrupés anglies signalas ties 184,5 m.d.. Tuo tarpu XXIIb ir
XXI11I spektruose nebestebimi karbonilgrupei budingi signalai.

Atsizvelgiant | tai, kad reaguojant abiems karboniliniy junginiy
funkcinéms grupéms gaunamy produkty iSeigos yra nedidelés buvo nutarta
susintetinti atitinkamai monoblokuotus darinius ir véliau juos deblokavus gauti
geresnemis 1Seigomis mononaftiridiny darinius. Tokie junginiai, turintys laisva
karbonilgrupeg, galéty biti naudojami jau anks¢iau paminéty ,,dviveidziy®
molekuliy sintez¢je. Kondensuojant blokuotus biciklinius junginius, t. y. 6,6-
etilenditiobiciklo[3.3.1]nonan-2-ong (111a) arba 6,6-
etilendioksibiciklo[3.3.1]nonan-2-ong (I11b) su XlIXa, XIXb ar XlIXe
chinolino dariniais (moliy santykiu 1:1), susidaré XXIIn — s kondensacijos

produktai (68 schema).
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68 schema

Visais atvejais taip pat vyko paSalinés reakcijos, kuriy metu susidarg
produktai apsunkino junginiy gryninimg, nes tam reikéjo daugkartinio (2-3
karty) jy iSskyrimo kolonélinés chromatografijos metodu. Gauty junginiy 'H
BMR spektruose keturiy blokuojanciose grupése esanciy vandeniliy signalai
stebimi 3,99 — 4,08 m.d (OCH,CH,0) ir 3,32 — 3,57 m.d. (SCH,CH,S)
intervaluose.

Etilendioksigrupés deblokavimas dazniausiai ir paprasiausiai atlickamas
rugstinése salygose. Pabandzius atlikti tokig reakcija, pasirod¢, kad net ir
naudojant praskiestus rtgSties tirpalus kambario temperatiroje Kkartu su

deblokavimo reakcija vyksta ir naftiridino ziedo pokyciai (66 schema).
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66 schema

Reakcijos metu susidaro jvairiy produkty miSinys, kuris yra sunkiai
i§skirstomas kolonélinés chromatografijos metodu.

Bandant isvengti atskiros XXIIn junginio deblokavimo stadijos, buvo
pabandyta atlikti Fiserio (Fischer) indoly susidarymo reakcija Svelniai
rigscioje terpéje, veikiant jj tiesiogiai fenilhidrazinu, ta¢iau ir Siuo atveju
susidaré sudétingas produkty miSinys, 1§ kurio nepavyko iSskirti gryny

junginiy.

Apibendrinant gautus rezultatus, galima teigti, kad bicikliniy fragmenty
jungimas su jvairiais heterocikliniais junginiais naudojant kondensacijos
reakcijas daznai vyksta nevienareikSmiSkai. Pati miisy panaudoty bicikliniy
ketony geometrija apriboja reaguojan¢iy medziagy saveikos galimybes kartais
net ir sglygodama kai kuriy reakcijy regioselektyvumag arba konkretaus
reaktingumo praradimg. Taciau kaip tik tokie atvejai leidzia praplésti miisy

Zinias apie tiriamy junginiy savybes ir planuoti ateities sintezes.
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2.8. Fotofizikiniai tyrimai* ir matavimy rezultaty apibendrinimas
*(Tyrimus atliko Vilniaus universiteto taikomyjy moksly institut kieto kiino
elektronikos katedros magistranté Indré Urbanaviciité, vadovaujant prof. K.
Arlauskui,).

Zinoma, kad junginiai, turintys 1,10-fenantrolino, 1,8-naftiridino ir kitus
panasius heterociklinius aromatinius fragmentus, gali biiti panaudojami kaip
organiniai  puslaidininkiai,  pasiZzymintys  praktikoje = pritaikomomis
fotofizikinémis savybémis [8]. Tirdami miisy susintetintus junginius, mes
uzraséme ir charakterizavome jy UV spektrus, taip pat atlikome kai kuriy
junginiy fotoliuminescijos tyrimus: tiesiogiai nustatétme ju HOMO ir AEqy
reik§mes, kurias naudodami, apskai¢iavome junginiy LUMO reikSmes. Keliais
praktiniais metodais iSmatavome kriivininky judriy reikSmes (ToF metodu
[189], Foto-CELIV metodu [190]).

Tiriant gautgsias medziagas buvo pastebéta, jog daugelis jy yra mazai ar
viduniskai tirpios jvairiuose tirpikliuose: toluene, tetrahidrofurane,
chlorbenzene, dichlormetane, metanolyje, izopropanolyje bei chloroforme. Jy
tirpumas mazai kinta net aukStesnése temperattrose (35 - 50 °C priklausomai
nuo tirpiklio) ir paveikus ultragarsu (10 min.). Kai kurioms medziagoms dél jy
riboto tirpumo kokybiSko sluoksnio kiirimui reikalingy tirpalo koncentracijy
pasiekti nepavyko. Be to, ruoSiant bandinius tokiais metodais - liejant sukimo
btidu; formuojant sluoksnj; merkiant j tirpalg ir dziovinant; purSkiant tirpalg
tiesiai ant padéeklo ir kt. — galimas liekamasis tiriamos medZiagos uZterSimas
tirpikliu, o taip pat tiriamy junginiy oksidacija oro deguonimi atliekant tokias
procediiras ore.

Norint iSvengti auks$ciau minéty efekty, buvo pasirinktas medziagos
terminio garinimo vakuume metodas. Sio metodo specifika yra tokia, kad
medziagos sluoksnio sudarymo procesas vyksta vakuume (p=10° torr),
termiSkai garinant pacig medziagg (be tirpikliy). Tokia technologija uztikrina
amorfing organiniy sluoksniy prigimtj. Tiesa, toks metodas naudojamas tik

mazamolekulinéms medziagoms (iki 1500 g/mol), nes dél aukstos
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temperatiros didelés ar specifinés struktiiros molekulés gali polimerizuotis
arba skilti.

Vakuuminiam garinimui paprastai naudojama temperatira, artima
medziagos lydymosi temperatiirai. Taip pat Zinoma, kad nemaZzai organiniy
medZiagy gali sublimuotis Zemesn¢je temperatiiroje nei lydymosi temperatiira
normaliame slégyje. Miisy atveju tokia savybé buvo nustatyta Siems
junginiams: XXb, XXIIn —r, XVlle, XVIlle ir XIXe.

Pradedant fotofizikiniy savybiy tyrimus, buvo uzraSyti visy tiriamyjy
medziagy UV ir matomos srities spektrai (200 — 600 nm). Misy atveju
kondensuoty bicikliniy dariniy UV absorbcija buvo tiriama etanolio tirpaluose
(7 ir 8 lentelés). Daliai junginiy taip pat buvo atlikti jy fotoliuminescencijos
tyrimai kietame buivyje ir tirpaluose (CH,Cl,).

7 Lentelé. Junginiy XXb, XXIIn, XXllo, XXIlp, XXIlr UV spektry ir kity charakteristiky
apibendrinimas (etanolio tirpale c=1x10°M).

Junginys Aabs, | €, Ixmol™ | Aem, nm Aem,nm [ HOMO | LUMO | AEopt,
Nr. nm | xcm™ sluoksnio ® | kristaly | eV eV eV
N 233 | 2.63*10* 55 2 3,5
o \ ”/\ N 272 | 2.05*10°
d

294 | 0.94*10*
328 | 0.14*10*

o | NarMNs 251 | 2.38*10° 491 489" 5,5 2,8 2,7
</ NG 4 c
o 346 | 0.46*10 478

XXb

XXIIn 363 | 0.61*10°

. 240 | 2.04*10" 486 498" 55 2,8 2,7
{’Mom 259 | 3.08*10° 502 °
XXllo 342 | 0.46*10°

359 | 0.70*10*

s NS 256 | 0.96*10°* 488"
<' NG
S

347 | 0.20*10* 487°
XXllp 364 | 0.30%10°

240 | 2.08*10* 503 °

W N 258 | 3.02*10° 534 ¢
Q@/\J\;@om 342 | 0.47*10°
XXIIr 360 | 0.72*10*

382 | 0.40*10°*
403 | 0.25*10°
1)* Suzadinta prie 400 nm; 2)° Suzadinta prie 254 nm; 3)° Suzadinta prie 366 nm
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8 Lentelé. Junginiy XXe, XXg, XXI, XXlla, XXIlb, XXIIc, XXIHI ir XXIIm UV spektry ir kity

charakteristiky apibendrinimas (etanolio tirpale c=1x10°M).

Junginys Aabs, a,IXrnol'l Aem, nm Aem,nm | HOMO | LUMO | AEopt,
nm | xcm® sluoksnio ® | kristaly | eV eV eV
235 | 4.06*10"
272 | 3.24*10°
294 | 2.03*10*
329 | 0.25*10*
235 | 2.20*10°
279 | 1.86*10°
299 | 1.40*10°
337 | 0.22*10°
230 | 2.23*10°
272 | 1.34*10°
292 | 0.74*10°
329 [ 0.15*10°
278 | 0.73*10* 5,6 2,8 2,8
289 | 0.93*10°
359 | 0.41*10°

394 | 0.26*10*

251 | 2.54*10* 501 °
346 | 0.64*10* 509 ¢
XXllb
363 | 0.87*10*
267 | 1.05*10* 451 | 537° 57 2,9 2,8

T 0 | 359 | 0.69%10° 533 °
383 | 0.39*10*
XXllc 403 | 0.26*10*
278 | 1.75*10*
oo | 296 | 1.67*10°
AN \N“ T T | 280 | 176%10"
359 | 0.44*10*
4

X1 375 | 0.52*10
395 | 0.48*10*
281 | 1.70*10*
/ - “ NGNS O 297 | 2.13*10*
SNTSN FNF 4

® 379 | 0.57*10
XXIIm 399 | 0.50*10*
1)* Suzadinta prie 400 nm; 2)° Suzadinta prie 254 nm; 3)° Suzadinta prie 366 nm

69



Lyginant 1,10-fenantrolino XXb, XXe, XXg, XXI junginiy ir 1,8-
naftiridino XXlla, XXIlb, XXllc, XXIIl, XXIIm junginiy UV spektrus,
matyti, kad junginiams, turinties naftiridino fragmenta, yra budingas
absorbcijos maksimumo poslinkis ] ilgesniy bangy puse, lyginant su
fenantrolino junginiais. Be to, tai galima pastebéti ir vizualiai lyginant paciy
junginiy spalvas kietame buvyje ir tirpaluose.

Vykdant detalesnius susintetinty junginiy fotofizikinius tyrimus, kai
Kuriems i§ jy buvo nustatytos HOMO, LUMO, A E,y ir fotoliuminescencijos
maksimumy reikSmés.

Atlikus  [2,3-b:6,7-b ‘]-di-1,10-fenantrolinobiciklo[3.3.1]Jnonano  (XXe)
puslaidininkiniy savybiy tyrimus nustatyta, kad $is junginys pasizymi skyliniu
laidumu, 0 jo jonizacijos potencialo reiksmé lygi 5,28 eV. Tokia reik§mé rodo,
kad §i medziaga lengvai jonizuojasi ir patenka ] praktikoje pritaikomy
puslaidininkiniy medziagy grupe, kuriai yra budingos jonizacijos potencialy
reikSmés nuo 4,8 1ki 5,8 eV.

Idomias savybes parodé¢ kitas fenantrolino fragmenta turintis junginys -
10,10-etilendioksibiciklo[3.3.1]nonan[2,3-b]-1,10-fenantrolinas (XXb). Butent
§1 junginj galima priskirti tipiniams neplokStuminams (,,non-planar® tipo)
junginiams. Tokio tipo junginiai d¢l savo erdvings struktiiros yra linke Zymiai
maziau kristalizuotis  sluoksniuose, todél gali biiti perspektyviomis
medziagomis ieSkant organiniy puslaididninkiu. Elektrony fotoemisijos ore
metodu gauti rezultatai patvirtino, kad XXb junginys gali biiti priskiriamas p-
tipo organiniams puslaidininkiams pagal HOMO (5,5 eV), A Eopt (3,5 eV) ir
apskaiciuotos LUMO (2,0 eV) reikSmes.

Palyginus XXlIc, XXIIn ir XXIlo junginiy fotoliuminescencijos spektrus
pastebéta, kad metoksigrupe turin¢iy XXllc ir XXIlo junginiy

fotoliuminescencijos maksimumai yra Siek tiek pasislinke j ilgesniy bangy

puse (8 pav.).
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8 pav. XXllc, XXIIn ir XXIlo junginiy fotoliuminescencijos spektry palyginimas (medziagy tirpalai

metileno chloride, ¢ = 1x10° M)

Tiriant XXl junginj, gautos kelios skirtingos judrio verciy reik§Smés. To
priezastis galéjo biiti sluoksniuose esanciy organiniy junginiy kristalizacija,
vykstanti paties matavimo metu. Tai iliustruoja Zemiau patekiamos nuotraukos,
kuriose matyti, kaip kristalizacijos centrai, 1§ pradZiy sudarantys tik dalj

sluoksnio, véliau iSplinta visame sluoksnio tiiryje (9 pav.).

9 pav. Junginio XXI1II apsviestas a) sluoksnis nepoliarizuota ir b) poliarizuota $viesa
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Atskirg tyrimo dalj sudaré naujai susintetinty heterocikliniy aromatiniy
junginiy  XVIg, XVIh', XVlle, XVllle, XVIllg, XXIIh" ir XlIXe
fotofizikiniy savybiy tyrimai (9 lentel¢). Lyginant dariniy, kuriuose biciklinis
fragmentas yra kondensuotas su vienu ar dviem heterocikliniais fragmentais, ir
paciy pradiniy heterocikliniy aromatiniy junginiy savybes, buvo pastebéta, kad
antrieji Zymiai stabilesni, atliekant vakuuminio terminio garinimo proceduras
(vacuum thermal evaporation). Remiantis literatiiros duomenimis [8, 183]
galima teigti, kad panaStis maZos molekulinés masés junginiai irgi gali
pasizymeéti tinkamomis puslaidininkinémis savybémis.

Pirminis eksperimentas, demonstruojantis tokiy junginiy fluorescencines
savybes, buvo atliktas apSvieciant susintetinty pradiniy dariniy alkoholinius
tirpalus UV  spinduliais (A = 366 nm). Paaisk¢jo, kad 2-
(trifenilfosforaniliden)aminobenzo[h]chinolin-3-karbaldehidas (XVIlle) ir 2-
aminobenzo[h]chinolin-3-karbaldehidas (XI1Xe) intensyviai fluorescuoja
regimojoje srityje, todél buvo tiriami susintetinti XVIg, XVIh', XVlle,
XVllle, XVIlg, XXIh" ir XIXe junginiai (9 lentelé).

Elektrony fotoemisijos ore metodu buvo iSmatuotos benzo[h]tetrazolo[1.5-
aJchinolin-3-karbaldehido (X1Xe) HOMO (5,8 ¢V), LUMO (3,6 eV) ir A Eopt
(2,2 eV) energijos vertés. Vakuume termiSkai garinant (Vg =17 V) Sio
junginio sluoksnj (43 nm storio), nustatyta, kad medZiaga baltai
elektroluminescuoja. Sluoksnio, paruosto termiskai garinant vakuume, sugertis
stebima regimojoje spektro srityje. ApSvietus §ios medziagos metileno chlorido
tirpala (Cpoi= 1 mmol/l) 400 nm bangos ilgio Sviesa, paaiskéjo, kad XIXe
junginys fotoliuminescuoja. Taip pat ToF metodu [189] buvo iSmatuotas Sio
junginio kravininky judris, kuris lygus p = 8,25-10"° cm?V7's™.

Reikia pastebéti ir pabrézti, kad baltos spalvos elektroluminescencija
pasizymi tik labai mazas praktikoje pritaikomy organiniy junginiy skaiCius

[191], todél tokiy junginiy sintezé ir tyrimas §iuo metu yra svarbus.
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9 Lentelé. Junginiy XVIg, XVIh', XVlle, XVIlle, XVIllg, XXIl1h" ir XIXe UV spektry ir kitos

charakteristikos (etanolio tirpale c=1x10°M).

Junginys Aabs, | e, Ixmol™® Aem, nm HOMO LUMO AEopt,
Nr. nm | xem? Sluoksnio® | eV eV eV
cl 306 | 2.07*10* 5,8 3.3 2,5
N Z s CHO rd
g 318 | 2.59*10
OG‘ 346 | 0.55*10"
XVig 425 | 0.19%10*
cHO 315 | 0.72*10* 57 3,8 1,9
Cl
T 330 | 0.70*10*
O ‘ 352 | 0.37*10*
XVih 370 | 0.38*10*
215 | 0.72*10* 498 5,8 4.4 1,4
269 | 0.96*10"
\ CHO "
g 275 | 1.06*10
Ny 4
O N 286 | 0.49*10
XVlle 302 | 0.29*10*
313 | 0.22*10*
336 | 0.10*10*
O - CHO 213 | 3.77*10* 507 5,6 3 2,6
O NN 258 | 1.93*10*
PhsP
XVIlle 297 | 2.83*10*
432 | 0.48*10*
324 | 1.55*10*
PhaP=p
\A_cHO 360 | 0.65*10"
|
OOG 381 | 0.69*10*
XVlllg 442 | 0.28*10*
468 | 0.30*10*
CHOPPh, 4
J 334 | 1.36*10 55 3.2 2,3
|
OO N 346 | 1.37*10"
XVIlIh' 355 | 0.29*10"
207 | 1.24*10* 503 5,6 3,6 2
* 4
O . -CHO 223 | 1.08*10
o *10%
O N i 240 | 0.81*10
283 | 1.32*10*
XIXe
309 | 0.48*10*
422 | 0.19*10*

# Suzadinta prie 400 nm;
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ISmatavus  2-aminobenzo[h]chinolin-3-karbaldehido (X1Xe) HOMO,
LUMO ir A Eopt vertes ir gautas reikSmes lyginant su tokiais paciais XVlle
tetrazolo parametrais, matomi panasiis rezultatai. ApSvitinus XIXe junginio
tirpalg metileno chloride (Cpo= 1 mmol/l, A =400 nm), paaiskéjo kad tirpalas
fotoliuminescuoja regimojoje spektro dalyje. Jis taip pat pasizymi balta
elektroliuminescencija, kai bandinys ruoSiamas su Svino selenidu PbSe
(Vgen =10 V; d=16,5 nm, susidaro kvantinis taskas). Foto-CELIV metodu
[190] buvo iSmatuotas XXIlle junginio kriavinky judris, kurio reik§mé
u=146-10" cm?vist.

Istirpinus XVle, XVlle, XVIlle ir XlIXe junginius etanolyje, buvo
uzrasyti ir tarpusavyje palyginti UV absorbcijos spektrai (10 pav.). Didziausig
batochrominj poslinkj turi 2-(trifenilfosforaniliden)aminobenzo[h]chinolin-3-
karbaldehidas (XVI1Ile) ir 2-aminobenzo[h]chinolin-3-karbaldehidas (XIXe).
Taip pat Sie du junginiai turi absorbcijos juosta ties 400-460 nm, kurios neturi
XVle ir XVlle junginiai.

2
N =
15 - ’\/E ‘:EN

HO XVIIe

CHO

A PhaF’ O =
X\’Ille O N7
05 XIXe

o

NH3

200 250 300 500
1un

10 pav. XVle, XVlle, XVIlle ir XIXe etanoliniy tirpaly UV sugerties palyginimas
ApSvitinus uv spinduliuote 2-

(trifenilfosforaniliden)aminobenzo[h]chinolin-3-karbaldehido (XXlle) ir 2-
aminobenzo[h]chinolin-3-karbaldehido XIXe tirpalus metileno chloride
(Cmoi= 1 mmol/l, 2 = 400 nm), paaiskéjo, kad fotoliuminescencijos maksimumy
vertés yra panasios.

Tiriant XVIIllg ir XVIIIh' junginius, kuriy molekulés turi ilgesnes =-
konjuguotas sistemas, buvo gautos skirtingos judrio verCiy reikSmes. To
priezastis tai pat galéjo biiti sluoksniuose esaniy organiniy junginiy

kristalizacija. Sj fakta iliustruoja Zemiau pateikiamos nuotraukos, kuriose
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matyti, kaip kristalizacijos centrai, 1§ pradziy sudarantys tik dalj sluoksnio,

véliau iSplinta visame sluoksnio ttryje (11 pav.).

11 pav. Junginio XV IIIh" sluoksnis apS§viestas: a) sluoksnis nepoliarizuota ir b) poliarizuota $viesa.
Taip pat pastebéta, kad dengiant ta pacia medziaga skirtingus pavirSius
(stiklas, ITO), ji pasiskirsto skirtingai (12 pav.). Kairéje nuotraukoje matyti,
kad padengtoji XVle medziaga krislizuojasi skirtingo dydzio, bet vienodos
formos kristalais: virSuje ant ITO smulkesni kristalai, apacioje ant stiklo
didesni. XVIh*¢ junginio atveju i$ deSiniosios nuotraukos galima sakyti, kad ant
stiklo pavirSiaus (virSuje) medziaga kristalizuojasi zymiai didesniu laipsniu,
lyginant su tos pacios medziagos sluoksniu ant ITO (apacioje). Todél
akivaizdu, kad §i medziagy savybé taip pat turi didelés jtakos fotofizikiniy

matavimy rezultatams.

12 pav. Junginiy XVle ir XVIh' kristalizacija ant stFiklo ir ITO
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3. EKSPERIMENTINE DALIS

'H ir **C BMR spektrai uzrasyti Varian Unity Inova 300 MHz (300 MHz
dazniu 'H BMR ir 75 MHz dazniu **C BMR) ir Bruker Ascend 400 MHz (400
MHz dazniu *H BMR ir 100 MHz dazniu **C BMR) daznio spektrometrais,
vidiniu standartu naudojant likutines deuteruoty tirpikliy signaly reikSmes.
Cheminiy poslinkiy reik§meés pateiktos skalgje m. d. 'H BMR spektry
apraSymuose naudojami $ie sutrumpinimai: s — singletas, pl. s. - i$plites
singletas, d — dubletas, t - tripletas, m — multipletas.

IR spektrai registruoti spektrometru Perkin-Elmer Spectrum BX Il nujole
ar sauso KBr tabletéje. UV spektrai uzrasyti UV/VIS Lambda 20 spektrometru
etanolio tirpaluose. Masiy spektrai uzraSyti spektrometru Dual — Esi Q — TOF
6520 (Aigilent Technologies). Elementinés analizés atliktos Vilniaus
universiteto Organinés chemijos katedros elementinés analizés laboratorijoje.

Reakcijy eiga ir susintetinty medziagy grynumas buvo kontroliuojamas
plonasluoksne chromatografija (TLC), naudojant Kieselgel 60 F254 (,,Merck”)
ploksteles, gryninama sparCigja chromatografija (Kieselgel 60 (0.043- 0.07
mm, ,,Merck”). Naudoti eliuentai — metileno chlorido, chloroformo, etilacetato,
dietileterio, heksano, petrolio eterio, metanolio ir acetonitrilo miSiniai.
Ryskinta anyziy aldehidu, baziniu kalio permanganatu, ninhidrinu, vanilino
tirpalais, UV spinduliais ar tiesiog pakaitinus vir$ karstos elektrinés viryklés.

Junginiy lydymosi temperattiros nustatytos atviruose kapiliaruose prietaisu
"GALLENKAMP".

Komerciniai reagentai ir medziagos: N,N-dimetilformamido dimetilacetalis
97%  (Alfa  Aesar), 2-nitrobenzaldehidas 98%  (Aldrich), cis-
biciklo[3.3.0]oktan-3.7-dionas  99%  (Aldrich)  (I11d), 1,5-dimetil-cis-
biciklo[3.3.0]oktan-3.7-dionas > 98% (Aldrich) (111g), 1-aminoantrachinonas
97% (Alfa Aesar), 2-aminoantrachinonas 90% (Alfa Aesar), trifenilfosfinas >
98,5 % (Fluka), 4-fenoksianilinas 97% (Acros organic), 2-aminobifenilas 98%
(Acros organic), 4-aminobifenilas > 98% (Aldrich), 2-aminopirenas 97%
(Aldrich).
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Bendra benzilidenbiciklo[3.3.1]Jnonanony lla - 1i sintezés metodika
Porcelianiniame lygaus pavirSiaus griistuvélyje kambario temperatiiroje
intensyviai trinamas atitinkamo biciklinio ketono (1 mmol), aldehido (2,5
mmol) ir kieto NaOH (2 mmol) miSinys tol, kol gaunami homogeniniai gelsvos
spalvos milteliai (apie 10-12 min.) (1 lentelé, 39 psl). Gauti milteliai suberiami
1 10 ml 5 % HCI tirpala ir miSinys intensyviai maiSomas magnetine maisSykle
15 min.. Po to organinés medziagos ekstrahuojamos benzenu (3x20 ml) ir
gautas ekstraktas plaunamas distiliuotu vandeniu iki neutralios plovimo
vandens reakcijos. Benzeno tirpalas dziovinamas bevandeniu CaCl,, tirpiklis
nugarinamas rotaciniu garintuvu ir 1§ gautos liekanos sparciosios
chromatografijos metodu iSskiriamas reakcijos produktas, naudojant konkreciai

medZiagai tinkantj eliuentg.

3,7-dibenzilidenbiciklo[3.3.1]Jnonan-2,6-dionas (l1a)

Ph Eliuentas perdistiliuotas nuo P,Os CH,Cl,, Rs 0,28.
S (0]
:(22 Gauta 0,30 g baltos spalvos kristaly, iSeiga 92 %. Lyd. temp.
o = 0
by 194-196 °C.

Literatiiriniai duomenys [173, 174]: lyd. temp. 193 — 197 °C.

3,7-dicinamilidenbiciklo[3.3.1]nonan-2,6-dionas (11b)

Produktas kristalinamas i$ didelio kiekio etanolio (1
g medziagos 200 ml etanolio). Gauta 0,26 g geltonos
spalvos kristaly, iSeiga 90 %. Lyd. temp. 244-245 °C.

Literattiriniai duomenys [173]: lyd. temp. 245 -
245°C.

IR (KBr) cm™: 2925 (C-H), 1667 (C=0), 1575
(C=C), 974 (trans CH=CH), 752 (ArH).

'H BMR (DMSO-dg, 300 MHz) &, m.d.: 2,31-2,36 (m, 2H, CH,), 2,88 —
2,90 (m, 4H, CH,), 3,10 — 3,15 (m, 2H, CH), 7,10 — 7,16 (m, 6H, ArH), 7,31 —
7,41 (m, 8H, ArH), 7,64 (d, J = 6,6 Hz, 2H).

Ph
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3-benziliden-6,6-etileneditiobiciklo[3.3.1]Jnonan-2-onas (l1c)
o Eliuentas toluenas, R¢ 0,22. Gauta 0,24 g baltos spalvos
C@ kristaly, iSeiga - 78%. Lyd. temp. 156-158 °C.

S Ph IR (KBr) cm™: 2910 (C-H), 1674 (C=0), 1585 (C=C),
708 (ArH).

'H NMR (CDCls, 300 MHz) 8, m.d.: 1,96-2,23 (m, 6H, CH,), 2,37 (dd, J =
14,0 Hz, J = 2.9 Hz, 1H, CH,), 2,51-2,55 (m, 1H, CH,), 2,70-2,71 (m, 1H,
CH), 3,09 (ddd, J = 18,4 Hz, J = 7,5 Hz, J = 3,1 Hz, 1H, CH-C=0), 3,30-3,39
(m, 4H, SCH,CH,S), 7,36-7,55 (m, 5H, -C¢Hs), 7,59-7,61 (m, 1H, =CHCgHs).

3C BMR (CDClg, 75 MHz) 8, m.d.: 30,6; 30,9; 34,1; 36,6; 38,7; 39,7; 42,0
(SCH,CH,S); 42,4 (SCH,CH,S); 74,2; 128,7; 129,2; 131,1; 134,6; 135,7;
136,6; 204,5 (C=0).

Elementiné analizé, apsk. C1gH,00S, (316,48): C — 68,31%; H — 6,37%; S
— 20,26 %. Rasta: C — 68,15%; H — 6,42%; S — 20,32%.

3-benziliden-6,6-etilenedioksbiciklo[3.3.1]Jnonan-2-onas (11d)
o Eliuentas perdistiliuotas nuo P,0s CH,Cl,, R 0,17.
{ < Gauta 0,11 g baltos spalvos kristaly, iSeiga 54 %. Lyd. temp.
© Ph  149-150 °C.

IR (KBr) cm™: 2947 (C-H), 1675 (C=0), 1587 (C=C), 1102 (C-O-C), 694
(ArH).

'H BMR (CDCl,, 300 MHz) 8, m.d.: 1,65-1,77 (m, 2H, CH,), 1,93-1,98
(m, 2H, CH,), 2,09-2,32 (m, 4H, CH,), 2,63-3,27 (m, 2H, CH-C=0, CH), 3,97-
4,04 (m, 4H, OCH,CH,0), 7,57-7,31 (m, 5H, -C¢Hs), 7,63-7,68 (m, 1H,
=CHC¢Hs).

3C BMR (CDCl;, 75 MHz) &, m.d.: 28,5; 28,6; 29,7; 36,3; 42,7; 64,5
(OCH,CH,0); 64,6 (OCH,CH,0); 110,0 (O-CRR’-0); 128,5; 128,9; 130,9;
134,4; 135,6; 136,7; 204,6 (C=0).

Elementiné analizé, apsk. CigH»005 (284,35): C — 76,03%; H — 7,09%.
Rasta: C — 76,00%; H — 7,45%.
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3,7-di-m-brombenzilidenbiciklo[3.3.1]nonan-2,6-dionas (l1e)

Eliuentas toluenas, R 0,15. Gauta 0,24 g
geltonos spalvos kristaly, iSeiga 49 %. Lyd. temp.
133-136 °C.

Literatiiriniai duomenys [174]: lyd. temp. 133

-135 °C.
Br

3,7-di-p-metilbenzilidenbiciklo[3.3.1]nonan-2,6-dionas (11f)

Eliuentas toluenas, R; 0,30. Gauta 0,24 g baltos
spalvos kristaly, iSeiga 68 %. Lyd. temp. 172-175°C.

IR (KBr) cm™: 2920 (C-H), 1676 (C=0), 1584 (C=C),
789 (ArH).

'H BMR (CDCl;, 300 MHz) 8, m.d.: 2,39 (s, 6H,
CHy), 2,45 — 4,47 (m, 2H, CHy), 3,05 — 3,15 (m, 4H,
CH,), 3,25 - 3,36 (m, 2H, CH), 7,19 — 7,24 (m, 4H, ArH),
7,30 - 7,35 (m, 4H, ArH), 7,54 — 7,57 (m, 2H, =CHCgHs).

3C BMR (CDCls, 75 MHz) 8, m.d.: 29,1; 34,7; 42,8; 64,8; 128,5; 129,1;
132,1; 132,5; 135,6; 137,8; 202,7 (C=0).

Elementiné analizé, apsk. CsH»40, (356,46): C — 84,24%; H — 6,79%.
Rasta: C — 84,11%; H — 6,51%.

3,7-di-p-chlorbenzilidenbiciklo[3.3.1]nonan-2,6-dionas (11g)

Eliuentas toluenas, R; 0,26. Gauta 0,12 g baltos
spalvos kristaly, iSeiga 31%. Lyd. temp. 172-175°C.

IR (KBr) cm™: 2927 (C-H), 1682 (C=0), 1592 (C=C),
1093 (p-fenil-Cl).

'H BMR (CDCls, 300 MHz) 8, m.d.: 2,47 — 2,48 (m,
2H, CHy), 3,03-3,11 (m, 4H, CH,), 3,23 — 3,28 (m, 2H,
CH), 7,30 — 7,41 (m, 8H, ArH), 7,56 (d, J = 6,1 Hz, 2H,
=CHCgHs).
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3¢ BMR (CDCls, 75 MHz) 8, m.d.: 21,3; 34,6; 35,1; 127,9; 129,1; 134,6;
136,2; 137,3; 142,1; 202,3 (C=0).

Elementiné analizé, apsk. C,3H5Cl,0, (397,29): C — 69,53%; H — 4,57%j;
Cl —17,85%. Rasta: C — 69,39 %; H — 4,69%; CI — 17,80%.

3,7-di-o-nitrobenzilidenbiciklo[3.3.1]nonan-2,6-dionas (I11h)

Eliuentas perdistiliuotas nuo P,Os CH,Cl,,
R¢ 0,17. Gauta 0,056 g Svelniai geltonos spalvos
kristaly, iSeiga 19 %. Lyd. temp. 92-93 °C.

IR (KBr) cm™: 2922 (C-H), 1673 (C=0),
1583 (C=C), 1515 (C-NO,), 1345 (C-NO,), 741
(ArH).

'H BMR (CDCls, 300 MHz) &, m.d.: 2,07 — 2,26 (m, 2H, CH,), 2,40 — 2,80
(m, 4H, CH,), 2,95 — 3,07 (m, 2H, CH), 7,33 — 7,36 (m, 2H, ArH), 7,52 — 7,58
(m, 2H, ArH), 7,68 — 7,74 (m, 4H), 7,78 (d, J = 2,8 Hz, 2H, =CHC¢Hs).

3C BMR (CDCls, 75 MHz) 8, m.d.: 26,9; 30,1; 31,8; 125,3; 129,7; 130,9;
131,1; 131,4; 132,6; 133,9; 135,9; 201,9 (C=0).

Elementiné analizé, apsk. C,3H1gN,Og (418,39): C — 66,02%; H — 4,34%;
N —6,70 %. Rasta: C — 66,12%; H —4,61%; N — 6,54%.

3,7-di-[m-(piridin-4-il)benziliden]biciklo[3.3.1]Jnonan-2,6-dionas (I1i)
Eliuentas CH,Cl,:MeOH = 4:1, Rs
0,15. Gauta 0,067 g Svelniai geltonos
spalvos kristaly, iSeiga 14 %. Lyd. temp.
200-201 °C.
IR (KBr) cm™ 2919 (C-H), 1661
(C=0), 1594 (C=C), 1589 (C=N), 766

'H BMR (CDCl,, 300 MHz) 8, m.d.: 2,53 (s, 2H, CH,), 3,13 — 3,19 (m,
4H, CH,), 3,31 — 3,39 (m, 2H, CH), 7,46 — 7,58 (m, 10H, ArH), 7,63 (m, 2H,
ArH), 8,72 (d, J = 4,5 Hz, 2H, =CHCgHs).
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3¢ BMR (CDCls, 75 MHz) 8, m.d.: 29,1; 34,7; 42,9; 121,9; 128,1; 129,4;
129,7; 131,1; 132,9; 136,0; 138,4; 138,9; 147,9; 150,6; 202,7 (C=0).

Elementiné analizé, apsk. Cs3HosN,0, (482,57): C — 82,13%; H — 5,43%);
N - 5.81%. Rasta: C — 82,05 %; H — 5,60%; N — 5,90%.

Di-(N,3-difenilpirazol)[2,3-c:6,7-c‘]biciklo[3.3.1]nonanas (Va)

oh 0,33 g (1 mmol) 3,7-

~ _N dibenzilidenbiciklo[3.3.1]nonan-2,6-diono (11a)
Ph—N ‘N—Ph ) )

N= = iStirpinama 15 ml etanolio, pridedama 0,22 ml (2,2

P mmol) fenilhidrazino ir 1 lasas piperidino. Gautas

tirpalas virinamas 20 val. ir paliekamas atausti iki kambario temperatiiros.
Susidariusios nuosédos nufiltruojamos, praplaunamos Saltu etanoliu (2x5 ml) ir
perkristalinamos 1§ 20 ml etanolio. Gauta 0,076 g baltos spalvos kristaly, iSeiga
15 %. Lyd. temp. 304-305°C.

IR (KBr) cm™: 2910 (C-H), 1503 (C=N), 772 (ArH), 694 (ArH).

'H BMR (CDCls, 300 MHz) 8, m.d.: 2,25 (t, J = 2,7, 2H, CH,), 2,76 (d, J =
15,6 Hz, 2H, CH,), 3,07 (dd, J = 15,6 Hz, J = 5,4 Hz, 2H, CH,), 3,76 (d, J =
2,7, 2H, CH), 7,23 - 7,75 (m, 20H, ArH).

3C BMR (CDCl,, 75 MHz) 8, m.d.: 26,7; 28,8; 29,7; 112,6; 125,3; 127.0;
127,7,128,1; 128,7; 129,6; 133,9; 140,1; 142,8; 149,3 (C=N).

Elementiné analizé, apsk. CssHygN,4 (504,62): C — 83,30%; H — 5,59%; N —
11,10%. Rasta: C — 83,40%; H - 5,71%; N — 11,23%.

Di-(3-di-p-metilfenil-N-fenil-3,4-dihidropirazol[2,3-
c:6,7c“])biciklo[3.3.1]nonanas (\V¢)

0,36 g (1 mmol) 3,7-di-(p-
metilbenziliden)biciklo[3.3.1]nonan-2,6-diono

(11f) istirpinama 15 ml etanolio, pridedama 0,22

ml (2.2 mmol) fenilhidrazino ir 1 Ilasas
piperidino. Gautas tirpalas virinamas 8 val. ir paliekamas atausti iki kambario

temperatiros. Susidariusios nuosédos nufiltruojamos, plaunamos Saltu etanoliu
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(2x5 ml) ir kristalinamos i§ 20 ml etanolio. Gauta 0,050 g baltos spalvos
kristaly, iSeiga 14 %. Lyd. temp. 308-309°C.

IR (KBr) cm™: 2926 (C-H), 1598 (C=N), 1498 (ArH), 750 (ArH).

'H BMR (CDCls, 300 MHz) 8, m.d.: 1,93 (dd, J = 16,9 Hz, J = 7,9 Hz, 2H,
CH,), 2,07 (m, 2H, CH,), 2.38 (s, 6H, CH3), 2,42 — 2,54 (m, 2H, CH), 3,02 (td,
J =116 Hz, J = 8,0 Hz, 2H), 3,29-3,21 (m, 2H, PhACHCHC=N), 4,40 (d, J =
12,5 Hz, 2H, PhCH-N), 6,85 (t, J = 7,7 Hz, 4H, ArH), 6,97 (d, J = 8,8 Hz, 4H,
ArH), 7,12 — 7,22 (m, 10H, -CgHs), 7,27 (d, J = 8.2 Hz, 4H, ArH).

3C BMR (CDCl;, 75 MHz) 8, m.d.: 21,4; 32.7; 35,7; 36,1; 54,7; 75.5;
115,4; 120,5; 126,2; 128,9; 130,1; 137,7; 138,3; 147,3; 156,1 (PhCH-N).

Elementiné analizé, apsk. Cs;H36N4 (536,71): C - 82.80%; H — 6,76%; N —
10,44%. Rasta: C — 82,65%; H — 6,70 %; N — 10,32%.

Dimetil-di(3-hidroksi-N-fenil)pirazol[2,3-c:6,7-c ]biciklo[3.3.1]nonan-1,5-
karboksilatas (\VVd)

HO CO,Me 0,38 g (1 mmol) Meerweino esterio (V1)

\ iStirpinama 30 ml tolueno. | §; tirpalag sulasinama
N=Ph 0,20 ml (2 mmol) fenilhidrazino. Gautas tirpalas

MeO,C OH  virinamas 16 val., naudojant Deano-Starko peréjima
ir surenkant 0,036 ml iSsiskyrusio vandens. Tada reakcijos miSinys atSaldomas
iki kambario temperatiiros. Susidariusios nuosédos nufiltruojamos ir
praplaunamos toluenu (2x10 ml). Gautas likutis gryninamas sparciosios
chromatografijos metodu (eliuentas EtOAc, R¢ 0,35). Gauta 0,12 g baltos
spalvos kristaly, iSeiga 23 %. Lyd. temp. 312-315°C.

IR (nujolas) cm™: 3402 (plati juosta OH), 2924 (C-H), 1736 (C=0), 1262
(C-0), 767 (ArH).

'H BMR (DMSO-ds, 300 MHz) &, m.d.: 2,48 (s, 2H, CH,), 3,00 (s, 4H,
CH,), 3,72 (s, 6H, CH3), 7,24 — 7,64 (m, 10H, fenil), 11,2 (s, 2H, OH).

3C BMR (DMSO-dg, 75 MHz) 8, m.d.: 31,1; 37,7; 44,7; 52,9; 96,2; 121,7;
126,2; 129,5; 139,5; 149,3; 149,9; 174,2 (C=0).
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Elementiné analizé, apsk. Cy7H,4N4Og (500,50): C — 64,79%; H — 4,83%j;
N —11,19%. Rasta: C — 64,60%; H —4,99%; N — 11,27%.

5-tio-3-azatriciklo[6.3.1.0*°]dodeka-2(6),3-dien-4-aminas (V1la)
N 0,038 g (0,051 mmol) tiokarbamido istirpinama 10 ml
@:SVNHZ etanolio. | gautg tirpalg supilamas 0,109 g (0,046 mmol) 3-
brombiciklo[3.3.1]nonan-2-ono (V1) tirpalas 10 ml etanolio.
Tada etanolis nugarinamas rotaciniu garintuvu, o liekana kaitinama Vudo
vonioje 180-200 °C temperatiiroje 1 val. AtsSaldzius reakcijos misinj iki
kambario temperatiiros, sukietéjusi masé istirpinama CHCl;. Gautas tirpalas
plaunamas 10 % NaOH tirpalu (2x10 ml), vandeniu (2x10ml) dZiovinamas
bevandeniu Na,SO, ir tirpiklis nugarinamas rotaciniu garintuvu. Gauta
medziaga gryninama sparciosios chromatografijos metodu (eliuentas EtOAc;
R¢ 0,15). Isskirta 0,05 g VIla junginio, iseiga 56%. Lyd. temp. 278-279 °C.
IR (KBr) cm™: 3135, 3140 (NH,), 2997 (CH), 1642 (C=C), 1578 (C=N).
'H BMR (CDCls, 300 MHz) 8, m. d.: 0,98 — 1,40 (m, 6H, CH,), 1,69 —
1,82 (m, 2H, CHy), 2,25 — 2,38 (m, 2H, CH,), 2,41 — 2,52 (m, 1H, CH), 2,97 —
3,05 (m, 1H, CH), 5,21 (pl. s, 2H, NH,).
3C BMR (CDCls, 75 MHz) &, m. d.: 22,9; 26,2; 33,2; 33,3; 33.5; 38.7;
39,8; 119,9 (S-C=C); 152,0 (N-C=C); 168,2 (NH,-C).
Elementiné analizé, apsk. C1oH14N,S (194,30): C — 61,82%; H — 7,26%; N
—14,42%. Rasta: C — 62,03%; H — 7,31%; N — 14,28%.

12-tio-3,10-diazapentaciklo[13.3.1.0%*%.0®!*. 0**lnonadeka-2(13),4,6,8,10-
pentaenas (V11b)
0,17 g (0,11 mmol) 2-tiobenzimidazolo iStirpinama 10
ml etanolio. | gautg tirpalg supilamas 0,22 g (0,1 mmol) 3-
@:NyN brombiciklo[3.3.1]nonan-2-ono (V1) tirpalas 10 ml etanolio.
S Reakcijos miSinys virinamas 4 val, po to etanolis
nugarinamas rotaciniu garintuvu. Liekana istirpinama CHCI;, gautas tirpalas

plaunamas 10 % NaOH tirpalu (2x10 ml), po to vandeniu (2x10 ml) ir
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dziovinamas bevandeniu Na,SO,4. Tirpiklis nudistiliuojamas, gauta medziaga
gryninama sparciosios chromatografijos biadu (eliuentas CHCl3:CH3;OH = 9:1;
Rf 0,27). Isskirta 0,175 g, iSeiga 65%. Lyd.temp. > 300 °C.

IR (KBr) cm™: 2998 (CH), 1630 (C=C), 1468 (C=N).

'H BMR (CDCls, 300 MHz) 8, m. d.: 1,44 — 1,49 (m, 2H, CH,), 1,74 —
1,78 (m, 2H, CH,), 1,79 — 1,83 (m, 2H, CH,), 1,97 — 2,04 (m, 2H, CH,), 2,40 —
2,49 (1H, m, CH), 2,58 (d, J = 16,0 Hz, 1H, CH,), 3,08 (dd, J = 16,0 Hz, J =
5,0 Hz, 1H, CH,), 3,62 — 3,66 (m, 1H, CH), 7,08 - 7,18 (m, 2H, ArH), 7,64 (d,
J=9,0Hz, 1H, ArH), 7,82 (d, J = 9,0 Hz, 1H, ArH).

3C BMR (CDCly, 75 MHz) &, m. d.: 27,1; 27,7; 27.8; 29,5; 30,9; 32,1;
33,1; 110,6; 120,5 (S-C=C); 121,05; 122,1; 123,1; 129,8; 130,2 (N-C=C-S);
147,8; 156,5 (S-CH=N).

Elementiné analizé, apsk. CsH1sN»S (268,38): C — 71,61%; H — 6,01%; N
—10,44%. Rasta: C —50,16%; H — 4,34%; N — 20,97%.

9-tio-3,4,6,7-tetraazatetraciklo[10.3.1.0%'°.0**]heksadeka-2(10),5-dienas
(Vlic)
0,13 g (1,1 mmol) 4-amino-2,4-dihidro-3H-1,2,4-
@iN\N/\\/N triazol-3-tiono istirpinama 10 ml etanolio. | gautg tirpala
S ﬂ supilamas 0,22 g (1 mmol) 3-brombiciklo[3.3.1]nonan-2-
ono (VI) tirpalas 10 ml etanolio. Reakcijos miSinys virinamas 10 val., tada
atSaldomas iki kambario temperatiiros ir neutralizuojamas sociu vandeniniu
Na,COs tirpalu. Tirpikliai nugarinami rotaciniu garintuvu, liekana tirpinama
CHCI,, gautas tirpalas dziovinamas bevandeniu Na,SO,4. Nugarinus tirpiklj,
gauta medziaga gryninama sparciosios chromatografijos metodu (eliuentas
CHCI3, R 0,3). Gauta 0,11 g VlIc junginio, iseiga 48%. Lyd. temp. 235-238
°C.
IR (KBr) cm™: 3449 (N-H), 2997 (CH), 1638 (C=C), 1483 (C=N).
'H BMR (CDCl3, 300 MHz) &, m. d.: 1,87 — 2,07 (m, 6H, CH,), 2,36 (d, J
= 5 Hz, 2H, CHy), 2,67- 2,79 (m, 3H, CH,, NH), 2,98 — 3,12 (m, 1H, CH),
4,05- 4,08 (m, 2H, CH, S-CH), 7,30 (s, 1H, NH), 8,48 (s, 1H, N-CH).
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3C BMR (CDCl;, 75 MHz) &, m. d.: 18,7; 21,8; 26,0; 31,2; 31,4; 33.3;
36,3; 76,7 (S-CH); 142,1 (N-CH); 142,4 (S-C=C); 166,3 (NH-C=C).

Elementiné analizé, apsk. C11H1N4S (236,34): C — 55,90%; H — 6,82%; N
—23,71%. Rasta: C —56,02%; H — 7,01%; N — 23,69%.

9-tio-3,4,6,7-tetraazatetraciklo[10.3.1.02*°.0**]heksadeka-2,5-dienas (V11d)
Ny Sis produktas buvo gautas pagal anks¢iau aprasyta V1lc
@:S/LH’N junginio sintezés nuorodytg metodika ir i$skirtas sparciosios
chromatografijos metodu (eliuentas CHClI3, R 0,25). Gauta

0,051q, iSeiga 22 %. Lyd. temp. 243 - 245°C.

IR (KBr) cm™: 3449 (N-H), 2997 (CH), 1638 (C=C), 1483 (C=N).

'H BMR (CDCls, 300 MHz) 8, m. d.: 1,31 — 1,68 (m, 2H, CH,), 1,70 —
1,84 (m, 8H, CHy), 2,19 — 2,23 (m, 1H, CH), 2,45 — 2,49 (m, 1H, CH-C=N),
3,49 — 3,52 (m, 1H, NH-CH-S), 7,30 (s, 1H, N=CH), 8,48 (NH, 1H, s).

3C BMR (CDCly, 75 MHz) &, m. d.: 28,3; 29,9; 33,1; 33,7; 34.,1; 36,1;
37,2; 38,4 (N=C-CH-S); 77,5 (S-CH); 142,5 (N=CH-); 164,6 (C=N).

Elementiné analiz¢, apsk. C11H16N4S (236,34): C — 55,90%; H — 6,82%; N
—23,71%. Rasta: C —55,74%: H — 6,63%; N — 23,55%.

5,12-ditio-3,10-diazatetraciklo[6.6.1.0%°.0%**]pentadeka-2(6),3,9(13),10-
tetraen-4,11-diamino dihidrochloridas (Vlle)

HHS/<\S @NyNHZ 0,18 g (9,24V ‘mmol) tiokiavr.bamido ié‘tvirpinama

2N s nyo 10 ml etanolio. Sis gautas miSinys sumaiSomas su
tirpalu, kuriame 0,31 g (0,1 mmol) 5,7-dibrombiciklo[3.3.1]nonan-2,6-diono
(VIN) istirpinta 20 ml etanolio. Tirpiklis nugarinamas rotaciniu garintuvu,
likutis kaitinamas Vudo vonioje esant 180-200 °C apie 1 val.. Susidariusi
dihidrochlorido druska kristalinama i$ etanolio. Gauta 0,25 g (75%).
Lyd.temp. 300 - 303 °C.

IR (KBr) cm™: 3180 (plati NH, juosta), 2997 (CH), 1632 (C=C), 1483

(C=N).
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'H BMR (CD;0D, 300 MHz) 8, m. d.: 2,51 — 2,56 (m, 2H, CH,), 2,62 (d, J
= 16,0 Hz, 2H, CH, ), 2,84 (dd, J = 16,0 Hz, J = 4,0 Hz, 2H, CH,), 3,26 — 3,36
(m, 2H, CH).

3C BMR (CD50D, 75 MHz) &, m. d.: 19,5; 20,5; 28,6; 136,9 (C=C-S);
170,8 (=N-C=C); 177,9 (=C-NH,).

Elementiné analizé, apsk. Cy;H14CIoNsS, (337,29): C — 39,17%; H —
4,18%; Cl — 21,02%; N — 16,61%; S — 19,01%. Rasta: C — 39,06%; H — 4,34%;
N - 16,37%.
12,26-ditio-3,10,17,24-
tetraazaciklo[13.13.1.0%%3.0**.0*°.0%7 0% 0'¥%|nonakoza-
2(13),4,6,8,10,16(27),18,20,22,24-dekaenas (VIIf)

0,33 g (0,22 mmol) 2-merkaptobenzimidazolo
Q iStirpinama 10 ml etanolio. | gautg tirpalg supilamas
NKS:@:N;N 0,31 g (0,1 mmol) 3,7-dibrombiciklo[3.3.1]nonan-
N S 2,6-diono (VI1II) tirpalas 10 ml etanolio. Reakcijos
@ miSinys virinamas 3 val., po to etanolis
nugarinamas rotaciniu garintuvu, kieta liekana iStirpinama 20 ml CHClj3 ir
gautas tirpalas dziovinamas bevandeniu Na,SO,. Nugarinus tirpiklj, gauta
lickana gryninama sparc¢iosios chromatografijos metodu (eliuentas EtOAc, R¢
0,15). Gauta 0,20 g produkto, iSeiga 48 %. Lyd.temp. > 300 °C.

IR (KBr) cm™: 2998 (CH), 1632 (C=C), 1444 (C=N).

'H BMR (CD3;COOD, 300 MHz) &, m. d.: 1,92 — 1,95 (m, 2H, CH,), 2,02
— 2,06 (m, 2H, CH,), 3,14 — 3,19 (m, 2H, CHy,), 3,61 — 3,66 (m, 2H, CH), 7,43
— 7,46 (m, 4H, ArH), 7,73 — 7,76 (m, 4H, ArH).

3¢ BMR (CD;COOD, 75 MHz) 8, m.d.: 37,1; 37,8; 48,3; 112,1; 118.9;
123,1; 123,3; 128,2 (=N-C=); 128,4 (S-C=C); 135,1 (-N-C=); 141,5 (S-C=N);
151,1 (-N-C=C).

Elementiné analizé, apsk. Co3H1gN4S; (412,52): C — 66,96%; H — 3,91%; N
—13,58%. Rasta: C — 67,14%; H — 4,08%; N — 13,66%.
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9,20-ditio-3,4,6,7,14,15,17,18-
oktaazaheksaciklo[10.10.10**°.0*%.0*3?! 0***9]trikoza-2(10),5,13(21),16-
tetraeno dichloridas (V11g)

H 0,23 g (0,2 mmol) 4-amino-2,4-dihidro-
HCl N

H
N\\/\’\(S:@NJ“\/\\/N 3H-1,2,4-triazol-3-tiono istirpinama 10 ml
” s” "N HCl etanolio. | gauta tirpalg supilamas 0,31 g (0,1

mmol) 3,7-dibrombiciklo[3.3.1]nonan-2,6-diono  (VIIIl)  tirpalas 15 ml
etanolio. Reakcijos miSinys virinamas 2 val., tada palickamas atausti iki
kambario temperatiiros. Susidare¢ kristalai nufiltruojami, praplaunami nedideliu
kiekiu $alto tirpiklio ir dZziovinami ore. Gauta 0,28 g VIIg junginio, iSeiga 67
%. Lyd.temp. > 300 °C.

IR (KBr) cm™: 3429 (palti N-H smail¢), 2995 (CH), 1615 (C=C), 1480
(C=N).

'H BMR (CD5COOD, 300 MHz) &, m. d.: 2,21 — 2,43 (m, 6H, CH,), 2,57
— 2,65 (m, 2H, CH), 3,40 (pl. s, 2H, NH), 3,49 (pl. s, 4H, NH ir S-CH), 8,82 (s,
2H, N=C-H).

3C BMR (CD,COOD, 75 MHz) 8, m.d.: 30,3; 31,5; 31,7; 83,0 (S-CH);
122,7 (S-C=C); 135,2 (C=C-NH); 141,6 (N=C-H).

Elementiné analizé, apsk. Ci3HgCIoNgS, (421,37): C — 37,05%; H —
4,31%; N — 26,59%. Rasta: C — 36,87%; H — 4,47%; N — 26,85%.

6,14-biciklo[3.3.1]nonan[2,3-b:6,7-b¢]dichinolino dikarboksirtgstis (IX)
0,31 g (2,1 mmol) izatino istirpinama 10 ml 20

% KOH tirpalo etanolyje, tada sudedama 0,16 g

(1,05 mmol) biciklo[3.3.1]nonan-2,6-diono (1).

Reakcijos miSinys maiSomas ir kaitinamas
glicerolio voneléje 75 °C temperatiroje 12 val., sekant reakcijos pabaiga
plonasluoksnés chromatografijos metodu. Tirpiklis nugarinamas rotaciniu
garintuvu, likusi sausa liekana iStirpinama vandenyje. Tirpalas ekstrahuojamas

dietileteriu (3x5 ml). Vandeninis sluoksnis parfig§tinamas acto riigstimi,
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susidariusios nuosédos nufiltruojamos ir i8dZiovinamos ore. Gauta 0,36 g,
1Seiga 84 %, lyd. temp. > 300 °C.

IR (KBr) cm™: 2928 (CH), 1650 (C=0).

'H BMR (CDCl3+CF;COOH, 300 MHz) &, m. d.: 2,69 — 2,74 (m, 2H,
CH,), 3,91 — 3,95 (m, 4H, CH,), 4,49 — 4,50 (m, 2H, CH), 7,30 — 7,77 (2H, m),
8,12 — 8,23 (m, 6H).

3C BMR (CDCI3+CF;COOH, 75 MHz) m.d.: 31,5; 34,1; 35,8; 120,5;
1247, 125,2; 126,4; 131,5; 136,3; 138,3; 149,5; 157,0; 167,0 (C=0).

Elementiné analizé, apsk. CosH1gN,O4 + 2H,0 (446,45): C — 67,26%; H —
4,97%. Rasta: C — 67,18%; H — 4,82 %.

7- (Xb) ir 5-metilchinolino (Xc) miSinys
30,0 g m-toluidino (0,28 mol), 50,0 g (0,54
m @\/j mol) glicerolio, 80,0 g (0,36 mol) natrio m-
N7 N”" nitrobenzensulfinato ir 167 g (1,70 mol) H,SO,
misinys kaitinamas 1 val. Praskiedziamas 200 ml H,O, po to pridedama 25,0 g
NaNO,, miSinys vél kaitinamas apie 1,5 val. MiSinys pasarminamas NaOH 105
g ir distiliuojamas vandens garais. Gautas distiliatas ekstrahuojamas eteriu
(3%200 ml) ir dziovinamas bevandeniu Na,SO,. Eteris nugarinamas rotaciniu
garintuvu. Gauta 26,03 g geltonos spalvos alyvos, iseiga 65 %.
Literatiiriniai duomenys [192, 193]: lyd. temp. 35 — 37 °C, d*° = 1,061
glem®, n*'5 = 1,6149.

8-nitrochinolinas (Xla)
N 112,92 g (0,1 mol) chinolino ir 33,35 ml (0,6 mol) konc. sieros
N~ Tragsties miSinio sulaSinama 4,88 ml (0,12 mol) rikstancios HNOs.
NO, Gautas reakcijos miSinys maiSomas kambario temperatiiroje 15
min. ir iSpilamas j ~1 1 H,0O. ISkrenta geltonos spalvos nuosédos, kurios
nufiltruojamos ir praplaunamos H,O. Gauta miSinio 14,63 g, iSeiga 84 %. 8-

Nitrochinolinas gryninimas dviem biidais:
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A) Susidargs produkty miSinys iStirpinamas EtOAc. | gauta tirpala
leidziamos sausos HCI dujos. Susidariusios nuosédos nufiltruojamos ir
dZiovinamos ore. Drusky miSinys tirpinamas perdistiliuotame nuo CaO DMF ir
vandens miSinyje (99 ml DMF + 1 ml H,0). Procedira kelis kartus
pakartojama su neiStirpusiu liku¢iu. Gauta druska nufiltruojama ir dZziovinama
ore, 0 po to tirpinama dist. H,O ir pasarminama NaOH iki pH 9. Gauta 5,15 g
geltony kristaly, kurie kristalinami i$ etanolio. Produkto XVb iseiga 27 %.
Lyd. temp. 186 - 188 °C.

b) Susidares produkty miSinys gryninamas sparciosios kolonélinés
chromatografijos budu (eliuentas EtOAc:heksanas 1:2, Ry 0,32). Gauta 0,280
g, 1Seiga 28 %.

Literatiiriniai duomenys [194]: lyd. temp. 189 °C.

7-metil-8-nitrochinolinas (XIc)
N I 17,93 g (0,13 mol) atsaldytag 7-metilchinoling sula$inta
N~ 45,82 ml (0,84 mol) konc. H,SO,4, po to 7,1 ml (0,17 mol)
NO2 rukstancios HNO;3;. MaiSoma 10 min. kambario temperatiiroje.
Gautas miSinys iSpilamas | ~1 1 H,O. ISkrenta geltonos spalvos nuosédos,
kurios nufiltruojamos ir praplaunamos H,O. Gauta 13,36 g geltonos spalvos
kristaly. 7-Metil-8-nitrochinolinas XVc¢ gryninimas dviem buidais:
A) atskiriamas sparciosios kolonélinés chromatografijos metodu
(eliuentas EtOAc:heksanas=1:2, R¢ 0,22).
B) Xlc produktas kristalinamas i§ vandens. Gauta 10,73 g, iSeiga 44
%. Lyd. temp. 184 - 185 °C.

Literatiiriniai duomenys [194, 195]: lyd. temp. 183 - 184 °C.

7-dichlormetil-8-nitrochinolinas XVla

X 1,44 g (1,2 mmol) t-BuOK ir 4,4 g (1,1 mmol)
cl N~ tetrabutilamonio jodido istirpinami perdistiliuvotame nuo
Cl NO, LiAlH,; 5 ml THF. Gautas tirpalas atSaldomas iki -73 °C. | ji

laSinamas at$aldytas 0,52 g (3 mmol) 8-nitrochinolino 0,27 ml (3,3 mmol)
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perdistiliuotame nuo P,O5 CHCI; ir perdistiliuotame nuo LiAIH4 0.25 ml THF
tirpalas. Reakcijos miSinys maiSomas -73 °C temperatiiroje dar 30 min, j jj
sulaSinama 1,5 ml acto rugsties. AtSildytas reakcijos miSinys ekstrahuojamas
petrolio eteriu (3x 25 ml), dziovinamas bevandeniu Na,SO,, tirpiklis
nugarinamas rotaciniu garintuvu. Likutis gryninamas sparc¢iosios kolonélinés
chromatografijos biidu. Eliuentas EtOAc:heksanas=1:4, R¢ 0,28. Gauta 0,19 g,
iSeiga 25 %. Lyd. temp. 137 - 138 °C.
Literattiriniai duomenys [196]: lyd. temp. 137 - 138 °C.

7-[p-trans(N,N-dimetilamino)etenil]-8-nitrochinolinas (X11b)

10,0 g (53,14 mmol) 7-metil-8-nitrochinolino, 8,4 ¢
MeN~XS N7 (70,50 mmol) DMFDMA ir 5 ml DMF miSinys
NO, kaitinamas 135 °C temperatiiroje argono atmosferoje 16
val. Tirpiklis nugarinamas rotaciniu garintuvu. Susidar¢ raudonos spalvos
kristalai plaunami heksanu (2x20 ml), kristalinami i§ etanolio. Gauta 12,28 g,
iSeiga 95 %. Lyd. temp. 180 - 181 °C.

Literatiiriniai duomenys [156]: lyd. temp. 181 — 183°C.

8-nitro-7-chinolinkarbaldehidas (XI11)

A Sis junginis gali biiti gautas dviem bidais:
OHC N A) | kolbute sudedama 11,02 g (43,5 mmol) 7-[8-
NO trans(N,N-dimetilamino)etenil]-8-nitrochinolino (XI11b),

14,60 g (68,3 mmol) NalO,, pilama 255 ml 50 % THF ir maiSoma 3 val.
kambario temperatiroje. Susidariusi netirpi medziaga filtruojama ir
praplaunama 110 ml EtOAc. Organinis sluoksnis praplaunamas so¢iu NaHCO;
tirpalu  (2x150 ml) ir dziovinamas bevandeniu Na,SO,. Tirpiklinis
nugarinamas  rotaciniu  garintuvu, likutis  gryninamas  sparciosios
chromatografijos metodu (eliuentas CH,Cl,:heksanas=1:1, Rs 0,28). Gauta
7,78 g, iseiga 85 %, lyd. temp. 171 - 172 °C.

B) 78 mg (0,30 mmol) 7-dichlormetil-8-nitrochinolinas (XVI1a) ir 129 mg
(0,76 mmol) AgNO3 istirpinami 10 ml CH3CN ir 4 ml dist. H,O. Reakcijos

90



misinys virinamas N, atmosferoje 98 val.. Tirpiklinis nugarinamas rotaciniu
garintuvu, likutis gryninamas sparc¢iosios chromatografijos metodu (eliuentas
CH,Cl,:heksanas=1:1, R¢ 0,28). Gauta 45 mg, iseiga 74 %.

Literattiriniai duomenys [156]: lyd. temp. 174 — 175 °C.

8-amino-7-chinolinkarbaldehidas (XIV)

I 1,09 g (539 mmol) 8-nitro-7-chinolinkarbaldehida
oHC N sudédama 2,26 g (40,3 mmol) gelezies milteliy, sulaSinama 3
NH, lasai koncentruotos HCI ir supilama 55 ml EtOH, AcOH ir
H,0O (2:2:1) miSinio. Reakcijos miSinys virinamas 20 min., atauSinamas iKi
kambario temperattiros ir maiSoma dar 25 min. Nuosédos filtruojamas, filtratas
skiedziamas dist. H,O ir ekstrahuojamas 3x100 ml EtOAc. Organinis sluoksnis
praplaunamas so¢iu NaHCOj tirpalu (2x100 ml) ir dist. H,O (2x100 ml) ir
dziovinamas bevandeniu Na,SO,. Tirpiklis garinamas, liekana isgryninama
sparciosios chromatografijos metodu, eliuentas CH,Cl,, R 0,22. Gauta 0,83 g,
iSeiga 76 %. Lyd. temp. 81-82°C.

Literatiiriniai duomenys [156]: lyd. temp. 84 - 86 °C.

Bendra N-acetilamino XVa - i dariniy sintezés metodika

0,05 mol amino iStirpinama 20 ml benzeno ir maiSant tirpala magnetine
maisykle j jj sulasinama 5,19 ml (0,055mol) acetanhidrido. Reakcijos miSinys
maiSomas kambario temperatiiroje dar apie 1 val., nustatant reakcijos pabaiga
plonasluoksnés chromatografijos metodu. Tada reakcijos miSinys atSaldomas,
susidariusios nuosédos nufiltruojamas, praplaunamos Svariu benzenu (3 x 15

ml) ir perkristalinamos i§ atitinkamo tirpiklio.

N-(4-fenil)-acetamidas (XVc)
Ph o Produktas kristalinamas i§ etanolio. Gauta 10,14 g balty
\©\ J\ kristaly. ISeiga 96 %. Lyd. temp. 166 - 168 °C.

N
: Literattiriniai duomenys [199]: lyd. temp. 165 - 167 °C.
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N-(4-fenoksifenil)-acetamidas (XVd)
Produktas kristalinamas 1§ metanolio. Gauta 10,34 ¢

PhO
\©\ balty kristaly. 18eiga 91 %. Lyd. temp. 126 -127 °C.
NH
/&O Literattiriniai duomenys [200]: lyd. temp. 125 - 127 °C.

N-acetil-1-aminonaftalenas (XVe)
‘ Produktas kristalinamas i§ 2-propanolio. Gauta 7,41 g
O H/go balty kristaly. ISeiga 80 %. Lyd. temp. 159 — 161 °C.
Literatiiriniai duomenys [201]: lyd. temp. 158 — 160 °C.

N-acetil-1-aminoantracenas (XVQ)

o] Produktas kristalinamas i§ 2-propanolio. Gauta 8,47 ¢
pllkos spalvos kristaly. ISeiga 72 %. Lyd. temp. 208 — 211
Literattiriniai duomenys [187, 202]: lyd. temp. 207 —
209 °C.

N-acetil-2-aminoantracenas (XVh)

Produktas kristalinamas i§ 2-propanolio. Gauta

\f 7,17 g pilkos spalvos kristaly. I$eiga 61%. Lyd. temp.

229 — 233 °C.
Literatiiriniai duomenys [187]: lyd. temp. 229 — 232 °C.

N-(piren-1-il)acetamidas (XVi)
k IS 1 g (5 mmol) aminopireno ir 5,5 mmol acetanhidrido
HN™ "0 gusidare balty kristaly, kurie kristalinami i§ acetono. Gauta

“ 0,11 g, isciga 88 %. Skilimo temp. 264 — 266 °C.

OO Literatiiriniai duomenys [203]: skilimo temp. 264 — 266
°C.
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Bendra 2-chlorchinolin-3-karbaldehidy XVI a - i sintezés metodika

I 12,65 ml (164 mmol) Svieziai perdistiliuotg ir atSaldytg iki 0 °C DMF,
maisant magnetiniu maisikliu, létai sulasinama 35,67 ml (328 mmol) fosforo
oksichlorido taip, kad reakcijos miSinio temperatiira nepakilty vir§ 5 °C. |
gautg tirpalg suberiamas atitinkamas gerai iSdziovintas acetilintas darinys
XIXa - XIXi (55 mmol) ir reakcijos miSinys Sildomas 75 - 85 °C
temperatiiroje 8-28 val., reakcijos eigg sekant plonasluoksnés chromatografijos
metodu. Pilnai sureagavus pradiniam acetilintam dariniui, reakcijos miSinys
iSpilamas j ledo (250 g) ir vandens (200 g) miSinj, tada gauta mas¢ maiSoma 30
min.. I8kritusios nuosédos nufiltruojamos, praplaunamos dideliu kiekiu dist.

H,0, dZziovinamos ore ir perkristalinamos 1§ atitinkamo tirpiklio.

2-chlorchinolin-3-karbaldehidas (XVla)
~CHO Produktas kristalinamas i etilacetato. Gauta 5,76 ¢
©\/N:[CI geltony kristaly. ISeiga 55 %. Lyd. temp. 148 — 151 °C.
Literatiiriniai duomenys [183, 205, 206]: lyd. temp. 148
—151 °C.

2-chlor-6-metoksichinolin-3-karbaldehidas (XV1b)
MeO ~CHO Produktas kristalinamas 1S etilacetato. Gauta 6,45 g
\©\/N:[CI geltony kristaly. ISeiga 56 %. Lyd. temp. 144 — 145 °C.
Literattiriniai duomenys [183]: lyd. temp. 143 -144
°C.

2-chlor-6-fenilchinolin-3-karbaldehidas (XVIc)
Susidariusios nuosédos filtruojamos, iStirpinamos
Ph ~-CHO
m CH,ClI,. Organinis tirpalas neutralizuojamos 5% NaOH
N tirpalu, praplaunamas dist. H,O ir dziovinamas
bevandeniu Na,SO,. Tirpiklis nugarinamas rotaciniu garintuvu. Gauta 2,65 g.
Reakcijos iSeiga 18 %. Rudai gelsvos spalvos produkto lyd. temp. 157 °C.
IR (KBr) cm™: 2942 (CH), 1689 (C=0), 756 (C-ClI).
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'H BMR (CDCls, 400 MHz) 8, m. d.: 7,45 — 7,49 (m, 1H, CH), 7,52 — 7,57
(m, 2H, CH), 7,70 — 7,73 (m, 2H, CH), 8,16 (s, 3H, CH), 8,82 (s, 1H, CH),
10,60 (s, 1H, CHO).

3C BMR (CDCls, 100 MHz) 8, m. d.: 126,5; 127,6; 128,0; 128,2; 129,3;
129,4; 129,4; 133,1; 140,5; 141,6; 143,4; 144,9; 151,0; 189,4 (CHO).

Elementiné analizé, apsk. C16H1oCINO (267,71): C — 71,78%; H - 3.77%j;
Cl — 13,24%; N — 5,23%. Rasta: C — 71,53%; H — 3,89%; CI — 13,30%; N —
5,59%.

2-chlor-6-fenoksichinolin-3-karbaldehidas (XV1d)
PhO ~CHO Produktas kristalinamas i§ tolueno. Gauta 3,24 ¢
\©\/NIC| geltonai-zalsvy kristaly. ISeiga 22 %, lyd. temp. 114-
116 °C.
UV-vis (etanolis), A, nm (g, Ixmol™*xcm™): 268 (2.35*10%), 325 (1.36%10%).
IR (KBr) cm™: 2923 (CH), 1688 (C=0), 1058 (C-O-C), 753 (C-ClI).
'H BMR (CDCls, 400 MHz) § m. d.: 7,13-7,46 (m, 6H, fenil, CH), 7,67 (d,
Jag = 8,0 Hz, CH), 8,07 (d, Jag = 8,0 Hz, CH), 8,59 (s, 1H, CH), 10,56 (s, 1H,
CHO).
3C BMR (CDCls, 100 MHz) 8, m. d.: 113,3; 120,1; 125,0; 135,6; 136,9;
127,6; 130,3; 130,4; 139,1; 146,2; 148,5; 155,5; 157,3; 189,2 (CHO).
Elementiné analizé, apsk. C16H1oCINO, (283,71): C — 67,74%; H - 3.55%;
Cl - 12,50%; N — 4,94%. Rasta: C — 67,53%; H — 3,87%; Cl — 12,30%; N —
4,89%.

2-chlorbenzo[h]chinolin-3-karbaldehidas (XVle)
CHO Produktas kristalinamas i§ EtOAc:petrolio eterio=1:1
‘ P misinio. Gaunamos geltonos adatos. Gauta 3,14 g, iSeiga
O N 52 %, lyd. temp. 210-212 °C.
Literatriniai duomenys [206]: lyd. temp. 210 -213
°C.
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2-chlor-6-metilchinolin-3-karbaldehidas (XVIf)
Produktas kristalinamas i§ etilacetato. Gauta 6,33 g.

XN CHO
m Ticiga 56 %. Lyd. temp. 123 — 124 °C.
N Cl

Literattiriniai duomenys [185, 205]: lyd. temp. 123 -
124 °C.

2-chlornafto[2,3-h]chinolin-3-karbaldehidas (XV1g)

Cl I§ 0,23 g (1 mmol) N-acetil-1-aminoantraceno

N CHO (XVqg), 0,23 ml (3 mmol) DMF ir 0,65 ml (7 mmol)
OO POClI;. Produktas kristalinamas i$ acetonitrilo. Gauta
0,19 g auksu blizgancios plokstelés, iSeiga 65 %. Lyd.

temp. 222 - 224 °C.

UV-vis (etanolis), A, nm (g, Ixmol™*xcm™): 306 (2.07*10%), 318 (2.59*10%),
346 (0.55*10%), 425 (0.19*10%).

IR (KBr) cm™: 2984 (CH), 1690 (C=0), 740 (C-ClI).

'H BMR (DMSO-ds, 400 MHz) 8, m. d.: 7,68-7,76 (m, 2H, CH), 7,96 (d,
Jas = 9,0 Hz, 1H, CH), 8,13 (d, Jag = 9,0 Hz, 1H, CH), 8,22 (d, J = 8,6 Hz, 1H,
CH), 8,43 (d, J = 8,6 Hz, 1H, CH), 8,68 (s, 1H, CH), 8,89 (s, 1H, CH), 9,65 (s,
1H, CH), 10,45 (s, 1H, CHO).

3C BMR (DMSO-dg, 100 MHz) &, m. d.: 125,2; 125,5; 127,3; 127,55;
127,56; 127,6; 128,2; 128,4; 129,8; 130,0; 132,1; 132,2; 133,8; 149,7; 149,9;
189,90 (CHO).

Elementiné analizé, apsk. C1gH;oCINO (291,73): C — 74,11%; H — 3,46%j;
Cl — 12,15%; N - 4.80%. Rasta: C — 74,23%; H — 3,87%; Cl — 12,33%; N —
4,88%.

2-chlornafto[2,3-f]chinolin-3-karbaldehidas (XVIh")
CHO IS 1,40 g (6 mmol) N-acetil-2-aminoantraceno

' (xVh), 1,39 ml (18 mmol) DMF ir 3,91 ml (42 mmol)

%
~_N . . . .
OO‘ POCI;. Produktas kristalinamas i§ etilacetato. Gauta
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1,11 g oranzinés spalvos kristaly, iSeiga 64 %. Lyd. temp 264 - 266 °C.

UV-vis (etanolis), A, nm (g, Ixmol*xcm™): 315 (0.72*10%), 330 (0.70*10%),
352 (0.37*10%, 370 (0.38*10%), 310 (0.33*10%).

IR (KBr) cm™: 2984 (CH), 1690 (C=0), 748 (C-ClI).

'H BMR (DMSO-ds, 400 MHz) 8, m. d.: 7,68 — 7,76 (m, 2H, CH), 7,83 (d,
Jas = 9,2 Hz, 1H, CH), 8,21 — 8,23 (m, 1H. CH), 8,34 — 8,36 (m, 1H, CH), 8,43
(d, Jas = 9,2 Hz, 1H, CH), 8,73 (s, 1H, CH), 9,66 (s, 1H, CH), 9,73 (s, 1H,
CH), 10,49 (s, 1H, CHO).

3C BMR (DMSO-dg, 100 MHz) &, m. d.: 124,0; 125,3; 126,4; 126,7;
127,0; 127,55; 127,58; 128,5; 129,0; 129,6; 132,6; 132,8; 135,4; 136,8; 150,1;
150,4; 151,4; 189,9 (CHO).

Elementiné analizé, apsk. C1gH1oCINO (291,73): C — 74,11%; H — 3,46%;
Cl — 12,15%; N — 4,80%. Rasta: C — 74,21%; H - 3.58%: Cl — 12,17; N —
4,94%.

2-Chlorfenalen[g,h]chinolin-3-karbaldehidas (XVIi)
150,71 g (2,9 mmol) N-(piren-1-il)acetamido (XVi),

N/Cl CHO 0,67 ml (8,7 mmol) DMF ir 1,89 ml (20,1 mmol) POClI..

| Gautas vandeninis tirpalas maiSant magnetine maiSykle

“ neutralizuojamas kietu NaOH ir ekstrahuojamas CH,Cl,
OO (3 x 25 ml). Ekstraktas praplaunamas dist. H,0 (3 x 15

ml) ir dziovinamas bevandeniu Na,SO,. Tirpiklis nugarinamas rotaciniu
garintuvu ir liekana tris kartus gryninama sparciosios chromatografijos metodu
(eliventas CH,Cl,, Rf 0,21). Gauta 53 mg. ISeiga 6 %.

IR (KBr) cm™: 2955 (CH), 1683 (C=0), 1577 (heterociklinis Ziedas), 1054
(C-Cl).

'H BMR (CDCls, 400 MHz) & m. d.: 8,01 (d, J = 8,7 Hz, 1H, CH), 8,18 (d,
J = 8,7 Hz, 1H, CH), 8,23 (d, J = 8,0 Hz, 1H, CH), 8,29 (d, J = 8,2 Hz, 1H,
CH), 8,45 (d, J = 7,8 Hz, 1H, CH), 8,72 — 8,74 (m, 2H, CH), 8,98 — 9,01 (m,
1H, CH), 9,48 (d, J = 9,6 Hz, 1H, CH), 10,8 (s, 1H, CHO).
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3¢ BMR (CDCls, 100 MHz) 6, m. d.: 119,1; 120,9; 121,1; 122,9; 124,3;
124,5; 125,0; 125,5; 125,7; 126,9; 128,9; 129,2; 130,8; 131,1; 131,4; 131,6;
136,1; 140,1; 192,7 (CHO).

Elementiné analizé, apsk. CooH1oCINO (315,75): C — 76,08%; H — 3,19%);
Cl — 11,23%:; N - 4.44%. Rasta: C — 76,23%; H — 3,17%; Cl — 11,34%; N —
4,32%.

Bendra pakeisty tetrazolo[1,5-a]chinolinkarbaldehidy XVIla - h' sintezés
metodika

0,005 mol 2-chlorchinolin-3-karbaldehido ir 0,005 mol (0,35 g) natrio
azido istirpinami 15 ml perdistliuoto nuo CaO DMEF. Reakcijos miSinys
Sildomas 55 °C temperatiiroje, Sekant reakcijos pabaigg plonasluoksnés
chromatografijos metodu. Reakcijai pasibaigus, miSinys iSpilamas ant ledo ir
dist. vandens miSinj (100 g + 100 ml) ir maiSomas 30 min kambario
temperatiiroje. Susidariusios nuosédos nufiltruojamos, praplaunamos dist.

vandeniu (3x50 ml), dziovinamos ore ir kristalinamos i§ atitinkamo tirpiklio.

Tetrazolo[1,5-a]chinolin-4-karbaldehidas (XV1la)

- CHO Produktas kristalinamas i§ etanolio ir DMF misSinio (2:3).
©\/\/( Gauta 0,89 g, iseiga 90 %, lyd. temp. 244 — 245 °C.
N=N Literatiiriniai duomenys [183]: lyd. temp. 244 — 245 °C.

7-metoksitetrazolo[1,5-a]chinolin-4-karbaldehidas (XV11b)

MeO ~CHO Produktas kristalinamas 18 etanolio ir DMF miSinio
\C(N\/EN (1:4). Gauta 0,93 g, iseiga 81 %, lyd. temp. 231 -232
N=N °C.

Literatiiriniai duomenys [183]: lyd. temp. 231 -232 °C.
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7-feniltetrazolo[1,5-a]chinolin-4-karbaldehidas (XV1Ic)

Produktas kristalinamas i$ etanolio ir DMF miSinio

Ph ~CHO
\©\/N\/\( (1:1). Gauta 1,29 g, iSeiga 94 %. Lyd. temp. 245 — 246

\ /N o
NQN C

IR (KBr) cm™: 2943 (CH), 1669 (C=0).

'H BMR (DMSO-ds, 400 MHz) &, m. d.: 7,48 (t, J = 7,3 Hz, 1H, CH), 7,56
-7,59 (m, 2H, CH), 7,86 (d, J = 7,3 Hz, 2H, CH), 8,43 (dd, J = 8,7 Hz, J = 2,0
Hz, 1H, CH), 8,72 (d, J = 8,7 Hz, 1H, CH), 8,77 (d, J = 2,0 Hz, 1H, CH), 9,00
(s, 1H, CH), 10,44 (s, 1H, CHO).

3C BMR (DMSO-ds, 100 MHz) &, m. d.: 117,6; 122,1; 123,9; 127,6;
129,0; 129,6; 129,8; 131,2; 133,3; 138,4; 140,1; 140,7; 145,6 (N-C=N); 188,0
(CHO).

Elementiné analizé apsk. C1gH1oN4O (274,28): C — 70,06%; H — 3,67%; N
—20,43%. Rasta: C — 70,99%; H — 3,66%; N — 20,54%.

Benzo[h]tetrazolo[1,5-a]chinolin-4-karbaldehidas (XVlle)
CHO Produktas kristalinamas i§ DMF. Gauta 1,17 g, iSeiga
94 %. Lyd. temp. 230-232 °C.
IR (KBr) cm™: 2848 (CH), 1700 (C=0).

'H BMR (CDCI5+TFA, 400 MHz) §, m. d.: 7,99 — 8,10 (m, 2H, CH), 8,13
(d, J = 8,5 Hz, 1H, CH), 8,20 — 8,24 (m, 1H, CH), 8,28 (d, J = 8,5 Hz, 1H,
CH), 8,95 (s, 1H, CH), 10,24 (m, 1H), 10,56 (s, 1H, CHO).

3C BMR (CDCI3+TFA, 100 MHz) 8, m. d.: 120,1; 122.5; 122,9; 125,7;
128,1; 129,6; 130,2; 130,9; 131,5; 131,6; 136,6; 141,7; 145,1 (N-C=N); 187,6
(CHO).

Elementiné analizé apsk. C14HgN4O (248,24): C — 67,74%; H — 3,25%; N —
22,57%. Rasta: C — 67,99%; H — 3,88%; N — 22,98%.
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7-metiltetrazolo[1,5-a]chinolin-4-karbaldehidas (XV11f)
~_CHO Produktas kristalinamas 1§ etanolio ir DMF miSinio
\©\/N\/EN (1:1). Gauta 0,89 g, iseiga 81 %. Lyd. temp. 243-246 °C.
N=N IR (KBr) cm™: 2966 (CH), 1671 (C=0).

'H BMR (DMSO-dg, 400 MHz) &, m. d.: 2,65 (s, 3H, CH3), 7,69 — 7,72 (m,
1H, CH), 8,26 — 8,39 (m, 1H, CH), 8,46 (s, 1H, CH), 8,91 (s, 1H, CH), 10,39
(s, 1H, CHO).

3¢ BMR (DMSO-dg, 100 MHz) 6, m. d.: 22,3; 116,6; 120,8; 121,1; 130,6;
131,8; 132,0; 140,1; 145,6; 146,6 (N-C=N); 187,9 (CHO).

Elementiné analizé apsk. C1;HgN4O (212,21): C — 62,26%; H — 3,80%; N —
26,40%. Rasta: C — 62,22%; H — 3,99%; N — 26,54%.

Nafto[2,3-h]tetrazolo[1,5-a]chinolin-4-karbaldehidas (XVI11g)
Produktas kristalinamas i§ DMF. Gauta 1,36 g,
cHo iSeiga 91 %. Lyd. temp. 207-209 °C.
UV-vis (etanolis), A, nm (g, Ixmol*xcm™): 323
(1,94*10%, 361 (0,58*10%), 377 (0,34*10%, 440

(0,19%10%).

IR (KBr) cm™: 2984 (CH), 1670 (C=0).

'H BMR (DMSO-ds, 400 MHz) 8, m. d.: 7,75 — 7,81 (m, 2H, CH), 8,27 (d,
J =9,0 Hz, 2H, CH), 8,42 (d, J = 9,0 Hz, 1H, CH), 8,48 (d, J = 7,6 Hz, 1H,
CH), 8,89 (d, J = 5,8 Hz, 1H, CH), 9,12 (s, 1H, CH), 10,63 (s, 1H, CH), 10,81
(s, 1H, CHO).

3¢ BMR (DMSO-ds, 100 MHz) 6, m. d.: 120,8; 121,5; 122,9; 125,6;
127,9; 128,3; 128,49; 128,54; 128,9; 130,1; 130,7; 131,1; 132,4; 132,6; 133,1;
138,3; 147,0 (N-C=N); 187,9 (CHO).

ESI-HRMS: m/z [M+H]" apskai¢iuota CigH1oN,O: 299,0927; nustatyta:
299,0938.

Elementiné analizé, apsk. C1gH1oN4O (298,30): C — 72,48%; H — 3,38%; N
—18,78%. Rasta: C — 72,99%; H — 3,66%; N — 18,98%.
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Nafto[2,3-f]tetrazolo[1,5-a]chinolin-2-karbaldehidas (XVIIh")

Produktas kristalinamas i§ DMF. Gauta 1,22 g,
iSeiga 82% Lyd. temp. 252-256 °C.

UV-vis (etanolis), A, nm (g, Ixmol™*xcm™): 295
(1,89*10%, 356 (0,43*10%), 375 (0,47*10%), 426

(0,72*10%.

IR (KBr) cm™: 2978 (CH), 1670 (C=0).

'H BMR (DMSO-ds. 400 MHz) 8, m. d.: 7,74 - 7,66 (m, 2H, CH), 8,19 (d,
J =8,0 Hz, 1H, CH), 8,27 (d, J = 8,0 Hz, 1H, CH), 8,62 (d, J = 9,2 Hz, 1H,
CH), 8,71 (d, J = 9,2 Hz, 1H, CH), 8,85 (s, 1H, CH), 9,63 (s, 1H, CH), 9,90 (s,
1H, CH), 10,57 (s, 1H, CHO).

3C BMR (DMSO-dg, 100 MHz) &, m. d.: 115,1; 119,6; 123,8; 127,7;
128,1; 128,6; 128,75; 128,77, 129,5; 129,4; 132,2; 133,2; 135,1; 137,9; 145,5;
162,8; 165,8; 188,1 (CHO).

Elementiné analizé, apsk. C1gH1oN4O (298,30): C — 72,48%; H — 3,38%; N
—18,78%. Rasta: C —72,87%; H — 3,54%: N - 18.54%.

Bendra pakeisty 2-[(trifenilfosforaniliden)amino]chinolin-3-karbaldehidy
XVllla - h' sintezés metodika

0,001 mol tetrazolochinolinkarbaldehido XVIla - h*, 0,0015 mol (0,39 g)
trifenilfosfino ir 15 ml chlorbenzeno miSinys virinamas, Sekant reakcijos
pabaigg plonasluoksnés chromatografijos metodu. Tirpiklis nugarinamas
rotaciniu garintuvu, i gautg kietg likutj supilamas 20 ml cikloheksanas. Gautas
miSinys maiSomas kambario temperatiiroje maziausiai 24 val. Nuosédos
nufiltruojamos ir kelis kartus praplaunamos kar$tu cikloheksanu (3x50 ml).

Produktas dziovinamas ore ir kristalinamas i$ atitinkamo tirpiklio.
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3-formil-2-(trifenilfosforanilidenamino)chinolinas (XVIlla)
- CHO Produktas kristalinamas i§ DMF. Gauta 0,39 g, iSeiga 85
©\/NI” %. Produkto lyd. temp. 233 — 235 °C.
Ph/::I;;Ph Literattiriniai duomenys [183]: lyd. temp. 233 - 235°C.
6-metoksi-3-formil-2-(trifenilfosforanilidenamino)chinolinas (XVI1I1b)
Produktas kristalinamas 1§ DMF. Gauta 0,40 g,

_0 . -CHO
\©\/NIN iSeiga 90 %. Produkto lyd. temp. 193 — 196 °C.

L. Literatiiriniai duomenys [183]: lyd. temp. 193 —
" 1950C,
2-(trifenilfosforaniliden)amino)benzo[h]chinolin-3-karbaldehidas (XVllle)
_CHO Produktas kristalinamas i§ DMF. Gauta 0,33 g, iSeiga
O N 68 %. Produkto lyd. temp. 203-204 °C.
O PhyP IR (KBr) cm™: 2967 (CH), 1666 (C=0), 1405 (P=N).
'H BMR (DMSO-dg, 400 MHz) &, m. d.: 7,30- 7,43 (m, 2H, CH), 7,50 (d,
J =8,7 Hz, 1H, CH), 7,52 — 7,66 (m, 12H, Ph), 7,71 (d, J = 8,7 Hz, 1H, CH),
7,82 (d, J=7,8Hz, 1H, CH), 7,90-7,97 (m, 5H, CH), 11,03 (s, 1H, CHO).
3C BMR (DMSO-dg, 100 MHz) &, m. d.: 119,6; 123,4; 123,7; 124,0;
125,3; 126,5; 127,2; 128,3; 129,26; 129,32; 129,5; 129,7; 130,0; 130,6; 135,3;
137,3; 149,3; 193,6 (CHO).
Elementiné analizé, apsk. C3,H3N4OP (482,51): C — 79,65%; H — 4,80%);
N —5,81%. Rasta: C — 80,01 %; H —5,14%: N — 5,99 %.

2-[(trifenilfosforaniliden)amino]nafto[2,3-h]chinolin-3-karbaldehidas
(XVIl1l1g)

PhsP=p Produktas kristalinamas i§ DMF. Gauta 0,51 g,

N7 | CHO  igeiga 96 %. Produkto lyd. temp. 206-209 °C.
OOO UV-vis (etanolis), A, nm (g, Ixmol*xcm™): 324
(1,55*10%, 360 (0,65*10%, 381 (0,69*10%), 442

(0,28*10%), 468 (0,30*10%).
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IR (KBr) cm™: 2967 (CH), 1673 (C=0), 1406 (P=N).

'H BMR (DMSO-dg, 400 MHz) &, m. d.: 7,51 — 7,68 (m, 15H, fenil), 7,72
(d, J =75 Hz, 1H, CH), 7,93 — 8,02 (m, 6H, CH), 8,06 (d, J = 7,5 Hz, 1H,
CH), 8,36 (d, J = 2,9 Hz, 1H, CH), 8,37 (s, 1H, CH), 11,00 (s, 1H, CHO).

3C BMR (DMSO-ds, 100 MHz) &, m. d.: 118,3; 123,0; 124,2; 125,6;
125,9; 126,1; 126,7; 127,8; 128,4; 128,7; 128,9; 129,0; 129,7; 132,1; 132,3;
132,4; 132,5; 132,7; 149,6; 162,7; 162,7; 192,5 (CHO).

ESI-HRMS: m/z [M+H]" apskai¢iuota CsgH,5N,OP: 533.1777; nustatyta:
533.1789.

Elementiné analizé, apsk. C3sHsN,OP (532,52): C — 81,19%; H — 4,73%j;
N - 5,26%. Rasta: C — 81,01%; H — 5,15%; N - 5.97%.

2-[(trifenilfosforaniliden)amino]nafto[2,3-f]chinolin-3-karbaldehidas
(XVIIhY

CHOPPh, Produktas kristalinamas 1§ DMF. Gauta 0,49 g,
2N N i3eiga 93 %. Produkto lyd. temp. 224-226 °C.
OO N UV-vis (etanolis), A, nm (g, Ixmol™*xcm™): 334
(1,36*10%), 346 (1,37*10%), 355 (0,29%10%.

IR (KBr) cm™: 2987 (CH), 1670 (C=0), 1405 (P=N).

'H BMR (DMSO-dg, 400 MHz) 5, m. d.: 7,48 — 7,68 (m, 15H, fenil), 7,93—
8,00 (m, 6H, CH), 8,05 (d, J = 8,1 Hz, 1H, CH), 8,22 (d, J = 8,1 Hz, 1H, CH),
8,43 (s, 1H, CH), 9,17 (s, 1H, CH), 11,05 (s, 1H, CHO).

3C BMR (DMSO-dg, 100 MHz) &, m. d.: 117,0; 121,8; 125,6; 126,3;
126,4; 127,3; 127,8; 128,2; 128,3; 128,5; 128,7; 128,8; 129,2; 132,2; 132,2;
132,9; 133,0; 133,7; 151,5; 163,5; 163,6; 192,6 (CHO).

ESI-HRMS: m/z [M+H]" apskai¢iuota CsgH,5N,OP: 533.1777; nustatyta:
533.1780.

Elementiné analizé, apsk. C3sHsN,OP (532,52): C — 81,19%; H — 4,73%j;
N —5,26%. Rasta: C — 81,56%; H — 5,67%; N — 6,00%.
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Bendra 2-aminochinolin-3-karbaldehidy XIXa - h' sintezés metodika
0,001 mol 2-(trifenilfosforanilidenamino)chinolin-3-karbaldehido
iStirpinama druskos raigSties ir metanolio (thriy santykis 1:1) tirpale. Gautas
reakcijos miSinys virinamas, sekant reakcijos pabaigg plonasluoksnés
chromatografijos metodu. Reakcijos miSinys Sarminamas 0,5 M NaOH tirpalu
iki pH 11. Susidariusios nuosédos filtruojamos, plaunamos dist. vandeniu

(3x50 ml), dziovinamos ore ir kristalinamos i$ atitinkamo tirpiklio.

2-aminochinolin-3-karbaldehidas (X1Xa)
Produktas kristalinamas 1§ etanolio. Gauta 0,14 g, iSeiga

~-CHO
©\/N:( 80 %. Produkto lyd. temp. 196 — 198 °C.

NH
’ Literatiiriniai duomenys [183]: lyd. temp. 195 — 198 °C.

2-amino-6-metoksichinolin-3-karbaldehidas (X1Xb)
MeO «_CHO Produktas kristalinamas i§ etanolio. Gauta 0,16 g,
m iSciga 81 %. Produkto lyd. temp. 166 — 168 °C.
N
N, Literattiriniai duomenys [183]: lyd. temp. 166 —
168 °C.

2-aminobenzo[h]chinolin-3-karbaldehidas (X1Xe)

iSeiga 84 %. Produkto lyd. temp. 115-117 °C.
O IR (KBr) cm™: 3353 (NH,), 2998 (CH), 1664 (C=0).

'H BMR (CDCls, 400 MHz) 8, m. d.: 6,81 (s, 2H, NH,), 7,55 — 7,60 (m,
2H, CH), 7,65 — 7,74 (m, 2H, CH), 7,84 — 7,86 (m, 1H, CH), 8,32 (s, 1H, CH),
9,11 9,13 (m, 1H, CH), 10,09 (s, 1H, CHO).

3C BMR (CDCl;, 100 MHz) 8, m. d.: 115,6; 119,5; 124,0; 125,4; 125,5;
126,6; 127,8; 129,6; 129,7; 137,8; 146,3; 150,1; 155,7; 192,6 (CHO).

Elementiné analizé, apsk. C14H1oN,O (222,24): C — 75,66%; H — 4,54%; N
—12,60%. Rasta: C — 75,56%; H — 4,67%; N — 13,00%.

- CHO Produktas kristalinamas i etanolio. Gauta 0,19 g,
498
N™ °NH,
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2-amino(nafto[2,3-h]chinolin)-3-karbaldehidas (X1Xg)
NH, Produktas kristalinamas i§ DMF. Gauta 0,17 g,

N7 | CHO igeiga 64%. Produkto lyd. temp. 217-221 °C.

N UV-vis (etanolis), A, nm (g, Ixmol*xcm™): 317
OO‘ (0,97*10%, 334 (0,47*10%, 348 (0,32*10%), 368
(0,24*10%, 435 (0,15*10%), 460 (0,16*10%).

IR (KBr) cm™: 3461 (NH,), 2968 (CH), 1671 (C=0).

'H BMR (DMSO-ds, 400 MHz) &, m. d.: 7,60 — 7,71 (m, 4H, CH), 7,77 (s,
2H, NH,), 8,15 (d, J = 8,0 Hz, 1H, CH), 8,22 (d, J = 8,0 Hz, 1H, CH), 8,50 (s,
1H, CH), 8,65 (s, 1H, CH), 9,58 (s, 1H, CH), 10,09 (s, 1H, CHO).

C BMR (DMSO-ds, 100 MHz) &, m. d.: 114,8; 118,1; 123,1; 124,8;
125,6; 126,08; 126,1; 127,1; 127,8; 127,8; 129,0; 131,1; 132,6; 133,2; 146,1;
150,5; 156,3; 193,5 (CHO).

Elementiné analizé, apsk. C1gH1oN,O (272,30): C — 79,39%; H — 4,44%; N
—10,29%. Rasta: C — 79,56%; H — 4,67%; N — 6,00%.

2-amino(nafto[2,3-f]chinolin)-3-karbaldehidas (XI1Xh")
CHO Produktas kristalinamas i§ DMF. Gauta 0,17 g,
NH2  iseiga 64%. Produkto lyd. temp. 245-248 °C.

7

N UV-vis (etanolis), A, nm (g, Ixmol*xcm™): 322
OO‘ (0,82*10%), 337 (0,95*10%, 352 (0,78*10%, 423
(0,28*10%), 443 (0,32*10%).

IR (KBr) cm™: 3410 (NH,), 2976 (CH), 1676 (C=0).

'H BMR (DMSO-ds, 400 MHz) &, m. d.: 7,47 (d, J = 9,3 Hz, 1H, CH),
7,61 (dt, J = 14,3 Hz, J = 6,8 Hz, 2 H, CH), 7,69 (s, 2H, NH,), 8,08 — 8,23 (m,
3H, CH), 8,53 (s, 1H, CH), 9,21 (s, 1H, CH), 9,61 (s, 1H, CH), 10,19 (s, 1H,
CHO).

3C BMR (DMSO-dg, 100 MHz) &, m. d.: 114,2; 116,8; 120,07; 120,10;
125,4; 126,58; 126,63; 127,5; 127,8; 128,0; 128,2; 130,8; 132,2; 135,3; 141,8;
152,1; 156,9; 193,6 (CHO).
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ESI-HRMS: m/z [M+H]" apskai¢iuota CigH1oN,0O: 273.1022; nustatyta:
273.1027.

Elementiné analizé, apsk. C1gH1,N,0 (272,30): C — 79,39%; H — 4,44%; N
—10,29%. Rasta: C — 79,88%; H — 4,54%; N — 6,06%.

Bendra 8-amino-7-chinolinkarbaldehido XVII1 ir bicikliniy ketony I, 11la,
I11b, Illc ir 111d kondensacijos reakcijy metodika

25 ml metanolio iStirpinamas atitinkamas biciklinis ketonas (1,02 mmol) ir
0,176 g (1,02 mmol) 8-amino-7-chinolinkarbaldehido (toks kiekis naudojamas,
kai ketono ir 8-amino-7-chinolinkarbaldehido moliniy santykis 1:1, arba 0,35 g
(2,04 mmol) 8-amino-7-chinolinkarbaldehido, kai moliniy santykis yra 1:2). |
gautg tirpalg, maiSant magnetine maiSykle, per 5 min. sulaSinama 0,5 ml
metanolinio 2M NaOH tirpalo. Reakcijos miSinys virinamas ir maiSomas 3 - 48
val., stebint reakcijos eigg chromatografiskai. Tirpiklis nugarinamas rotaciniu
garintuvu, liekana gryninama sparéiosios chromatografijos metodu arba

perkristalinant i atitinkamo tirpiklio.

10,10-etilenditioksibiciklo[3.3.1]nonan[2,3-b]-1,10-fenantrolinas (XXa)

S 25 ml metanolio iStirpinamas Illa ketonas (1,02

S mmol) ir 0,18 g (1,02 mmol) 8-amino-7-

chinolinkarbaldehido (XIV). Reakcijos trukmé 23
val.. Gryninama chromatografiskai, eliuentas heksanas:EtOAc=1:1, R; 0,1.
Gauta 0,86 g, iSeiga 23 %. Lyd. temp. 256-257°C

IR (KBr) cm™: 2899 (CH), 1412-1487 (C=C, C=N), 1429 (S-CH,).

'H BMR (CDCl;, 300 MHz) &, m. d.: 1,69 — 1,96 (m, 2H, CH,), 2,08 —
2,29 (m, 4H, CH,), 2,51 — 2,64 (m, 2H, CH), 3,35 — 3,47 (m, 6H, SCH,CH,S,
CH,), 7,61 (dd, J = 8,1 Hz, J = 4.4 Hz, 1H, CH), 7,72- 7,74 (m, 2H, CH), 7,98
(s, 1H,CH), 8,84 (dd, J=8,1 Hz,J=1,8 Hz, 1H, CH) 9,23 (dd, J = 4,4 Hz, J =
1,8. Hz, CH).
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3C BMR (CDCl;, 75 MHz) &, m. d.: 31,3; 33,4; 34,3; 35.8; 36,5; 38.7;
39,5; 42,0; 60,7 (CH-C=N); 75,2 (S-C-S); 122,7; 125,9; 126,5; 127,9; 128,7;
132,4; 134,9; 136,2; 144,7; 146,5; 150,5; 162,0.

Elementiné analizé, apsk. Co1H»oN»S, (364,53): C —69,19%; H — 5,53%; N
—7,68%; S — 17,59%. Rasta: C — 69,01%; H - 5,72%; N — 7,99%; S - 17.88%.

10,10-etilendioksibiciklo[3.3.1]nonan[2,3-b]-1,10-fenantrolinas (XXb)

o) 25 ml metanolio iStirpinamas I11b ketonas (1,02
mmol) ir 0,18 g (1,02 mmol) 8-amino-7-
chinolinkarbaldehido (XIV). Reakcijos trukmé 2 val..

Produktas kristalintas i$ etanolio. Gauta 0,12 g, iSeiga

34%. Lyd. temp. 219-220°C.

UV-vis (etanolis), A, nm (g, Ixmol™*xcm™): 233 (2,63*10%), 272 (2,05*10%),
294 (0,94*10%), 328 (0,14*10%).

IR (KBr) cm™: 2888 (CH), 1414-1489 (C=C, C=N), 1108 (C-O-C).

'H BMR (CDCls;, 300 MHz) 8, m. d.: 1,55 (d, J = 12,1 Hz, 1H, CH,), 2,08
— 2,46 (m, 6H, CH,), 3,17 — 3,39 (m, 2H, CH,), 3,72 (t, J = 3,1 Hz, 1H, CH),
3,99 — 4,02 (m, 4H, OCH,CH,0), 7,61 (dd, J = 8,0 Hz, J = 4,4 Hz, 1H, CH),
7,72 (d, J = 8,8 Hz, 1H, CH), 7,75 (d, J = 8,8 Hz, 1H, CH), 7,92 (s, 1H, CH),
8,24 (dd, J =8,0 Hz, J = 1,6 Hz, 1H, CH), 9,23 (dd, J = 4,4 Hz, J = 1,6 Hz, 1H,
CH).

3C BMR (CDCl3, 75 MHz) 8, m. d.: 28,6; 29,1; 30,2; 31,6; 36,6; 36,9;
64,6 — 64,8 (OCH,CH,0); 111,2; 122,6; 125,8; 126,6; 127,9; 128,6; 132,4;
135,2; 136,2; 144,6; 146,5; 150,4; 162,1.

Elementiné analizé, apsk. C,1H»N,0, (332,40): C — 75,88%; H — 6,06%);
N — 8,43%. Rasta: C — 76,08%; H — 6,11%; N — 8,08%.
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[3,2-b]-1,10-fenantrolinobiciklo[3.3.1]nonan-11-karboksiragstis (XXc)

25 ml metanolio iStirpinamas I11c ketonas (1,02
mmol) ir 0,18 g (1,02 mmol) 8-amino-7-
chinolinkarbaldehido (XIV). Reakcijos trukmé 24

val. Gryninama chromatografiskai, eliuentas 2-

propanolis, Rs 0,13. Gauta 0,071 g, iSeiga 22 %.
Lyd. temp. >300° C

IR (KBr) cm™: 3432 (plati juosta OH), 2854 (CH), 1723 (C=0), 1495
(C=N).

'H BMR (DMSO-ds, 300 MHz) & m.d.: 1,80 - 2,00 (m, 7 H, CH,), 3,09 —
3.23 (m, 1 H, CH), 3,37 -3,44 (m, 3 H, CH,, CH), 7,72 -7,76 (m,1 H, CH), 7,88
(s, 2 H, CH), 8,14 (s, 1 H, CH), 8,44 — 8,47 (m, 1 H, CH), 9,07 (s, 1 H, CH),
10,56 (s, 1H, COOH).

3 C BMR (DMSO-ds, 75 MHz) & m.d.: 27,7; 30,7; 34,1; 35,7; 36,4; 37.6;
49,3; 123,6; 126,2; 127,1; 127,8; 128,9; 135,3; 136,9; 137,2; 144,4; 146,0;
150,3; 159,8; 177,5 (C=0).

Elementiné analizé, apsk. C,oH1gN,0O, (318,37): C — 75,45%; H — 5,70%);
N — 8,80%. Rasta: C — 75,98%:; H — 5,65%: N — 8,87%.

cis-Biciklo[3.3.0]oktan[3,2-b:7,6-b']di-1,10-fenantrolinas (XXd¢)
25 ml metanolio iStirpinamas 11ld
/Ny diketonas (1,02 mmol) ir 0,35 g (2,04

mmol) 8-amino-7-chinolinkarbaldehido

(XIV). Reakcijos trukmé 3 val., produktas
kristalinamas i§ 2-propanolio. Gauta 0,098
g, iseiga 24 %. Lyd. temp. > 300 °C.

IR (KBr) cm™: 2921 (CH), 1491 (C=N).

'H BMR (CDCls, 300 MHz) &, m. d.: 3,93 — 4,05 (m, 4H, CH,), 4,47 —
4,49 (m, 2H, CH), 7,58 (dd, J = 8,0 Hz, J = 4,4 Hz, 2H, CH), 7,72 (d, J = 8,8
Hz, 2H, CH), 7,78 (d, J = 8,8 Hz, 2H, CH), 8,19 — 8,23 (m, 4H, CH), 9,15 (dd,
J=4,4Hz, J=1,6Hz 2H, CH).
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3¢ BMR (CDCl,, 75 MHz) &, m. d.: 41,3; 45,9; 122,9; 125,9; 126,9;
128,1; 128,6; 132,5; 136,2; 139,5; 146,2; 146,3; 150,4; 166,0.

Elementiné analizé, apsk. C,gH1gN4 (410,47): C — 81,93%; H — 4,42%; N —
13,65 %. Rasta: C - 82,01%; H — 4,65%; N — 13,87%.

Biciklo[3.3.1]nonan[2,3-b:6,7-b"]di-1,10-fenantrolinas (XXe)

25 ml metanolio iStirpinamas
biciklo[3.3.1]nonan-2,6-diono  (I) (1,02
mmol) ir 0,35 g (2,04 mmol) 8-amino-7-
chinolinkarbaldehido  (XIV).  Reakcijos

trukmé 2 val. Gryninama chromatografiSkai, eliuentas EtOAc:MeOH=4:1, R¢
0,32. Gauta 0,26 g, iSeiga 62 %. Lyd. temp. > 300 °C.

UV-vis (etanolis), A, nm (g, Ixmol™*xcm™): 235 (4,06*10%), 275 (3,24*10%),
294 (2,03*10%), 329 (0,25*10%).

IR (KBr) cm™: 2923 (CH), 1491 (C=N).

'H BMR (CDCls, 300 MHz) &, m. d.: 2,66 (t, J = 2,9 Hz, 2H, CH,), 3,70 —
3,74 (m, 4H, CH,), 4,26 (t, J = 2,9 Hz, 2H, CH), 7,59 — 7,64 (m, 6H, CH), 7,82
(s, 2H, CH), 8,21 (dd, J = 8,3 Hz, J = 1,8 Hz, 2H, CH), 9,28 (dd, J = 4,5 Hz, J
= 1,8 Hz, 2H, CH).

3C BMR (CDCls, 75 MHz) &, m. d.: 29.2; 36.,4; 38.8; 122,8; 125,9; 126,5;
127,9; 128,8; 131,0; 136,3; 136,8; 145,1; 146,5; 150,5; 161,8.

Elementiné analizé, apsk. CygHo0N4 (424,50): C — 82,05%; H — 4,75%; N —
13,20%. Rasta: C — 82,12 %; H - 5.09%; N — 12,82%.

Biciklo[3.3.1]nonan([2,3-b:6,7-b"]di-1,10-fenantrolino dihidrochloridas
(XXf)
HCl & 0,71 g (1,67 mmol)
biciklo[3.3.1]nonan[2,3-b;6,7-b"]di-1,10-
fenantrolino (XXe) istirpinama 20 ml CHCl;

ir pro gautg tirpalg leidziama sausas dujinis

HCI. Susidariusios nuosédos nufiltruojamos, praplaunamos eteriu (3x20 ml) ir
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dziovinamos vakuuminiame eksikatoriuje virs§ P,Os. Gauta 0,67 g, iSeiga 81 %.
Lyd. temp. > 300 °C.

IR (KBr) cm™: 2923 (CH), 1535 (C=N).

'H BMR (D,0, 300 MHz) & m. d.: 2,40 (s, 2H, CH,), 3,22 — 3,55 (m, 4H,
CH,), 3,78 — 3,84 (m, 2H, CH,), 3,81 (m, 2H, CH), 7,50 (d, J = 9,0 Hz, 2H,
CH), 7,59 (d, J = 9,0 Hz, 2H, CH), 7,84 (s, 2H, CH), 7,91 (dd, J = 8,3 Hz, J =
5,3 Hz, 2H, CH), 8,61 (dd, J = 8,3 Hz, J = 1,2 Hz, 2H, CH), 8,96 (dd, J = 5,3
Hz, J=1,2 Hz, 2H, CH).

Elementiné analizé, apsk. CygH»,N4Cl, (497,42): C — 70,02%; H — 4,46%,
N - 11,26%. Rasta: C — 70,15%; H — 4,66%; N — 11,53%.

8,18-dibrombiciklo[3.3.1]Jnonan[2,3-b:6,7-b"]di-1,10-fenantrolinas (XXg)
A) 0,61 g (1,22 mmol)
biciklo[3.3.1]nonan[2,3-b:6,7-b"]di-1,10-
fenantrolino dihidrochlorido (XXf) tirpalas 10

ml nitrobenzeno pasSildomas iki 140-145°C
temperatiiros ir ] jj per 2 valandas, toje pacioje temperatiroje bei maiSant
magnetine maisykle sulasSinamas 0,55 g (3,44 mmol) bromo tirpalas 10 ml
nitrobenzeno. Reakcijos miSinys kaitinamas 6 val. toje pacioje temperatiiroje,
auSinamas iki kambario temperatiiros, praplaunamas 20 % amoniakiniu
vandeniu (30 ml) ir ekstahuojamas dichlormetanu (3 x 15 ml). Gautas
ekstraktas plaunamas dist. H,O (2 x 20 ml), dziovinamas bevandeniu Na,SQOy,
nufiltruojamas ir tirpiklis nugarinamas rotaciniu garintuvu. I§ kietos liekanos
sparciosios chromatografijos metodu i$skiriamas produktas (eliuentas pradzioje
CH,Cl,, po to CH,Cl,:MeOH=9:1, R 0,25). Gauta 0,12 g, iseiga 17 %. Lyd
temp. > 300 °C.

B) 0,15 g (0,35 mmol) biciklo[3.3.1]nonan[2,3-b:6,7-b"]di-1,10-
fenantrolino (XXe), 0,16 g, (0,89 mmol) NBS, 0,023 g (0,088 mmol)
benzoilperoksido ir 10 ml sauso CHCIl; miSinys maiSomas kambario
temperatiiroje 1 val.. Nuosédos filtruojamos, likusi ant filtro kieta liekana

praplaunama perdistiliuotu nuo P,O5 CHClIs. Filtratas dziovinamas bevandeniu
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Na,SO,, tirpiklis nugarinamas rotaciniu garintuvu. IS kietos liekanos
sparciosios chromatografijos metodu iSskiriamas produktas (eliuentas
CH,Cl,:MeOH=9:1, R¢ 0.25). Gauta 0,18 g, iSeiga 89 %. Lyd temp. > 300 °C.

UV-vis (etanolis), A, nm (g, Ixmol*xcm™): 235 (2,20*10%), 279 (1,86*10%),
299 (1,40*10%), 337 (0,22*10%.

IR (KBr) cm™: 2945 (CH), 1490 (C=N), 686 (C-Br).

'H BMR (CDCls;, 300 MHz) &, m. d.: 3,29 (t, J = 3,0 Hz, 2H, CH,), 4,40 —
4,49 (m, 2H, CH,), 5,93 (d, J = 2,2 Hz, 2H, CHBr), 7,60 — 7,73 (m, 6H, CH),
7,94 (s, 2H, CH), 8,24 (dd, J = 8,2 Hz, J = 1,8 Hz, 2H, CH), 9,31 (dd, J = 4,5
Hz, J=1,8 Hz, 2H, CH).

3C BMR (CDCls, 75 MHz) 8, m. d.: 20,9; 44,2; 52,8; 123,7; 126,5; 127,2;
128,6; 129,5; 131,8; 136,7; 139,2; 145,9; 146,5; 150,9; 155,8.

Elementiné analizé, apsk. CyoH1gBrsN4 (742,10): C — 46,94%; H — 2,44; N
—8,21. Rasta %: C — 47,13%; H — 2,65%; N — 7,75%.

6,6-etilendioksi-{[1-(4-nitrobenzil)fenantrolinio][2,3-b]}biciklo[3.3.1]non-
2-eno ir 6,6-etilendioksi-{[10-(4-nitrobenzil)fenantrolinio][2,3-
b]}biciklo[3.3.1]non-2-eno bromidai (XXla ir XXIb)
NO, 0,062 g (0,186
mmol) 10,10-
(?Br O:N etilendioksibiciklo[3.3.1
NZ | Q ]nonan[2,3-b]-1,10-
N N N fenantrolino (XXb) ir
0,041 g (0,186 mmol) p-

|\
P~ BN
5 S

nitrobenzilbromido iStirpinama 5 ml acetonitrilo. Gautas tirpalas virinamas 36

val.. Susidariusios nuosédos nufiltruojamos ir praplaunamos $variu CH3CN
(3x10 ml). Gauta 0,030 g drusky miSinio. Bendra iSeiga - 29 %.
IR (KBr) cm™: 2943 (CH), 1519 (C-NO,), 1346 (C-NO,), 1108 (O-C-O).
'H BMR (DMSO-ds, 300 MHz) &, m. d.: 0,88 — 1,52 (m, 4H, CH),), 1,86 —
2,28 (m, 4H, CH,), 2,89 — 3,39 (m, 4H, CH,), 3,67 — 4,02 (m, 14H,
OCH,CH,0, CH,), 6,98 — 7,16 (m, 1H, CH), 7,36 — 7,46 (m, 1H, CH), 7,57 —
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7,75 (m, 1H, CH), 8,03 — 8,21 (m, 4H, CH), 8,37 — 8,63 (m, 4H, CH), 8,84 —
9,22 (m, 2H, CH), 9,57 — 9,76 (m, 1H, CH).

6,6-Etilendioksi-{[1-(2-okso-2-feniletil)fenantrolinio][2,3-
b]}biciklo[3.3.1]non-2-eno ir 6,6-etilendioksi-{[10-(2-okso-2-
feniletil)fenantrolinio][2,3-b]}biciklo[3.3.1]Jnon-2-eno  bromidai (XXlc ir
XX1d)
O. Ph 0,064 g (0,193
mmol) 10,10-
etilendioksibiciklo[3.3.1
]nonanol[2,3-b]-1,10-
fenantrolino (XXb) ir

@)

Che” Cd
0,038 g (0,193 mmol) a-bromacetofenono istirpinama 5 ml acetonitrilo. Gautas
tirpalas virinamas 38 val. Susidariusios nuosédos nufiltruojamos ir
praplaunamos Svariu CH3CN (3%10 ml). Gauta 0,035 g drusky miSinio. Bendra
iSeiga - 34 %.

IR (KBr) cm™: 2940 (CH), 1701 (C=0), 1108 (O-C-O).

'H BMR (DMSO-ds, 300 MHz) 8, m. d.: 0,81 — 0,86 (m, 2H), 1,21- 1,32
(m, 4H), 1,70 — 2,23 (m, 6H), 3,10 — 3,20 (m, 3H), 3,83 — 3,93 (m, 4H,
OCH,CH,0), 6,97 — 7,57 (m, 4H, CH), 7,72 — 7,77 (t, J = 7,6 Hz, 2H, CH),
7,87 — 7,93 (m, 1H, CH), 8,27 (d, J = 7,3 Hz, 2H, CH), 8,34 — 8,44 (m, 2H,
CH), 8,50 (s, 1H, CH), 8,56 (dd, J =8,1 Hz, J=6,0 Hz, 1 H, CH), 9,53 (t, J =
6,8 Hz, 2H, CH).

Biciklo[3.3.1]nonan[2,3-b]-1,10-fenantrolin-10-onas (XXk)
0,11 g (0,33 mmol) 10,10-
etilendioksibiciklo[3.3.1]nonan[2,3-b]-1,10-

fenantrolino (XXb) istirpinama 15 ml acetono ir 1 ml

18 % druskos riigsties miSinyje. Gautas tirpalas virinamas 6 val. Po to reakcijos
misinys atSaldomas, neutralizuojamas kietu NaHCOj ir ekstrahuojamas CH,Cl,

(3 x 15 ml). Ekstraktas plaunamas dist. H,O (2 x 20 ml) ir dziovinamas
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bevandeniu Na,SO,. Tirpiklis nugarinamas rotaciniu garintuvu, gauta kieta
liekana kristalizuojama 1§ tolueno. Gauta 0,07 g produkto, iSeiga 77%. Lyd.
temp. 215°C.

IR (KBr) cm™: 2861 (CH), 1703 (C=0), 1411-1491 (C=C, C=N).

'H BMR (CDCls, 300 MHz) 8, m. d.: 1,85-2,13 (m, 2H, CH,), 2,18 — 2,58
(m, 4H, CH,), 3,07 — 3,14 (m, 2H, CH,), 3,41 — 3,53 (m, 1H, CH), 3,90 — 3,99
(m, 1H, CH), 7,66 (dd, J = 8,0 Hz, J = 4,5 Hz, 1H, CH), 7,78 (s, 2H, CH), 8,03
(s, 1H, CH), 8,27 (dd, J = 8,0 Hz, J = 1,8 Hz, 1H, CH), 9,25 (dd, J = 4,5 Hz, J
=1,8 Hz,1H, CH).

3C BMR (CDCl, 300 MHz) 8, m. d.: 31,6; 32.1; 34,2; 36,6; 36,9; 44.8;
123,1; 126,4; 126,4; 128,1; 128,9; 130,5; 135,8; 136,4; 145,2; 146,4; 150,7,
160,4; 213,9 (C=0).

Elementiné analizé, apsk. C19H16N,O (288,34): C — 79,14%; H — 5,59%; N
—9,72%. Rasta: C — 79,59%; H — 5,61%; N — 10,16%.

9,10,15,16-tetrahidro-8H-9,16-metanindolo[2',3":5,6]ciklookta[1,2-b]-1,10-
fenantrolinas (XXI)

0,1 g (0,346 mmol) biciklo[3.3.1]nonano[2,3-
b]-1,10-fenantrolin-10-ono (XXK) istirpinama 10
Q ml acto rugsties. | gauta tirpalg sulaSinama 37,5

pl (0,381 mmol) fenilhidrazino ir 2 ml konc. HCI

miSinys. Reakcijos miSinys virinamas 3 val., atSaldomas ir supilamas j grusto
ledo ir vandens (~15 g) miSinj. Susidariusios nuosédos nufiltruojamos,
praplaunamos dist. H,O (3 x 10 ml) ir kristalinamos i§ etanolio. Gauta 0,06 g
produkto. ISeiga — 48 %. Lyd. temp. >300 °C

UV-vis (etanolis), A, nm (g, Ixmol*xcm™): 230 (2,23*10%), 272 (1,34*10%,
292 (0,74*10%, 329 (0,15*10%).

IR (KBr) cm™: 2914 (CH), 1411-1489 (C=C, C=N), 1138 (C-NH-C).

'"H BMR (CDCls, 300 MHz) 8, m. d.: 2,37 — 2,66 (m, 2H, CH,), 3,03 —
3,33 (m, 5H, CH,, CH), 4,11 — 4,19 (m, 1H, CH), 6,98 (t, J = 7,3 Hz, 1H, CH),
7,07 (t, J = 7,3 Hz, 1H, CH), 7,30 — 7,35 (m, 2H, CH), 7,60 — 7,68 (m, 3H,
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CH), 7,75 (s, 1H, CH), 7,95 (s, 1H, NH), 8,19 (d, J = 8,0 Hz, 1H, CH), 9,25 (d,
J=3,3 Hz, 1H, CH).

3C BMR (CDClg, 75 MHz) & m. d.: 27,6; 30,0; 30,8; 36,6; 36,8; 106,5;
111,5; 118,0; 118,8; 121,1; 123,6; 126,3; 126,9; 127,6; 127,9; 128,8; 131,8;
136,6; 136,9; 137,1; 137,9; 144,0; 145,7; 150,1; 162,6.

Elementiné analizé, apsk. C,5sH19N3 (361.44): C — 83,08%; H — 5,30%; N —
11,63%. Rasta: C — 83,42%; H — 5,74 %; N — 11,84 %.

9,10,11,12-tetrahidrobenzo[b]nafto[1,2-g]-1,8-naftiridinas (XXIla)
0,047 ml (0,45 mmol) cikloheksanono ir 0,1 g
(0,45 mmol) 2-aminobenzo[h]chinolin-3-karbaldehido

(XIXe) istirpinama 10 ml tolueno, kuriame yra 3 laSai
piperidino. Gautas tirpalas virinamas 24 val.. Tirpiklis nugarinamas rotaciniu
garintuvu ir liekana gryninamas spar¢iosios chromatografijos metodu
(eliuentas EtOAc:heksanas=3:2, R¢ 0,25). Gauta 0,92 g, iseiga 72 %. Lyd.
temp. 119-120 °C.

UV-vis (etanolis), A, nm (g, Ixmol*xcm™): 278 (0,73*10%), 289 (0,93*10%),
359 (041*10%), 394 (0,26*10%).

IR (KBr) cm™: 2926 (CH), 752 (ArH).

'H BMR (CDCls, 400 MHz) &, m. d.: 1,92 — 1,98 (m, 2H, CH,), 2,03 —
2,09 (m, 2H, CH,), 3,03 — 3,06 (t, J = 8,0 Hz, 2H, CH,), 3,32 - 3,36 (t, J = 8,0
Hz, 2H, CH,), 7,70 (s, 2H , CH), 7,73 — 7,80 (m, 2H, CH), 7,85 — 7,88 (m, 1H,
CH), 7,95 (s, 1H, CH), 8,48 (s, 1H, CH), 9,68 — 9,70 (m, 1H, CH).

3¢ BMR (CDCl3, 100 MHz) 6, m. d.: 22,8; 23,0; 29,3; 34,4; 120,4; 125,2;
125,3; 126,2; 127,2; 127,8; 127,9; 129,3; 131,4; 131,9; 134,0; 135,1; 135,2;
149,4; 153,0; 164,9.

Elementiné analizé, apsk. CooHygN, (284,35): C — 84,48%; H — 5,67%; N —
9,85 %. Rasta: C —84,56%: H — 5,87%: N — 9,90%.
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Bendra 2-aminochinolin-3-karbaldehidu XXlla - XXIIh" ir bicikliniy
ketony I, Il1a, I11b, I11d ir I1lg kondensacijos metodika

Ketonas I, Illa, Illb, 111d ir 111g (1,02 mmol) ir 1,02 mmol 2-amino-3-
chinolinkarbaldehido junginio X1Xa — h* (toks kiekis naudojamas, kai ketono
ir 2-amino-3-chinolinkarbaldehido moliniy santykis 1:1, arba 2,04 mmol 2-
amino-3-chinolinkarbaldehido, kai moliniy santykis yra 1:2) iStirpinama
etanolio, 2-propanolio, tolueno arba 1,4-dioksano, esant katalitiniam natrio
hidroksido, kalio hidroksido, natrio etoksido arba piperidino kiekiui. Reakcijos
eiga stebima chromatografiskai. Susidargs produktas gryninamas dviem
blidais: jei produktas iSsikristalina, gautos nuosédos nufiltruojamos,
praplaunamos kelis kartus atitinkamu tirpikliu, dziovinamos ore. Jei produktas
lieka tirpale: tirpiklis nugarinamas rotaciniu garintuvu, liekana gryninama

sparciosios chromatografijos metodu pasirinkus atitinkamg eliuentg.

Dibenzo[g]biciklo[3.3.1]nonan[2,3-b:6,7-b"]-1,8-naftiridinas (XXI1b)

/ = || N Ns 0,15 g (1,02 mmol)
SNTN NF biciklo[3.3.1]nonan-2,6-diono (I) ir 0,34

g (2,04 mmol) 2-amino-3-chinolinkarbaldehido (X1Xa) istirpinama 25 ml 2-
propanolio, esant 10 mg t-BuOK. Reakcijos misinys virinamas padidintame
slegyje, naudojant specialy mégintuvel; su hermetiSku dangteliu. Gauta 0,32 g,
iSeiga 75 %. Produkto XXIXb skilimo temp. 330 °C.

UV-vis (etanolis), A, nm (g, Ixmol*xcm™): 251 (2,54*10%), 346 (0,64*10%),
363 (0,87*10%).

IR (KBr) cm™: 2932 (CH), 1403 (C=C).

'H BMR (DMSO-dg+ CDCIl3+TFA, 400 MHz) 8, m. d.: 2,73 (s, 2H, CH,),
3,54 (d, J = 17,9 Hz, 2H, CH,), 3,84 (dd, J = 17,2 Hz, J = 6,0 Hz, 2H, CH,),
4,09 — 4,14 (m, 2H, CH), 7,79 — 7,86 (m, 2H, CH), 8,16 — 8,23 (m, 2H, CH),
8,34 — 8,39 (m, 4H, CH), 8,57 (s, 2H, CH), 9,68 (s, 2H, CH).

3C BMR (DMSO-dg+ CDCI3+TFA, 100 MHz) 8, m. d.: 27,2; 36,7; 38,0;
121,0; 123,2; 127,1; 128,4; 130,2; 131,1; 137,3; 140,3; 144,3; 146,9; 147,7;
172,4.
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Elementiné analizé, apsk. CogHyoN4 (424,50): C — 82,05%; H — 4,75%; N —
13,20%. Rasta: C — 82,56 %; H — 5,07%; N — 13,66%.

Dibenzo[g]-5,15-dimetoksibiciklo[3.3.1]Jnonan[2,3-b:6,7-b']-1,8-naftiridinas
(XXllIc)

MeO o~ NNy 0,15 g (1,02 mmol)
\N SN || _ / OMe biciklo[3.3.1]nonan-2,6-diono

(1) ir 0,404 g (2,04 mmol) 2-amino-6-metoksi-3-chinolinkarbaldehido (X1Xb)
iStirpinama 25 ml etanolio, esant vienam lasui piperidino.Reakcijos tirpiklis
etanolis, esant 20 mg NaOH. Gauta 0,18 g, iSeiga 37 %. XXIIc produkto lyd.
temp. 289 - 291°C.

UV-vis (etanolis), A, nm (g, Ixmol™*xcm™): 267 (1,05*10%), 359 (0,69*10%),
383(0,39*10%), 403 (0,26*10%.

IR (KBr) cm™: 2933 (CH), 1413 (C=C), 1021 (C-O-CHy).

'H BMR (CDCl3, 400 MHz) 6, m. d.: 1,75 - 1,79 (m, 2H, CH,), 2,67 (t, J
= 2,7 Hz, 2H, CH,), 3,64 -3,68 (m, 2H, CH), 3,95 (s, 6H, CH3), 4,02 — 4,06 (m,
2H, CH), 7,09 (d, J = 2.7 Hz, 2H, CH), 7,48 (dd, J = 9,5 Hz, J = 2,7 Hz, 2H,
CH), 7,85 (s, 2H, CH), 8,20 (d, J = 9,5 Hz, 2H, CH), 8,41 (s, 2H, CH).

3C BMR (CDCls, 100 MHz) 8, m. d.: 29,0; 37,3; 38,7; 55,8; 120,9; 126,4;
128,0; 129,6; 131,7; 134,1; 136,2; 147,8; 152,8; 157,6; 165,3; 166,8.

Elementiné analizé, apsk. C3;H,4N4O, (484,55): C — 76,84%; H — 4,99%;
N - 11.56%. Rasta: C — 77,09%; H — 5,53%; N — 11,84%.

5-metoksi-cis-biciklo[3.3.0]oktan[3,2-b]naftiridin-11-onas (XXIId)
0,14 g (1,02 mmol) cis-biciklo[3.3.0]oktan-
3,7-diono (I11d) ir 0,40 g (2,04 mmol) 2-

amino-6-metoksi-3-chinolinkarbaldehido

MeO

(XIXb) istirpinama 25 ml 2-propanolio, esant

H
20 mg KOH. Gauta 0,15 g, iseiga 50 %.

UV-vis (etanolis), A, nm (g, Ixmol*xcm™): 274 (0,43*10%), 354 (0,41*10%,
378 (0,26*10%).
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IR (KBr) cm™: 2941 (CH), 1736 (C=0), 1122 (C-O-CHs).

'H BMR (CDCl3, 400 MHz) 8, m. d.: 2,05 (dd, J = 18,9 Hz, J = 8,0 Hz,
1H, CH), 2,65 - 2,72 (m, 2H, CH,), 2,88 (ddd, J = 18,9 Hz,J=9,2 Hz,J=1,6
Hz, 1H, CH), 3,22 (dd, J = 17,8 Hz, J = 2.7 Hz, 1H), 3,34 — 3,40 (m, 1H), 3,59
(dd, J = 17,8 Hz, J = 7,6 Hz, 1H), 3,99 (s, 3H, OCH3), 4,07 — 4,11 (m, 2H,
CH,), 7,17 (d, J = 2,8 Hz, 1H, CH), 7,51 (dd J = 9,4 Hz, J = 2,8 Hz, 1H, CH),
8,02 (d, J=1,7 Hz, 1H, CH), 8,21 (d, J = 9,4 Hz, 1H, CH), 8,55 (s, 1H, CH).

3¢ BMR (CDCl;, 100 MHz) §, m. d.: 37,9; 40,5; 43,4; 43,6; 43,7; 55,6;
102,8; 120,4; 126,0; 127,6; 131,5; 131,6; 134,6; 137,4; 147,2; 153,7; 157,6;
171,4; 217,4 (C=0).

ESI-HRMS: m/z [M+H]" apskai¢iuota C19H17N,0,: 305.1279; nustatyta:
305.1287.

9,13-dimetil-5-metoksi-cis-biciklo[3.3.0]oktan[3,2-b]naftiridin-11-onas
(XXlIle)

0,17 g (1,02 mmol) 1,5-dimetil-cis-
biciklo[3.3.0]oktan-3,7-diono Illg ir 0,40 g

O (2,04 mmol) 2-amino-6-metoksi-3-

MeO

CH, chinolinkarbaldehido (XIXb) istirpinama 2-
propanolis, esant 20 mg KOH. Gauta 0,21 g, iseiga 51 %.

UV-vis (etanolis), A, nm (g, Ixmol™*xcm™): 266 (0,40*10%), 357 (0,19*10%).

IR (KBr) cm™: 2926 (CH), 1737 (C=0), 1110 (C-O-CHs).

'H BMR (CDCls, 400 MHz) &, m. d.: 1,35 (s, 3H, CH3), 1,46 (s, 3H, CHs),
2,36 — 2,39 (m, 2H), 2,85 (d, J =16,3 Hz, 2H), 3,32 (s, 2H), 4,00 (s, 3H,
OCHj), 7,18 (d, J = 2,7 Hz, 1H, CH), 7,52 (dd, J = 9,4 Hz, J = 2,7 Hz, 1H,
CH), 7,98 (s, 1H, CH), 8,22 (d, J = 9,4 Hz, 1H, CH), 8,56 (s, 1H, CH).

3C BMR (CDCls, 100 MHz) &, m. d.: 21,4; 22,5; 46,0; 48,0; 50,3; 51,5;
51,7; 55,6; 102,8; 120,7; 126,0; 127,7; 130,4; 131,5; 131,6; 134,7; 147,1;
153,6; 157,6; 170,1; 216,0 (C=0).

Elementiné analizé, apsk. C»1H»oN,0; (332,40): C - 75,88%; H — 6,06%; N
—8,43%. Rasta: C —75,89%; H — 6,17%; N — 8,48%.
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Biciklo[3.3.1]nonan[2,3-b]nafto[g]-1,8-naftiridin-11-onas (XXIIf)

0,15 g (1,02 mmol) biciklo[3.3.1]nonan-2,6-
diono (1) ir 0,44 g (2,04 mmol) 2-aminobenzo[h]-
3-chinolinkarbaldehido (XIXe) istirpinama 25 ml

Svieziai perdistiliuotas 1,4-dioksano, esant 10 mg NaOH. Produktas
gryninamas spar¢iosios chromatografijos metodu (eliuentas
EtOAc:heksanas=1:1, Ry 0.15). Gauta 0,24 g, iseiga 57 %. Lyd. temp. 113-115
°C.

UV-vis (etanolis), A, nm (g, Ixmol*xcm™): 279 (1,07*10%), 290 (1,32*10%,
360 (0,43*10%), 376 (0,49*10%), 397 (0,42*10%).

IR (KBr) cm™: 2933 (CH), 1707 (C=0), 752 (ArH).

'H BMR (CDCls, 400 MHz) 8, m. d.: 1,95 — 2,04 (m, 1H), 2,28 — 2,42 (m,
4H, CH,), 2,53 — 2,54 (m, 1H), 3,07 — 3,17 (m, 2H, CH,), 3,41 — 3,48 (m, 1H),
3,81 (s, 1H), 7,74 (m, 4H, CH), 7,87 — 7,90 (m, 1H, CH), 8,10 (s, 1H, CH),
8,57 (s, 1H, CH), 9,69 — 9,71 (m, 1H, CH).

3C BMR (CDCl;, 100 MHz) 8, m. d.: 31,1; 31,8; 33,8; 36,6; 37,3; 44,5;
120,7; 125,0; 125,8; 126,3; 127,4; 127,9; 128,5; 129,0; 129,7; 131,3; 134,1;
135,5; 135,8; 150,1; 153,2; 165,5; 213,0 (C=0).

Elementiné analizé, apsk. CoH»4N,0 (416,51): C - 81,63%; H — 5,81%; N
— 6,73%. Rasta: C — 82,07%; H — 5,75%; N — 8,48%.

Antracen[1,2-g]biciklo[3.3.1]nonan[2,3-b]-1,8-naftiridin-12-onas (XXI1h)
0,15 g (1,02 mmol) biciklo[3.3.1]nonan-

2,6-diono (1) ir 0,54 g (2,04 mmol) 2-
amino(nafto[2,3-h]chinolin)-3-karbaldehido

(XIXg) istirpinama 25 ml  Svieziai
perdistiliuotas 1,4-dioksanas, esant 10 mg NaOEt. Gauta 0,011 g, iseiga 3 %.
Produkto lyd. temp. > 300 °C.

IR (KBr) cm™: 2945 (CH), 1703 (C=0), 735 (ArH).

'H BMR (CDCls, 400 MHz) &, m. d.: 2,22 — 2,26 (m, 4H, CH,), 2,77 —
2,88 (m, 1H), 3,04 (d, J = 18,1 Hz, 1H), 3,31 — 3,44 (m, 3H), 3,52 (s, 1H), 7,62
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—7,72 (m, 3H), 7,79 — 7,88 (m, 1H, CH), 8,15 (d, J = 5,7 Hz, 1H, CH), 8,23 (s,
1H, CH), 8,32 — 8,41 (d, J = 5,4 Hz, 1H, CH), 8,55 (s, 1H, CH), 8,79 (s, 1H,
CH), 9,87 (s, 1H, CH).

3C BMR (CDCls, 100 MHz) 8, m. d.: 30,6; 31,2; 33,7; 36,5; 37,3; 44,5;
121,3; 125,4; 125,6; 125,9; 126,9; 127,2; 127,7; 128,3; 128,6; 129,4; 129,7;
129,9; 131,8; 132,2; 133,6; 136,0; 136,3; 150,1; 153,1; 165,1; 212,5 (C=0).

Elementiné analizé, apsk. C,7H2N,0 (388,46): C — 83,48%; H — 5,19%; N
—7,21%. Rasta: C — 83,69%; H — 5,54%; N — 7,86%.

Antracen[2,1-g]biciklo[3.3.1]nonan[2,3-b]-1,8-naftiridin-13-onas (XXI1i)
0,15 g (1,02 mmol) biciklo[3.3.1]nonan-

2,6-diono (1) ir 054 g (2,04 mmol) 2-
amino(nafto[2,3-f]chinolin)-3-karbaldehido

(XIXh")  istirpinama 25 ml  S$vieziai
perdistiliuotas 1,4-dioksano, esant 10 mg NaOEt. Gauta 0,151 g (39 %)
oranzinés spalvos nuosédy. Produktas perkristalintas i§ DMF. Lyd. temp. >300
°C.

UV-vis (etanolis), A, nm (g, Ixmol*xcm™): 306 (0,93*10%), 331 (1,57*10%,
384 (0,21*10%), 406 (0,48*10%), 430 (0,42*10").

IR (KBr) cm™: 2965 (CH), 1700 (C=0), 763 (ArH).

'H BMR (DMSO-dg 400 MHz) &, m. d.: 2,07 — 2,32 (m, 4H), 2,92 (s, 1H),
3,14 (d, J = 18,1 Hz, 1H), 3,41 — 3,49 (m, 4H), 7,63 — 7,75 (m, 2H, CH), 7,78
(d, 3= 9,2 Hz, 1H, CH), 8,17 (d, J = 9,2 Hz, 1H, CH), 8,24 (d, J = 7,6 Hz, 2H,
CH), 8,36 (s, 1H, CH), 9,48 (s, 1H, CH), 8,55 (s, 1H, CH), 9,86 (s, 1H, CH).

3C BMR (DMSO-ds, 100 MHz) &, m. d.: 30,3; 31,3; 33,7; 36,5; 37.3;
40,0; 44,5; 120,7; 123,5; 124,9; 127,3; 127,9; 128,1; 128,4; 128,8; 129,5;
130,1; 132,2; 132,4; 132,5; 134,5; 136,7; 136,7; 151,6; 151,7; 153,8; 165,7;
212,6 (C=0).

Elementiné analizé, apsk. C,7H»oN,O (388,46): C — 83,48%; H — 5,19%; N
—7,21%. Rasta: C — 83,77%; H — 5,36%; N — 7,45 %.
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Dinafto[g]biciklo[3.3.1]nonan[2,3-b:6,7-b']-1,8-naftiridinas (XXI1I)

0,15 g (1,02 mmol)
biciklo[3.3.1]nonan-2,6-diono (1) ir
044 g (204 mmol) 2-

aminobenzo[h]-3-

chinolinkarbaldehido (X1Xe) istirpinama 25 ml 2-propanolio, esant 10 mg t-
BUuOK. Reakcijos miSinys virinamas padidintame slégyje, naudojant specialy
meégintuvél] su hermetisku dangteliu. Gauta 0,42 g, iSeiga 80 %. Produkto lyd.
temp. > 300°C.

UV-vis (etanolis), A, nm (g, Ixmol™*xcm™): 278 (1,75*10%), 296 (1,67*10%),
289 (1,76*10%), 359 (0,44*10%), 375 (0,52*10"), 395 (0,48*10").

IR (KBr) cm™: 2927 (CH), 1463 (C=C).

'H BMR (CDCls, 400 MHz) &, m. d.: 1,60 — 1,64 (m, 2H, CH,), 2,68 —
2,71 (m, 2H, CH,), 3,58 — 3,71 (m, 2H, CH,), 4,04 — 4,08 (m, 2H, CH), 7,52 —
7,56 (m, 2H, CH), 7,76 — 7,83 (m, 2H, CH), 7,91 — 7,94 (m, 4H, CH), 7,96 (s,
2H, CH), 8,32 (d, J = 8,9 Hz, 2H, CH), 8,60 (s, 2H, CH).

3¢ BMR (CDCl3, 100 MHz) o, m. d.: 37,3; 38,3; 42,1; 120,4; 122,9;
126,1; 126,7; 128,9; 129,2; 130,1; 130,7; 132,1; 136,4; 139,5; 139,8; 143,6;
147,6; 153,9; 168,0.

Elementiné analizé, apsk. Cs7Ho4N4 (524,61): C — 84,71%; H — 4,61%; N —
10,68%. Rasta: C — 84,88%:; H —4,73%; N — 10,67 %.

tret-Butildinafto[g]-9-azabiciklo[3.3.1]nonan[2,3-b:6,7-b']-1,8-naftiridin-
23-karboksilatas (XXI11m)

0,25 g (1,02 mmol) tret-butil-
2,6-dikso-9-azabiciklo[3.3.1]nonan-
9-karboksilato (I11h) ir 0,44 g (2,04

mmol) 2-aminobenzo[h]-3-

chinolinkarbaldehido (X1Xe) istirpinama 25 ml 2-propanolio, esant 10 mg t-

BuOK. Reakcijos miSinys virinamas padidintame slégyje, naudojant specialy
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mégintuvélj su hermetisku dangteliu. Gauta 0,16 g, iSeiga 26 %. Produkto lyd.
temp. > 300°C.

UV-vis (etanolis), A, nm (g, Ixmol*xcm™): 281 (1,70*10%), 297 (2,13*10%,
379 (0,57*10%), 399 (0,50*10%).

IR (KBr) cm™: 2974 (CH), 1697 (C=0), 1404 (C=C).

'H BMR (CDCls, 400 MHz) 8, m. d.: 1,23 (d, J = 6,1 Hz, 2H, CH,), 1,58
(s, 9H, CHy), 3,89 (d, J = 17,5 Hz, 2H, CH,), 6,29 (d, J = 34,1 Hz, 2H, CH),
7,69 — 7,88 (m, 10H), 8,06 (d, J = 15,8 Hz, 2H, CH), 8,51 (d, J = 5,2 Hz, 2H,
CH), 9,69 (d, J = 7,3 Hz, 2H, CH).

3C BMR (CDCl3, 100 MHz) &, m. d.: 25,3; 28,5; 44,9; 63,6; 124,4; 125,0;
127,5; 128,1; 128,8; 129,8; 135,4; 148,0; 150,2; 153,4; 184,5 (C=0).

ESI-HRMS: m/z [M+H]" apskai¢iuota C4H3,NsO,: 626.2545; nustatyta:
626.2551.

Benzo[g]-11,11-etilendioksibiciklo[3.3.1]nonan[2,3-b]-1,8-naftiridinas
(XXI11In)
o) 0,20 g (1,02 mmol) 6,6-
| O etilendioksibiciklo[3.3.1]nonan-2-ono  (I11b) ir
0,17 g (1,04 mmol) 2-amino-3-
chinolinkarbaldehido (X1Xa) istirpinama 25 ml etanolio, esant 20 mg NaOH.
Gauta 0,16 g, iSeiga 39 %. Produkto lyd. temp. 277 — 278 °C.

UV-vis (etanolis), A, nm (g, Ixmol*xcm™): 251 (2,38*10%), 346 (0,46*10"%),
363 (0,61*10%).

IR (KBr) cm™: 2949 (CH), 1405 (C=C), 1119 (C-O-C).

'H BMR (CDCls, 400 MHz) 8, m. d.: 1,23 — 1,34 (m, 1H), 1,56 — 1,61 (m,
1H), 2,07 — 2,16 (m, 3H), 2,31 — 2,44 (m, 2H), 3,19 — 3,42 (m, 2H), 3,52 — 3,54
(m, 1H), 4,01 — 4,08 (m, 4H, OCH,CH,0), 7,55 — 7,60 (m, 2H, CH), 7,78 —
7,85 (m, 1H, CH), 8,00 — 8,05 (m, 2H, CH), 8,70 (s, 1H, CH).

3C BMR (CDCl3, 100 Mhz) 8, m. d.: 28,0; 28,8; 29,0; 30,1; 31,5; 36,6;
38,0; 64,7 (OCH,CH,0); 64,9 (OCH,CH,0); 110,9; 120,8; 126,2; 127,1;
128,0; 130,3; 130,8; 131,3; 135,0; 136,5; 150,5; 169,3.
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Elementiné analizé, apsk. C,;H,N,O, (410,51): C - 79,00%; H — 6,38%; N
—6,82%. Rasta: C — 79,59%; H — 6,57%; N — 6,88%.

Benzo[g]-11,11-etilendioksi-5-metoksibiciklo[3.3.1]nonan[2,3-b]-1,8-
naftiridinas (XXI10)
oo Ny 03 | 0,2-0 | .g. (1,02 mmol) 6,6-

WO etilendioksibiciklo[3.3.1]nonan-2-ono (111b)

N™ °N ir 0,22 g (1,04 mmol) 2-amino-6-metoksi-3-
chinolinkarbaldehido (X1Xb) istirpinama 25 ml etanolio, esant 20 mg NaOH.
Gauta 0,12 g, iSeiga 28 %. Lyd. temp. 263 - 266 °C.

UV-vis (etanolis), A, nm (g, Ixmol™*xcm™): 240 (2,04*10%), 259 (3,08*10%),
342 (0,46*10%), 359 (0,70*10%).

IR (KBr) cm™: 2939 (CH), 1412 (C=C), 1083 (C-O-CHy).

'H BMR (CDClg, 400 MHz) &, m. d.: 1,55 — 1,59 (m, 1H), 1,90 (m, 2H),
2,08 — 2,17 (m, 3H), 2,28 — 2,41 (m, 2H), 3,17 — 3,39 (m, 3H), 3,99 — 4,04 (m,
7H, OCH,CH,0, CHs), 7,16 (d, J = 2,7 Hz, 1H, CH), 7,49 (dd, J = 9,5 Hz, J =
2,7 Hz, 2H, CH), 7,99 (s, 1H, CH).

3C BMR (CDCls, 100 MHz) &, m. d.: 18,3; 28,9; 29,0; 30,1; 31,5; 36,6;
37,8; 55,8 (OCHj); 64,7 (OCH,CH,0); 64,9 (OCH,CH,0); 103,0; 110,9;
121,0; 126,1; 127,9; 131,3; 131,7; 134,0; 134,5; 147,6; 152,6; 167,6.

Elementiné analizé, apsk. C»,H,,N,O3 (440,53): C — 76,34%; H — 6,41%;
N — 6,36%. Rasta: C — 76,31%; H — 6,57%; N — 6,93%.

Benzo[g]-11,11-etilenditiobiciklo[3.3.1]Jnonan[2,3-b]-1,8-naftiridinas
(XXI11p)
S 0,23 g (1,02 mmol) 6,6-
m} etilenditioksibiciklo[3.3.1]nonan-2-ono  (ll1la) ir
NN 0,17 g (1,04 mmol) 2-amino-3-
chinolinkarbaldehido (XIXa) istirpinama 25 ml etanolio, esant vienam laSui
piperidino. Gauta 0,29 g, iSeiga 67 %. Lyd. temp. 277 — 280 °C.
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UV-vis (etanolis), A, nm (g, Ixmol*xcm™): 256 (0,96*10%), 347 (0,20*10%),
364 (0,30*10%).

IR (KBr) cm™: 2918 (CH), 1405 (C=C).

'H BMR (CDCls, 400 MHz) 8, m. d.: 1,70 — 1,79 (m, 2H), 1,95 (d, J =
14,0 Hz, 2H), 2,13 — 2,31 (m, 4H), 2,48 — 2,65 (m, 2H), 3,34 — 3,57 (m, 4H,
SCH,CH,S), 7,57 (t, J = 7,6 Hz, 2H, CH), 7,78 — 7,83 (m, 1H, CH), 8,00 —
8,05 (m, 2H, CH), 8,70 (s, 1H, CH).

3C BMR (CDCls, 100 MHz) &, m. d.: 30,9; 33,5; 34,2; 36,0; 37,5; 38,8;
39,5; 42,0; 74,8; 120,7; 126,3; 127,1; 128,1; 130,3; 130,9; 131,1; 134,7; 136,5;
150,6; 153,9; 169, 1.

Elementiné analizé, apsk. CxHaoN,S, (442,64): C — 73,26%; H — 5,92%:; N
—6,33%:; S — 14,49%. Rasta: C — 73,59%; H — 5,97%; N — 7,22%:; S — 14,77%.

Benzo[g]-11,11-etilenditio-5-metoksi-biciklo[3.3.1]Jnonan[2,3-b]-1,8-
naftiridinas (XXIIr)
e o S/> 0,20- .g- -(-1,-02 mmol) 6,6-

Ws etilenditioksibiciklo[3.3.1]nonan-2-ono

N° N (11la) ir 0,22 g (1,04 mmol) 2-amino-6-
metoksi-3-chinolinkarbaldehido (X1Xb) istirpinama 25 ml etanolio, esant lasui
piperidino. Gauta 0,15 g, iSeiga 33 %. Produkto lyd. temp. 245 — 247 °C.

UV-vis (etanolis), A, nm (g, Ixmol*xcm™): 240 (2,08*10%), 258 (3,02*10%,
342 (0,47*10%), 360 (0,72*10%), 382 (0,40*10%), 403 (0,25*10%.

IR (KBr) cm™: 2921 (CH), 1408 (C=C), 1018 (C-O-CHj).

'H BMR (CDCls, 400 MHz) 8, m. d.: 1,68 — 1,79 (m, 3H), 1,91 — 1,99 (m,
1H), 2,09 — 2,30 (m, 4H, CH,), 2,49 — 2,65 (m, 2H, CH,), 3,32 — 3,54 (m, 4H,
SCH,CH,S), 4,00 (s, 3H, CH5), 7,17 (d, J = 2,7 Hz, 1H, CH), 7,49 (dd, J = 9,4
Hz, J = 2,7 Hz, 1H, CH), 8,01 (s, 1H, CH), 8,21 (d, J = 9,5 Hz, 1H, CH), 8,53
(s, 1H, CH).

3C BMR (CDCls, 100 MHz) 8, m. d.: 31,0; 33,4; 34,2; 36,0; 37,4; 38.8;
39,5; 42,0; 55,8; 103,0; 118,7; 120,9; 126,1; 128,0; 131,1; 131,8; 133,9; 134,1;
147,7; 152,7; 157,6; 167,4.
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Elementiné analizé, apsk. C,gH»gN,0S; (472,66): C — 71,15%; H — 5,97%;
N — 5,93%; S — 13,57%. Rasta: C — 71,33%; H — 5,87%; N — 7,99%; S —
13,76%.

Nafto[1,2-g]-11,11-etilenditiobiciklo[3.3.1]nonan[2,3-b]-1,8-naftiridinas
(XXIls)

0,20 g (1,02 mmol) 6,6-
etilenditioksibiciklo[3.3.1]nonan-2-ono (l11a) ir
0,22 g (1,04 mmol) 2-aminobenzo[h]-3-
chinolinkarbaldehido (XIXe) istirpinama 25 ml

2-propanolio, esant 10 mg t-BuOK. Gauta 0,17 g, iseiga 34 %. Produkto lyd.
temp. 289 — 293 °C.

UV-vis (etanolis), A, nm (g, Ixmol™*xcm™): 297 (0,79*10%), 360 (0,39*10%),
375 (0,46*10%), 395 (0,42*10%).

IR (KBr) cm™: 2924 (CH), 1463 (C=C).

'H BMR (CDCls, 400 MHz) 8, m. d.: 1,65 (s, 1H), 1,77 (m, 1H), 1,97 (d, J
= 12,6 Hz, 1H), 2,16 — 2,31 (m, 3H), 2,53 — 2,57 (m, 1H), 2,65 (d, J = 6,8 Hz,
1H), 3,34 — 3,46 (m, 4H), 3,55 (d, J = 19,2 Hz, 1H), 3,64 — 3,65 (m, 1H,
SCH,CH,S), 7,73 — 7,80 (m, 4H, CH), 7,88 -7,90 (m, 1H, CH), 8,10 (s, 1H,
CH), 8,60 (s, 1H, CH), 9,69 — 9,72 (m, 1H, CH).

3C BMR (CDCls, 400 MHz) &, m. d.: 30,8; 33,2; 34,0; 35,7; 37,0; 38,5;
41,7; 64,4; 74,6; 120,7; 125,6; 126,3; 127,3; 127,8; 128,1; 129,5; 129,5; 131,0;
131,4; 134,0; 134,6; 135,3; 149,7; 153,2; 167,3.

ESI-HRMS: m/z [M+H]" apskai¢iuota CpsH,3NsS,: 415.1292; nustatyta:
415.1295.

Elementiné analizé, apsk. CosH»oN,S; (414,69): C — 72,43%; H — 5,35%; N
—6,76%, S — 15,47%. Rasta: C — 72,58%; H — 5,71%; N — 6,67%, S — 15,57%.

123



ISVADOS IR REZULTATAI

. Optimizuotos didesniems medziagy kiekiams (5 - 10 g) 2-
aminobenzo[h]chinolin-3-karbaldehido, 2-amino(nafto[2,3-h]chinolin)-
3-karbaldehido ir 2-amino(nafto[2,3-f]chinolin)-3-karbaldehido sintezés
IS atitinkamy acetilaminy parenkant tirpiklius, reakcijy trukmes,
1§skyrimo ir gryninimo metodus.

. Bicikliniy lla — i a,f-nesociyjy karboniliniy junginiy sintezei pritaikyta
»Zaliosios* chemijos metodika, nenaudojant tirpiklio, tuo paciu
sutrumpinant reakcijos laika ir padidinant produkty iSeigg. Sintetinant
biciklinius a,f-nesoCiuosius karbonilinius junginius, nustatyta, kad
nitrogrupe turintys aldehidai sukelia trinamo reakcijos miSinio
deflagracijg. Tiriant saveika tarp bicikliniy lla — i a,f-nesoCiyjy
karboniliniy junginiy ir fenilhidrazino, nustatyta, kad tokio tipo
reakcijas, susidarant pirazolo ziedui, geriausiai katalizuoja piperidinas.
Kai a,f-nesociojo karbonilinio junginio aromatinio ziedo para-padétyje
yra metilgrupé, susidaro junginys, turintis dihidropirazolo zieda.

. Nustatytos optimalios Frydlenderio (Friedlander) kondensacijos
reakcijos salygos tarp bicikliniy ir heterocikliniy komponenty,
naudojant stipria baze (natrio hidroksida, natrio metoksidg ar tret-
butoksidg) virinant metanolyje, etanolyje, 1,4-dioksane.

. Biciklo[3.3.0]oktano ar biciklo[3.3.1]Jnonano ketonams reaguojant su
heterocikliniais komponentais susidaro neploks¢ios formos (“non-
planar” tipo) junginiai. Produktai su biciklo[3.3.1]nonano fragmentu
(XXe, XXIlb ir XXIIl) gaunami ne maziau 62 % iSeiga, o su
biciklo[3.3.0]oktano fragmentu (XXd¢, XXIId ir XXlle) ne didesne
kaip 50% iseiga.

. Gauti 1,10-fenantrolino dariniy (XXe, XXg, XXf, XXk, XXI) ir
benzo[g]-11,11-etilenditiobiciklo[3.3.1]nonan[2,3-b]-1,8-naftiridinas ir
(XX110) modifikuoti nauji daugiaziedZiai heteroaromatiniai junginiai
vidutinémis iSeigomis (39 — 89 %). Nustatyta, kad 1,10-fenantrolino

fragmentus turintys junginiai yra stabiliis riigstinéje, Sarminéje ir
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neutralioje terpése, tuo tarpu XXIlo 1,8-naftiridino fragmentg turintis
junginys ragstinése salygose skyla ir sudaro dervy pavidalo produktus.

. Nustatyta, kad sgveikaujant cis-biciklo[3.3.0]oktan-3,7-dionui (111d) ar
biciklo[3.3.1]nonan-2,6-dionui (1) su 8-amino-7-chinolinkarbaldehidu
moliy santykiu 1:2, susidaro junginys, turintis du 1,10-fenantrolino
fragmentus toje pacioje molekuléje, o analogiSkomis sglygomis (esant
bazei poliniame tirpiklyje) reaguojant Illd junginiui su 2-amino-3-
chinolinkarbaldehido dariniais, susidaro produktai tik su vienu 1,8-
naftiridino fragmentu.

. Tiriant gautuosius 1,10-fenantrolino (XXe, XXg, XXI, XXn), 1,8-
naftiridino (XXlla, XXIIb, XXlIlc, XXIII, XXIIm, XXllo, XXlIlIp,
XXIIr) ir chinolino (XVIg, XVIh', XVlle, XVIlle, XVIIlg, XXIIIh'
ir XIXe) junginius buvo nustatyta, jog XVIg, XVIh', XXlla, XXIII ir
XXIh" junginiai yra mazai ar vidutiniSkai  tirpis jvairiuose
tirpiklivose, kurie naudojami  sluoksniy  gavimui (toluenas,
tetrahidrofuranas,metileno chloridas, 2-propanolis, chlorbenzenas,
chloroformas). Todél kokybiSko sluoksnio sukiirimui reikalingy
medziagy tirpaly koncentracijy kai kuriais atvejais pasiekti nepavyko.
Tokiais atvejais buvo pasirinktas medziagos terminio garinimo
vakuume metodas. Tiriant sluoksnius, gautus S$iuo metodu, pastebéta,
kad medziagos i§ amorfinio buvio létai kristalizuojasi, o susidarg
sluoksnyje kristalai trukdo gauti patikimus fotofizikiniy tyrimy
rezultatus.

. Nustatyti naujy 1,10-fenantrolino (XXe, XXg, XXI, XXn) ir 1,8-
naftiridino (XXlla, XXIIb, XXlIlc, XXIII, XXIIm, XXllo, XXlIlIp,
XXI1Ir) junginiy sugerties maksimumai (Ags, 233 — 297 nm) su
didziausiomis ekstinkcijos koeficiento reikimeémis (e, 1xmol™, 0,93 -
4x10%). Kai kuriems i§ $iy junginiy nustatytos fluorescencijos vertés,
kurios yra regimojoje elektromagnetinio spektro srityje, o taip pati

iISmatuotos jy HOMO ir AEy reik§més. Pagal HOMO reik§mes gauti
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junginiai  priskiriami  p-tipo puslaidininkiams. LUMO reikSmés
apskaiciuotos 1§ gauty HOMO ir AE,; duomeny.

. Nustatyta, kad benzo[h]tetrazolo[1,5-a]chinolin-3-karbaldehidas
(XVl1le) ir 2-aminobenzo[h]chinolin-3-karbaldehidas (XIXe) pasizymi
baltos spalvos elektroliuminescencija, o Siy junginiy kriivininky judriai

U =28,25-10° cm?vist pn=1,46-10" cm?vis™.
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