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Patvirtinu, kad mano Gintarés Samulionytés baigiamasis darbas tema ,,Karbazolo ir 1,2,3-
triazolo fragmentus turin€iy junginiy sinteze ir savybés® yra paraSytas visiSkai savarankiskai, o visi
pateikti duomenys ar tyrimy rezultatai yra teisingi ir gauti saZiningai. Siame darbe nei viena darbo
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Kauno technologijos universitete galiojancia tvarka.
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SANTRAUKA
Tiriamojo darbo tikslas sukurti ir susintetinti naujus karbazolo ir 1,2,3-triazolo fragmentus
turin¢ius darinius, identifikuoti junginiy struktiiras ir iStirti gauty junginiy optines, fotofizikines,
termines ir elektrochemines savybes. ,,Klik* chemijos metodu susintetinti 1,2,3-triazolo fragmenta
turintys karbazolo dariniai. Songashira reakcijos metodu susintetinti trigubojo rySio fragmenta
turintys karbazolo dariniai. Junginiy struktiros jrodytos branduoliy magnetinio rezonanso

spektroskopijos metodais.

Susintetinty junginiy terminés savybés buvo istirtos diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos
ir termogravimetrinés analizés metodais. Visi susintetinti junginiai pasiZymi auk$tu terminiu
stabilumu bei aukS$tomis stikléjimo temperatiromis. Junginiy temperataros, kurioms esant
fiksuojamas 5 % masés nuostolis, yra 331-492 °C temperatiiry intervale. Stikléjimo temperatiiros

i§sidésto 87172 °C temperatiiry intervale.

Ultravioletinés spinduliuotés absorbcijos ir fluorescensijos spektrinés analizés metodais
nustatyta, kad junginiy tirpalai ir sluoksniai elektromagneting spinduliuote absorbuoja 226—-345 nm
bangy srityje. Fluorescensijos maksimumai registruojami 363415 nm bangy intervale, iSmatuotos

tirpaly kvantinés iSeigos, gautos vertés 22—-85 %.

Ciklinés voltamperometrijos metodu nustatytos junginiy elektrocheminés savybés 3,6-di
pakeisti karbazolo dariniai nepasizyméjo elektrocheminiu stabilumu, tac¢iau 1,3,5-tri pakeisti benzeno
dariniai elektrochemiskai stabil@is. IS gauty voltamperogramy ir absorbcijos spektry apskaiciuotos
junginiy jonizacijos potencialy ir giminingumo elektronui energetinés vertés. Jonizacijos potencialy

vertés pasiskirs¢iusios nuo 5,09-5,73 eV, giminingumo elektronui nuo 1,70 iki 2,27 eV.
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SUMMARY

The aim of this work was the design, synthesis and characterization of new carbazole and 1,2,3-
triazole derivatives. In the first part of the research project, new 3,6-disubstituted carbazole derivatives
were synthesized by substitution of 1,2,3-triazole linking heterocycle. In the second part of work 1,3,5-
tri substituted benzene were synthesized by substitution of triple bond as n—spacer and 1,2,3-triazole
linking fragments. All structures of new derivatives were identified by nuclear magnetic resonance

spectra. Optical, photophysical, thermal and electrochemical properties were estimated.

Thermal characteristics were estimated by different scaning calorimetry and
thermogravimetrical analysis methods. All synthesized compounds have good thermal stability and
high glass transition temperatures ranging in the intervals of 87-172 °C, 5 % weight loss temperatures
are in the range of 331-492 °C.

The absorbtion maxima of the dilute solutions and thin layers of the compounds are observed at
226-345 nm. The fluorescence maxima are observed ranging in the intervals of 363-415 nm with the
quantum efficiency ranging from 22% to 85%. Triple bond has a stronger influence for optical and
photophysical properties, than 1,2,3—triazole linking moieties.

Electrochemical studies were performed for all the synthesized compounds by cyclic
voltammetry. lonization potentials and electron affinities were calculated from voltampherograms

and absorbtion band gap, values are in the range of 5,09-5,73 eV and of 1,70-2,27 eV, respectively.
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IVADAS

Organinés elektroaktyvios medziagos dél savo puslaidininkiniy savybiy, lengviau atliekamos
sintezés ir mazesniy gamybos kasty, lyginant su neorganiniais puslaidininkiais, vis placiau
pritaikomos elektroniniuose ir optoelektroniniuose prietaisuose. Jos naudojamos saulés celése,
organiniuose $viesos dioduose, organiniuose lauko tranzistoriuose, kaip fotovoltiniai elementai,

elektroliuminescensinés medziagos ar puslaidininkinis sluoksnis.

Karbazolas ir jo dariniai dél auksto skyliy dreifinio judrio, gero terminio ir cheminio stabilumo,
aukstos tripletinés biisenos energijos bei liuminescensiniy savybiy yra vieni placiausiai tyrin¢jamy ir
naudojamy elektroaktyviy junginiy optoelektroniniams prietaisams. Karbazolas yra pigi pradiné
medziaga, kurig galima nesunkiai modifikuoti atliekant cheminés sandaros pakeitimus. Prijungiant
jvairius pakaitus, galima gauti skirtingomis savybémis pasizymincius junginius. Atliekant azidy—
alkiny ciklinio jungimosi reakcija, kuri priskiriama ,,klik“ chemijos reakcijy klasei, skirtingi pakaitai
sujungiami 1,2,3-triazolo jungiamuoju fragmentu. Tokios reakcijos gali bati placiai pritaikomos, nes
yra atliekamos greitai, Svelniomis reakcijy sglygomis. Greity ir efektyviy ,.klik* chemijos reakcijy

produktai stabilds, lengvai gryninami bei didelés iSeigos.

Organiniy elektroaktyviy medziagy kiarimas ir tobulinimas yra aktualus, nes susintetinti ir

skirtingomis savybémis pasizymintys junginiai, gali biti naudojami prietaisy parametry gerinimui.

Darbo tikslas — susintetinti naujus, literatiiroje dar neaprasytus karbazolo ir 1,2,3-triazolo
fragmentus turin¢ius darinius, identifikuoti gauty junginiy molekulines struktiiras bei iStirti jy

termines, optines, elektrochemines bei fotofizikines savybes.
Uzdaviniai:
e Atlikti literatiiros analize, pasirinkta tiriamojo darbo tema.
e Sumodeliuoti naujus karbazolo ir 1,2,3-triazolo fragmentus turin¢ius darinius. Pasirinti
optimalias reakcijy salygas naujy karbazolo ir 1,2,3-triazolo dariniy sintezei.

e Spektrinés analizés metodais identifikuoti susintetinty junginiy molekulines struktiiras.

e [Stirti susintetinty junginiy termines, optines, fotofizikines ir elektrochemines savybes.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1 Organinés elektroaktyvios medziagos optoelektronikoje

Organinés elektronikos medziagos, jy sintezé ir prietaisy kiirimas jau daugiau kaip
penkiasdeSimt mety yra placiai tyrinéjama sritis, apimanti chemijg, fizikg, medziagy moksla,

inzinerijg ir technologija.

Organiniai junginiai, pasizymintys krGvininky pernasa yra organiniai puslaidininkiai.
Prietaisams gaminti naudojamos medziagos pagal savybes skirstomos j kelias grupes: elektronus
perneSancius emiterius, fluorescuojancius daziklius, fosforescuojancius emiterius, taip pat elektronus,
skyles arba abiejy rusiy krivininkus pernesancias (dipolines) medziagas [1]. Organiniai junginiai
pasizymintys elektrony akceptorinémis savybémis pernesa neigiamo zenklo kriivininkus (elektronus),
junginiai pasiZymintys elektrony donorinémis savybémis perneSa teigiamo Zenklo kriivininkus

(skyles).

Gaminant prietaisg, organiniy junginiy sluoksnis yra paliejamas ant elektrodo pavirSiaus (anodo
ar katodo). Susintetinti junginiai privalo buti gerai iSgryninti, nes priemai$os gali labai pakenkti
pritaiso efektyvumui ir ilgaamziskumui. Sis sluoksnis turi pasizyméti geromis plevédaros savybémis,
sudaryti tolygios struktiiros amorfinius ir patvarius sluoksnius. Amorfinj sluoksnj sudarancio
organinio junginio stiklé¢jimo temperattira turi biiti pakankamai auksta ~100 °C, kitaip sluoksnis gali
greitai kristalizuotis ir pakenkti prietaiso veikimui. Organiniy puslaidininkiy stikléjimo temperatiirg
galima keisti prijungiant atitinkamus fragmentus, pavyzdziui, salyginai didelés molekulinés masés

fragmentus, funkcines grupes, sudarant neploks¢ias erdvines struktiiras.

Elektrocheminis stabilumas yra dar vienas reik§mingas parametras, kuriuo turi pasizyméti
organinés elektroaktyvios medziagos. Elektrocheminio stabilumo tyrimas dazniausiai atlieckamas
ciklinés voltamperometrijos metodu. Kintancia elektros srove veikiant organinio junginio tirpalg
elektrolite, fiksuojami oksidacijos—redukcijos procesai.  ElektrochemiSkai stabilGs organiniai
junginiai pasiZymi griZtamais reakcijy procesais. Skyliniai puslaidininkiai po griZtamos anodinés
oksidacijos privalo suformuoti stabilius katijoninius radikalus. Elektronus transportuojantys
puslaidininkiai po grjztamos katodinés redukcijos privalo suformuoti stabilius anijoninius radikalus
[2]. Efektyviam prietaiso veikimui svarbu, kad kriivininky injekcijos barjerai i§ elektrody j organinj
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sluoksnj buty kuo mazesni. Teigiamy kriivininky injekcijos barjerg i§ anodo apibiidina skirtumas tarp
anodo elektrono islaisvinimo darbo vertés ir organinés medziagos jonizacijos potencialo (Ip) arba
aukscCiausios uzimtos molekulinés orbitalés energijos (HOMO) [1]. Elektrony injekcijos i§ katodo
barjerg apibiidina skirtumas tarp elektrono iSlaisvinimo darbo vertés ir organinio sluoksnio medziagos
giminingumo elektronui (Eg) arba zemiausios neuzimtos molekulinés orbitalés energijos (LUMO) [1].
Junginiy Ip ir Eg vertés dazniausiai apskaiciuojamos i$ elektrocheminiy matavimy bei junginiy UV
absorbcijos spektry. Organiniame junginyje kriivininky pernasa remiasi konjuguota n—elektrony
sistema, kuria nusako UV-RS spinduliuotés absorbcija. Veikiant junginj elektromagnetine
spinduliuote, atsiranda elektrony pasiskirstymo molekuléje pokyciai (Suoliai), kurie yra registruojami

Siuose spektruose.

1.2 Karbazolo fragmentg turintys junginiai

Karbazolas yra aromatinés struktiiros heterociklinis junginys, sudarytas i§ dviejy benzeno ziedy,
tarpusavyje sujungty per penkianar] heterocikla. Jo molekuliné struktira gali bati lengvai
modifikuojama 3,6- ir 9-padétyse, kiek sunkiau 2,7-padétyse [25]. Prijungiant alkilines grandis,
jvairias funkcines grupés ar kitus pakaitus, susintetinami skirtingomis savybémis pasizymintys
karbazolo dariniai [17]. Karbazolo chromofora turintys junginiai pasizymi geru terminiu ir cheminiu
stabilumu, stikliSkosios biisenos patvarumu, liuminescensinémis savybémis, auksta tripletinés
biisenos energija bei oksidacijos potencialu [20, 21]. Dél elektrondonoriniy savybiy $ie junginiai
pasizymi teigiamy kravininky (skyliy) pernasSa. Remiantis iSvardintais privalumais, karbazolas

placiai naudojamas, kaip pagrindinis fragmentas mazamolekuliniy junginiy sintezei.

Jiuyan Li su kolegomis savo darbe [3] aprasé naujg karbazolo darinj 1,3,5-tris(2-9-
etilkarbazolil-3)etilen)benzeng (1a). Susintetinto junginio savybés lyginamos su 1,4-bis(1-
naftilfenilamino)bifenilu (1b), kuris yra vienas dazniausiai naudojamy junginiy skyles pernesanciam

sluoksniui.



[stirtos junginio la terminés savybés. Kaip ir buvo tikétasi, junginys parodé auksta terminj
stabilumg. Termogravimetrinés analizés metodu nustatyta junginio destrukcijos temperatiira, kuri
fiksuojama prie 400 °C. Diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos metodu buvo tiriami medziagos
faziniai virsmai. Nustatyta junginio stikl¢jimo temperatiira Ts =130 °C, kuri yra pakankamai auksta
sudaryti morfologiskai stabily amorfinj sluoksnj, lyginant su junginiu 1b, kurio Ts=96 °C. Straipsnyje
apskaiciuotos ir pateikiamos junginio 1la HOMO ir LUMO vertés yra labai artimos junginio 1b
vertéms, la (HOMO-5,2 eV, LUMO-2/4 eV), 1b (HOMO-5,2 eV, LUMO-2,2 eV). Nustatytas
susintetinto junginio 1a kriivininky (skyliy) judris, kurio verté 10 cm?(V*s)? ir yra artima junginio
1b judriui. Auksta stikléjimo temperatiira, geras terminis stabilumas, tinkamos HOMO ir LUMO
vertés bei stiprios elektrondonorinés savybés rodo, kad junginj 1a galima panaudoti ograninio $viesos

diodo (OLED) prietaiso formavimui.

M. Reig su bendradarbiais savo darbe [4] karbazolo darinius aptaria, kaip mélyng Sviesa

emituojan¢ias medziagas, organiniams $viesos diodams.
Gauti junginiai 3,6-bis[2-(9-(etilheksil)-9H-karbazol-3-yl)etinil]-9H-karbazolas (2a) ir 3,6-

bis[2-(9-(3,5-di-tert-butilfenil)-9H-karbazol-3-yl)etinil]-9H-karbazolas (2b), kurie buvo susintetinti
Sonogashira reakcijos metodu.
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Karbazolo fragmentai tarpusavyje sujungti trigubuoju rysiu, kuris naudojamas kaip n—elektrony
tiltelis. Sios alkiny sistemos uztikrina molekuliy plokitumg ir tokiu biidu sudaro efektyvia m—
konjugacija [26]. Istirtos junginiy fotofizikinés, elektrocheminés ir fotoelektrinés savybés.
Susintetinty junginiy tirpaly dichlormetane fluorescensijos maksimumai pasiskirste 369-392 nm

bangy intervale. Pléveliy fluorescensijos maksimumai yra 398—410 nm bangy srityje. Abiejy junginiy

fluorescensijos emisijos maksimumai yra mélynos zonos bangy ilgio diapozone.

Ciklinés voltamperometrijos metodu nustatytas junginiy 2a ir 2b elektrocheminis stabilumas.
Voltamperogramose pastebimi abiejy junginiy negrjztami oksidacijos procesai ir grjiztami redukcijos
procesai. Apskaiciuotos junginiy jonizacijos potencialy ir giminingumo elektronui vertés (I, ~5,89—
5,95 eV), (Ea~2,57-2,62 eV). Tinkama gimingumo elektronui energija potencialiai palengvina
kraivininky injekcijg i$ elektrodo j aktyvy organinj sluoksnj. Junginiy pléveliy jonizacijos potencialai
taip pat buvo iSmatuoti elektrony fotoemisijos ore metodu, Ip(2a)=5,33 eV, I,(2b)=5,44 eV. Nustatyta,
kad pakaitai prie karbazolo azoto atomo, truputi jtakoja jonizacijos potenciala, alkilinj fragmentg
turinéio junginio jonizacijos potencialas mazesnis. Atlikti Kriivininky judriy matavimai jrodé, kad
junginys 2a pasizymi gera skyliy pernasa ir yra tinkamas praktiniam pritaikymui. Tuo tarpu junginys

2b geromis kriivininky pernasos savybémis nepasizymeéjo.

Junginio 2a sluoksnio morfologiné struktiira, buvo tiriama atominés jégos mikroskopu (AFM).
Sluoksnis buvo palietas ant ITO substrato, sluoksnio storis 25 nm. Nustatyta, kad junginys 2a

formuoja morfologiska plévelés struktiirg. Pagal nustatytas junginio 2a charakteristikas, $is junginys



yra potencialiai tinkamas OLED prietaiso organiniam sluoksniui, todél buvo pagamintas organinis

Sviesos diodas, emituojantis mélynos spalvos §viesg.

Jiann T. Lin su bendraautoriais placiai iSnagrinéjo karbazolo darinius ir pakaity jtakg terminéms,
optinéms ir elektroliuminescensinéms savybéms. Autorius Siame straipsnyje pristato 3,6-diarilamino
fragmentais ir 9-etil arba aril pakeistus karbazolo darinius (3a, 3b, 3c). Neplokscios, zvaigzdiskosios
erdvinés struktiros dariniai pasizymi, kaip lengvai molekulinj stiklg formuojancios medziagos, todél
karbazolas pasirinktas centriniu molekulés fragmentu [5, 28]. Junginiai pasizymi auk$tu terminiu

stabilumu ir zalios spalvos emisija.

Junginiy faziniai pokyciai buvo istirti DSK metodu. I§ gauty termogramy nustatytos junginiy
stikl¢jimo (Ts) ir lydymosi (Tiyd) temperatiiros. Termogravimetrinés analizés metodu nustatytos
junginiy terminés destrukcijos temperatiiros (Tq¢). UzraSyti junginiy tirpaly dichlormetane absorbcijos
spektrai, maksimumy vertés (Amax), fluorescensijos maksimumy vertés (Aem), fluorescensijos kvantinés
iSeigos (Pn) bei pléveliy fluorescensijos spektrai, kuriy maksimumy vertés (Aem). I§ elektrocheminiy
matavimy ir junginiy absorbcijos spekty apskai¢iuotos HOMO ir LUMO vertés. Gauti rezultatai
pateikiami ( zr. Lentelé 1.1).

Lentelé 1.1. Junginiy 3a, 3b, 3¢ pagrindinés charakteristikos

Junginys | Ts/Tiyq, °C | Tg, °C Amax, NM Aem, NM (D1 | Aem, Nm | HOMO/LUMO, eV
3a 174/- 510 408, 328, 274 | 548 (0,03) 523 4,91/2,33
3b 180/355 463 408, 318, 274 | 539 (0,12) 512 4,97/2,21
3c 183/- 455 420, 319, 274 | 553 (0,19) 541 4,86/2,24




Susintetinti junginiai pasizymi tinkamomis stikléjimo temperatiromis (174-183 °C) organiniam
sluoksniui formuoti. Junginio 3b uzfiksuota lydymosi smailé rodo, kad medZziaga linkusi kristalizuotis
ir sluoksnis nebus morfologiskai stabilus. Junginiy stikléjimo temperatiiros didéja, didéjant pakaity
molekulinei masei molekuléje. Gauty karbazolo dariniy terminés destrukcijos temperatiiros
fiksuojamos vir§ 450 °C. Pastebima, kad skirtingi pakaitai molekuléje jtakoja terminj junginiy
stabilumg. Geriausiu terminiu stabilumu pasizymi junginys 3a, turintis diarilamino ir alkil-pakaitus.
Lyginant junginiy 3b ir 3c destrukcijos temperatiiras, pastebima metoksi grupiy jtaka, §ios grupés

sumazina terminj junginio stabiluma.

Medziagy absorbcijos spektruose fiksuojami trys maksimumai, kurie pasiskirste 274—420 nm
bangy intervale. Junginiy tirpaly dichlormetane fluorescensijos maksimumai yra 539—553 nm bangy
srityje, tirpaly kvantinés iSeigos 0,03-0,19. Nustatyta, kad visi junginiai spinduoliuoja zalios spalvos
Sviesg. Karbazolo dariniy pléveliy fluorescensijos maksimumai pasislinkg j trumpesniy bangy sritj ir

yra ties 512-541 nm.

Elekrocheminiy matavimy metu stebimi junginiy 3a, 3b, 3c grjztami oksidacijos procesai.
Junginiy HOMO energijos vertés yra srityje 4,86-4,97 eV, todél labai artimos ITO elektrodo HOMO
energijai (4,70 eV). Lyginant junginio 3b ir junginio 3c HOMO energijas, galima daryti iSvadg, kad
metoksi grupés mazina HOMO energijos verte. Dél to sumazéja energija, kuri reikalinga i$ atomo
iSmusti elektrong. Apskaiciuotos LUMO energijos, kurios pasiskirs¢iusios srityje 2,21-2,33 eV ir yra
artimos TPBI (1,3,5-tris(N-fenilbenzimidazol-2-il)benzeno) LUMO energijai. Junginiai 3a, 3b, 3c
prietaisuose gali buti naudojami, kaip teigiamus kriivinkus (skyles) pernesantis ir zalig Sviesa

emituojantis sluoksnis.

N. Kukhta su bendradarbiais savo straipsnyje [6] taip pat nagrinéja ZvaigzdiSkosios struktiiros
karbazolo darinius. Jos darbe susintetinti junginiai 4a ir 4b su Soniniais biskarbazolil pakaitais, kurie

prie centriniy molekuliy fragmenty prijungiami trigubuoju rysiu.



Paskelbta, kad susintetinti zvaigzdiskosios struktiiros junginiai pasizymi aukstu terminiu
stabilumu, junginiy 5 % masés nuostolio temperatiiros fiksuojamos vir§ 461 °C, kurios buvo nustatytos
termogravimetrinés analizés metodu. Junginiy 4a ir 4b faziniy virsmy temperatiiros nustatytos DSK
metodu Ts(4a)=92 °C, Ts(4b)=95 °C. Nezymus stikl¢jimo temperatiiry skirtumas rodo nedidele

centriniy fragmenty jtaka junginiy terminéms savybéms.

Junginiy absorbcijos ir fotoliuminescensijos spektai uzrasyti i$ tirpaly heksane ir pléveliy. Abu
junginiai absorbuoja elektromagneting spinduliuote toje pacioje bangy srityje, tirpaly absorbcijos
smailés fiksuojamos ties 329-338 nm, pléveliy ties 334-339 nm bangy sritimi. Junginio 4a
absorbcijos juostos yra batochromiskai pasislinke junginio 4b atzvilgiu. 4a ir 4b tirpalai ir plévelés
pasizymi melynos Sviesos emisija, tirpalai spinduliuoja Sviesg ties 403 nm bangy sritimi, pléveliy

fotoliuminescensijos maksimumai yra 459—483 nm bangy intervale.

Ciklinés  voltamperometrijos metodu iStirtos junginiy elektrocheminés savybeés.
Voltamperogramose stebimi grjztami oksidacijos procesai, abiejy junginiy kreiviy profiliai panasas,
junginiai elektrochemiskai stabiltis. Geriausiu skyliy dreifiniu judriu pasizymi junginys centriniame

molekulés fragmente turintis 1,3,5-trifenilbenzeno fragmenta.



1.3 1,2,3-Triazolo fragmentg turintys junginiai

1,2,3-Triazolas yra penkianaris heterociklas, kurio molekulingje struktiiroje yra du anglies ir
trys azoto atomai. Organingje chemijoje jis dazniausiai naudojamas kaip jungiamasis molekuliy
fragmentas. Huisgen dipoliné azidy—alkiny ciklinio jungimosi reakcija viena pla¢iausiai naudojamy

sintezés metodiky 1,2,3-triazolams sintetinti [22].

Nekatalitinés azidy—alkiny ciklizacijos reakcijos metu susidaro 1,5- ir 1,4-dipakeisty triazoly
misSinys. Siekiant padidinti susidaran¢iy produkty selektyvumg yra naudojama vario arba rutenio
katalizé. Vienvalen¢io vario druskomis Cu(l) Kkatalizuojamos reakcijos padidina reakcijos
regioselektyvumg ir gaunami 1,4-dipakeisti 1,2,3-triazolai. Rutenio katalizé padidina 1,5-dipakeisty
1,2,3-triazoly gavimg (zr. Schema 1.1.)
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Schema 1.1. Azidy—alkiny ciklizacija. Terming, vario ir rutenio katalizuojamos reakcijos.

Etinil- ir azido— funkcinés grupés pasizymi gana geru atsparumu aplinkos deguoniui ir drégmei,
todél gali iSlikti nepakitusios per daugybe kity reakcijy. Nenaudojant katalizatoriy, reakcijos vyksta
létai, sunkiai susidaro triazolo heterociklas, norint pagreitinti reakcijas, reikalinga auksta temperatiira
[7]. Vario katalizé padidina ne tik reakcijos produkty regioselektyvuma, bet ir sutrumpina reakcijos
laikg. Dél Cu(I) drusky nestabilumo reakcijoms yra naudojamos Cu(Il) druskos, kurios dazniausiai iki
Cu(l) yra redukuojamos askorbatais. CuAAC reakcija gali biiti vykdoma placiame temperatiiros

intervale (0—160°C) ir esant 5-12 pH vertéms [7].



Zemiau pateikiamas, vario katalizuojamos azidy—alkiny ciklinio jungimosi reakcijos,

mechanizmas (zr. Schema 1.2.).
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Schema 1.2. Vario katalizuojamos azidy—alkiny ciklizacijos mechanizmas.

Literatiiriniais duomenimis [7, 8, 9, 10, 11, 12] Sio tipo reakcijos pasizymi atsparumu aplinkos
deguoniui ir drégmei, todél paprasta sistemos izoliacija, reakcijos produktai stabillis, lengvai
gryninami, gaunamos aukstos iSeigos, reakcijos gali biiti atliekamos jvairiuose organiniy tirpikliy
misiniuose su vandeniu. Dél iy savybiy Huisgen azidy—alkiny ciklizacijos reakcijg K. B. Sharpless

priskyré kaip vieng i$ ,,klik“ chemijos reakcijy [23].

1,2,3-Triazolo fragmenta turin¢iy dariniy pritaikomumas placiai tyriné¢jamas medziagy moksle,
optoelektronikoje dél kriivininky pernaSos savybiy, biomedicinoje d¢l biologinio aktyvumo ar kaip

jungiamasis fragmentas polimery chemijoje [24].

M. K. Kims su bendraautoriais nagrinéjo karbazolo—1,2,3-triazolo darinius kaip bipolines
elektroaktyvias medziagas [13]. Siame straipsnyje nagrinéjami ir palyginami du junginiai 4,4 -N,N -
dikarbazolobifenilas (5a) ir 9,9°(2-((4-fenil-1,2,3-triazol-1-yl)metilbifenil-4,4 *-diil)biskarbazolas
(5b).
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Junginys 5a pasizymi elektondonorinémis savybémis, o prijungus prie $io junginio fenila,
triazolo jungiamuoju fragmentu, kuris pasizymi electronakceptorinémis savybémis, gaunamas
junginys 5b, pasizymintis bipolinémis savybémis. ISnagrinéti junginiy tirpaly 2-metiltetrahidrofurane
fluorescensijos spektrai rodo junginio 5b nezymy fluorescensijos spektro poslinkj j trumpesniy bangy
puse junginio 5a spektro atzvilgiu. I$ to galima sresti, kad 1,2,3-triazolas nepraplecia konjuguotos
sistemos. Palyginti junginiy fosforescensijos spektrai ir nustatyta, kad junginys savo struktiiroje

turintis 1,2,3-triazolo jungiamajj fragmenta turi aukstesng¢ tripletinés blisenos energija.

Atlikti elektrocheminiai matavimai ir apskai¢iuotos HOMO ir LUMO vertés, Kkurios yra nuo
5,9 eV iki 6,0 eV. Junginys 5b savo molekulinéje struktiiroje turintis triazolo heterociklg pasizymi
didesne HOMO verte. Vadinasi, krivininky injekcijai j junginio 5b sluoksnj reikalinga didesné

energija, nei junginiui 5a.

Siekiant jvertinti $iy junginiy elektroliuminescensines ir kriivininky pernasos charakteristikas,
buvo pagaminti OLED prietaisai. Nustatyta, kad junginiy 5a, 5b emiteriy sluoksniai, patalpinti tarp
skyles pernesancio ir elektronus pernasancio sluoksniy, pasizymi didesniu liuminescensijos ir
kvantiniu efektyvumu. Gauti abiejy prietaisy kvantinio efektyvumo parametrai yra 5b 5,4 %, o0 5a 4,2
%. OLED prietaise didesniu efektyvumu pasizymi junginys 5b, jis rodo geras abiejy kriiviy pernasos
savybes, taciau, remiantis ciklinés voltamperometrijos gautais rezultatais, $is junginys yra maZiau

elektrochemiskai stabilus nei 5a.

A. Horner su kolegomis tyringjo karbazolo ir triazolo darinius, ir neplokscios struktaros jtaka
junginiy liuminescensinéms savybéms. Autorés straipsnyje [14] kaip pagrindinis mélyng Sviesa
emituojantis liuminoforas pasirinktas karbazolo fragmentas. Susintetintas junginys N-(4-azidofenil)-

karbazolas (6a), nepasizymintis fluorescensiném savybém. ,,Klik* chemijos reakcijos metodu 1,2,3-
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triazolo jungiamuoju fragmentu prie junginio 6a prijungiant aromatinj ar alkil- fragmentus, gauti

junginiai 6b ir 6¢, kurie yra fluorescuojantys.

Istirtos junginiy molekuliy strukttiros jrodo, jog triazolo heterociklas suardo plokscig molekulés
6a struktdrg. Intramolekuliné kravio pernaSa ir neploks¢ia molekulés struktiira jtakoja junginiy

emisijg [14].

Lentelé 1.2. Junginiy 6a, 6b, 6¢ optinés ir fizikinés savybés.

Junginys | Aabs, NM | Xem, NM (Ps1), pcLm Xem, NM(DA) pleveliy HOMO/LUMO
6a 293 — — -
6b 292 387 (0,72) - -5,72/-1,62
6c 202 384 (0,36) 492 (0,41) 5,71/-1,52

Nustatytos junginiy optinés charakteristikos ir apskaiciuotos junginiy energetiniy lygmeny
vertés, rezultatai pateikiami lenteléje (zr. Lentelé 1.2). Optinés savybés ir kvantinés iSeigos
1Smatuotos 1§ junginiy tirpaly dichlormetane ir pléveliy, HOMO ir LUMO vertés jvertintos pagal
kriiviy geometrinio pasiskirstymo teorija. Visi junginiai elektromagneting spinduliuot¢ absorbuoja
292-293 nm bangy intervale. Tirpaly fluorescensijos spektre stebimas 3 nm fluorescensijos pokytis,
junginys 6b batochromiskai pasislinkgs junginio 6¢ atzvilgiu. Nustatytos kvantinés junginiy iSeigos
6b (0,72), 6¢ (0,36). 6b iSeiga dvigubai didesné, nes aromatinés struktiiros pakaitas padidina junginio
kvanting iSeiga. ISmatuota junginio 6¢ plévelés fluorescensija, Spektre stebimas Zymus poslinkis j
ilgesniy bangy pus¢ ir kvantinés iSeigos padidéjimas Sio junginio tirpalo dichlormetane atzvilgiu.
Junginiy 6b ir 6c HOMO lygmeny skirtumas labai nezymus, didesnis ver¢iy skirtumas tarp LUMO
energijy (0,1 eV). Skirtingi pakaitai Siuose junginiuose stipriau jtakoja Zemiausios neuzimtos orbitalés

energija, fenil pakaitg turintis junginys turi didesng¢ LUMO energija.

1,2,3-Triazolo ziedas taip pat naudojamas kaip jungiamasis fragmentas formuojant didesnes

molekulines struktiiras [29]. Q. Zhang su bendraautoriais straipsnyje aprasé, 1,2,3-triazolo jungiamajj
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fragmenta, zvaigzdiskosios struktiiros molekulei sintetinti. Siuo atveju triazolo heterociklas jungia

elektrondonorinémis savybémis pasizymincius trifenilamino chromoforus (junginys 7a).

Iitirtos $io junginio optinés ir elektrocheminés savybés. Junginys intesyviai absorbuoja UV-RS
spektro $viesa, kurios maksimumas 350 nm bangy srityje [15]. Sis absorbcijos maksimumas rodo
elektrony Suolius m—7 tarp elektrony donoro fragmento trifenilamino ir elektrony akceptoriaus
fragmento triazolo heterociklo. Junginys fluorescuoja intesyviai mélyna Sviesa tiek tirpale, tiek
pléveléje. Junginio tirpalo dichlormetane fluorescensijos spektro maksimumas fiksuojamas ties 405
nm, plévelés prie 421 nm. Tirpalo fluorescensijos kvantiné iSeiga 74% [15]. Ciklinés
voltamperometrijos rezultatai parodé junginio elektrochemin; stabiluma, kuriam budinga grjZztama
chemin¢ reakcija. Junginys 7a potencialiai tinkamas, teigiamy kriivinky pernaSai optoelektoniniame

prietaise.

Galimybé 1,2,3-triazolo jungiamuoju ziedu mazesnes molekules jungti j didesnes ir $akotesnes
molekulines strukturas daugeli mokslininky domina dél paprasty sintezés salygy ir gaunamy dideliy
produkty iseigy [23]. T. Duan su bendramindiais aprasé trijy junginiy serijg, kuriy molekulinése
struktiirose yra triazolo heterociklas 8a, 8b, 8c [16]. Siuo atveju per 1,2,3-tiazolo jungiamajj
fragmentg ir n—elektrony sistemg prie elektrony donoro (trifenilamino) jungiama cianoacto ragstis
(elektrony akceptorius). Straipsnyje tiriamos susintetinty junginiy charakteristikos ir pritaikomumas

dazikliais sensibilizuotoms saulés celéms.
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Buvo iSmatuota, junginiy tirpaly dioksane ir pléveliy ultravioletinés spinduliuotés absorbcija.
Junginiy 8a ir 8b tirpaly absorbcijos maksimumai pasiskirste ties 312 nm ir 405 nm bangy sritimi.
Maksimumai prie 400 nm rodo intramolekuling kriivio pernasg tarp trifenilamino (donoro) ir ciano
acto rugsties (akceptoriaus) [16]. Junginio 8c tirpalo dioksane intramolekuliné pernasa tarp ty paciy
fragmenty aptinkama ties 350 nm. Pastebéta, kad 8c tirpalo absorbcijos juostos maksimumas yra
labiausiai pasislinkes ] trupesniy bangy puse, t.y. hipsochrominis efektas. Pléveliy UV absorbcija
buvo iSmatuota junginiy sluoksnius i tirpaly paliejant ant TiO2 pavirSiaus. To paties junginio
absorbcijos maksimumy pléveléje ir tirpale didZiausias poslinkiy skirtumas (71 nm) stebimas junginio
8c.

Medziagy elektrocheminiai procesai buvo fiksuojami ciklinés voltamperometrijos metodu,
dimetilformamido tirpale. Redukcijos srityje, esant neigiamam potencialui, matomi negrjZtami

cheminiai virsmai. IS gauty elektrocheminiy duomeny apskaiciuotos junginiy HOMO ir LUMO
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vertés. Junginiy LUMO energijos vertés yra ~3,50 eV. Kadangi jos yra artimos TiO- laidumo juostos
energijai (3,90 eV), tai elektrony injekcijos procesas energetiskai jmanomas. Susintetinty junginiy
HOMO energijos vertés (~5,30 eV) yra zemesnés nei elektrolito I/I37, todél energijos pakanka daziklio

regeneracijai saulés celéje.

Nustatyta, kad triazolo ziedas naudingas kaip kriivininkus atskiriantis fragmentas, kartu su
neplokscia trifenilamino struktira sumazina krivininky rekombinacijg [16]. Ivedant j molekule
daugiau pakaity prie triazolo Ziedo, absorbcijos maksimumai slenkasi j trumpesniy bangy puse, taip
siauréja absorbcijos juostos plotis ir mazéja elektromagnetinés spinduliuotés absorbcija. Dél Sios

priezasties SUmazeéja ir saulés celés nasumas.

1.4 Literatiiros apZvalgos apibendrinimas

Apibendrinant literatiros apzvalgg ir remiantis susisteminta informacija, galima teigti, kad

karbazolo dariniai pasizymi tinkamomis savybémis pritaikymui optoelektroniniuose prietaisuose.

Karbazolas naujy junginiy sintezei dazniausiai naudojamas dél auksto terminio ir cheminio
stabilumo, liuminescensiniy savybiy, stipriy elektrondonoriniy savybiy ir auksty fluorescensijos
kvantiniy iSeigy. Siekiant pagerinti junginiy charakteristikas, atlickamos jy struktiiry modifikacijos
jvairiais pakaitais. Greitos ir patikimos ,,klik* chemijos reakcijos buvo pasirinktos karbazolo dariniy
struktiiros pakeitimams 1,2,3—triazolo jungiamuoju fragmentu. Sio tipo reakcijos greitai atlickamos

paprastomis reakcijy salygomis, gauti produktai stabilts, lengvai gryninami ir didelés jy iSeigos.

Elektroaktyviy medziagy pritaikomumas prietaisams priklauso nuo junginiams biidingy
savybiy. Susintetinty junginiy parametrai privalo atitikti optoelektroniniams prietaisams keliamus
reikalavimus. Organiniai junginiai turi pasizyméti aukstu terminiu stabilumu ir stikliSkosios biisenos
patvarumu, formuoti stabilius amorfinius sluoksnius. Taip pat turi pasizyméti ultravioletings ir
regimosios elektromagnetinés spinduliuotés absorbcija ir emisija, elektrocheminiu stabilumu
elektrolito tirpale, energetiS$kai tinkamomis jonizacijos potencialo ir giminingumo elektronui

vertémis.
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2. EKSPERIMENTINE DALIS

2.1 Tyrimo metodai

Branduoliy magnetinis rezonansas

Protony ir anglies magnetinio branduoliy rezonanso (*H ir **C BMR) spektrai buvo uzrasyti
Bruker Avance 111 (400 MHz (*H), 100 MHz (*3C)). Spektro skalé sugraduota milijoninémis daznio
dalimis (m.d.). Vidiniu standartu naudotas trimetilsilanas (TMS, 0 m.d.). Junginiy spektriné analizé
atlikta deuterinto chloroformo (CDCIs), deuterinto dimetilsulfoksido (DMSO-ds) arba deuterinto

acetono (acetone—ds) tirpaluose.
Ultravioletiné (UV) spektroskopija

Bandiniy praskiesty tirpaly tetrahidrofurane (THF) ir pléveliy sugerties spektrai regimosios ir
ultravioletinés spinduliuotés dalyse uzrasyti Perkin Elmer Lambda 25 spektrofotometru. Spektry

registracijos greitis 1 nm/s. Tirpalo sluoksnio storis d = 10 mm. Bangos ilgis A pateiktas nm.
Cikliné voltamperometrija (CV)

Junginiy CV kreivés uzrasytos naudojant micro-AUTOLAB 111 aparatiirg. Bandymai buvo atlikti
tetrabutilamonioheksafluorfosfato tirpale (0,1 M dichlormetane), naudojant Pt darbinj elektroda,

anglies, kaip etaloninj ir palyginamajj Ag elektroda, esant 0,1 V/s skenavimo greiciui.
Termogravimetriné analizé (TGA)

Termogravimetriné analizé atlikta Mettler Toledo TGA/SDTA 851° aparatu. Analizé atlikta

azoto atmosferoje, bandiniai kaitinami 20 °C/min greiciu.
Lydymosi temperatiiros nustatytos Electrothermal MEL-TEMP aparatu.
Diferenciné skanuojamoji kalorimetrija (DSK)

DSC kreivés uzraSytos Netzch STA 409 PC Luzz aparatu, medZiagas kaitinant 10 °C/min grei¢iu.

MeZiagy Siluminiai procesai buvo matuojami azoto atmosferoje.
Fluorescenciné spektroskopija (FL)

Bandiniy tirpaly THF ir pléveliy fluorescencijos spektrai uzrasyti Edinburgh instruments FLS
980 spektrofotometru. Spektro registracijos greitis 1 nm/s. Bangos ilgis A matuojamas nm.
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2.2Naudotos medzZiagos

Acetonas (CsHeO), ,,Eurochemicals®, 99,8%.

Bis(trifenilfosfino paladzio(IT)dichloridas) (C3sH3z0Ci2P2Pd), ,,Sigma-Aldrich®, 98%.

Dichlormetanas (CH2Cly), ,,Eurochemicals®, 99,9%.
Etilacetatas (C4HsO>), ,,Eurochemicals*, 99,8%.

Etilbromidas (C2HsBr), ,,Sigma-Aldrich®, 98%.
4-Etinilbifenilas (C14Ha0), ,,Sigma-Aldrich*, 97%.
2-Etilheksilbromidas (CgH17Br), ,,Sigma-Aldrich®, 95%.
1-Etinilnaftalenas (C12Hs), ,,Sigma-Aldrich®, 97%.
2-Etinil-6-metoksinaftalenas (C13Huoo), ,,Sigma-Aldrich®, 97%.
Izopropanolis (C3HgO), ,,Avsista“, 99,98%.

Kalio hidroksidas (KOH), ,,Eurochemicals®.

Kalio jodatas (KIO3), ,,Reachim®.

Kalio jodidas (KI), ,,Standart*.

Karbazolas (C12H9N), ,,Reachim®, 97,5%.

Lediné¢ acto riigstis (CHsCOOH), ,,Eurochemicals®.

Metanolis (CH40), ,,Avsista®“, 99 %.

Natrio azidas (NaN3), ,,Sigma-Aldrich®, 99,5%.

(+)- Natrio L-askorbatas (CsH7NaOe), ,,Sigma-Aldrich®, 98%.
Natrio sulfatas (Na;SOa), bevandenis ,,Eurochemicals®.
N,N‘-Dimetiletilenodiaminas (C4H12Nz2), ,,Sigma-Aldrich, 99%.
n-Heksanas (Ce¢H14), ,,Eurochemicals®, 99,9%.

Trietilaminas (CeéH1sN) ,,Sigma-Aldrich®, 99 %.
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1,0 M tetrabutilamonio fluorido tirpalas tetrahidrofurane (C1sH3zsFN), ,,Sigma-Aldrich*.
Tetrabutilamonio hidrosulfatas (C16Hs7NOsS), ,,Sigma-Aldrich®, 97%.
Tetrahidrofuranas (CsHgO), ,,Eurochemicals®, 99,99%.

Trifenilfosfinas (CigH1sP), ,,Sigma-Aldrich®, 99%.

Trimetilsililacetilenas (CsH10Si), ,,Sigma-Aldrich®, 98%.

Vario jodidas (Cul), ,,Sigma-Aldrich*, 98%.

Vario(ll)sulfato pentahidratas (CuSO4x5H20), ,,Avsista®.

Medziagos buvo naudotos tokios kokios gautos be papildomo gryninimo. Organiniai tirpikliai

buvo valyti ir dziovinti standartiniais metodais.
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2.3Eksperimenty apraSymas

Reakcijy eigai sekti buvo naudojamas plonasluoksnés chromatografijos metodas. Susintetinti
pradiniai junginiai (1-10), kurie galutiniy junginiy sintezés reakcijoms buvo naudojami be jy
struktiiros identifikavimo spektrinés analizés metodais. Junginiai 3, 6, 8, 10 dél neatsparumo aplinkos

poveikiui nebuvo gryninami todél gauti medziagy kiekiai ir iSeigos nepateikiami.

3,6-dijod-9H-karbazolas (1)

o

4,2 g (14,95 mmol) 9H-karbazolo istirpinama ledinéje acto rugstyje (100 ml) 120°C
temperattroje. IStirpus 9H-karbazolui, sudedama 5,5 g (33,13 mmol) kalio jodido ir porcijomis
sudedama 8 g (37,38 mmol) kalio jodato. Reakcija vykdoma ~3 val. 120°C temperatiiroje. Gautas 3,6-
dijod-9H-karbazolas perkristalinamas izopropanolyje. Gauta baltos spalvos kristaliné medziaga.
ISeiga 68 %, 7,2 g. Tiya=206-210°C, Tiyg=205-209°C [18].

3,6-dijod-9-(2-etilheksil)karbazolas (2)

0

Reakcija vykdyta pagal literataroje [30] apraSyta metodikg. 6,0 g (14,28 mmol) 3,6-dijod-9H-

karbazolo iStirpinama 20 ml acetono. Véliau ] tirpalg sulasinama 5,52 g (28,62 mmol) 2-
etilheksilbromido. Jdedamas tarpfazinis katalizatorius — tetrabutilamoniohidrosulfatas bei porcijomis
sudedama 2,43 g (42,84 mmol) susmulkinto kalio Sarmo. Reakcija vykdoma ~1 wval. 65°C
temperatiiroje. Reakcijos miSinys nudekantuojamas. Susintetintas produktas gryninamas kolon¢linés
chromatografijos biidu, (eliuentas heksanas:acetonas (5:1)). Gauta skaidri, dervos pavidalo medziaga.
ISeiga 85 %, 6,5 g.
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3,6-diazido-9-(2-etilheksil)karbazolas (3)

0
N3 NS

Reakcija vykdyta pagal literatiiroje [19] aprasyta metodika. 59 (9,4 mmol) 3,6-dijod-9-
(etilheksil)karbazolo istirpinama 10 ml tetrahidrofurano. Véliau j tirpalg sudedama 1,4 g (18,8 mmol)
vario(l)jodido, 0,75 g (3,73 mmol) natrio askorbato ir sula§inama 1,23 ml (11,3 mmol) N,N’-
dimetiletilenodiamino. Galiausiai j reakcijos misinj sulasinama 10 ml vandens istirpinti 9,8 g (150,4
mmol) natrio azido. Temperatiira pakeliama iki 50°C ir reakcija vykdoma ~1 val. Susidarius
produktui, reakcijos misinys ekstrahuojamas etilacetatu, atskirta organiné frakcija dziovinama
bevandeniu natrio sulfatu. Tirpiklis nudistiliuojamas. Gauta tamsiai zalios spalvos dervos pavidalo

medziaga, kuri nebuvo gryninama.

3-jod-9H-karbazolas (4)
H
|

6,0 g (3591 mmol) 9H-karbazolo iStirpinama ledinéje acto ragstyje (90 ml) 120°C
temperatiiroje. IStirpus 9H-karbazolui, sudedama 3,9 g (24,08 mmol) kalio jodido ir porcijomis
sudedama 5,8 g (26,96 mmol) kalio jodato. Reakcija vykdoma 10-15 min 120°C temperatiiroje.
Veliau dar karsStas reakcijos miSinys nudekantuojamas ir paliekamas vésti. MiSiniui véstant kristalinasi
3-jod-9H-karbazolas, kuris véliau nufiltruojamas. Gautas produktas perkristalinamas metanolyje.
Gauti baltos spalvos kristalai. ISeiga 33 %, 3,5 g. Tiyg=193-196°C ,T1ys=192-194°C [18].
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3-jod-9-etilkarbazolas (5)

g
s2a)

4 g (13,72mmol) 3-jod-9H-karbazolo istirpinama 8 ml acetono. Véliau j tirpalg sulasinama 2,0
ml (27,30 mmol) etiloromido. Jdedamas tarpfazinis katalizatorius — tetrabutilamoniohidrosulfatas bei
porcijomis sudedama 2,3 g (41,3 mmol) susmulkinto kalio Sarmo. Reakcijos temperatiira pakeliama
iki 65°C ir vykdoma ~1 val. Pasibaigus reakcijai, reakcijos misinys nudekantuojamas ir gautas

produktas iSkristalinamas izopropanolyje. Gauta gelsvos spalvos medziaga. ISeiga 83 %, 3,6 g.

3-azido-9-etilkarbazolas (6)

(
oQ,

3,4 g (10,5 mmol) 3-jod-9-etilkarbazolo iStirpinama 15ml tetrahidrofurano, véliau j tirpalg
sudedama 0,81 g (4,23 mmol) vario(l)jodido, 0,42 g (2,11 mmol) natrio askorbato, 0,69 ml (6,31
mmol) N,N’-dimetiletilenodiamino ir sulasinami 8ml vandens istirpinti 5,48 g (84,3 mmol) natrio
azido. Reakcija vykdoma 1 val. 50°C temperatiiroje. Susidarius naujam produktui, reakcijos misinys
ekstrahuojamas etilacetatu, organiné frakcija dziovinama bevandeniu natrio sulfatu. Tirpiklis
nudistiliuojamas ir iSdziovinamas produktas. Gauta tamsiai zalios spalvos dervos pavidalo medziaga,

kuri nebuvo gryninama.

3-[(2-trimetilsilil)etinil]-9-etilkarbazolas (7)
g
a2
AN
T™MS
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Reakcijos vykdyta pagal literatiiroje [20] apraSyta metodikg. 1,2 g (3,73 mmol) 3-jod-9-
etilkarbazolo, 0,092 g (4,85 mmol) vario(l) jodido ir 0,133 g (0,18 mmol) bis(trifenilfosfino
paladzio(Il)dichlorido) sudedami | dvigurkle reakcijos kolbg. Reakcijai paruoSta sistema
vakuumuojama ir uzpildoma inertinémis dujomis. Véliau j reakcijos kolbg sulasinama 16 ml
bevandenio tetrahidrofurano, 1,68 ml (12,31 mmol) bevandenio trietilamino ir 0,83 ml (5,97 mmol)
trimetilsililacetileno. Reakcija vykdoma kambario temperatiiroje 24 val argono atmosferoje. [vykus
reakcijai, reakcijos misinys ekstrahuojamas etilacetatu ir dziovinamas bevandeniu natrio sulfatu.
Gautas produktas gryninamas kolonélinés chromatografijos badu (eliuentas heksanas). Gauta gelsvos

spalvos derva. ISeiga 76 %, 0,83 g.

3-etinil-9-etilkarbazolas (8)

C
Sy

0,83 g (2,8 mmol) 3-[(2-trimetilsilil)etinil]-9-etilkarbazolo istirpinama dideliame kiekyje
metanolio ~200 ml, tuomet j reakcijos tirpalag sudedama 1,17 g (8,5 mmol) kalio karbonato. Reakcijos
miSinys maiSomas kambario temperatiroje 2 val. Pasibagus reakcijai, miSinys nufiltruojamas ir

nudistiliuojamas tirpiklis. Gautas junginys nebuvo gryninamas.

1,3,5-Tri(trimetilsililetinil)-benzenas (9)

TMS

7 X
TMS TMS

0,2 g (0,64 mmol) 1,3,5-tribromobenzeno istipinama 7 ml sauso trietilamino, sudedama 0,05 g
(0,25 mmol) vario(l)jodido ir 0,069 g (0,096 mmol) bis(trifenilfosfino paladzio(Il)dichlorido).
Reakcijos temperatiira pakeliama iki 65 °C, po ~15 min sulaSinama 0,42 ml (3,07 mmol)
trimetilsililacetileno. Reakcija vykdoma 24 val. argono atmosferoje 65 °C temperatiiroje. Gautas
produktas ekstrahuojamas etilacetatu, gryninamas kolonélinés chromatografijos btudu (eliuentas

heksanas). Gauta baltos spalvos kristaliné medziaga. ISeiga 57%, 0,13 g.
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1,3,5-trietinilbenzenas (10)

& AS

0,129 (1,21 mmol) 1,3,5-tri(trimetilsililetinil)-benzeno istirpinama 20 ml metanolio ir jdedama
0,5 g (3,63 mmol) kalio karbonato. Reakcijos miSinys maiSomas kambario temperatiiroje 2 val.
Pasibaigus reakcijai miSinys ekstrahuojamas dichlormetanu, organiné frakcija dziovinama
bevandeniu natrio sulfatu, tirpiklis nudistiliuojamas. Gautas 1,3,5-trietinilbenzenas nebuvo

gryninamas.

3,6-Bis[4-(6-metoksinaftalen-2-il)-1,2,3-triazol-1-il]-9-(2-etilheksil)karbazolas (FI)

Galutinis produktas FI buvo susintetintas azido—alkino ciklizacijos metodu. 0,5 g (1,38 mmol)
3,6-diazido-9-(2-etilheksil)karbazolo istirpinama 10 ml THF. Véliau sudedama 0,078 g (0,36 mmol)
natrio askorbato, sulasinama 0,07 g (0,27 mmol) tetrabutilamoniofluorido, 0,5 g (2,74 mmol) 2-etinil-
6-metoksinaftaleno ir 0,04 g (0,19 mmol) vario(ll)sulfato pentahidrato iStirpinto 1 ml vandens.
Reakcija vykdoma 40 °C temperatiroje, tamsoje, 24 val. Susidarius naujam produktui, reakcijos
misinys ekstrahuojamas dichormetanu, atskirta organiné frakcija dziovinama bevandeniu natrio
sulfatu. Junginys gryninamas kolonélinés chromatografijos budu, (eliuentas heksanas:acetonas (5:1)).
Gauta baltos spalvos kristaliné medziaga. ISeiga 80%, 0,8 g, Tiya(DSK)=226°C.

IH BMR (400 MHz, CDCls), 8, m.d. 0,86 (t, J = 6,93 Hz, 3H); 0,92 (t, J; = 7,36 Hz, Jo = 7,36
Hz, 3H); 1,45-1,20 (m, 8H); 1,87-1,81 (m, 1H); 3,91 (s, 6H): 4,12 (d, J = 7,30 Hz, 2H), 7,09 (s, 2H),
7,13 (dd, J; = 8,78 Hz, J, = 2,03 Hz, 2H); 7,35 (d, J = 8,67 Hz, 2H); 7,66 (d, J = 8,21 Hz, 4H); 7,80
(d, J = 8,55 Hz, 2H); 7,86 (d, J = 7,68 Hz, 2H): 8,23 (s, 4H): 8,31 (s, 2H).
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13C BMR (400 MHz, CDCly), 6, m.d. 11,0;14,1;23,1; 24,5; 27,2; 31,1, 39,6; 47,8; 55,4; 105,9;
110,3; 113,1; 118,2; 119,4; 119,8; 122,8; 124,4; 124,6; 125,5; 127,5; 129,1; 129,8; 129,9; 134,5;
141,2; 148,6; 158,1.

3,6-Bis[4-(naftalen-1-il)-1,2,3-triazol-1-il]-9-(2-etilheksil)karbazolas (FII)

N

N N

o R0
) »

Junginys F11 buvo susintetintas analogiSku junginio FI sintezés metodui. Reakcijai naudota: 1g
(2,77 mmol) 3,6-diazido-9-(2-etilheksil)-karbazolo, 0,14 g (0,72 mmol) natrio askorbato, 0,84 ¢
(5,54 mmol) 1-etinilnaftaleno ir 0,09 g (0,38 mmol) CuSO4x5H20. Gautas junginys gryninamas
kolonélinés chromatografijos biidu (eliuentas heksanas:acetonas (5:1)) ir perkristalinamas i$

metanolio. Gautas gelsvos spalvos kristalinis junginys. Iseiga 50%, 0,9 g, Tiyd(DSK)=161°C

IH BMR (400 MHz, CDCls), &, m.d. 0,90 (t, J = 7,1 Hz, 3H); 0,99 (t, J = 7,4 Hz, 3H); 1,53
1,25 (m, 8H); 2,14 (m, 1H); 4,27 (d, J = 9,3 Hz, 2H); 7,62-7,51 (m, 8H): 7,86 (dd, J1 = 7,1, J = 1,0
Hz, 2H); 8,00 (m, 4H); 8,02 (dd, J; = 12,7, J2 =3,9 Hz, 2H); 8,36 (s, 2H); 8,54 (d, J = 7,7 Hz, 2H);
8,56 (d, J = 2,1 Hz, 2H).

13C BMR (400 MHz, CDCly), ¢, m.d. 10,7; 13,8; 22,9; 24,4; 28,5; 30,6; 39,1; 47,6; 110,0; 113,0;
119,7; 120,8; 122,4; 125,3; 125,4; 126,0; 126,7; 127,3; 127,8; 128,5; 129,0; 129,9; 131,1; 133,9;
141,2; 147 4.
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3,6-Bis{4-[(1,1’-bifenil)-4-il]-1,2,3-triazol-1-il}-9-(2-etilheksil)karbazolas (FII1I)

Jazs)
OO =00

Junginys FI11, buvo gautas tokiu pat kaip junginio Fl sintezés biidu. Reakcijai naudota: 0,5g
(1,38 mmol) 3,6-diazido-9-(2-etilheksil)-karbazolo, 0,07 g (0,36 mmol) natrio askorbato, 0,07 g
(0,27 mmol) TBAF, 0,49 g (2,77 mmol) 4-etinilbifenilo ir 0,04 g (0,19 mmol) CuSO4x5H,0. Gautas
junginys gryninamas kolonélinés chromatografijos budu, (eliuentas heksanas:acetonas (4:1)), ir

perkristalinamas i§ metanolio. Gauta baltos spalvos medziaga. ISeiga 78%, 0,78 g, Tiya(DSK)=281°C.

IH BMR (400 MHz, CDCla), 8, m.d. 0,87 (t, J = 6,94 Hz, 3H): 0,94 (t, = 7,35 Hz, 3H); 1,48
1,19 (m, 8H); 2,10-2,00 (m, 1H); 4,19 (d, J = 7,35 Hz, 2H); 7,51-7,41 (m, 8H); 7,66 (d, J = 7,4 Hz,
2H); 7,70 (d, J = 8,2 Hz, 2H); 7,91 (dd, J: = 8,75, J»=1,81 Hz, 2H); 8,00 (d, J = 8,18 Hz, 4H); 8,29
(s, 2H); 8,43 (d, J = 1,7 Hz, 2H).

13C BMR (400 MHz, CDCly), d, m.d. 10,6; 14,0; 23,0; 24,4; 28,7; 31,0; 39,5; 47,9; 110,3; 113,1;
118,2; 119,8; 122,7; 126,2; 126,9; 127,5; 127,5; 128,8; 129,3; 129,9; 140,5; 141,0; 141,2; 148,0.

1,3,5-Tris[3-(9-etilkarbazolil-3)etinil]benzenas (FIV)

")
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0,2 g (1,33 mol) 1,3,5-trietinilbenzeno, 0,061 g (0,32 mmol) vario(l)jodido, 0,14 g (0,192 mmol)
bis(trifenilfosfino)paladzio(IT)dichlorido sudedama j reakcijos kolba. Sistema vakuumuojama ir
uzpildoma azoto dujomis. Siekiant nepazeisti inertinés sistemos, sekantys reakcijos komponentai yra
sulasinami $virkStu: 10 ml bevandenio tetrahidrofurano, 4,4 ml (6,46 mmol) trietilamino ir 0,5 g (1,56
mmol) THF istirpinto 3-jod-9-etilkarbazolo. Reakcija vykdoma 24 val. kambario temperatiroje.
Ivykus reakcijai, reakcijos miSinys ekstrahuojamas etilacetatu, organiné frakcija dziovinama
bevandeniu natrio sulfatu, tirpiklis nudistilivojamas. Produktas buvo gryninamas kolonélinés
chromatografijos budu, (eliuentas heksanas:etilacetatas (15:1)). Gauta baltos kristaliné medZziaga.
ISeiga 84%, 0,82 g, Tiya(DSK)=248°C.

IH BMR (400 MHz,((CD3)2€0 ), 8, m. d. 1,35 (t, J = 7,22 Hz, 9H); 4,27 (g, J = 7,21 Hz, 6H);
7,17 (d, J = 7,67 Hz, 3H); 7,30 (t, J = 9,17 Hz, 6H); 7,39 (t, J1= 7,18, J,=7,18 Hz, 3H): 7,55 (dd, J;=
8,53, J,=1,74 Hz, 3H); 7,61 (s, 3H); 8,01 (d, J = 7,76 Hz, 3H); 8,22 (d, J = 1,24 Hz, 3H).

13C BMR (400 MHz,((CD3)2C0 ), J, m. d. 13,8; 37,6; 86,4; 91,8; 108,5; 108,6; 112,8; 119,3;
120,6; 122,5; 122,9; 124,2; 124,5; 126,1; 129,3; 133,3; 139,7; 140,3; 140,3.

1,3,5-Tris{4-[(9-etilkarbazolil)-3-il]-1,2,3-triazol-1-il}benzenas (FV)

0,2 g (1,33 mmol) 1,3,5-trietinilbenzeno iStirpinama 5 ml tetrahidrofurano. | 1,3,5-
trietinilbenzeno tirpalg sudedama 0,106 g (0,53 mmol) natrio askorbato, sulasinama 0,11 g (0,4 mmol)
tetrabutilamoniofluorido ir 0,07 g (0,28 mmol) vario(ll)sulfato pentahidrato istirpinto 1 ml vandens.
Véliau sulasinama 0,94 g (3,99 mmol) 3-azido-9-etilkarbazolo, istirpinto nedideliame kiekyje
tetrahidrofurano. Reakcija vykdoma tamsoje, 40 °C temperatiiroje, 10 min. Reakcijos miSinys

ekstrahuojamas dichlormetanu, organin¢ frakcija dZiovinama bevandeniu natrio sulfatu. Produktas
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buvo gryninamas kolonélinés chromatografijos budu, (eliuentas heksanas:acetonas (4:1)). Gauta
baltos spalvos amorfiné medziaga. ISeiga 72 %, 0,83g, Ts(DSK)=172°C.

IH NMR (400 MHz, ((CD3)2S0) & m. d. 1,37 (t, J = 6,98 Hz, 9H); 4,53 (q, J = 13,20 Hz , J»
=6,21 Hz, 6H ); 7,29 (t, J = 7,38 Hz, 3H); 7,55 (t, J = 7,58 Hz, 3H); 7,70 (d, J = 8,24 Hz, 3H); 7,87
(d, J = 8,80 Hz, 3H); 8,11 (d, J = 8,65 Hz, 3H); 8,31 (d, J = 7,65 Hz, 3H); 8,67 (s, 3H); 8,84 (s, 3H);
9,53 (s, 3H).

13C BMR (400 MHz,((CDz3)280), 4, m. d. 13,6; 37,1; 109,5; 109,9; 112,5; 118,4; 119,2; 120,4;
120,7; 121,6; 121,8; 122,4 ; 126,6; 128,9; 131,9; 138,9; 140,3; 146,6.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1 Naujy karbazolo ir 1,2,3-triazolo dariniy sintezé.

Pirmame tiriamojo darbo etape literatiiros apzvalgoje aptartu ,,klik chemijos metodu buvo
susintetinti tiksliniai junginiai FI, FIl ir FII1, sintezés schema pateikta Zemiau (Zr. 3.1 schema).
,Klik” reakcijos pasizymi Siomis budingomis savybémis: aukStomis produkty iSeigomis, paprastu
reakcijy atlikimu, trumpa reakcijos trukme, stabiliais ir lengvai gryninamais produktais. Sintetinamy
junginiy FI, FIl ir FI11 centrinis fragmentas yra 9-(2-etilheksil)karbazolas. Prie 3,6-diazido-9-(2-
etilheksil)karbazolo vario katalizuojamy azidy—alkiny ciklizacijos reakcijy metodu prijungti

komerciniai arilalkinai (2-etinil-6-metoksinaftalenas, 1-etinilnaftalenas, 4-etinilbifenilas).

Cul,
KJ KOH DMEDA
H KJO; TBAS

=z

N
CuS0,*5H,0 A N
Na asc Oe
TBAF
:
1
T CC

5

w

;
J

. %Z
j®

Schema 3.1. Junginiy FI, FIl ,FI11 sintezés schema.
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Pirmiausia buvo susintetinti pradiniai karbazolo dariniai (1, 2, 3). 3,6-Dijod-9H-karbazolas (1)
susintetintas Tucker jodinimo metodu [18]. Véliau, atlikus alkilinimo rekacija, gautas 3,6-dijod-9-(2-
etilheksil)karbazolas (2). Paskutiniame pradiniy junginiy sintezés etape azidinimo reakcijos metu
gautas 3,6-diazido-9-(2-etilheksil)-karbazolas (3).

Galutiniy junginiy gavimui pasirinkti komerciniai arilalkinai: 2-etinil-6-metoksinaftalenas, 1-
etinilnaftalenas, 4-etinilbifenilas. Atliekant azidy—alkiny ciklinio jungimosi reakcijg, etinilgrupé
reaguoja su 3,6-diazido-9-(2-etilheksil)-karbazolo azido grupe, susiformuojant 1,2,3-triazolo
heterociklui. Susintetinti galutiniai junginiai: 3,6-bis[4-(6-metoksinaftalen-2-il)-1,2,3-triazol-1-il]-9-
(2-etilheksil)karbazolas (FI), 3,6-bis[4-(naftalen-1-il)-1,2,3-triazol-1-il]-9-(2-etilheksil)karbazolas
(FII) ir 3,6-bis{4-[(1,1°-bifenil)-4-il]-1,2,3-triazol-1-il}-9-(2-etilheksil)karbazolas (FI11). Junginiy
FI, FI1 ir FI111 sintezei naudota azidy—alkiny ciklizacijos reakcijy metodikg buty sunku priskirti ,,klik”

reakcijy klasei d¢l ilgos reakcijy trukmés ir susidariusiy Salutiniy produkty.

Antrame tiriamojo darbo etape buvo susintetinti tiksliniai junginiai FIV ir FV (Zr. 3.2 Schema).
Benzenas pasirinktas kaip centrinis molekuliy fragmentas prie kurio 1,2,3-triazolo heterociklu arba

trigubuoju rysiu prijungti 9-etilkarbazolo chromoforai.

Pirmiausia, buvo susintetinti pradiniai junginiai, reikalingi tiksliniams junginiams gauti. 3-Jod-
9H-karbazolas (4) susintetintas 9H-karbazolg jodinant Tucker metodu. Atlikus alkilinimo reakcija,
gautas junginys 5. Véliau, vykdant azidinimo arba Sonogashira reakcijas, atitinkamai susintetinti
junginiai 6 ir 7. Junginj 7 paveikus kalio karbonatu metanolyje gautas junginys 8, turintis

etinilfunkcing grupe.

Junginys FIV sintetintas Sonogashira reakcijos metodu. Si reakcija vykdoma tarp
arilhalogenidy ir arilalkiny. Pirmuoju atveju reakcija vykdyta tarp 1,3,5-tribrombenzeno ir 3-etinil-9-
etilkarbazolo (8), taciau susidaré 3-etinil-9-etilkarbazolo dimeras. Negavus norimo junginio,
arilbromidas buvo pakeistas ariljodidu, reakcija atliekant tokiomis pagiomis salygomis. Siai reakcijai
panaudojus 3-jod-9-etilkarbazola (5) ir susintetintg 1,3,5-trietinilbenzena (10), buvo gautas

suplanuotas junginys FIV.

Manoma, kad vario katalizuojamos azidy—alkiny ciklizacijos reakcijos produktyvumui turi
itakos reakcijos komponenty sudéjimo eiliSkumas. Sintetinant junginj FV, naudoti 1,3,5-
trietinilbenzenas (10) ir 3-azido-9-etilkarbazolas (6). Atsizvelgiant j azidy—alkiny ciklinio jungimosi
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reakcijos mechanizma, funkcing azido grupe turintis junginys j reakcijos mi$inj jdétas paskutinis.
Reakcija jvyko greitai, per 10 min susidarant vienam produktui. Todél Junginio FV sintezei naudotas

azidy—alkiny ciklizacijos reakcijy metodas, gali buti priskiriamas ,.klik” reakcijy klasei.

Cul,
KOH DMEDA
TBAS Na asc

crcoon i _»

Pd(l"I‘h; ,Cly
Cul, E4N,

TMSA O O Ko C03 O O

PA(PPhy),Cl,

Cul, BN, MeOH
t TMSA 2C03

( | | Pd(PPhs),Cl,

Cul, EN

CuS0,*5H,0
TBAF

“ Q2

Schema 3.2. Junginiy FIV ir FV sintezés schema.

Visy susintetinty galutiniy junginiy FI-FV struktiros identifikuotos branduoliy magnetinio

rezonanso (*H ir **C BMR) spektroskopijos metodais.
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3.2 Karbazolo ir 1,2,3-triazolo dariniy savybés

3.2.1 Optinés ir fotofizikinés savybés.

Organiniy junginiy optiniy ir fotofizikiniy savybiy tyrimas paremtas elektromagnetinés
spinduliuotés absorbcija ir emisija. UV-RS spektrinés analizés metodu fiksuojami elektrony $uoliai
molekuléje, kurie priklauso nuo molekulés dvigubyjy rysSiy kiekio ir konjugacijos. Konjugacijos
did¢jimas jtakoja batochrominj poslinkj, kuo didesnis absorbcijos smailés poslinkis, tuo maziau
energijos reikia elektrony peréjimui suzadintaja biisena. Elektromagnetinés spinduliuotés poveikis
organiniams junginiams tirtas ultravioletingje 200-330 nm ir regimosios $viesos 330—700 nm bangy

diapazone.

UzraSyti susintetinty junginiy FI, FII, FIII, FIV, FV tirpaly tetrahidrofurane bei sluoksniy
absorbcijos ir fluorescensijos spektrai, nustatytos junginiy tirpaly fluorescensijos kvantinés iSeigos.
Sluoksniai paruoSiami, junginiy tirpalus THF paliejant ant kvarcinio stiklo plokstelés, o tirpiklis
nugarinamas. Rezultatai susisteminti ir pateikti lenteléje (zr. Lentelé 3.1). Siekiant palyginti
karbazolo dariniy su 3- ir 3,6- pozicijose esanciais ariltriazolo pakaitais optines ir fotofizikines
savybes, junginiai FI, FI1 ir FI11 lyginami su bakalauro studijy metu susintetintais BI, BIl ir BI11 (Zr.
3.1 Pav.). Junginiy FIV ir FV savybés lyginamos tarpusavyje dél panasios molekulinés struktiiros,

bet skirtingy jungiamyjy fragmenty, atitinkamai etinil- ar 1,2,3-triazolo.

Pav. 3.1. Junginiy BI, BIl, BIII struktiiros.
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Lentelé 3.1. Junginiy FI-FV ir BI-BIlI optinés ir fotofizikinés savybés.

Stokso
. CFL! dFL; xmaX, . .
Junginys* AUV, Amax, NM PUV, Amax, NM poslinkis | &, %
Amax, NM nm
nm

Fl 255, 304 252, 309 375, 395 402 71 25
Fll 226, 304 245, 297 373,393 | 379,399 69 22
FII 250, 300 250, 297 374,394 | 373,396 74 26
FIV 244, 275, 303, 345 | 243, 278, 308, 332 382 415 37 85
FV 240, 293 244, 294 363, 381 391 70 23
BI 245, 300 — 367, 383 - 67 -
BII 237,298 — 367, 383 - 69 -
BIlI 240, 294 — 367, 383 - 73 -

* Nmax — tirpaly THF UV absorbcijos maksimumai, PAmax — sluoksniy UV absorbcijos maksimumai, “Amax — tirpaly THF

fluorescensijos maksimumai, Ymax — sluoksniy fluorescensijos maksimumai, @ — tirpaly THF kvantinés iSeigos.

Nustatyta, kad visy susintetinty junginiy tirpalai tetrahidrofurane ir sluoksniai elektromagneting
spinduliuotg absorbuoja 226—345 nm bangy srityje. Pasizymi artimosios ultravioletinés spinduliuotés

absorbcija, kuri apima 200-380 nm bangy intervala.

Junginiy FI, FIl ir FIlI, savo strukttroje turinéiy du triazolo jungiamuosius fragmentus,
absorbcijos maksimumai nezymiai batochromiskai pasislinke junginiy BI, BIl ir Bl atzvilgiu, kurie
struktiiroje turi vieng triazolo ziedg, poslinkiy skirtumas svyruoja 4-10 nm. Junginio FV tirpalo ir
sluoksnio absorbcijos spektry profiliai panasiis kaip ir kity 1,2,3-triazolo junginiy, fiksuojami du
maksimumai 240-294 nm bangy srityje. Karbazolo—1,2,3-triazolo junginiy intramolekuliné kriivio
pernasa nuo karbazolo chromoforo iki ariltriazolo fragmento fiksuojama 300-350 nm bangy intervale

[14].

Junginio FIV, kurio struktiiroje yra etinilgrupés jungiamasis fragmentas, absorbcijos spektras
i$siskiria tuo, kad tirpale ir sluoksnyje registruojami keturi panasaus intensyvumo maksimumai. Dél
trigubojo rysio jtakos konjuguotai ir geometrinei junginio FIV sistemai, $io junginio absorbcijos
juostos kraStas yra labiausiai pasislinkgs ] ilgesniy bangy puse, todél elektrony Suoliui ] suzadintgjg

biiseng reikés maziausiai energijos.
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Visy junginiy, turinéiy 1,2,3-triazolo jungiamajj fragments, tirpaly fluorescensijos spektruose
fiksuojami du maksimumai, pasiskirst¢ 373—402 nm bangy intervale. Susintetinty junginiy FI-FI11
tirpaly fluorescensijos maksimumai yra pasislinke j ilgesniy bangy pus¢ 6—12 nm junginiy BI-BllI
spektry atzvilgiu. UzraSyti tiriamojo projekto metu susintetinty junginiy FI-FV sluoksniy
fluorescensijos spektrai. 1,2,3-Triazolo dariniy sluoksniy fluorescensijos spekty maksimumai yra

registruojami 373—402 nm bangy srityje.

Intensyviausia fluorescensija tirpale ir sluoksnyje stebima junginio FIV spekre, trigubojo rysio
tiltelis efektyviai prapecia junginio konjugacija ir uztikrina ploks§¢iag molekulés struktiirg. Junginio
FIV sluoksnio fluorescensijos spektre registruojamas vienas maksimumas ties 415 nm bangy sritimi.
Visy junginiy sluoksniai pasizymi violetinés spalvos emisija, kuri apima 380-430 nm bangy
diapazong. Junginiy FI-FV tirpaly ir sluoksniy absorbcijos ir fluorescensijos spektrai pateikiami

paveiksléliuose (zr. Pav. 3.2 ir Pav. 3.3).

Viena i§ svarbiausiy fluoroforo savybiy yra jo fluorescensijos kvantiné iSeiga, kuri nusako
santyk] tarp emituoty ir absorbuoty fotony. Kuo didesné kvanting iSeiga, tuo didesn¢ dalis absorbuoty
fotony gali sukelti fluorescensijg [31]. ISmatuotos junginiy FI-FV tirpaly THF kvantinés iSeigos.
1,2,3-Triazolo fragmenta turinciy karbazolo dariniy kvantiniy iSeigy vertés yra nuo 22 iki 26%,

ypatingai auksta kvantine iSeiga (85%) pasizymi junginys FIV.

Stokso poslinkiai (atstumas tarp absorbcijos ir fluorescensijos spektry smailiy) apskai¢iuoti, 0
skaitinés vertés pateikiamos lenteléje (Zr. Lentelé 3.1.). Sis atstumas parodo, kad i§spinduliuotos

Sviesos energija yra mazesné (bangos ilgis didesnis) negu absorbuotos $viesos.
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Pav. 3.2. Susintetinty junginiy FI-FV tirpaly THF [a] ir sluoksniy [b] absorbcijos spektrai.
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Pav. 3.3. Susintetinty junginiy FI-FV tirpaly THF [a] ir sluoksniy [b] fluorescensijos spektrai,
7\«51]2:330 nm.
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3.2.2 Terminés junginiuy charakteristikos

Susintetinty junginiy terminé analizé¢ buvo atlikta termogravimetrinés (TGA) ir diferencinés
skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) analizés metodais. TGA metodu nustatytos junginiy skilimo

temperatiiros, DSK metodu tiriami medziagy faziniai virsmai (kaitinant—Saldant—kaitinant).

Tiriamojo darbo metu susintetinty junginiy FI-FV bei bakalauro studijy metu gauty junginiy
BI-Bl1l terminés analizés rezultatai susisteminti ir pateikti lenteléje (zr. Lentelé 3.2). Tiyg, Tkr, Ts
nustatytos DSK metodu (kaitinimo greitis 10 °C/min, N2 aplinkoje). Tges-50— skilimo temperatiira, prie
kurios fiksuojami 5 % masés nuostolis, nustatyta TGA metodu (kaitinimo greitis 20 °C/min, N2

aplinkoje).

Lentelé 3.2. Terminés karbazolo ir 1,2,3-triazolo dariniy charakteristikos.

Terminés charakteristikos
Junginys
Tiya, °C Tkr, °C Ts, °C Tdes-5%, °C
FI 226 196 104 355
FIl 161, 173 — 87 331
FIll 281 170 110 360
Flv 248 176 — 492
FV — — 172 362
Bl 143 — 43 332
Bll 153 — 32 314
Bl 168 118 38 308

Visi susintetinti (FI-FV) ir palyginami (BI-Bl11) junginiai pasizymi aukstu terminiu stabilumu.
AuksCiausiu terminiu stabilumu pasizymi junginys FIV, kurio molekuliniai fragmentai sujungti
trigubuoju rysiu. Sio junginio terminis stabilumas didesnis uz junginio 1a, kuris buvo aptartas
literatiiros apzvalgoje, jo molekuliniai fragmentai tarpusavyje sujungti dvigubuoju rysSiu, o
destrukcijos temperatiira 400 °C. Junginiy, Su jungiamaisiais 1,2,3-triazolilfragmentais, 5 % masés
nuostoliai  fiksuojami  308-362 °C temperatiry intervale. 1,3,5-Tris[3-(9-etilkarbazolil-

3)etinil]lbenzeno 5 % masés nuostolis fiksuojamas 492 °C tempertiroje. Pakeitus 1,2,3-
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triazoliljungiamaj] fragmentg etinilfragmentu, stebimas Zenklus terminio stabilumo padidéjimas.

Junginiy FI-FV termogravimetrinés analizés kreivés pateikiamos apacioje (zr. Pav. 3.4).

100 4 —Fl
—FIl
Flll
90 - —FIV
—FV
NS 80
)
g 70+
Q
=
)
£ 604
w
<
p=
50 -
40 -
30 T T T T T T T T
0 200 400 600 800

Temperatiira, °C

Pav. 3.4. Junginiy FI-FV TGA kreivés (kaitinimo greitis 20°C/min).

Tiriant pakaity jtaka junginiy stiklé¢jimo temperattiroms, lyginami junginiai FI-FI11 ir BI-BII]I.
Did¢jant pakaity skaiciui molekuléje, Zenkliai did¢ja ir stikléjimo temperatiira, junginiy BI-BIII Ts
aptinkamos temperatiiry intervale (32-43 °C), o junginiy FI-FIIl (87-110 °C). Jvedant antrg
aromatinés strukttros 1,2,3-triazolo pakaitg SesStojoje karbazolo padétyje, stikléjimo temperatiiros
padidéja daugiau nei dvigubai. Termines savybes jtakoja ne tik pakatai, bet ir funkcinés grupés.
Lyginant junginius FI ir FIl, metoksi grupe turintis junginys turi aukstesne stiklé¢jimo temperatiira.
Nors junginys FIV termiskai yra stabilesnis nei junginys FV, taciau junginio FV stikl¢jimo

temperatiira net 54 °C aukstesné.

Junginys FV, turintis tris triazolo jungiamuosius fragmentus, i$ kity junginiy issiskiria, nes yra
tik amorfiné medziaga. Pirmojo kaitinimo metu nefiksuojama endoterminé lydymosi smailé, o Saldant
bandinj nefiksuojamas kristalizacijos signalas, junginio termograma pateikta (zr. Pav. 3.5.). Gautos
terminés junginio charakteristikos rodo kad junginys, gali formuoti patvarius, tolygios struktiiros

amorfinius sluoksnius.
36



Saldymas

o
T =172 C
st.
2-as kaitinimas l

1-as kaitinimas

Endo

T T T T T T T T T T
25 50 75 100 125 150 175 200

Temperatiira, °’C

Pav. 3.5. Junginio FV DSK termogramos (kaitinimo greitis 10 °C/min).

Junginio FI termogramoje pirmojo kaitinimo metu fiksuojamas lydymosi signalas, Saldant
bandinj fiksuojama Ts temperatira, o antrojo kaitinimo metu vél registruojama Ts, taciau toliau
kaitinant, pastebimas egzoterminis kristalizacijos ir endoterminis lydymosi signalai. Remiantis
gautomis faziniy virsmy temperatiromis, junginio FI amorfinis sluoksnis nebus morfologiskai
stabilus. FI DSK termograma pateikiama (Zr. Pav. 3.6.). Junginio FIl DSK termogramoje pirmojo
kaitinimo metu fiksuojama Tiyg, Saldymo ir antrojo kaitinimo metu uZzfiksuotos tik Ts, néra
kristalizacijos ir lydimosi signaly, todél Sis junginys gali formuoti stabilius amorfinius sluoksnius.
Junginiy FII1, FIV ir BI1l termogramose bandiniy $aldymo metu pastebimi kristalizacijos signalai,
fiksuojamos kristalizacijos temperattiros. Jdomu, kad abu junginiai FIII ir BIII, turintys bifenilo

pakaitus molekuléje, Saldymo metu kristalizuojasi.

Gauti rezultatai jrodo pakaity, jungiamyjy fragmenty ir funkciniy grupiy jtaka terminéms
junginiy savybéms. Didéjant pakaity skaiciui ar funkciniy grupiy kiekiui molekul¢je didé¢ja stikléjimo
temperatiira. Skirtingi jungiamieji fragmentai, kaip Siuo atveju trigubasis rySys ar triazolo
heterociklas, keicia junginio geometring struktiira, todél stebimi skirtingi junginiy faziniai virsmai.
Trigubojo rysio fragmentas uztikrina ploks¢ig molekulés struktiira, o triazolo jungiamasis fragmentas
suardo plokscig molekulés struktiirg. 1,2,3-Triazolo heterociklg turintis junginys FV isskirtas kaip

amorfiné medziaga, 0 etinil- grupés fragmenta turintis junginys FIV i$skirtas kaip kristaliné.
37



Endo

2-as kaitinimas

1-as kaitinimas

lyd

Saldymas
. @ ]

o o
T=104C T, =196 C — "/
s kr

N

25

50

75

—
100

Temperatiira, "C

125 150

175

200

——
225

—O0

Pav. 3.6. Junginio FI DSK termogramos (kaitinimo greitis 10 °C/min).
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3.2.3 Elektrocheminiai junginiy parametrai.

Susintetinty  junginiy FI-FV  elektrocheminés savybés buvo tiriamos ciklinés
voltamperometrijos (CV) metodu. Sie matavimai atliekami elektrolito tirpale, kuriam naudojamas
tetrabutlamonio heksafluorofosfato tirpalas (0,1 M) dichrometane. Kalibravimui naudota standartiné
ferocenas/ferocenas® (Fc/Fc™) redokso sistema. CV metodas naudojamas elektroaktyviy junginiy
sistemy oksidacijos ir redukcijos reakcijy procesams fiksuoti bei energetiniy verciy (lp ir Eg)

apskaiciavimuli.

Susintetinty 3,6-pakeisty karbazolo junginiy cikliniy voltamperogramy profiliai panasis,
junginiai pasizymi negrjztamais oksidacijos—redukcijos procesais. Junginio FI pirmojo skenavimo
voltamperograma pateikiama zemiau (zr. Pav. 3.7.). 1,3,5-Tripakeisti benzeno dariniai, kuriuose
karbazol-3-il-pakaitai prijungti etinil (FIV) ar 1,2,3-triazolil (FV) jungimaisiais fragmentais yra
elektrochemiskai stabiltis, fiksuojami grjztami oksidacijos—redukcijos procesai. Abiejy junginiy

voltamperogramy profiliai panasis, junginio FV voltamperograma pateikta (zr. Pav. 3.8.).
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Pav. 3.7. Junginio FI cikliné voltamperograma.
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Pav. 3.8. Junginio FV cikliné voltamperograma.

IS gauty voltamperogramy nustacius junginiy oksidacijos pradZios potencialy vertes Eoks.pr.,
buvo apskaiCiuoti jonizacijos potencialai ir giminingumo elektronui vertés, rezultatai pateikiami
lenteléje (zr. 3.3 lentelé). Junginiy FI-FII1 I, vertés yra apie 5,7 eV, o E¢® yra apie 2,3 eV. Lyginant
junginius FI ir FIl, pastebéta metoksi funkcinés grupés jtaka jonizacijos potencialui, §ios grupés
mazina Ip energija. DidZiausio energijos kiekio iSmusti elektronui i§ molekulinés orbitalés reikés

junginiui F11, nes $io junginio jonizacijos energija didziausia.

Junginiy FIV ir FV jonizacijos energijos yra apie 5,1 eV, giminingumas elektronui apie 1,7 eV.
Maziausia jonizacijos ir giminingumo elektronui energija pasizymi junginys FV, vadinasi i$musti

elektronui i$ Sio junginio auks¢iausios uzimtos orbitalés reikés maziausio energijos kiekio.
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Lentelé 3.3. Susintetinty junginiy FI-FV elektrocheminiai parametrai.

Junginys Eoks.pr.VS FC v, eV bEeV eV CE4oPt eV
Fl 1,10 5,61 2,25 3,36
Fll 1,22 5,73 2,27 3,46
FII 1,19 5,70 2,33 3,37
FIV 0,60 5,11 1,76 3,35
FV 0,58 5,09 1,70 3,39

a IpCV: 4,8 + Eoks_pr. VS FC
b Egcv - |pcv7 Egopt

¢ Draustinés juostos plotis Eq°", nustatytas i§ absorbcijos juostos krasto Eq®"* =1240/Xaps, kr.

Viensluoksniai optoelektroniniai prietaisai (anodas/organinis sluoksnis/katodas) dazniausiai
pasizymi mazu efektyvumu arba yra neilgaamziai, todél prietaisai yra optimizuojami. Kei¢iant
elektrodus, kuriy darbiniy funkcijy energetinés vertés artimesnés susintetintos elektroaktyvios
medziagos vertéms, ar pridedant pagalbiniy medziagy sluoksnius (elektronus pernesantis sluoksnis
(ETS), skyles pernesantis  sluoksnis (STS)). Gaunami daugiasluoksniai  prietaisai
(anodas/STS/organinis sluoksnis/ETS/katodas), kuriuose kriiviy injekcijos energetiniai barjerai

mazesni, todél prietaisai pasizymi didesniu efektyvumu.

Apskai¢iuotos susintetinty junginiy Ip ir E¢® vertés yra artimos, daZniausiai naudojamy
elektrody kriivininky iSlaisvinimo energetinémis vertémis. Kaip anoda naudojant technologiSkai
patogiausia indzio ir alavo oksido (ITO) elektroda, kurio skyliy iSlaisvinimo darbo verté yra 4,7-4,8
eV, skyliy injekcijos procesas | organinj sluoksnj biity imanomas, nes susintetinty junginiy Ip vertés

yra artimos ITO elektrodo vertei.
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REZULTATAI IR ISVADOS

Sumodeliuoti ir susintetinti nauji karbazolo ir/ar 1,2,3-triazolo fragmentus turintys dariniai.

Istirtos susintetinty junginiy optinés, fotofizikinés, terminés ir elektrocheminés savybés ir nustatyta,
kad:

= visi susintetinti junginiai pasizymi auk$tu terminiu stabilumu. Junginiy, Su
jungiamaisiais 1,2,3-triazolilfragmentais 5 % masés nuostoliai fiksuojami 308-362 °C temperatury
intervale. 1,3,5-Tris[3-(9-etilkarbazolil-3)etinil)benzeno 5 % masés nuostolis fiksuojamas 492 °C
tempertaroje. Pakeitus 1,2,3-triazoliljungiamajj fragmentg etinilfragmentu, stebimas zenklus terminio
stabilumo padidéjimas.

. susintetinti junginiai su jungiamaisiais 1,2,3-triazolilfragmentais gali sudaryti
molekulinius stiklus, stikl¢jimo temperatiiros yra 87-172 °C tempertiiry intervale. 1,3,5-tris{4-[(9-
etilkarbazolil)-3-il]-1,2,3-triazol-1-il}benzenas pasizymi aukséiausia stikléjimo temperatira.

*  junginiy tirpalai ir sluoksniai elektromagneting spinduliuot¢ absorbuoja 226-345 nm
bangy intervale. Fluorescensijos maksimumai yra 363—415 nm bangy intervale, kurie apima violetinés
spalvos spektro dalj. Susintetinty junginiy Su jungiamaisiais 1,2,3-triazolilfragmentais tirpaly
fluorescencijos kvantinés iSeigos yra apie 25 %, o 1,3,5-tris[3-(9-etilkarbazolil-3)etinil]benzeno siekia
85 %.

= 3,6- pakeisti karbazolo dariniai pasizymi negriztama oksidacija—redukcija, junginiy
jonizacijos potencialy vertés yra nuo 5,61 iki 5,70 eV. 1,3,5-Tripakeisti benzeno dariniai, kuriuose
karbazol-3-il-pakaitai  prijungti  jungiamaisiais etinil- ar 1,2,3-triazolilfragmentais, yra
elektrochemiskai stabiliis, jy jonizacijos potencialy vertés yra 5,09 eV ir 5,11 eV. Pagal apskaiciuotas
jonizacijos potencialy vertes, susintetinti junginiai yra tinkami optoelektroniniams prietaisams,

kuriose naudojamas ITO anodas.
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e Synthesis

Final carbazole product was obtained by versatile convergent synthetic strategy which involved
Sonogashira cross coupling reaction. The studied compund contains 3-ethynyl-9-ethylcarbazole

fragments in 1,3,5-tri substituted benzene core. Synthesis scheme is below.
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