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spirochromanes. Master’s thesis / supervisor prof. PhD. Vytas Martynaitis; Kaunas University of
Technology, Faculty of Chemical Technology, Department of Organic Chemistry
Kaunas, 2015, 63 pages

SUMMARY

The present work concerns with 5-bromo-3H-indole‘s Suzuki reaction and its use in
synthesis of indoline spyrochromanes. 5-Phenyl substituted indole derivatives were obtained by
Suzuki cross coupling reaction of 5-bromo-2,3,3-trimethyl-3H-indoles and corresponding
boronic acids. Alkylation of 2,3,3-trimethyl-5-phenyl-3H-indoles with iodomethane and
iodoethane in acetonitrile yielded corresponding 2,3,3-trimethyl-5-phenyl-3H-indolium iodides.
The latter were alkylated with 2-chloromethyl-4-nitrophenol and yielded 6-nitro-1°,3’-
dihydrospiro[chroman-2,2¢-indole]  derivatives  through intermediate  [2-(2-hydroxy-5-
nitrophenyl)ethyl-1]-3H-indolium chlorides, which were treated with an aqueous ammonia
solution to give target compounds. It was determined, that synthesized compounds under UV
irradiation do not perform photochromic properties, as it was expected, but instead of that these
compounds are fluorescent. 6-Nitro-1,3’-dihydrospiro[chroman-2,2'-indole] derivatives showed
emission maximums at 403-417 nm wavelength range with irradiation of UV light. Structures of
new compounds were confirmed by NMR, IR and mass spectra, also with elemental analysis.

Literature review covers synthesis reactions of indoline spyropyrans and their chemical

properties and that includes 49 sources. Total volume 63 pages, 31 schemes, 14 figures.



SANTRUMPU ZODYNAS

Acetone-dg — deuteriuotas acetonas

CH3CN - acetonitrilas

d — dupletas

DC — dikondensuotas junginys
DMF — dimetilformamidas

DMSO — dimetilsulfoksidas

ekv. — ekvivalentas

ESI — elektropurkstuviné jonizacija
FB — Fisher‘io bazé

TEA — trietilaminas

IR — infraraudonoji spektroskopija
J — protony saveikos konstanta

m — multipletas

MB — mikrobangos

MC — merocianiné forma

MS — masiy spektroskopija
PE/EA — petrolio eterio ir etilacetato misinys
Ppi — pirofosfato jonas

s —singletas
SA - salicilaldehidas

SP — spiropiranas

t — tripletas

THF — tetrahidrofuranas



tiyd. — lydymosi temperatiira

UV — ultravioletiné spektroskopija

Zntpp — cinko tetrafenilforfirinas

'HBMR - protony magnetinis rezonansas

¥C BMR - anglies branduoliy magnetinis rezonansas

& — cheminis poslinkis

€ — ekstinkcijos koeficientas, dm3mol'1cm'1; dielektriné konstanta



IVADAS

Indolino spiropiranai — pasizymi fotochrominémis, termochrominémis, fluorescencinémis
ir solvatochrominémis savybémis ir yra viena i§ placiausiai iStyrinéty fotochrominiy junginiy
klasiy. Junginiai su fotovaldoma fluorescencija yra taikomi fluorescencinei fotografijai ir 3D
atminties laikmenoms [1], metaly jony fluorescenciniams sensoriams [2]. D¢l terminio stabilumo
[3], jautrumo diodo lazeriui, didelio panaudojimo laipsnio yra placiai naudojami optinéms
jra8ymo laikmenoms, tokioms kaip kompaktiniai diskai (CD) [4] ar magnetooptiniai (MO) diskai
[5], taip pat $viesos filtry bei kintamo optinio tankio le§iy gamybai [6]. Siuos junginius lengvai
galima jterpti j skystyjy kristaly, polimerines ar nanodaleliy matricas [5].

Pastaruoju metu indolino spiropiranai vis dazniau tampa biologiniy sistemy tyrimy
objektais. Sie junginiai panaudojami, stengiantis kontroliuoti proteino kanalo uzdarymo ir
atidarymo mechanizmus [7], lasteliy biosensoriy tyrimams [8], metaly jony pernasai per

membranas [2].

Darbo tikslas: jvykdyti 5-brom-3H-indoly Suzuki kryzminio jungimo reakcijas ir
gautuosius junginius panaudoti indolino spirochromany sintezei.
Darbo tikslui pasiekti turéjo biti jvykdyti Sie uzdaviniai:
1. Surinkti ir iSanalizuoti literatira apie indolino spiropirany sintezés budus ir jy
savybes;
2. Susintetinti 6-nitro-1°,3,3°,4-tetrahidrospiro[chromen-2,2‘-indolo] darinius;
3. Trodyti naujy junginiy struktiirg spektroskopijos metody pagalba;

4. Tstirti susintetinty potencialiy fotochromy optines savybes.



1. LITERATUROS APZVALGA

2-Metilen-1,3,3-trimetil-2,3-dihidroindolo enamino grupés S-C alkilinimo reakcijos, néra
pakankamai tyrinétos ir literatiiros Saltiniy néra daug. Dazniausiai publikacijose apraSomos
kondensacijos reakcijos, kuriy metu susidaro merocianininiai dariniai arba indolino spiropiranai
(arba kitaip spirochromenai). Siame darbe buvo sintetinami hidrinti indolino spirochromenai,
turintys dalinai hidrinta chromeno zieda (kitaip indolino spirochromanai). Kadangi indolino
spiropirany, hidrinty pirano ziede, sinteziy néra daug [9], [10], todél literatiros apzvalgoje bus

pateikta indolino spiropirany sintez¢ ir kai kurios indolino spiropirany savybés.

1.1 Indolino spiropirany sintezé

Standartiniai metodai, sintetinant spiropiranus, praktiSkai liko nepakite nuo pirmojo
i§spausdinto jy sintezés budo ir gali buti skirstomi j dvi pagrindines grupes: 1) metileninés bazés
kondensacija su o-hidroksiaromatiniais aldehidais. 2) o0-hidroksiaromatiniy aldehidy

kondensacija su heterocikliniy katijony druskomis, kuriy sudétyje yra aktyviy metilgrupiy.

1.1.1 Metileniniy baziy kondensacija su o-hidroksiaromatiniais aldehidais

Sis sintezés biidas budingas tokiems spiropiranams gauti kaip 1 indolas [11], $is metodas
praktiskai nepakito nuo pirmojo i$spausdinto Wizinger‘io metodo, ty. metileninés azoto
heterociklinés bazés ir o-hidroksiaromatiniy aldehidy virinimo atitinkamuose tirpikliuose

(daZniausiai alkoholiuose). Kai kuriais atvejais patogu atlikti reakcijg DMF.

CHO

O - O 2 CLIC
+ —_—
N 2 kaitinimas N O Q

| OH |
1 HO

1.1 schema. Indolo 1 gavimo reakcija Wizinger‘io metodu

Reakcijos mechanizmas pavaizduotas Zemiau:



B H, OHy
Cf%* Ko o\ —
£ -(|)_H g |

-
OH

1.2 schema. Wizinger‘io metodo reakcijos mechanizmas

Fisherio bazé gali egzistuoti enamino A ir iminio B formomis. Iminio formos nukleofiliné
grupé atakuoja karbonilgrupe, esancéig 2,3-dihidroksibenzaldehide, susidarant prijungimo
produktui C. Ziedo uzdarymas vyksta dél fenolinio deguonies nukleofilinio prisijungimo prie o-
C anglies atomo indolio fragmente, susidarant spirojunginiui E. Atskilus vandens molekulei
susidaro indolino spiropoiranas F.

Kitas Sios kondensacijos pavyzdys — junginiy 2a-c, 3 ir 4 gavimo reakcijos. Atliekant [12]
serija reakcijy, norint gauti junginius 2a-C, buvo nustatyta, kad kondensacijos reakcija tarp
atitinkamy indoly ir nitroaldehidy ilgiausiai vyksta, sintetinant junginj 2c — 24 valandas, taciau
¢ia yra gaunama didziausia iSeiga — 91%, o junginiy 2a ir 2b 59% ir 67% atitinkamai, nors jy

reakcijos vykdomos po 8 valandas.

R,R2 Rs
O = FsC _
Ky T
I T o)
2a-c MeO 3

2aR;=R;=Me, R3=H
2b Ry = R;=Me, R3=Me
2c Ry = R, = cikloheksil, R3 = H

1.1 pav. Junginiy 2a-c, 3,4 struktiirinés formulés

Visy J. Roxburgh‘o [12] darbe susintetinty spiropirany gavimo reakcijy metu buvo

naudojamas grynas etanolis.
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Toliau nagrinéjant sintezés metodus su 0-hidroksi aromatiniais aldehidais, buvo pastebéta,
kad jmanoma susintetinti naujus fotochrominius indolino spiropiranus, kuriy sudétyje yra formil,
benzoil, karboksil, hidroksimetil, alkil, nitro ir halogeny [13] pakaitai bei netradiciniai m-
akceptoriniai pakaitai [14]. Taip pat pastebéta, kad yra jmanoma gauti spiropiranus, turinéius
skystyjy kristaly savybiy [15], optiSkai aktyviy spiropirany, sudétyje turin¢iy tolano pakaitg[16],
bei spiropirany su fulereno fragmentu [17].

Indolino spiropiranai 5a,b, gaunami 2,4-dihidroksiizoftalaldehido pagrindu, sudétyje
turin¢iu orto-padétyje, esancias hidroksi- ir formil- grupes [2H]chromeno fragmento benzdalyje
[18].

5aR=H
5b R =CI

1.2 pav. Junginiy 5a,b struktiiriné formulé

Bandymai pakeisti jprastiniy indolino spiropirany struktiiras j 7-nario indolino spiropirano
struktiras, tyréjus nuvedé iki 6 spirooksepinono, sudétyje turinfio septynianarj pirano zieda
sintezés [19]. Sintezé buvo nesékminga, kai 8-hidroksi-1-naftaldehidas buvo naudojamas be

karbonilinés grupés, norint gauti spiropirany junginius.

CHO
COOH = | =
CHy e
=
| IL/ # -H20 | °
6a,b O
6aR=H
6b R = OMe

1.3 schema. 7-Nario spirooksepinono 6 sintezés reakcija

Bandymy metu, vykdant sintezes tomis paciomis sglygomis, kaip ir gaunant 6a,b
junginius, t.y. Fisher‘io bazes ir salicilaldehidy kondensacijos metu arba Fisher‘io bazés ir 0-
hidroksicinamaldehido reakcijos metu, nebuvo jmanoma susintetinti 8-narj ziedg, turinéio

spiropirano. Retais atvejais Siomis saglygomis galima gauti atviros formos spirooksazing 7.

11



R = Br, NO,

1.4 schema. Atviros formos 7 junginio formavimasis

Sam-Rok Keum [20] savo darbuose, sieké susintetinti polimerinius spiropirano junginius ir
iStirti Siy junginiy fotochromines savybes, lygindami polimery ir monomero UV absorbcijos
kreives. Pirmiausiai Siam darbui turéjo buti susintetintas spiropirano monomeras 11. 1,3,3-
Trimetil-6-nitrospiro[(2H)-1-benzpiran-2,2‘-indolinas] 9,  susintetintas  1,3,3-trimetil-2-
metilenindolo ir 3-chlormetil-5-nitrosalicilo aldehido 8 reakcijos acetone metu santykiu 1:1 su 38

% iSeiga.

Cl

1.5 schema. 6-Nitrospiro[chromen-2,2'-indolino] 9 sintezés reakcija

Véliau norimas polimeras 12 gaunamas per tarpinj indolino spiropirano monomerg 11,
spiropiranui 9  reaguojant  su  egzo-N-(p-hidroksifenil)-3,6-epoksi-4-cikloheksano-1,2-
dikarboksimidu 10 70°C temperatiiroje acetonitrilo tirpiklyje. Spiropirano 11 tirpalui
chloroforme reaguojant su (1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2-
imidazolidinilideno)dichlor(fenilmetilen)(tricikloheksilfosfino)rutenio(ll) tirpalu chloroformo

tirpiklyje kambario temperatiiroje 12 valandy, gaunamas polimeras 12.

12



0

KoCOs —
O 2
ACCN, 70°C N o O NO,
0

o) I

10

1.6 schema. 12 polimero sintezés reakcijos schema

Kitas kondensacijos tarp metileninés bazés ir 2-hidroksi-5-nitrobenzaldehido reakcijos
pavyzdys yra spiropiranas 13 [21]. Jis buvo susintetintas j $iltg 2-hidroksi-5-nitrobenzaldehido
tirpalg etanolyje létai pilant 3,3-dimetil-1-oktadecil-2-metilenindolo tirpalg etanolyje. MiSinys

kaitinamas 70-75°C temperatiiroje 12 valandy, gaunant 57% 13 junginio iSeiga.

NO,
EtOH
CH, +
N 70-75°C,
\ OHC 12 h
CqgHa7 OH

1.7 schema. 1'-Oktadecilspiro[chromen-2,2'-indolino] 13 sintezés reakcija

Indolino spiropiranai 14-16, | kuriy sudétj jeina serija kumarino dariniy, buvo susintetinti
indolino ir hidroksiformilkumarino junginiy kondensacijos metu [22]. Spiropiranai, sudaryti
batent i§ 8-formil-7-hidroksi-4-metilkumarino (14a-e), 5-formil-6-hidroksi-4-metilkumarino
(15a-c) ir 3-formil-4-hidroksikumarino (16a-d) dariniy buvo veikiami UV spinduliuote, kurios

pasekoje jvyko spirociklo atsidarymas ir véliau jo uzdarymas tamsoje.

15a-c

R = H (a), Me (b), Br (c), NO, (d), Meo (e)

1.3 pav. Junginiy 14a-e, 15a-c, 16a-d struktiirinés formulés
13



Spiropiranai 14-16 buvo susintetinti pagal Wizinger-Wennig‘o metodg, kurj sudaro
Fisher‘io bazés (ar jo heterociklinio analogo) ir formilhidroksikumarino kondensacijos reakcija.
Nepaisant naudojamy kumarino junginiy strukttriniy skirtumy, spiropiranai 14 - 16 susidaro
pagal heterocikliniy enaminy nukleofilinio prijungimo prie formilhidroksikumarino formilgrupés
bendra 1.2 schema . Si reakcija vyksta kaitinant etanolyje =~ 70°C temperatiiroje, esant
ekvimoliniam kiekiui pakeisto indolino ir kumarino dariniy.

Kaip taisyklé — Wizinger-Wennig kondensacijos reakcija vyksta etanolyje, metanolyje,
dimetilformamide ar metiletilketone [23].

Jterpiant bipiridino lickang j spiropirano 5‘—padétj, buvo susintetinti junginiai 17a ir 17b
[24], sintezés strategija paremta jau egzistuojancios Fisher‘io bazés kondensacija su atitinkamais

4-pakeistais salicilaldehidais, naudojant TEA kaip bazg.

OH
CHO
N
X
o X
TEA, 80°C 17a,b
ax=|
b X =NO,

1.8 schema. Junginiy 17a,b sintezés reakcija

Kartu su monokondensuotais junginiais (SP) kondensacijos reakcijos metu, dikondensuoti
indolinobenzospiropiranai (DC) kaip S$alutiniai produktai yra suformuojami Fisher‘io bazés
pertekliui reaguojant su pakeistais salicilaldehidais [25]. Spiropirano molekulés yra nestabilios, o
DC molekulés yra santykinai stabilios tiek termiskai, tiek fotochemiskai. Dikondensuoti
spiropiranai yra naudojami susintetinti SP molekules, kadangi Sias, paveikus kar$¢iu ar ragstimi,

jos transformuojas kaip parodyta Zemiau.

14



A DC-1R =NO,
DC-2R = Br

1.9 schema. Dikondensuoty junginiy veikimas kar§¢iu ir ragstimi

1.1.2 o-Hidroksiaromatiniy aldehiduy kondensacija su heterocikliniy katijony druskomis

o-Hidroksiaromatiniy aldehidy kondensacija su heterociklinémis katijony druskomis
leidzia gauti indolino spirojunginius tuomet, kai merocianinio izomero laisvoji energija yra
zemesné nei jo SP formos ciklinio izomero laisvoji energija ir, kai standartiniai metileniniy baziy
kondensacijos su o-hidroksiaromatiniais aldehidais metodai yra nesékmingi [18].

Tokiu budu, siekiant sukurti naujus visiSkai griztamus spiropirany pagrindu katijoninius
receptorius, buvo vykdoma etil-4-(8-metoksi-3°,3 ‘-dimetil-6-nitrospiro-[chromen-2,2‘-indolo] 1 *-
il)butanoato 19 sintezé [26]. Tirpalas, kurj sudaro 18 junginio ir 3-metoksi-5-nitrosalicilaldehido
tirpalas etanolyje, maiSomas kaitinant su grjZztamuoju kondensatoriumi 24 valandas. Gaunami

meélynos spalvos kristalai 19 su 35% iSeiga..

Ly . C

/

_ N

N* piperidinas © Q NO,

EtOH, 24h

1.10 schema. [Chromen-2,2'-indolino]-1'-il)butanoato 19 gavimo reakcija

Susintetinti 6°-padétyje hidroksigrupe, turintys fotochrominiai junginiai, tirpale egzistuoja

pusiausvyroje tarp spiropirano ir merocianinés formy. Metaly drusky pridéjimas prie
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merocianinés formos (kaip pavaizduota 1.11 schemoje) veda j kompleksy susidarymg ir

pusiausvyros i$silyginimg su atvira ziedo forma.

NaOH O ZnCl
. o Y, 2

THF, 24h

HO

1.11 schema. Komplekso 21 sintezés reakcija

Gauti rezultatai V. Chernyshev‘o tyrimo metu parodo [27], kad naujas rySys su katijonais
daro svarbig jtaka spiropirany meroacianinei pusiausvyrai. Sie jonochrominiai junginiai gali biti
naudojami kaip chemosensoriai skirtingy jony pagrindu, kartu su Mg, Zn, Cu, Ni, Hg, Pb
katijonais.

Kompleksy sudarymu su metaly jonais taip pat pasizymi 24a-f junginiai. Sie 24a-f
gaunami atitinkamy perchloraty 22, aldehidy 23 ir trietilamino mi$inj maiSant su grjztamuoju
kondensatoriumi 2-propanolyje 5 valandas [28]. Gautieji junginiai perkristalinami 2-propanolio

tirpiklyje. ISeigos siekia 24-69%.

HO N
HO (OJN0)
R©\>§7 o° 23
/ .
N* - piperidinas
22 F|{1 ClO,4 5h

22,24 R = H, R, = Me (a); CgHy7 (b); Pr' (c): CH,Ph (d);
R = Me, R2 = Me (e), R1 = NOz, R2 = Me (f)

1.12 schema. Junginiy 24a-f sintezés reakcijos shema

Naudojant 1,3,3-pakeistus-2-metilenindolus yra jmanoma gauti spiropiranus su benzil-,
cikloheksil-, glikozidingrupémis , o taip pat pakaitus, kuriy sudétyje yra krauneteris prie azoto
atomo [18].

Na Shao darbe buvo susintetintas naujasis 27 spiropirano junginys [29]. ] N-metil-2,3,3-
trimetilindolio jodido 25 ir piperidino misinio tirpalg absoliu¢iame etanolyje jpilama junginio 26
tirpalo etanolyje. Misinys kaitinamas 16 valandy. Negrynas produktas gryninamas kolonéline
chromatografija naudojant PE/EA misinio (2/3) eliuenta.
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piperidinas
16h
27 N
_— N
N 4 \
N\ / ~

1.13 schema. N-Metil-2,3,3-trimetilindolio jodido 25 ir 26 junginio kondensacijos reakcija

Sis 27 junginys, naudojamas kaip fluorescencinis jutiklis pirofosfato junginiams aptikti
(Ppi) vandeniniame tirpale. Molekulinis atpazinimas ir signalo perdavimas pagrjstas
kooperacinio rysSio sgveikomis ir rySio sukeltais struktiiriniais pokyciais spiropirane, kuriy metu

atsiranda reikSmingi fotofiziniy savybiy pokyc¢iai spiropiranuose.

1.14 schema. 27 junginio panaudojimas molekuliniam Ppi atpaZinimui

Oksazolo dariniai, ypac¢ tie, j kuriy sudétj jeina aromatiniai arba heterocikliniai pakaitai 2-
ar 5-padétyse, yra puikios fluoroforo sistemos [30], [31]. Jie yra placiai naudojami kaip
fluorescencijos gesinimo agentai ir sudaro kompleksus su pereinamyjy metaly jonais [27].

Tikimasi, kad Sios savybés puikiai tinka difeniloksazolil-pritaikytiems fluorescenciniams
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spiropiranams. Spiropiranas 32 gaunamas per dvi stadijas (1.15 schema) 3H-indolio perchlorato
28 reakcijoje su 3-difeniloksazoil-pakeistu 2-hidroksinaftaldeidu 29 acto ragstyje, véliau
apdorojant gauta 2-hidroksinaftilvinilindolio perchlorata 30 su amoniaku. Spiropiranas 33

gaunamas tuo paciu metodu.

isou!
N
R ~»—Ph
O{f
29 Ph
/
N

4 _
| C|O4

28

1.15 schema. Indolino spiropirany 32 ir 33 gavimo reakcijos schema

1.2 Indolino bis-spiropirany sintezés reakcijos

Bis-spiropiranai yra svarbiis tyrin¢jimo objektai ypa¢ tuo, kad vykdant uzdaros bis-
spiropirano formos atidarymo reakcija, konjuguota dviguby jungCiy sistema pailgéja ir
absorbcijos juostos maksimumas pasislenka ilgesniy bangy pusén, lyginant su monospiropirano
maksimumu absorbcijos juostoje [32]. Daugelj mety nagrin¢jamas klasikinis sintezés
spirobipirany biidas, kuomet vykdoma aromatiniy 0-hidroksialdehidy kondensacija su ketonais
[33]. Sis metodas yra arba vienos stadijos, arba dviejy stadijy (su tarpinés o-hidroksistirilpirilio
druskos i§skyrimu).

Bis-2-metilenindolino 34 ir bis-salicilaldehido 35 polikondensacijos metu galima sukurti

fotochrominj polimerg 36, turintj spiropirany vienety [34].
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OH CH,
N OHC NO,
CH,

4
: CH; ~ 36
N OHC NO,
OH
n

1.16 schema. Polimero 36 sintezés reakcija

Kitas  bis-spiropiranas 37 buvo gautas 1,2,3,3-tetrametilindolino,  1,3-bis-
chloracetamidpropano ir natrio jodido misinio kondensacijos metu su S-nitrosalicilaldehidu.
Pasak autoriy [18] abu spirociklai yra atviri ir sudaro kompleksus veikiant kalcio ir magnio

katijonams.

1.4 pav. Junginio 38 struktiriné fomrulé

Nauji termo- ir fotochrominiai karbonilbis-spiropiranai 38 susintetinami 5,5°-tiobis-
salicilaldehidy ar jy 5,5°-karbonilanalogy reakcijos metu su Fisher‘io bazés junginiais, santykiu
1:1,25 [18]. Naujieji spiropiranai, susijungg karboniliniu tilteliu, turi silpny termo- ir

fotochrominiy savybiy.
R — R
|
o s
R1 —
38 R

1.5 pav. 38 Junginio struktariné formulé
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1 lentelé. Junginio 38 pakaitai

X R R1
S H H
CO H H
CO H Cl
S NO, H
S NO; Cl
S NO, NO;

Simetriniai ir nesimetriniai bis-spiropiranai 39, gaunami 5,5°-bis-salicilaldehido pagrindu.

Sie spiropiranai yra gaunami dviejomis stadijomis. Atitinkami bis-salicilaldehidai, pirmiausiai,

kondensuojami  su  2-metilen-1,3,3-trimetilindolinu.  Antros  stadijos  metu,

monospiropiranai reaguoja su atitinkamais 2-metilen-1,3,3-trimetilindolinais [35].

R Me Me El E;
Me
H cl
XN o0-— ! N0 N~ .
\ H NHCOMe
Me |

—/ A - 1 C1

39 Me Me 1 NHCOMe

NHCOMe NHCOMe

1.6 pav. Junginio 39 strukttriné formulé ir pakaitai

18skirti

Norint suformuoti bis-indolinospirobenzpiranus buvo pasitlyta [36] naudoti sebacoilo

rugsties halogenida kaip blokuojancia grupe amino funkcijai ir kaip anglies tiltelio suktirimui

tarp dviejy spiropirany (kaip pavaizduoja 1.17 schemoje).
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X =H, Me D |
Y = NO, halogenai B
SAX v
SA

'S
N-BSP 43a-d |
Z

1.17 schema. Bis-spiropirany 43a-d sintezés reakcijy schema

2 lentelé. Gauty 43a-d junginiy iSeigy priklausomybé nuo pakaity

Junginys X Y Z Spalva ISeiga, %0
40 - - - Balta 91
41a H - - Smélio 39
41b CHs . : Rausval 36
violetiné
43a H NO, H Mélynai-zalia 71
43b H [ [ Zalsva 64
43c H NO, NO, Violetiné 61
43d CH3 N02 H Mélynai-pilka 82

I$ dviejy sitlomy keliy, A-B ir C-D — pirmasis buvo sékmingas. Buvo pastebéta, kad sunku
yra iSskirti i§ reakcijos miSinio zingsnyje C pirminj junginj 42 (FB-SPY). Tai gali buti dél
stiprios pradinio junginio sgveikos su silikageliu, gryninant junginj kolonélinés chromatografijos
btudu. Naudoj Fisher‘io bazés pertekliy su sebacoilchloridu, gaunama bis-Fisher‘io bazé (BSP,
40, [bis(5-(2-metilen-1,3,3-trimetilindolo))]-a,w-sebacamidas). Pradinis junginys [FB-SPX, 41a
(x=H), 41b (x=CH3)], kuris yra tarpinis junginys, gaunant nesimetrinj bis-
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indolinospirobenzopirana, gaunamas BFB 40 ir salicilaldehido SA* reakcijos etanolyje metu.
Nesimetriniai BSP 43a-d junginiai, gaunami 41 junginio ir atitinkamai pakeisto salicilaldehido
SAY reakcijos metu.

Pastaruoju metu didelis démesys teikiamas metalo jony steb¢jimui, naudojant sudétingos
struktiiros spiropiranus, taciau organiniy molekuliy steb¢jimui yra skiriamas mazas démesys.
Vienas i§ pagrindiniy sunkumy, norint aptikti organines molekules, pasitelkus spiropiranus, yra
silpna ir nespecifiné sgveika tarp spiropirano ir taikinio molekuliy [32], [37]. Skirtingai nuo
monospiropirany, naujai sukurta bis-spiropirano molekulé turi grieztai i§laikytg molekulinj plysj
ir dvi spiropirany molekules, atliekancios jungiamojo modulio vaidmenj (1.18 schema).

Sunamoto et.al 1982 metais jrodé [38], kad spiropirano cviterjoniné mero forma gali
jungtis su poline amino ragsties molekule per elektrostating sgveika tuom padarydami
spiropiranus patraukliais amino riigsties dariniy fotokontroliuojamais perkeléjais per sluoksnius
arba surinkéjais amino riig§¢iy nuo aukso nanodaleliy pavir$iaus. Deja, Sie metodai apribojami
monospiropiranams dél vienos molekulés sgveikavimo su taikiniu.

Norint sukurti stipry ir auksto selektyvumo rysj su dipoline molekule, 47a ir 47b receptoriy
domenai suformuojami, jvedant du spiropirano vienetus, kurie yra panaudojami jungiamajam
moduliui, ir piperazino ar binoling lickang ir naudojami kaip jungimo fiksatoriai [39]. Siekiant
uztikrinti sensoriy funkcionalumg, buvo jvesta elektrony turtinga grupé — tert-butil, prie 6°-
padéties atomo spiropirany molekulése. Bis-spiropirany 47a ir 47b sintezés pateiktos 1.18

schemoije.
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CH,CH,OH
N

N
H
HO
44
OHC
L0
o - LCC
(LG e 7Y
OH
o ©H CH,CH,OH O
A cHo |

46

1.18 schema. Dviejy spiropirany kondensacijos reakcijos

1.3 Dikondensuoty indolino spirobenzopirany sintezé

Dikondensuoti produktai gali biiti formuojami reaguojant Fisher‘io bazei kartu su
salicilaldehidais pagal dvi mechanizmy variacijas [25]. Vykdant reakcijas palaipsniui arba tuo
paciu metu, kaip pavaizduota 1.19 schemoje.

| Kelias
FB+SA —> SP = MC bC
Il Kelias
FB+SA —— Tarpinis B SP
karbinolio junginys | \
FB
DC

1.19 schema. Dikondnsuoty junginiy sintezés reakcijos

Salicilaldehidai (SA) gali kondensuotis su pirmaja Fisher‘io bazés molekule ir susidaro
tarpinis karbinolio junginys, kuris tuomet reaguodamas su antrgja Fisher‘io bazés molekule
sudaro DC molekule (IT Kelias). Antroji Fisher‘io bazés molekulé jungiasi Michael‘io biidu prie
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a,B-nesoCiyjy imino grupiy atviroje spiropirano MC formoje, susiformavusioje Fisher‘io bazés ir
salicilaldehidy jungimosi reakcijos metu (I Kelias). Labiausiai tikétinas DC formavimosi
mechanizmas yra ,,II Kelias®, kuris apima tarpininko-karbinolio dehidratacija, susidarant H-
rySiams. ,,I Kelias* apima atviros spiropirano MC formos uzsidarymo reakcija j SP, kurios néra
galimas tolimesnis stereoselektyvus formavimas iki DC molekulés. Todél, mechanizmas ,,I
Kelias* yra atmetamas. IS BMR spektry jsitikinta [25], kad reakcija vyksta tuo pa¢iu metu per
karbinolio tarpininka, o ne palaipsniui prijungus jj prie MC spiropirano formos pagal Michael‘io

prijungima, kaip parodyta zemiau 1.20 schemoje.

— H J—
‘o‘) —
O | Kelias O N/ — O
CLr ¢ ‘e @ Vo)
((/3 | )0 L ome sP
- B
N — Tarpinis karbinolio junginys \‘\FB'
)

TS?

1.20 schema. Dikondensuoty junginiy sintezés reakcijy mechanizmas

1.4 Indolino spiropirany cheminés charakteristikos

1.4.1 Spiropirany saveika su riigStimis

Spiropirany tirpalus veikiant rugStimis, atsidarydamas [2H]pirano Ziedas, sukelia salygas
protono pridéjimui prie fenoliato deguonies atomo bipolinés sistemos [40]. 6'-Nitro-1,3,3-
trimetilspiro(indolin-2,2'-[2H]chromeno) 48 junginio atveju yra jmanoma atskirti dvi druskas
HCI poveikyje, besiskiriancias savo fizikinémis savybémis. Tolueno tirpiklyje -78°C
temperattiros poveikyje susiformuoja gelsvos spalvos druska 49, ir §i yra visiskai konvertuojama

1 50 izomerg, palaikant riig§ting terpe arba kaitinant alkoholyje 10 minuciy.
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1.21 schema. SP tirpaly veikimas rags§timi

1.4.2 Spiropirany saveika metaly jonais

Darbe [26] buvo istirta metaly jony jtaka spiropirany kompleksy susidarymui Su serija
indolino junginiy. Buvo pastebéta, kad polinéje aplinkoje kompleksy susidarymas vyksta be
aktyviosios spinduliuotés poveikio ir kaip manoma, dalyvaujant merocianinei spiropirany
formai. Padidinus merocianinés formos koncentracija, padid¢ja susidariusio komplekso iSeiga, ji
taip pat padid¢ja veikiant UV spinduliais. Nagrinéjant komplekso susidarymo kinetika buvo
pastebéta, kad egzistuoja dvi komplekso susidarymo stadijos. Pirmoji — greitoji stadija stebima
51 junginio susidaryme. Kita — létoji stadija, apima komplekso 51 su kita spiropirano atvira

forma kompleksavimg, sudarant stabily kompleksa 52.

51 M/2 (OH)

M = Mn(Il), Co(ll), Ni(ll), Zn(Il)

1.22 schema. Komplekso 52 susidarymas

Kitas spiropirany kompleksy sudarymo, dalyvaujant metaly jonams, pavyzdys yra
fluorescencijos sensorius 54 [41]. Jis buvo sukurtas, remiantis spiropirano junginiy jungimuisi su
metalo fosfirino agentu, siekiant istirti auksto selektyvumo Cu(Il) jono jtakg UV-regimosios
Sviesos absorbcijos kreivéms. Norint suprasti praktin] fluorescencinj sensoriy, buvo jterpti
absorberis ir fluoroforas j polivinilchlorido membrang ir tuomet tiriamos vario jono sensinés

savybés.
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C

54

1.23 schema. Komplekso 54 susidarymas

Palyginti su klasikiniais Cu** jonams aptikti fluorescenciniais sensoriais, kuriuose donoro
atomas yra dalis fluoroforo n-sistemos, €ia vyksta erdvinis chelato funkciniy grupiy atskyrimas ir

junginio molekulés lankstymasis link maziausios energijos biisenos.
1.4.3 Indolino spiropirany fotochromizmas

Spiropiranai yra sudaryti i§ indolino ir chromeno fragmenty, sujungty spiroanglies atomu.
Pirmiausioji ir tikriausiai labiausiai iStyrinéta spiropirany savybé yra griztamoji reakcija |

spalvotg atvirg merocianing forma.

— uv
T
5ol ~em

SP

1.24 schema. UV spinduliuotés sukeltas SP anglies-deguonies rysio skylimas ir grjiztamoji reakcija

Sis pokytis gali jvykti tirpinant poliniuose tirpikliuose, kaitinant (termochromizmas), ar
veikiant aktyvigja spinduliuote (fotochromizmas). [2H]Chromeno fragmento bipolinés formos
Cspiro-O rysio trikimo metu susidaro chinoidiné skirtingy konfigiiracijy polimetaninés
grandinés forma. PanaSus procesas gali vykti spiropirany absorbcijos metu (pavyzdziui,
kolonélinés chromatografijos metu), kur absorbenty poliarizuojantis poveikis kur kas stipresnis
nei tirpikliy, sunaikinan¢iy SP forma, poveikis.

Atviros formos junginys egzistuoja dviejy rezonansiniy formy: merocianinés ir
chinoidinés. NO;, Grupés biivimas spiropirano struktiiroje aktyvina fotochromines savybes. Buvo
pastebéta, kad kinetinés ir spektrinés merocianiny savybés priklauso nuo spiropirany

koncentracijos [42]. Yra zZinoma, kad spalvos griztamumas tarp dviejy formy yra matomas
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ribotam ciklo atsidarymo ir uzsidarymo kiekyje [43]. Spiropirany jterpimas j polimering

matrica, mazing jy spalvines savybes palyginti su jy monomery tirpaly spalvinémis savybémis.
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2. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

2.1 Pradiniy junginiy sintezé

Norint susintetinti naujus 3°,3‘-dimetil-6-nitro-1",3’-dihidrospiro[chroman-2,2‘-indol0]
junginius, pirmiausia reikia pasigaminti keleta jau zinomy junginiy: 5-brom-2,3,3-trimetil-3H-
indolio chloridg ir 2-(chlormetil)-4-nitrofenolj. 5-Brom-2,3,3-trimetil-3H-indolo sintezés schema

pateikta Zemiau.

NH, *N=NCI~
konc. HCI1 HZSO4
NaNO, konc. HCI SnCl,*2H,0 EtOH
: /
0-2°C 0-2°C 80 °C *N _
r Br H ¢
I I v

2.1 schema. 5-Brom-2,3,3-trimetil-3H-indolo sintezés reakcija

Pagal literatiiroje apraSyta metodika, 4-bromanilinas | koncentruotos HCI riigsties tirpale
diazotinamas 0°C temperatiroje su NaNO, vandeniniu tirpalu, gauta diazonio druska Il [44].
Toliau druska redukuojama SnCl, vandeniniu tirpalu, palaikant tg pacig 0-2 °C temperatiirg.
Gautas 4-bromhidrazinas I11. Atlikus junginio 111 kondensacija su 3-metilbutan-2-onu rugstinéje
terpéje, isskirtas tikslinis reakcijos produktas 5-brom-2,3,3-trimetil-3H-indolio chloridas 1V.

Kitas svarbus junginys, norint gauti suplanuotus 3°,3°-dimetil-6-nitro-1,3’-
dihidrospiro[chroman-2,2¢-indolo] darinius, yra atitinkamas nitrofenolis. Buvo pasirinktas 2-
chlormetil-4-nitrofenolis V, kurio sintezés schema pateikta Zemiau.

OH

OH
HCI, konc. H,SO,
+ CHy(OCHs), old Cl + 2CH,OH
NO, \o,
Vv

2.2 schema. 2-Chlormetil-4-nitrofenolio sintezés reakcija

2.2 Suzuki kryZminio jungimo reakcijos
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Suzuki reakcija vyksta pagal tipinj paladzio katalizuojamos kryZzminio jungimo reakcijos
mechanizma, kurj sudaro oksidacinis prijungimas, transmetalizacija bei redukciné eliminacija
[45]. Dazniausiai Sios reakcijos yra vykdomos inertingje aplinkoje, Sildant alyvos voneléje,
naudojant organinj tirpiklj, baze (pvz.: KoCOg) ir katalizatoriy: Pd(PPhs), [46] ar Pd(PPhs).Cl,
[47].

Pirmiausiai, norint gauti suplanuotus junginius yra vykdomos Suzuki kryzminio jungimo
reakcijos, naudojant 5-brom-2,3,3-trimetil-3H-indolg 1V, atitinkamas arilboro riigstis, Pd(PPhs),
bei K,CO3 baze. Prie§ vykdant kryzminio jungimo reakcijas, junginio IV vandeninis tirpalas yra
paveikiamas natrio karbonatu, ekstrahuojamas dietilo eteriu ir gaunamas 3H-indolas VI.
Optimizuojant reakcijos salygas, kryzminio jungimo reakcijos vykdomos mikrobangy reaktoriuje

(naudotos reakcijy salygos pateiktos 2.1 lenteléje) ir yra gaunami produktai V11 a-c.

. Na,COs3
\@fgi H,0 Br VB R
Vo />/* [ :E\/;
N N

Y Cl dietilo eteris
Vi Vil a-c

H
aR =Ph
b R= PhCI
¢ R=PhCOOMe

v

2.3 schema. Junginiy VII a-c sintezés reakcija

2.11entelé. Junginiy V11 a-c gavimo mikrobangy reaktoriuje reakcijy salygos

Eil. Nr. R: Laikas, min IS?)lga,
Yo
Vil a 40 97
Cl
Vil b 50 95
o
Vilc 60 89

Visos reakcijos mikrobangy reaktoriuje vykdytos 100°C, esant 150 W galiai ir tirpikliui —

toluenas/metanolis (santykiu 2:1).
Kaip matoma i§ lenteléje pateikty duomeny, didziausia iSeiga ir trumpiausia reakcijos
trukme pasizymi junginys VII a, tuo tarpu, ilgiausia reakcijos trukme ir maziausia iSeiga yra
29



junginio VII c. Reakcijos vykdomos iki visiSko pradinio junginio VI sureagavimo, reakcijos

eigoje tikrinant reakcijos misinj plonasluoksnés chromatografijos budu.

2.3 3H-Indoly alkilinimo reakcijos

Sékmingai jvykdzius Suzuki kryZzminio jungimo reakcijas, jy reakcijy produktai buvo
naudojami tolimesniems junginiams sintetinti. Tuo tikslu, buvo vykdomas visy Siame darbe
susintetinty indoly V11 a-c alkilinimas CHgsl ir CoHsI j N-1 padétj ( 2.4 schema). Alikilinimo
reakcijos vykdomos remiantis literatiiros Saltiniu [48]. Gaunami junginiai V111 a-f.

Tiesa, i§ pradziy buvo atlickamas 5-brom-2,3,3-trimetil-3H-indolo alkilinimas su CHsl |
N-1 padétj, esant tirpikliui CH3CN, temperatiirai — 40°C, o véliau - Suzuki kryZminio jungimo
reakcija ( reakcija vykdoma mikrobangy reaktoriuje 50 minuciy, 100°C temperattroje ir esant
150 W galiai). Buvo pastebéta, kad po kryzminio jungimo reakcijos yra gaunamas junginiy
misinys, tod¢l Sis buvo grynintas kolonélinés chromatografijos biidu. Gautas reakcijos produktas
pasizyméjo maza iSeiga — 37%. Tuomet, siekiant gauti optimalesniy rezultaty, buvo bandoma
vykdyti ( kaip apraSyta aukséiau ) Suzuki reakcija, o tik véliau metilinimas j N-1 indolo padétj
VIl a. Siame etape jau matomas geresnis rezultatas — didesné 97% iSeiga bei trumpesné
reakcijos trukmé. Laikantis Sios strategijos buvo sintetinami visi Siame darbe VIII a-f junginiai.

Alkilinimo reakcijy salygos ir gauty junginiy iSeigos pateiktos 2.2 lentel¢je.

R Ryl ) a R= Ph, R{=CH3;
/ 4 b R= PhCI, R{=CHj;
N 3 1 3
N CH3;CN Vil B ¢ R= PhCOOCHj3, R4=CHj;
a- - — .
a R= Ph Vil asc 1 d R= Ph, R{=C,Hs;

e R=PhCl, Ry=C,Hs;

b R=
R= PhC f R=PhCOOCHS5, R{=C,Hs

¢ R= PhCOOCH;

2.4 schema. Junginiy VIII a-c sintezés reakcija

2.2 lentelé. Alkilinimo reakcijy salygos ir rezultatai

Nr. Produktas Laikas, Tempf ratura, *I8eiga, %0
valandos C
1 20 40 75
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Nr. Produktas V';?:;gi)’s Tempf éatﬁra, *ISeiga, %0
2 15 40 72
3 18 40 71
4 19 43 48
5 47 43 66
6 20 43 16
VIl f )

*[Seiga VIII f apskaiciuota atlikus produkto gryninimg kolonélinés chromatografijos biidu.

IS 2.2 lentel¢je esanciy duomeny matyti, kad geriausiai vyko metilinimo jodmetanu
reakcijos. Buvo gaunami gryni produktai, be jokiy priemaisy su didelémis iSeigomis. Tuo tarpu
etilinimo jodetanu reakcijos vyko pras¢iau — mazesnés reakcijy iSeigos, o indolas VIII f gautas
ne grynas, o junginiy misinys, todél grynintas kolonélinés chromatografijos biidu ir gauta maza
iSeiga. Gauty junginiy struktiiros patvirtintos BMR ir IR spektroskopijos, MS spektroskopijos bei
elementinés analizés metodais.

Atlikus junginio VIII b masiy spektroskopijos tyrimg, gautame masiy spektre matyti
aiskus [M]" signalas ties 284 m/z. Atlikti *H BMR spektroskopijos tyrimai parodé singleta ties
1,57 m.d., priklausantj dviems metilgrupéms, singleta ties 2,78 m.d. priklausant;j kitai CH3 grupei
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ir dar vienos CHs grupés singleta ties 3,99 m.d. To paties junginio *C spektre matyti dviejy

metilgrupiy singletas ties 21,77 m.d.

3.997

2783

1.579

|

L=
o
o
o

2x CH:
I

“N-CHz CH; -

68°C
88z {

ppm (f1)

2.1 pav. V111 b junginio *H BMR spektro fragmentas

2.4 [2-(2-Hidroksi-5-nitrofenil)]-3H-indolio chloridy sintezé

Siekiant gauti [2-(2-hidroksi-5-nitrofenil)]-3H-indolio chloridus, buvo naudojamos gautos
N-alkilintos indolio druskos VIII a-e. [2-(2-Hidroksi-5-nitrofenil)]-1,3,3-trimetil-3H-indolio
chloridai X a-c gaunami, veikiant VIIl a-c drusky vandeninius tirpalus Na,COs, ekstrahuojant
dietilo eteriu, dziovinant ekstahenta Na,SO, ir nugarinant jj. Gauti enaminai alkilinami j B-C

padétj su 2-chlormetil-4-nitrofenoliu tirpiklyje acetonitrile 43°C temperattroje ( 2.5 schema).
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OH

Cl
R
Hzo,N82CO3 R N02
/
A
N N CH4CN
R1 é R
VIl a-e IXa-e ™ Xa-e ™

a R= Ph, R=CHj3; b R= PhCl, R;=CHa; ¢ R= PhCOOCH3, R;=CHj;
dR= Ph, R1=C2H5; e R=PhC|, R1=C2H5

2.5 schema. Junginiy X a-e sintezés gavimo schema

[2-(2-Hidroksi-5-nitrofenil)]-2-etil-3,3-dimetil-3H-indolio chloridai X d,e  sintetinami
lygiai ta pa¢ia metodika kaip ir [2-(2-hidroksi-5-nitrofenil)]-1,3,3-trimetil-3H-indolio chloridai X
a-c, tadiau junginiai 1X d,e ekstrahuojami ne dietilo eteriu, bet etilo acetatu. Alikilinimo reakcijy

salygos ir rezultatai pateikti 2.3 lenteléje.

2.3 lentelé. Alkilinimo reakcijy salygos ir rezultatai.

Laikas, ISeiga,

N, Produktas valandos %

Xa
Cl NO,
, | U § ) 6 60
/+ _
Xb T c MO
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Laikas, ISeiga,

Nr. Produktas valandos %

Susidare [2-(2-hidroksi-5-nitrofenil)etil-1]-3H-indolio  chloridai X a-f filtruojami,
praplaunant dietilo eteriu ir CH3CN.

Gauty junginiy struktiiros patvirtintos BMR ir IR spektroskopijos, MS spektroskopijos bei
elementinés analizés metodais. X d Junginio *H BMR spektre galima pastebéti tripleta ties 1,58
m.d, priklausantj CHs grupei. Dar viena singletg ties 1,70 m.d., priklausantj dviems
metilgrupéms bei fenolio hidroksigrupés protono signalg ties 11,92 m.d. To pacio junginio B¢
BMR spektre matyti dviejy metilgrupiy singletas ties 21,70 m.d. ir "N=C anglies atomui
budingas singletas ties 195,76 m.d.
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2.2 pav. Junginio X d *H BMR spektras
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2.5 Spiro[chroman-2,2¢-indolo] dariniy sintezé

X a-e tirpinami vandenyje ir jpilama Siek tiek etanolio junginiy tirpumui vandenyje padidinti,
jlaSinami keli lasai NH,OH (35% vandeninio tirpalo), tirpalai susidrums¢ia, nes veikiant $iuos
junginius vandeniniu amoniakiniu tirpalu, jvyksta fenolinio protono atpléSimas, susiformuoja spiro-
2,2¢-dihidropirano ciklas ir gaunami junginiai XI a-e (2.6 schema). X a-c Misinys ekstrahuojamas
eteriu ( 0 X d,e junginiy atveju, ekstrahuojama etilo acetatu), $is dziovinamas, nugarinamas rotaciniu
nugarinimo aparatu. Gauti 6-nitro-1°,3’-dihidrospiro[chroman-2,2‘-indolo] dariniy XI a-e kristalai
perkristalinami acetonitrilo tirpiklyje.

NO,

) ~ T
N - HO H,O/etanolis N O O NO,
|

Xae Xla-e Ri

2.6 schema. 6-Nitro-1°,3’-dihidrospiro[chroman-2,2‘-indolo] dariniy XI a-e sintezés reakcija

Gautyjy medziagy struktiiros jrodytos *H BMR ir *C BMR (tirpiklis - acetonas-dg) spektrais. X1
b junginio 'H BMR spektre matyti singletas ties 1,33 m.d., priklausantis dviems metilgrupéms,
multipletas ties 2,46-2,49 m.d. bei du multipletai ties 3,11-3,18 m.d. ir 3,20-3,27 m.d., priklausantys
metileninio tiltelio keturiems protonams. Taip pat stebimas vienas singletas ties 2,93 m.d.,
priklausantis CH; grupei. *C BMR spektre matomas charakteringas spiro-C atomo signalas ties

105,81 m.d ir dviejy metilgrupiy singletai ties 23,83 ir 24,66 m.d.
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2.4 pav. Junginio X1 b *H BMR spektras
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2.5 pav. X1 b junginio *C BMR spektras
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2.6 Spiro[chroman-2,2¢-indolo] dariniy optiniy savybiy tyrimas

Organinés chemijos katedros anksteniuose darbuose buvo pastabéta, kad 5-arilindolo[2,1-
b][1,3]benzoksazepinai pasizymi fotochrominémis savybémis [49].
A e
(L (L
N - - N 0}

NO,
NO,

2.7 schema. 5-Arilindolo[2,1-b][1,3]benzoksazepino darinio Ziedo atsidarymo reakcija

Tikédamiesi kad spiroanalogai taip pat bus fotochromiski, bandéme tirti junginiy XI a-e
fotochromizma.

Darbo metu buvo pastebéta, kad susintetintus junginius veikiant UV spinduliuote,
pastarieji nepasizymi fotochrominémis savybémis, 0 fluorescuoja. Todél buvo istirtos jy optinés
savybés: iSmatuota spiropirano XI| a-e dariniy UV sugertis, apskaiCiuoti ekstinkcijos

koeficientai, iSmatuoti fluorescencijos maksimumai ir paskaiciuoti Stokso poslinkiai.

2.4 lentelé. Junginiy XI a-e tirpaly acetonitrile absorbcija ir emisija

Sugertis Ekstinkcijos Emisiia Stokso
Produktas N g(nm)' koeficientas, o (nJmS poslinkis,
abs £x10* (dm°mol™cm™) m (nm)
200 20,21
Xl a 296 2989 404 108
201 20,30
Xl b 307 3101 415 108
200 20,07
Xlc 232 23,43 414 85
329 33,03
200 20,20
Xl d 300 3031 403 103
200 20,14
Xle 309 31.12 417 108

Istirty junginiy XI a-e emisijos maksimumai yra labai panasts ir stebimi 403-417 nm
bangos ilgio intervale. Yra zinoma, kad junginiui biidinga sugertis ir emisija priklauso nuo

molekulés strukttiros — ilgéjant konjuguoty dviguby jungciy sistemai pasireiSkia batochrominis
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poslinkis (absorbcijos maksimumai pasislenka ] ilgesniy bangy puse), taip pat nuo pakaity

elektrodonoriniy ir elektroakceptoriniy savybiy.

2.6 pav. Junginiy XI a-c strukttrinés formulés

Junginiy X1 a-c struktiiros yra labai panasios ir jy emisijos maksimumai stebimi nuo 404
iki 414 nm (2.7 pav.). Matomas junginiy XI b,c emisijos batochrominis poslinkis, lyginant su
Xl a emisija. Manoma, kad §ie pokyciai vyksta jvedus ektroakceptorinj pakaitg j XI b junginio

sistema, o elektrodonorinj pakaitg j XI ¢ sistema.

1.20
Xla
—====XIb
1.00
Xlc
— = =Xld
0.80
— - Xle
e
=
=
(7]
& 0.60
g
£
d
0.40
0.20
."‘:‘:: —
0.00 =
350 400 450 500 550 600
Bangos ilgis A, nm

2.7 pav. Junginiy XI a-e emisijos maksimumai
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Junginiy XI d,e struktirose, vietoj metilpakaito, esancio prie azoto atomo, atsiranda

etilpakaitas, $iy junginiy emisijos maksimumai atitinkamai stebimi 403 nm ir 417 nm (2.7 pav.).
C ] O
NON02 NONOZ
Xld ) Xl e )

2.8 pav. Junginiy XI d,e struktiirinés formulés

Geriausi emisijos rezultatai matomi junginio XI e emisijos kreivéje, jvyksta batochrominis
poslinkis, lyginant su junginio XI a emisija. Manoma, kad jtakg daro chloro pakaitas, esantis
prie kondensuoto fenilo Ziedo. Sio junginio emisijos maksimumas taip pat pasislenka ilgesniy
bangy pusén, lyginant su labai panaSios struktiros XI b emisijos maksimumu, tiesa, labai
nezymus — tik 2 nm.

Junginiy X1 a, XI b ir XI e yra pakankamai dideli Stokso poslinkiai - 108 nm, o tai ypaé
svarbu norint junginius taikyti biologiniam Zyméjimui. Norint junginius naudoti kaip
fluorescencinius Zymeklius biologijoje, turi kuo maZziau ar visiS$kai nesidengti UV sugerties ir
emisijos maksimumai, o tai yra, kad buty kuo didesnis Stokso poslinkis. Visy susintetinty

junginiy UV absorbcijos ir emisijos maksimumai nesidengia ir yra pakankamai dideli.

42



3. MEDZIAGOS IR TYRIMU METODAI

Eksperimentiniai tyrimai buvo atlikti naudojantis Siais prietaisais: lydymosi temperatiira
nustatyta DigiMelt MPA161 prietaisu. BMR spektrai uzraSyti Bruker Avance Il spektrometru
(400 MHz — *H BMR, 100 MHz — *3C) ir Bruker Avance 111 spektrometru ( 700 MHz — *H BMR,
176 MHz — '3C) 25°C temperatiroje. Elementiné analizé atlikta su CE-440 elementiniu
analizatoriumi, modelis 440 CHN/O/S. IR spektrai uzraSyti Perkin Elmer spektrometru,
naudojant KBr tabletes. Plony sluoksniy chromatografijai naudotos Merck silikagelio 60 F254
plokstelés. Masés spektrai uzrasyti Shimadzu LCMS — 2020 spektrometru, taikant ESI teigiamos
jonizacijos metoda. Tirpaly UV/RS sugerties spektrai registruoti spektrofotometru Avaspec-
2048. Mikrobangis kaitinimas atliktas CEM Discover Synthesis Unit (CEM Corp., Matthews,
NC) mikrobangy reaktoriuje. Fluorescencijos spektrai uzraSyti Edinburgh instruments FT 920

fluorescencijos spektrometru.

3.1 5-Fenil-1,2,3,3-tetrametil-3H-indolio jodidas
(C13H20|N), M= 377,06 g/mol

Vill a

IStirpinama junginio V11 a 0,328 g (1,394 mmol) dervos 2 ml acetonitrile, jpilama 0,35 ml
(5,578 mmol) jodmetano. Reakcija vykdoma 40°C temperatiroje 20 valandy. Po reakcijos
i8krite kristalai filtruojami, praplaunant acetonu ir dietilo eteriu. Gauti Sviesiai rudi kristalai,
dziovinami. ISeiga 0,392 g (75%), tiyq. = 242-244°C.

'H BMR (400 MHz, DMSO): & 1,59 (s, 6H, 2x3-CHs), 2,79 (s, 3H, 2-CHs), 4,00 (s, 3H, 1-
CHs), 7,45 (d, J = 7,2 Hz, 1H, Ar-H), 7,53 (t, J = 7,2 Hz, 2H, Ar-H), 7,79 (d, J = 7,2 Hz, 2H,
Ar-H), 7,93 (dd, J = 8,4 Hz, J = 6,8 Hz, 1H, Ar-H), 7,99 (d, J = 8,4 Hz, 1H, Ar-H), 8,19 (s, 1H,
Ar-H).

3C BMR (100 MHz, DMSO): & 14,18; 21,77; 34,81; 54,09; 115,53; 121,78; 127,22;
128,29; 129,11, 138,83; 141,42; 141,51, 142,46; 195,96.

IR (cm™): 3030 (Ar. C-H); 2975 ( Alif. C-H)

Apskaiciuota: CigHIN, %: C 57,30; H 5,34; N 3,71. Rasta, %: C 57,32; H 5,33; N 3,68.

MS m/z (%): 250 (M", 100).
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3.2 5-(4-Chlorfenil)-1,2,3,3-tetrametil-3H-indolio jodidas
(C18H19CIIN), M= 411,03 g/mol

VIl b

Istirpinama V11 b 0,371 g (1,301 mmol) dervos 2 ml acetonitrile, jpilama 0,65 ml (10,495
mmol) jodmetano. Reakcija vykdoma 40°C temperatiiroje 15 valandy. Po reakcijos iskrite
kristalai filtruojami, praplaunant acetonu ir dietilo eteriu. Gauti smélio spalvos kristalai, jie
dziovinami. ISeiga 0,247 g (72%), tiyq. = 224-225°C.

'H BMR (400 MHz, DMSO): & 1,58 (s, 6H, 2x3-CHs), 2,78 (s, 3H, 2-CHs), 4,00 (s, 3H, 1-
CHs), 7,59 (d, J = 12,2 Hz, 2H, Ar-H), 7,83 (d, J = 8 Hz, 2H, Ar-H), 7,93-8,00 (m, 2H, Ar-H),
8,21 (s, 1H, Ar-H).

3C BMR (100 MHz, DMSO): & 14,24; 21,77; 34,84; 54,14; 115,65; 121,78; 127,25;
129,03; 133,24, 137,64, 140,03; 141,77; 142,55; 196,21.

IR (cm™): 3008 (Ar. C-H); 2970 ( Alif. C-H)

Apskaiciuota: C1gH19CIIN, %: C 52,51; H 4,65; N 3,40. Rasta, %: C 52,46; H 4,68; N 3,43.

MS m/z (%): 284 (M", 100).

3.3 5-(4-(Metoksikarbonil)fenil)-1,2,3,3-tetrametil-3H-indolio jodidas
(ConzleOz), M= 435,07 g/mol

Villc

Istirpinama V11 ¢ 0,392 g (1,272 mmol) dervos 2,5 ml acetonitrile, jpilama 0,33 ml (5,343
mmol) jodmetano. Reakcija vykdoma 40°C temperatiiroje 18 valandy. Po reakcijos iSkrite
kristalai filtruojami, praplaunant juos acetonu ir dietilo eteriu. Gauti Sviesiai pilkos spalvos
kristalai, jie dziovinami. ISeiga 0,412 g (71%), tiyg, = 236-238°C.
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'H BMR (400 MHz, DMSO): § 1,62 (s, 6H, 2x3-CHg), 2,83 (s, 3H, 2-CHs), 3,92 (s, 3H,
CHs), 4,04 (s, 3H, 1-CH3), 7,99 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 8,10 (t, J = 8 Hz, 4H, Ar-H), 8,34 (s,
1H, Ar-H).

B3C BMR (100 MHz, DMSO): & 14,28; 21,73; 34.86; 52,32; 54,18; 115,72; 122,15;
127,56; 127,69; 129,11; 129,88; 139,95; 142,20; 142,58; 143,31, 165,98; 196,59.

IR (cm™): 3027 (Ar. C-H); 2976 (Alif. C-H); 1725 (C=0); 1112 (C-O).

Apskaiciuota: CooH22INO,, %: C 55,18; H 5,09; N 3,22. Rasta, %: C 55,15; H 5,14; N
3,24.

MS m/z (%): 308 (M", 100).

3.4 1-Etil-5-fenil-2,3,3-trimetil-3H-indolio jodidas
(C19H22|N), M= 391,08 g/mol

O /
)I

IStirpinama V11 a 0,348g (1,467 mmol) dervos ~2,5 ml acetonitrile, jpilama 0,48 ml (5,919
mmol) jodetano. Reakcija vykdoma 43°C temperatiiroje 28 valandas. Po reakcijos iSkrite
kristalai filtruojami, praplaunant acetonu ir dietilo eteriu. Gauti smelio spalvos kristalai,
dziovinami. ISeiga 0,276 g (48%), tiyq. = 213-215°C.

'H BMR (700 MHz, DMSO): 6 1,47 (t, J = 7 Hz, 3H, CH,CHs), 1,59 (s, 6H, 2x3-CH3),
2,85 (s, 3H, 2-CH3), 4,51-4,54 (m, 2H, CHy), 7,45 (t,J =7 Hz, 1H, Ar-H), 7,53 (t, J = 7 Hz, 2H,
Ar-H), 7,78 (d, J = 14, 2H, Ar-H), 7,92 (d, J = 14 Hz, 1H, Ar-H), 8,04 (d, J = 7 Hz, 1H, Ar-H),
8,19 (s, 1H, Ar-H).

B3C BMR (176 MHz, DMSO): & 13,19; 14,25; 22.42; 43,61; 54,75; 116,15; 122,49;
127,70; 127,84, 128,78; 129,57; 139,29; 140,59; 142,05; 143,31.

IR (cm™): 3041 (Ar. C-H); 2978 ( Alif. C-H)

Apskaiciuota: CigH2IN, %: C 58,32; H 5,67; N 3,58. Rasta, %: C 58,30; H 5,68; N 3,61.

MS m/z (%): 264 (M", 100).
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3.5 5-(4-Chlorfenil)-1-etil-2,3,3-trimetil-3H-indolio jodidas
(C19H2:CIIN), M = 425,73 g/mol

Cl !

Vill e

; |

IStirpinama V11 b 0,383g (1,413 mmol) dervos ~2 ml acetonitrile, jpilama 0,57 ml (7,116
mmol) jodetano. Reakcija vykdoma 43°C temperatiroje 47 valandas. Po reakcijos iskrite
kristalai filtruojami, praplaunant acetonu ir dietilo eteriu. Gauti tamsiai rudos spalvos kristalai,
jie dziovinami. ISeiga 0,392 g (66%), tiyq. = 190-192°C.

'H BMR (700 MHz, DMSO): 6 1,47 (t, J = 7 Hz, 3H, CH,CHs), 1,59 (s, 6H, 2x3-CH3),
2,86 (s, 3H, 2-CH3), 4,51-4,55 (m, 2H, CHy), 7,59 (d, J =7 Hz, 2H, Ar-H), 7,83 (d, J = 14 Hz,
2H, Ar-H), 7,94 (d, J = 7 Hz, 1H, Ar-H), 8,06 (d, J = 7 Hz, 1H, Ar-H), 8,22 (s, 1H, Ar-H).

3C BMR (176 MHz, DMSO): & 13,21; 14,38; 22,42; 43,67; 54,79; 116,26; 122,48;
127,85; 129,48; 129,52; 133,72; 136,42; 138,06; 140,61; 140,84, 143,37; 196,76.

IR (cm™): 3036 (Ar. C-H); 2972 ( Alif. C-H)

Apskaiciuota: C19H2;CIIN, %: C 53,60; H 4,97; N 3,29. Rasta, %: C 53,49; H 5,00; N 3,31.

MS m/z (%): 298 (M, 100).

3.6 1-Etil-5-(4-(metoksikarbonil)fenil)-2,3,3-trimetil-3H-indolio jodidas
(C21H24|N02), M = 449,09 g/mol

VI

IStirpinama VII ¢ 0,398¢g (1,358 mmol) dervos ~2 ml acetonitrile, jpilama 0,55 ml (6,788
mmol) jodetano. Reakcija vykdoma 43°C temperatiiroje 20 valandy. Reakcijos produktas
gryninamas kolonélinés chromatografijos biidu, naudojant sorbenta — silikagelj ir eliuenta —

dichlormetano/metanolio misinj, santykiu 10:1. ISeiga 0,097 g (16%).
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'H BMR (700 MHz, DMSO): § 1,47 (t, J = 7 Hz, 3H, CH,CHs), 1,64 (s, 6H, 2x3-CHj),
2,83 (s, 3H, 2-CH3), 3,92 (s, 3H, CHs), 4,05 (s, 3H, 1-CHs), 4,51-4,55 (m, 2H, CH,), 7,99 (d, J
= 8,2 Hz, 2H, Ar-H), 8,10 (t, = 7,8 Hz, 4H, Ar-H), 8,34 (s, 1H, Ar-H).

13C BMR (176 MHz, DMSO): & 13,25; 14,38; 22,14; 44,55; 52,84; 54,18; 116,42; 123,15;
128,32; 128,69; 129,11; 129,89; 140,17; 142,40; 142,63; 143,52; 144,15; 165,98; 196,59.

IR (cm™): 3029 (Ar. C-H); 2978 ( Alif. C-H); 1726 (C=0); 1114 (C-O).

Apskaiéiuota: Co1Ha4INO,, %: C 56,13; H 5,38; N 3,12. Rasta, %: C 56,10; H 5,42; N
3,14.

MS m/z (%): 322 (M*, 100).

3.7 5-Fenil-[2-(2-hidroksi-5-nitrofenil)etil-1]-1,3,3-trimetil-3H-indolio chloridas
(C25H25CIN,03), M = 436,16 g/mol

Xa

Imama IX a dervos 0,157 g (0,626 mmol), 0,117 g (0,626 mmol) 2-chlormetil-4-
nitrofenolio ir tirpinama CH3CN, reakcija vykdoma 47°C 4 valandas. Po reakcijos iskritg
kristalai filtruojami, praplaunant acetonu ir dietilo eteriu. Gauti Sviesiai roZinés spalvos kristalai
dziovinami. ISeiga 0,208 g (83%), tiyq. = 203-205°C.

'H BMR (700 MHz, DMSO): § 1,67 (s, 6H, 2x3-CH3), 3,06 (t, J = 8,4 Hz, 2H, CH,), 3,41
(t, J=7,6 Hz, 2H, CHy), 4,15 (s., 3H, 1-CHjs), 7,23 (d, J = 8,4 Hz, 1H, 3-H-Ph), 7,45 (t, J = 7 Hz,
1H, Ar-H), 7,54 (t, J = 7,7 Hz, 2H, Ar-H), 7,81 (d, J = 7,7 Hz, 2H, Ar-H), 7,96 (dd, J = 8,4 Hz, J
= 2,8 Hz, 1H, 4-H-Ph), 8,03 (d, J = 7 Hz, 1H, Ar-H), 8,10 (d, J = 9,1 Hz, Ar-H), 8,21 (s, 1H, Ar-
H), 8,37 (s, 1H, 6-H-Ph), 11,88 (s, 1H, OH).

3C BMR (176 MHz, DMSO): & 21,59; 26,50; 26,83; 35,45; 54,87; 115,62; 116,12;
121,89; 125,02; 126,75; 126,92; 127,46; 128,51; 129,33; 139,03; 139,69; 141,79; 142,04,
142,88; 162,46; 195,86.

IR (cm™): 3402 (OH); 3038 (Ar. C-H); 2976 ( Alif. C-H); 1590 (NO; asim.); 1339 (NO;
sim.)

Apskaiciuota: CysH2sCIN2O3, %: C 68,72; H 5,77; N 6,41. Rasta, %: C 68,85; H 5,78; N
6,37.

MS m/z (%): 401 (M", 100).
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3.8 5-(4-Chlorfenil)-[2-(2-hidroksi-5-nitrofenil)etil-1]-1,3,3-trimetil-3H-indolio chloridas
(C25H24C|2N203), M = 470,12 g/mol

Cl

Xb

Istirpinama 0,115 g (0,406 mmol) IX b junginio 2,5 ml acetonitrile, jdedamas pasvertas
0,076 g (0,406 mmol) 2-chlormetil-4-nitrofenolis ir maiSoma 6 valandas 47°C temperatiroje.
Susidare kristalai filtruojami, praplaunant dietilo eteriu ir acetonitrilu, gauti violetinés spalvos
kristalai, jie dziovinami. ISeiga 0,131 g (69%), tiyg. = 197-199°C.

'H BMR (700 MHz, DMSO): & 1,66 (s, 6H, 2x3-CH3), 3,06 (t, J = 8,4 Hz, 2H, CH,), 3,40
(t, J =7,7 Hz, 2H, CH,), 4,15 (s., 3H, 1-CHj3), 7,22 (d, J = 8,4 Hz, 1H, 3-H-Ph), 7,60 (d, J =7
Hz, 2H, Ar-H), 7,84 (t, J = 7,7 Hz, 2H, Ar-H), 7,97 (t, J = 8,4 Hz, 1H, 4-H-Ph), 8,03 (d, J = 8,4
Hz, 1H, Ar-H), 8,09 (d, J = 9,1 Hz, Ar-H), 8,23 (s, 1H, Ar-H), 8,36 (s, 1H, 6-H-Ph), 11,87 (s,
1H, OH).

3C BMR (176 MHz, DMSO): & 21,34; 21,73; 26,26; 26,63; 35,25; 54,68; 115,38; 115,98;
121,64; 124,80; 126,13; 126,51; 126,69; 127,28; 128,99; 129,06; 133,28; 137,58; 139,46;
140,37; 141,80; 142,72; 162,13; 195,87.

IR (cm™): 3396(0OH); 3015 (Ar. C-H); 2935 ( Alif. C-H); 1590 (NO, asim.); 1341 (NO,
sim.)

Apskaiciuota: CosH24CIoN203, %: C 62,30; H 5,13; N 5,94. Rasta, %: C 62,37; H 5,12; N
5,92.

MS m/z (%): 435 (M", 100).
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3.9 [2-(2-Hidroksi-5-nitrofenil)etil-1]-5-(4-(metoksikarbonil)fenil)-1,3,3-trimetil-3H-indolio
chloridas
(C27H27CIN,O5), M = 494,16 g/mol

NO,

N* -

i HO

Xc

Imama IX c junginio 0,148 g (0,482 mmol), 2-chlormetil-4-nitrofenolio 0,102 g (0,545
mmol) ir tirpinama CH3CN, reakcija vykdoma 47°C 9 valandas. Po reakcijos iSkrite kristalai
filtruojami, praplaunant THF, acetonu ir dietilo eteriu. Gauti smélio spalvos kristalai dziovinami.
ISeiga 0,189 g (79%), tiyq, = 203-204°C.

'H BMR (400 MHz, DMSO): 1,67 (s, 6H, 2x3-CHj), 3,05 (t, J = 8 Hz, 2H, CHy), 3,41 (t,
J =7,6 Hz, 2H, CHy), 3,90 (s, 3H, O-CHy), 4,15 (s., 3H, 1-CH3), 7,19 (d, J = 8,8 Hz, 1H, 3-H-
Ph), 7,98 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 8,09 (t, J = 8,4 Hz, 5H, Ar-H ir 4-H-Ph), 8,31 (s, 1H, Ar-H),
8,38 (d, 1H, 6-H-Ph), 11,84 (s, 1H, OH).

3C BMR (100 MHz, DMSO): § 21,53; 26,75; 30,73; 35,18; 52,36; 54,96; 115,45; 115,95;
122,08; 125,01; 126,27, 127,11; 127,86; 129,99; 139,47; 140,53; 142,72; 146,93; 162,43,
166,20; 196,41.

IR (cm™): 3400 (OH); 3035 (Ar. C-H); 2955 ( Alif. C-H); 1712 (C=0); 1518 (NO, asim.);
1349 (NO; sim.); 1112 (C-0O).

Apskaiciuota: Cy7H27CIN2Os, %: C 65,52; H 5,50; N 5,66. Rasta, %: C 65,58; H 5,47; N
5,71.

MS m/z (%): 459 (M", 100).
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3.10 1-Etil-5-fenil-[2-(2-hidroksi-5-nitrofenil)etil-1]-1,3,3-trimetil-3H-indolio chloridas
(C26H27C|N203), M = 450,17 g/moI

Istirpinama 0,143 g (0,543 mmol) IX d junginio 3 ml acetonitrile, jdedamas pasvertas
0,108 g (0,578 mmol) 2-chlormetil-4-nitrofenolis ir maiSoma 2 valandas 47°C temperatiroje.
Susidare kristalai filtruojami, praplaunant dietilo eteriu ir acetonitrilu, gauti Sviesiai pilki
kristalai, jie dziovinami. ISeiga 0,186 g (76%), tiyg. = 201-203°C.

'H BMR (700 MHz, DMSO): § 1,58 (t, J = 11,2 Hz, 3H, CH,-CHy), 1,70 (s, 6H, 2x3-
CHg), 3,06 (t, J = 14,7 Hz, 2H, CHy), 3,40 (t, J = 12,6 Hz, 2H, CH,), 4,66-4,71 (m., 2H, CH,-
CHj3), 7,22 (d, J = 15,4 Hz, 1H, 3-H-Ph), 7,45 (t, J = 13,3 Hz, 1H, Ar-H), 7,54 (d, J = 8,4 Hz,
2H, Ar-H), 7,80 (d, J = 13,3 Hz, 2H, Ar-H), 7,95 (d, J = 14,7 Hz, 1H, 4-H-Ph), 8,10 (d, J = 15,4
Hz, 2H, Ar-H), 8,23 (s, 1H, Ar-H), 8,40 (s, 1H, 6-H-Ph), 11,92 (s, 1H, OH).

3C BMR (176 MHz, DMSO): 6 13,69; 21,70; 26,59; 27,02; 43,70; 54,91; 115,43; 116,33;
121,97; 124,85; 126,51; 126,76; 127,28; 127,43; 128,40; 128,75; 129,16; 138,82; 139,44,
140,07; 141,88; 143,23; 162,24, 195,76.

IR (cm™): 3417 (OH); 3038 (Ar. C-H); 2932 ( Alif. C-H); 1519 (NO, asim.); 1336 (NO;
sim.)

Apskaiéiuota: CyeH27CIN,O3, %: C 69,25; H 6,03; N 6,21. Rasta, %: C 69,27; H 5,97; N
6,19.

MS m/z (%): 415 (M*, 100).
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3.11 5-(4-Chlorfenil)-1-etil-[2-(2-hidroksi-5-nitrofenil)etil-1]-3,3-dimetil-3H-indolio
chloridas

(C26H26C12N203), M = 484,13 g/mol

Kolboje su 2,5 ml acetonitrilo iStirpinama 0,211 g (0,710 mmol) IX e junginio, jdedamas
pasvertas 0,133 g (0,711 mmol) 2-chlormetil-4-nitrofenolis ir maiSoma 3 valandas 47°C
temperattiroje. Susidarg kristalai filtruojami, praplaunant THF, dietilo eteriu ir acetonitrilu. Gauti
pilkos spalvos kristalai yra dziovinami. ISeiga 0,239 g (69%), tyq. = 180-183°C.

'H BMR (700 MHz, DMSO): & 1,56-1,59 (m, 3H, CH,-CHz), 1,70 (s, 6H, 2x3-CHj), 3,06
(t, J =8,4 Hz, 2H, CHy), 3,41 (t, J = 7,7 Hz, 2H, CH,), 4,66-4,69 (m, 2H, CH,-CH3), 7,19 (d, J =
8,4 Hz, 1H, 3-H-Ph), 7,61 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 7,85 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 7,97 (d, J =
8,4 Hz, 1H, 4-H-Ph), 8,09-8,11 (m, 2H, Ar-H), 8,25 (s, 1H, Ar-H), 8,36 (d, J = 2,8 Hz, 1H, 6-H-
Ph), 11,82 (s, 1H, OH).

B3C BMR (176 MHz, DMSO): & 14,09; 22,14; 27,07; 27,39; 31,07; 44,17; 55,40; 115,85;
116,85; 122,37; 125,30; 126,90; 127,19; 127,88; 129,11; 129,48; 129,55; 133,80; 138,03;
139,95; 140,73; 140,87, 143,74, 162,52; 196,38.

IR (cm™): 3405(0OH); 3056 (Ar. C-H); 2929 ( Alif. C-H); 1551 (NO, asim.); 1335 (NO,
sim.)

Apskaiiuota: CsH26CI2N203, %: C 64,33; H 5,40; N 5,77. Rasta, %: C 64,31; H 5,43; N
5,75.

MS m/z (%): 449 (M", 100).
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3.12 5'-Fenil-1',3",3'-trimetil-6-nitro-1°,3,3",4-tetrahidrospiro[chromen-2,2'-indolas]
(C25H24N203), M = 400,18 g/mol

Chpod e

Xl a

0,137 g (0,314 mmol) X a kristaly tirpinama 6 ml H,O, jlaSinami keli lasai etanolio
tirpumui padidinti. [lasinami 2 lasai NH4OH (35%) tirpalo. | gautg tirpala jpilama dietilo eterio ir
maiSoma 1 valandg. Ekstracijos eigoje, kai tirpalo spalva iSblunka, papildomai jpilama eterio ir
jlasSinami keli lasai NH,OH (35%). Eterinis sluoksnis atskiriamas, dziovinamas su Na;SOy,
nugarinamas su rotaciniu nugarinimo aparatu. Susidar¢ zali kristalai perkristalinami i
acetonitrilo, filtruojami, dziovinami. ISeiga 0,09g (72%), tiyq.= 183-184°C.

'H BMR (700 MHz, acetonas-ds): & 1,33 (s, 6H, 2x3-CHg), 2,47-2,49 (m, 2H, CH,), 2,93
(s, 3H, 1°-CHg), 3,15-3,17 (m, 1H, CH,), 3,23-3,25 (m, 1H, CH,), 6,74 (d, J = 8,4 Hz, 1H, Ar-
H), 6,86 (d, J =9,1 Hz, 1H, 8-H), 7,26 (t, J = 7,7 Hz, 1H, Ar-H), 7,40 (t, J = 7,7 Hz, 2H, Ar-H),
7,43 (s, 1H, Ar-H), 7,47 (dd, J = 7,7 Hz, J = 5,6 Hz, 1H, Ar-H), 7,62 (d, J = 7 Hz, 2H, Ar-H),
8,00 (dd, J =7,1 Hz, J = 6,3 Hz, 1H, 7-H), 8,10 (d, J = 2,8 Hz, 1H, 5-H).

B3C BMR (176 MHz, acetonas-dg): & 22.25; 23,95; 24,04; 24,78; 26,13; 28.80; 50,65;
105,97; 108,48; 117,64; 121,12; 123,60; 124,81; 126,13; 127,18; 127,38; 127,57; 129,76;
133,32; 139,12; 141,73; 142,77; 149,56 163,04.

IR (cm™): 3033 (Ar. C-H); 2966 (Alif. C-H); 1507 (NO; asim.); 1331 (NO; sim.)

Apskaiciuota: CasH24N203, %: C 74,98; H 6,04; N 7,00. Rasta, %: C 74,96; H 6,01; N
7,08.

MS m/z (%): 401 (M+H", 100).
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3.13 5'-(4-Chlorfenil)-1,3",3'-trimetil-6-nitro-1°,3,3",4-tetrahidrospiro[chromen-2,2'-
indolas]
(C25H23CIN2O3), M = 434,14 g/mol

Cl l
o
Xlb

0,100 g ( 0,213 mmol) 3H-indolio chlorido X b kristalai iStirpinami 5 ml H,O, tirpumui
padidinti jlasinami 2 laSai etanolio, o taip pat jlaSinama NH4OH (35%) tirpalo. | gauta tirpala
jpilama dietilo eterio ir maiSoma 2 valandas. Ekstracijos eigoje, kai tirpalo spalva isblunka,
papildomai jpilama eterio ir jlasinami keli lasai NH4OH (35%). Eterinis sluoksnis atskiriamas,
dziovinamas su Na;SO,, nugarinamas su rotaciniu nugarinimo aparatu. Susidar¢ rudi kristalai
perkristalinami i§ acetonitrilo, filtruojami, dziovinami. ISeiga 79 mg (85%), tiyq. = 176-178°C.

'H BMR (700 MHz, acetonas-ds): & 1,33 (s, 6H, 2x3-CHs), 2,46-2,49 (m, 2H, CH,), 2,93
(s, 3H, 1°-CHj3), 3,14-3,18 (m, 1H, CHy), 3,22-3,25 (m, 1H, CH,), 6,74 (d, J = 7,7 Hz, 1H, 7Ar-
H), 6,85 (d, J =9,1 Hz, 1H, 8-H), 7,42 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 7,45 (s, 1H, Ar-H), 7,47 (dd, J
=8,4Hz,J=6,3Hz, 1H, Ar-H), 7,63 (d, J = 9,1 Hz, 2H, Ar-H), 7,99 (dd, J = 9,1 Hz, J = 5,6 Hz,
1H, 7-H), 8,09 (s, 1H, 5-H).

3C BMR (176 MHz, acetonas-dg): & 23,83; 23,92; 24,66; 28.69; 50,54; 105,81; 105,85;
108,43; 117,54; 120,95; 123,48; 124,72; 126,04, 127,51; 128,79; 129,66; 131,72; 132,50;
139,20; 141,64; 141,66; 149,78; 162,87.

IR (cm™): 3099 (Ar. C-H); 2959 (Alif. C-H); 1508 (NO; asim.); 1332 (NO; sim.)

Apskaiéiuota: CosH23CIIN,O3, %: C 69,04; H 5,33; N 6,44. Rasta, %: C 69,06; H 5,30; N
6,42.

MS m/z (%): 435 (M+H", 100).

53



3.14 5'-(4-(Metoksikarbonil)fenil)- 1°,3",3'-trimetil-6-nitro-1',3,3",4-
tetrahidrospiro[chromen-2,2'-indolas]
(C27H26N203), M = 458,18 g/mol

O

O
|

Xlc

0,110 g ( 0,223 mmol) 3H-indolio chlorido X c kristalai iStirpinami 4,5 ml H,O, tirpumui
padidinti jlaSinami 3 laSai etanolio, o taip pat jlasinami 3 lasai NH,OH (35%) tirpalo. | gautg
tirpalg jpilama dietilo eterio ir maiSoma 2,5 valandas. Ekstracijos eigoje, kai tirpalo spalva
iSblunka, papildomai jpilama eterio ir jlasinami keli lasai NH4,OH (35%). Eterinis sluoksnis
atskiriamas, dziovinamas su NaySQO,4, nugarinamas su rotaciniu nugarinimo aparatu. Susidarg
geltoni kristalai perkristalinami i§ acetonitrilo, filtruojami, dziovinami. ISeiga 57 mg (56%), tiyq.
=203-204°C.

'H BMR (700 MHz, acetonas-ds): & 1,34 (s, 6H, 2x3-CH3), 2,47-2,49 (m, 2H, CHy), 2,95
(s, 3H, 1°-CHj3), 3,13-3,17 (m, 1H, CH,), 3,22-3,26 (m, 1H, CH>), 3,89 (s, 3H, O-CH3), 6,77 (d, J
= 8,4 Hz, 1H, Ar-H), 6,85 (d, J = 9,1 Hz, 1H, 8-H), 7,54 (s, 2H, Ar-H), 7,58 (d, J = 8,4 Hz, 1H,
Ar-H), 7,77 (d, J =7 Hz, 2H, Ar-H),7,99 (dd, J = 9,1 Hz, J = 7 Hz, 1H, 7-H), 8,03 (d, J = 8,4 Hz,
2H, Ar-H), 8,09 (s, 1H, 5-H).

3¢ BMR (176 MHz, acetonas-ds): & 15,75; 22,12; 23,82; 23,91; 24,65; 26,01; 28,64;
50,54; 52,38; 66,19; 105,80; 108,47; 117,52; 121,23; 123,45; 124,73; 126,05; 127,05; 128,03;
128,70; 130,86; 131,57; 139,27; 141,69; 147,07; 150,28; 162,83; 167,34.

IR (cm™): 3062 (Ar. C-H); 2959 (Alif. C-H); 1718 (C=0); 1514 (NO, asim.); 1332 (NO,
sim.); 1111 (C-0).

Apskaiéiuota: Cy7H26N203, %: C 70,73; H 5,72; N 6,11. Rasta, %: C 70,59; H 5,74; N
6,12.

MS m/z (%): 459 (M+H", 100).
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3.15 1'-Etil-5'-fenil-3",3"-dimetil-6-nitro-1',3,3",4-tetrahidrospiro[chromen-2,2'-indolas]
(C26H26N203), M =414,19 g/mol

NONo2
)

Xl d

0,124 g (0,275 mmol) X d kristalai tirpinami 6 ml H,O, jlasinami keli laSai etanolio
tirpumui padidinti. JlaSinami 2 lasai NH4OH (35%) tirpalo. | gautg tirpalg jpilama etilacetato ir
maiSoma 30 minuciy. Ekstracijos eigoje, kai tirpalo spalva iSblunka, papildomai jpilama
etilacetato ir jlasinami keli lasai NH4OH (35%) tirpalo. Etilacetato sluoksnis atskiriamas,
dziovinamas su Na,SO,4, nugarinamas su rotaciniu nugarinimo aparatu. Susidar¢ tamsiai zali
kristalai perkristalinami i§ acetonitrilo, filtruojami, dziovinami. ISeiga 74 mg (65%), tiyq= 148-
150°C.

'H BMR (400 MHz, acetonas-dg): & 1,25 (t, J = 6,8 Hz, 3H, CH,-CHs), 1,32 (s, 6H, 2x3-
CHs), 2,39-2,44 (m, 1H, CH,), 2,46-2,54 (m, 1H, CH,), 3,13-3,17 (m, 1H, CH,), 3,22-3,26 (m,
1H, CHy), 3,30-3,37 (m, 1H, CH,-CHj3), 3,39-3,54 (m, 1H, CH,-CH3), 6,72 (d, J = 8 Hz, 1H, Ar-
H), 6,86 (d, J = 9,2 Hz, 1H, 8-H), 7,25 (t, J = 7,2 Hz, 1H, Ar-H), 7,37-7,46 (m, 4H, Ar-H), 7,61
(d, J=7,2Hz, 2H, Ar-H), 7,99 (dd, J = 9,2 Hz, J = 6,4 Hz, 1H, 7-H), 8,10 (d, J = 2,8 Hz, 1H, 5-
H).

3C BMR (100 MHz, acetonas-dg): & 15,35; 22,18; 24,02; 24,11; 25,38; 26,19; 38,06;
50,72; 106,01; 107,59; 117,61; 121,17, 123,36; 124,75; 126,12; 127,06; 127,27; 127,52; 129,68,
132,69; 138,93; 141,51; 142,74, 148,40; 162,86.

IR (cm™): 3065 (Ar. C-H); 2972 (Alif. C-H); 1517 (NO; asim.); 1339 (NO; sim.)

Apskaiciuota: CosH26N203, %: C 75,34; H 6,32; N 6,76. Rasta, %: C 75,31; H 6,42; N
6,74.

MS m/z (%): 415 (M+H", 100).
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3.16 5'-(4-Chlorfenil)-1'-etil-3',3'-dimetil-6-nitro-1',3,3" 4-tetrahidrospiro[chromen-2,2'-
indolas]
(C26H25CIN2O3), M = 448,16 g/mol

RS
NONo2
/

Xle

0,133 g (0,275 mmol) X e kristalai tirpinami 5 ml H,0, jlaSinami keli laSai etanolio
tirpumui padidinti. Jlas§inami 2 laSai NH,OH (35%). | gautg tirpalg jpilama etilacetato ir maiSoma
35 minutes. Ekstracijos eigoje, kai tirpalo spalva isblunka, papildomai jpilama etilacetato ir
ilasinami keli lasai NH,OH (35%). Etilacetato sluoksnis atskiriamas, dziovinamas su Na;SOy,
nugarinamas su rotaciniu nugarinimo aparatu. Susidar¢ kristalai perkristalinami i§ acetonitrilo,
filtruojami, dziovinami. ISeiga 64 mg (53%), tjyq.= 137-139°C.

'H BMR (400 MHz, acetonas-d): & 1,24 (t, J = 7,2 Hz, 3H, CH,-CHs), 1,32 (s, 6H, 2x3-
CHs), 2,40-2,47 (m, 1H, CHy), 2,51-2,59 (m, 1H, CHy), 3,12-3,17 (m, 1H, CHy), 3,21-3,25 (m,
1H, CHy), 3,31-3,39 (m, 1H, CH,-CHj3), 3,47-3,56 (m, 1H, CH,-CH3), 6,72 (d, J = 8 Hz, 1H, Ar-
H), 6,83 (d, J = 9,2 Hz, 1H, 8-H), 7,39-7,46 (m, 4H, Ar-H), 7,63 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar-H), 7,99
(dd, J=9,2Hz,J =6,4 Hz, 1H, 7-H), 8,09 (d, J = 2,8 Hz, 1H, 5-H).

3C BMR (100 MHz, acetonas-dg): & 15,97; 22,74; 24,69; 25,94; 26,77; 38,64; 51,33;
106,63; 106,68; 108,22; 118,19; 121,68; 123,98; 125,34; 126,71; 128,14; 129,37; 130,29,
131,79; 133,01; 139,69; 142,10; 142,19; 149,30; 163,39; 163,41.

IR (cm™): 3064 (Ar. C-H); 2973 (Alif. C-H); 1517 (NO; asim.); 1339 (NO; sim.)

Apskaiciuota: CysH25CIN2O3, %: C 69,56; H 5,61; N 6,24. Rasta, %: C 69,71; H 5,57; N
6,22.

MS m/z (%): 449 (M+H", 100).
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ISVADOS

. 1-Alkil-5-fenil-3,3-dimetil-2-metilenindolams reaguojant su 2-chlormetil-4-nitrofenoliais
susidaro [2-(2-hidroksi-5-nitrofenil)etil-1]-3H-indolio chloridai.

. Veikiant [2-(2-hidroksi-5-nitrofenil)etil-1]-3H-indolio chloridy darinius amoniakiniu
tirpalu, jvyksta fenolinio protono atpléSimas ir susiformuoja spirochromano ciklas,
susidarant 6-nitro-1°,3,3’,4-tetrahidrospiro[chromen-2,2-indolams].

. Susintetinti 6-nitro-1°,3,3”,4-tetrahidrospiro[chromen-2,2‘-indolai], veikiami
nanosekundinio lazerio UV spinduliuote nepasizyméjo fotochromizmu, nes UV
spinduliuoté sunaudojama fluorescencijai.

Nustatyta, kad apsvitinus 6-nitro-1°,3,3¢,4-tetrahidrospiro[chromen-2,2¢-indolo] dariniy
tirpalus acetonitrile UV spinduliuote atsiranda emisijos maksimumai 403-417 nm bangos

ilgio intervale.
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