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ANOTACIJA

Jaunu 3-aminobenzantrona azometinu sintéze un to Ipasibas. Orlova N., zinatniskie
vaditaji Dr. kim. Kirilova J., Dr. Kim., doc. Logins J. Magistra darbs, 50 lappuses, 17 attéli, 2
tabulas, 42 literaturas avoti, 3 pielikumi. LatvieSu valoda.

Magistra darba apkopota informacija par iminu iegiSanas metodém, un to TpaSibam.
Sintez€ti 3-aminobenzantrona azometinu atvasindjumi 3-aminobenzantrona kondensacijas
reakcija ar aromatiskiem aldehidiem. Izpétita iegiito iminu N=C saites reduc€Sana, izmantojot
natrija borhidridu.

3—~AMINOBENZANTRONS, 3—~AMINOBENZANTRONA AZOMETINU
ATVASINAJUMI, IMINU REDUCESANA, SOLVATOHROMIJA



ABSTRACT

Synthesis and properties of new azomethine derivatives of 3-aminobenzanthrone. Orlova N.,
supervisors Dr. chem. Kirilova E., Dr. chem., doc. Logins J., Master’s thesis, 50 pages, 17 figures, 2
tables, 42 literature references, 3 appendices. In Latvian.

Imines preparation metods and their properties were summarised in this master’s work.
Azomethine derivatives of 3-aminobenzanthrone were synthesied by condensation reaction of 3-amino-
benzanthrone with aromatic aldehydes. Reduction of obtained compounds using sodium borohydride were
studied.

3-AMINOBENZANTHRONE, 3-AZOMETHINE DERIVATIVES OF
BENZANTHRONE, REDUCTION OF IMINES, SOLVATOCHROISM
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IEVADS

Fluorescentas benzantrona krasas ir labi pazistamas ka luminofori, kuriem atkariba no
struktiiras piemit no dzeltenzalas 1idz purpursakanai fluorescencei. Savu krasu 1pasibu un augstas
fotostabilitates dél benzantrona atvasinajumus plasi izmanto ka sint€tisko tekstilmaterialu
krasvielas un poliméru krasosanai, fluoresc€josu krasu sastavdalu, ka ar1 fluorescentas iezimes un
zondes.

Dala jaunako pétijumu benzantrona atvasinajumu sint€zes un pielietoSanas joma ir veltiti
benzantrona imino- un amino- atvasinajumiem. 3-Aminobenzantrona azometinus uzskata par
perspektivam luminoforu krasvielam, jo tiem piemit izteiktas luminiscentas IpaSibas gan
Skidumos, gan Skidro kristalu, gan poliméru vidé. Savukart 3-aminobenzantrona iepriek$eji
petijumi parada to izteiktu solvatohromiju, pieaugot Skidinataja polaritatei. Lidz ar to 3-
aminobenzantrona atvasinajumus var uzskatit par potenciali perspektivam, pret vides polaritati
jutigam fluorescentam zondeém. Sie pétijumi dod iespéju papladinat zinamo benzantrona
savienojumu klastu, ka arT attistit un pilnveidot jaunu azometinu un aminu sintézes metodes.

Darba meérkis: iegiit jaunus luminoforus un izpétit to 1pasibu saistibu ar to molekularo
struktiiru.

Darba uzdevumi:

1. Analiz€t un apkopot literatiiru par aromatisku iminu iegiisanas metodém un to praktisku
nozimi.

2. Sintezg€t jaunus 3-amino- un 3-imino- benzantrona atvasinajumus un pieradit to struktiiru.

3. Noskaidrot iegiito savienojumu kimiskas un fizikalas 1pasibas.



1. LITERATURAS APSKATS

Imini — organiskie savienojumi ar visparigo struktiirformulu R{N=CR,R 3, kur R;, Ry, R3—
H, Alk, Ar. Iminiem attiecinami ari azometini un Sifa bazes, kur Ri#ZH [1]. Imini un to

atvasinajumi ir loti svarigi starpprodukti organiskaja sint€ze.

1.1. Iminu iegiSana
Visplasak izmantota imTnu iegtiSanas metode ir pirm&ju aminu kondensacija ar aldehidiem,

retak ar ketoniem (1.1. attéls). ST reakcija ir atgriezeniska un daZreiz ka katalizatoru izmanto

skabi.

1
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1.1.att. Iminu iegiiSanas reakcijas mehanisms [2]

Lai reakcija notiktu Iidz galam, reakcijas maisijuma nepiecieSams saistit Gideni, jo imini

viegli hidrolizgjas par izejvielam [3].



Ka amina alternativu var izmantot N-sulfinilaminu vanadija vai molibdéna oksihlorida

klatbiitng (1.1) [4].
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Alkéni skabes klatbutné sp€j pievienot HNj(slapekludenrazskabi) lidzigi ka citus HX
reagentus (Smidta reakcija). Péc pargrupésanas un N, atskelSanas veidojas attiecigs imins (1.2.

attels) [5].
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1.2.att. Iminu iegtisanas mehanisms alkenu reakcija ar HN;

N-neaizvietotus iminus var iegiit, metalorganiska savienojuma reakcija ar nitriliem (1.2).

Saja gadijuma pievienojas tikai viens ekvivalents Grinjara reagenta, jo izveidotam pirmaja stadija



starpproduktam slapekla atomam ir negativs l1adins, un tas trauc€ talako nukleofila pievienoSanu

[6].

_ RMgBr N _ EOH R
R—=N >:N BrMgt ————> NH  (1.2)
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Y

R =Ar, Alk; R' = Alk

Citas grupas pétnieki iminus iegiist no nitro vai nitrozo savienojumiem un aromatiskiem
aldehidiem, oglekla monoksida un tidens klatbiitn€. Par katalizatoru tiek izmantota ari vielu

sist€ma, kas satur s€ru saturoSos savienojumus (H,S + Et;N + NH4VO3) [7].

H Kat.
2 3 CO, H,0 N

74%
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1.2. Benzantrons un ta N-saturoSie atvasinajumi

Jau pagajusa gadsimta sakuma tika iegiiti pirmie benzantrona atvasinajumi, dazus no tiem
lieto ka krasvielas [8]. Benzantrona krasvielas ir labi pazistamas ka gaismas luminofori, kuriem
piemit no dzeltenzalas lidz purpursarkanai fluorescencei [9]. Zinams liels skaits N-saturoSu
benzantrona atvasinajumu, kurus izmanto dazadas dzives jomas — ka sint€tisko un dabisko
Skiedru krasvielas, fotovaditajus, luminoforus [10], fluorescentas iezimes un zondes [11].

Misdienas visplasak izpétits un praktisko pielietojumu guvis N-saturoSs benzantrona
atvasinajums - 3-aminobenzantrons (11). To izmanto ka oranZsarkanas gaismas luminoforu un ka

izejvielu citu fluorescento un lazeru iekartas krasvielu iegiiSanai.



NH

11

3-Aminobenzantronu sintez€ divas stadijas (1.3. att€ls). Pirmaja stadija, nitr&jot
benzantronu ar koncentréto slapeklskabi, iegtst 3-nitrobenzantronu [12]. Reducgjot 3-
nitrobenzantronu ar natrija sulfidu tidens $kiduma, iegiist gala produktu (3-aminobenzantronu)

bruna krasa ar labu iznakumu 81 %.

12 13 11

1.3. att. 3-Aminobenzantrona iegiiSana

1.3. 3-Aminobenzantrona azometini

Pirmie literattiras dati par benzantrona iminoatvasinajumiem public&ti sakot ar 1990. gadu.
Literattira [13] ir aprakstiti dazi 3-aminobenzantrona azometini, kurus So darbu autori uzskata par
perspektivam luminoforu krasvielam Skidrajos kristalos un poliméru vidé [13, 14]. Luminoforu
molekulu struktira steriski atbilst skidro kristalu molekulu struktiirai ka tas ir saimnieka-viesa
(,,guest-host”) tipa savienojumos. lenemot So telpiski izdevigo stavokli, luminofora molekulam ir

regulars izvietojums. Tos var plasi pielietot nematiskajas Skidro kristalu matricas dazadiem

10



tehnologiskiem risinadjumiem regulara izvietojuma un atbilstoSu fazu pareju del. [15]. Rezultata
luminoforu krasvielu absorbcija ir atkariga no LC molekulas orientacijas.

3-Aminobenzantrona azometini spgj veidot ladina-parneses kompleksus ar jodu [16] un
iespgjami arT ar metaliem, lidzigi ka citi aromatiskie azometini [17]. So Tpasibu plasi izmanto
joda noteikSanai optiskajos kimiskos sensoros. Sensora darbiba un joda noteikSana balstas uz
3-aminobenzantrona azometinu fluorescences dz&Sanu joda klatbiitn€ [18].

Savienojumos, kuru molekulas papildus ir iminu grupu (N=C), palielinas konjugétas k&des
garums, un lidz ar to var veidoties savienojumi ar intensivaku krasu un ar izteiktakam
luminiscentajam 1IpaSibam. 3-Iminobenzantrona molekula ir gan elektrondonoras, gan
elektronakceptoras grupas (1.4. att.). Pétamajiem savienojumiem gaismas absorbcijas Ipasibas ir
atkarigas galvenokart no elektronu donora-akceptora mijiedarbibas starp aizvietotaju 3-pozicija

un karbonilgrupu, piedaloties visai konjugétajai molekulas dalai [19].

1.4. att. 1adina parneses cel§ 3-iminobenzantronam R=0H, N(CH;),, OMe

Darba [13] azometinu sintézi veic sildot 3-aminobenzantronu aldehidu parakuma vai 6
stundas varot etanola, pie tam izejvielas tiek nemtas molaras attiecibas 1: 1,5. legtito produktu
attira, mazgajot ar dietil€teri un parkristaliz€jot no benzola, hloroforma vai dihloretana. Iznakums

ir 83-92 %. Iegiitie 3-aminobenzantrona azometini luminisc€ $kidumos ar zemu intensitati.

11



NH Ar

o (1.4)

-CH=CHPh 15
o-HOCH, 16

Dala no sintez€tiem iminiem ir nestabili un viegli sadalas tdens klatbiitng. Tapéc, lai
reakcija notiktu Iidz galam, reakcijas gaita jasamazina tdens koncentracija. To parasti veic

izmantojot Dina-Starka uzmavu vai tideni saistot ar molekularajiem sietiem.

1.3.1. 3-Aminobenzantrona azometinu kimiskas reakcijas

Imini ir slapekla karbonilsavienojuma analogi, un tiem piemitt [idzigas kimiskas Tpasibas.
Slapekla elektronegativitate ir zemaka neka skabeklim, C=N saite polarizéta ta, ka oglekla
atomam ir pozitivs dalladins, bet uz slapekla atoma — negativs. Lidz ar to iminam ir raksturigas
reakcijas ar nukleofiliem reagentiem. Tap&c imini ir loti svarigi starpprodukti organiskaja
sinteze.

V. Bojinov apraksta 3-aminobenzantrona azometinu kondensaciju ar 3-okso-sviestskabes
etilesteri [20]. Salsskabes klatbuitné veidojas savienojums 19 ar 43% iznakumu. Savukart reakcija
bez skabes pievienoSanas, ciklizacija nenotiek un veidojas produkts 18. Varot etanola
savienojumu 18 salsskabes klatbuitne, notiek cikla saslégsanas un iegtst produktu 19. Tadgjadi,
var secinat, ka azometins darbojas ka protonu akceptors antrahinolina gredzena sist€mas

veidoSanas.

12



(1.5)

Viena no galvenam iminu ipaSibam ir to sp&ja reducéties lidz atbilstoSam aminam.
Efektivai imina reduc@Sanai parasti izmanto katalitisko hidrogengSanu (palladijs uz ogles, Reneja
nikelis) [21], reducéSanu ar metala hidridu NaBH,4 [22], NaBH;CN, DIBAL-H u. c.

NaBHy ir 1&ts un videi draudzigs reagents. Iminu reduc€$ana ar to ir atra un loti vienkar$a
veicama [23]. Lai iegutu labus rezultatus, iminu reducgjot ar natrija borhidridu, reakciju veic
metanola vai ta klatiene [24]. NaBH4 metilspirta joniz€jas un negativi ladétais BH4 jons reagg ar

iminu ka redzams 1.5. attéla.

CO/CHS
IGF\ Ar |l| H
N
A L Ar -/O\
:'\ H Na —_— Ar)\( + BH; CH,
SR a N _Ar Na’
20 §\H Ar” \\(/ 21 H
H
H Na'
H
-/o\ Ar
3 Ar/NwAf BH; ~CH, o A N NaB(OMe),
+ Na' H

1.5.att. Iminu reducéSanas mehanisms ar NaBH, metanola
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Reakcijas gaita veidojas NaBH3(OMe), NaBH,(OMe),, NaBH(OMe)s, kuri arT ir reducétaji,
bet vajaki neka NaBHy4 [25]. Rezultata 1 mols NaBH, sp€j reducét Cetrus molus atieciga imina.

Pétama literatira ir aprakstiti neveiksmigi 3-aminobenzantrona azometinu reduc€Sanas
meginajumi ar Gdenradi platina un Reneja nikela katalizatoru klatbiitng [26].

Imina un Grinjara reagenta nukleofilas pievienoSanas reakcija rodas otréjie amini. Grinjara
reagents var reagét gan ar 3-aminobenzantrona azometina molekula esoSo karbonilgrupu, gan ar

imTnogrupu.

H
N AT N\(Ar
EtMgBr Et
(1.6)
Et OH
0)
Ar= -Ph 22
0-HOC6H4 123

Reakcija rodas savienojumi ar sarkanu luminiscenci, un salidzinajuma ar izejvielu ta ir

daudz intensivaka. Tacu produkta iznakums ir neliels — 37 un 39% [26].

1.4. Benzantrona 3-aminoatvasinajumi

Literatiira ir aprakstitas divas N-aizvietotu 3-aminoatvasinajumu sintézes metodes. Pirma
metode ir 3-aminobenzantrona alkiléSana ar dazadiem aromatiskiem halogé€nsaturoSiem
reagentiem bazes klatbiitné. Reakcijas iznakumi nav lieli. Ta, pieméram, 3-aminobenzantrona
benzilésanas reakcija ar benzilhloridu K,COs klatbiitng 140°C temperatara (4 h), iznakums ir

tikai 35% [27]. legiita savienojuma Skidumiem raksturiga spilgta karminvioleta fluorescence.

14



11

(1.7)

35%

24

Autoru méginajumi alkilét savienojumu 11 ar etilénhlorhidrinu, bromcikloheksanu, 1-

brompropanu un 1-brombutanu ir bijusi neveiksmigi. Tomér citai pétnieku grupai ir izdevies iegiit

benzantrona 3-alkil-aminoatvasinajumus ar iznakumu 66-83%. Produktu ieglist 3-nitrobenzantrona

reakcija ar pirmé&jiem vai otr&jiem alifatiskiem aminiem. Reakcijas maistjumu silda 80°C DMF 8§

stundas [28].

0

13

NO

R1

Y

=Bl oS INT

O
-CH3 R2=  -CH3 25
-CH2CH3 -CH2CH3 26
-H -CH2CH3 27

Iegtitie 3-aminoatvasinajumi 25-27 ir vielas spilgti oranzsarkana krasa. Sos savienojumus

autori uzskata par perspektivam luminoforu krasvielam ar izteiktdm luminiscentam ipasibam,

kurus var€tu izmantot polim&ru un skidro kristalu vide.

Otra iegiiSanas metode ir broma atoma nukleofila aizvietoSanas reakcija 3-brom-

benzantrona. Ar aminospirtiem reakciju veic 120-130°C. Tomeér iznakumi ir nelieli — [idz 48%

[29].

15
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(1.9)
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R= — 29 —N N— 31
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S 30 N
N O - \/\OH 32

Literatiira aprakstitas ar1 3-aminoatvasinajumu sintézes. Tos iegilist 3-brombenzantronam
reaggjot ar slapekla heterocikliskiem savienojumiem. Varot 100-120°C 6-8 stundas, produktu
iznakumi ir 44-69% [30].

Aminobenzantrona atvasinajumus sekmigi iegiist, izmantojot palladija — katalizéto C-N
saites sametinaSanas reakciju. Reakcija notiek 120°C zem slapekla 10-16 stundas, 3-
brombenzantronam reag€jot ar atbilstoso arilaminu o-ksilola Pd(OAc), / P(t-Bu); / NaO-t-Bu

klatbutné. legttie savienojumi ir ar 67-89% iznakumu.

Pd(OAc)2, P(t-Bu)3

NaO-t-Bu
o-ksilols

R1,R2=Ar

Iegtitiem savienojumiem piemit spilgti oranzsarkana luminiscence 590—645 nm diapazona.

Autori uzskata, ka Sos savienojumus var izmantot OLED tehnologija [31].

16



1.5. Solvatohromijas paradiba

Solvatohromiju var izskaidrot ar krasu mainas paradibu, izmantojot vai nu ka absorbcijas
Ta var biit gan pozitiva (batohroma nobide), gan negativa (hipsohroma nobide). Batohromo
nobidi, kad emisijas vilpu garumu nobide notiek uz sarkano spektra galu (mazaka fotonu
energija), novéro palielinot $kidinataju polaritati. Hipsohroma nobide ir emisijas vilpu garumu
nobide uz zilo spektra dalu (liclaka fotonu energija) palielinot §kidinataju polaritati.

Peédgjos gados fluoroforu krasas mainai dazados S$kidinatajos, jeb solvatohromijai, ir
pieversta pastiprinata uzmaniba riipnieciskajas un medicinas jomas. Solvatohromas krasvielas
parasti izmanto ka Skidinataju polaritates indikatoru [33], kolorimetrisku sensoru gaistoSiem
organiskiem savienojumiem [34], sensoru vai zonzu polimériem [35] un biomedicina [36].

Luminoforiem emisija parasti notiek pie vilpu garuma, kas ir garaks neka tas, kura notiek
absorbcija. Vilpa garumu starpiba starp absorbcijas un fluorescences maksimumiem tiek saukta
par Stoksa nobidi. Sis energijas zudums ir saistits ar dazadiem dinamiskiem procesiem, kas
notiek péc gaismas absorbcijas (1.6. attéls). Fluorescence notiek tikai no pirma ierosinata singleta
stavokla (t.i. zemakas energijas singleta stavoklis S;). Skidinatagjam ir v&l zemaks energijas
limenis, Iidz ar to visu licko vibracijas energiju luminofors zaudé un pariet skidinataja energijas

stavokli. Luminoforu $aja zema energijas Iiment stabilizE polara skidinataja molekulas [37].

4
Sz 2 Iekiga konversija un
T vibracijas rdaksacija
S ¥ i 10™%)
: 4 ¥
RN - — Qo o
Mazak polars skadinatajs Skldmift?!n
relakr;%m]n
Polars A
gkidinatajs

; (109 s)
m,.*_,/{(lo“""s} - “’) hyr‘/l
He

______
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P&c ierosinasanas skidinataja dipols var parorient€ties vai relakséties ap luminofora dipola
momentu ierosinata stavokla (ug), kas savukart pazemina ierosmes energijas stavokli. Jo polaraks
ir 8kidinatajs, jo lielaks klast efekts, ka rezultata emisija notick zemaka energija vai pie lielakam
vilnu garumiem [32].

Atskiritba no 3-aminobenzantrona azometiniem, literatlra aprakstitajiem benzantrona
aminoatvasinajumiem piemit intensiva luminiscence Skidumos. Ta ir loti atkariga no apkartgjas
vides (3kidinataja polaritates). Sadas solvatohromas Tpasibas plasi pielieto biomedicinas
pétijumos. legitas vielas var izmantot ka polaritates jutigas zondes proteinu, lipidu un Stinu

izmeklgjumiem.

18



2. EKSPERIMENTALA DALA

Izmantota aparatiira un tas darba rezimi

Tegiito savienojumu 'H un °C spektri ir uznemti ar Varian-Mercury (400 MHz), CDCl; un
DMSO skidumos, ka ieks€jo standartu izmantojot heksametildisiloksanu (0,055 m.d.).

IS spektri uzpemti ar spektrofotometru SHIMADZU Prestige-21FT (spektralais diapazons:
400-4000 cm™).

Termostabilitate noteikta ar Derivatografu Exstar6000 TG/DTA 6300. Derivatografa
darbibas rezims: sakuma temperatira: Ts = 30 °C, intervals = 30400 °C, karséSanas atrums 10
°/min, beigu temperatira: Tb = 400 °C, aiztures laiks: tb = 10 min, paraugu karsé aluminija
kausina.

Reakcijas maistjumi un iegutie produkti analiz&ti ar planslana hromatografijas palidzibu uz
silikagela plaksnitém "Silufol UV-254".

Rentgenstruktiiras pétijumi veikti Latvijas Organiskas sinté€zes instittta (Dr. chem. S.
Belakovs). Modela precizéSanai izmantota pilnmatricu MKM anizotropiskajos tuvinajumos.
Udenraza atomi atrasti no diferencialas sintézes. Visi aprékini veikti ar programmu kompleksu
SHELXL-97 [38].

Kimisko reakciju sint€éz€m izmantoti firmu ,,Aldrich” un ,,Acros” materiali un reagenti.

......

nestabili un viegli sadalas tidens klatbiitng.

3-Aminobenzantrons (11)
pilinamo piltuvi pievienoja 10 mL nitrgjosa maistjuma HNO3/H,SO4 (10:1). Iegiito maistjumu
sildija 3 stundas 60°C. Atdzes€ja lidz istabas temperatirai, nofiltr§ja un izzav&ja. 50 mL
sérskabe. legiito tumsi sarkano Skidumu izl&ja varglazeé ar 200 g ledus. Nogulsnes nofiltréja un
apstradaja ar 100 ml 15% natrija sulfida Skiduma. Maisija 4 stundas istabas temperatiira.
Noveroja krasas mainu no dzeltenas lidz briinai. Reakcijas maisijumu uzsildija [idz virSanai un

varjja vienu stundu. Atdzes€ja, radusas nogulsnes nofiltréja un mazgaja ar karstu tdeni.
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Parkristaliz&ja no 70 ml 80% tdens-piridina Skiduma. Iegtiva briini sarkanu kristalisku vielu ar
81% iznakumu.
IS spektrs (KBr, cm'l): 1316 (C-N); 1604 (C=C); 1632 (C=0); 3228, (C-H); 3456 (N-H).
'H-KMR (400 MHz, CDCl;, 8): 4.60 (2H, s, NH,); 6.91 (1H, d, J = 8.2 Hz, C2-H); 7.43
(1H, dt, J=17.8, 1.2 Hz, C9-H); 7.68 (1H, dt, J = 7.8, 1.2 Hz, C10-H); 7.75 (1H, t, J= 7.4 Hz,
C5-H); 8.19-8.31 (3H, m, C11-H, C1-H, C4-H); 8.47 (1H, dd, J = 8.2, 1.2 Hz, C8-H); 8.83 (1H,
dd, J=17.4, 1.2 Hz, C6-H).

3-(Benzilidén)aminobenzantrons (30a)

25 mL apalkolba ar deflegmatoru un magnétisko maisitaju ievietoja 0,3 g (1,2 mmol) 3-
aminobenzantrona un 5 mL (49 mmol) benzaldehida. Reakcijas maisijumu glicerina vanna 100-
110°C sildija 12 stundas. Reakciju kontrol§ja ar PSH palidzibu (eluents CsH¢/MeCN 3:1). Uz
PSH palika tikai reakcijas produkta plankums (R = 0,67). Reakcijas maisijumu atdzes¢ja lidz
istabas temperatirai. Radu$as nogulsnes nofiltréja, mazgaja ar etanolu, parkristaliz€§ja no
dihloretana un izzav€ja. leguva briinas krasas pulveri ar 68% iznakumu. Ty= 220-221°C.

IS spektrs (nujols, cm™): 1625 (C=N); 1568 (C=C); 1647 (C=0); 3041 (C-H).

'H-KMR (400 MHz, CDCI3, 8): 7.50-7.59 (5H, m, Ph); 7.74 (1H, td, J = 7.8, 1.6 Hz, 9C-
H); 7.81 (1H, t, J = 7.8 Hz, 5C-H); 8.03-8.07 (2H, m, 2C-H, 10C-H); 8.33 (1H, d, J = 8.2 Hz,
4C-H); 8.47 (1H, d, J = 8.2 Hz, 11C-H); 8.52 (1H, dd, J = 7.8, 1.2 Hz, 1C-H); 8.64 (1H, s,
N=CH); 8.78-8.85 (2H, m, 6C-H, 8C-H).

3-(2-Hidroksibenzilidén)aminobenzantrons (30b)

25 mL apalkolba ar deflegmatoru un magnétisko maisitaju ievietoja 0,5 g (2,0 mmol) 3-
aminobenzantrona un 10 mL (94 mmol) salicilaldehida. Iegiito reakcijas maistjumu sildija
glicerina vanna 120°C 6 stundas. Reakciju kontrol€ja ar PSH palidzibu (eluents CsHs/MeCN
3:1) reakcijas gaita iegiita produkta plankums ir ar R{0,69. Reakcijas maisijumu atdzesgja lidz
istabas temperatirai. Radusas nogulsnes nofiltréja, izmazgaja ar etanolu, parkristaliz€ja no
dihloretana un izzavgja. leguva dzeltenu pulverveida vielu ar 73% iznakumu. Ty,= 200-202°C
(sad.)

IS spektrs (nujols, cm™): 1614 (C=N); 1568(C=C); 1645 (C=0); 3048 (C-H); 3450 (O-H).
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'H-KMR (400 MHz, CDCl, §): 7.02 (1H, td, J = 7.4, 1.2 Hz, 5-Ph); 7.12 (1H, d, J = 8.2
Hz, 3-Ph); 7.36 (1H, d, J = 7.8 Hz, 6-Ph); 7.44-7.58 (3H, m, 2C-H, 9C-H, 4-Ph); 7.75 (1H, td, J
=7.4,1.2 Hz, 10C-H); 7.83 (1H, t, J = 7.8 Hz, 5C-H); 8.30 (1H, d, J = 7.8 Hz, 4C-H); 8.45 (1H,
d, J=8.2 Hz, 11C-H); 8.50 (1H, dd, J= 7.8, 1.2 Hz, 1C-H); 8.66 (1H, dd, J = 8.2, 1.2 Hz, 8C-
H); 8.78 (1H, s, N=CH); 8.82 (1H, dd, J= 7.4, 1.2 Hz, 6C-H); 12.99 (1H, s, OH).

3-(4-Metoksibenzilidéen)aminobenzantrons (30c)

25 mL apalkolba ar deflegmatoru un magnétisko maisitaju ievietoja 0,1 g (0,4 mmol) 3-
aminobenzantrona un 3,5 mL (29 mmol) 4-metoksibenzaldehida un 5 mL sausa toluola.
Reakcijas maistijumu sildija glicerina vanna 120°C 12 stundas. Reakciju kontroléja ar PSH
palidzibu (eluents CsH¢/MeCN 3:1) izejvielas plankums ar Ry 0,70 pakapeniski paziud, un
paradas reakcijas produkta plankums ar R 0,52. Reakcijas maisijumu atdzes€ja lidz istabas
temperatirai. Radusas nogulsnes nofiltréja, mazgaja ar etanolu, parkristaliz&ja no dihloretana vai
benzola un izzaveja. leguva briinas krasas pulveri ar 74% iznakumu. Ti,;:=218-220°C.

IS spektrs (KBr, cm'l): 1598 (C=N); 1574 (C=C); 1650 (C=0); 2924 (C-H).

'H-KMR (400 MHz, CDCl;, 8): 3.93 (3H, s, CH3); 7.03-7.07 (2H, m, Ph); 7.53 (1H, td, J =
7.4, 1.2 Hz, 9C-H); 7.71-7.85 (3H, m, 2C-H, 5C-H, 10C-H); 7.97-8.03 (2H, m, Ph); 8.33 (1H, d,
J=8.2 Hz, 4C-H); 8.46 (1H, d, J = 8.2 Hz, 1C-H); 8.52 (1H, dd, J = 8.2, 1.2 Hz, 11C-H); 8.56
(1H, s, N=CH); 8.80-8.85 (2H, m, 6C-H, 8C-H).

3-(Antracen-9-il-metilen)aminobenzantrons (30d)

100 mL apalkolba ar deflegmatoru, magnétisko maisitaju un kalcija hlorida cauruli
ievietoja 0,3 g (1,2 mmol) 3-aminobenzantrona un 0,5 g (2,4 mmol) antracén-9-karbaldehida un
55 mL sausa ksilola. Iegtito reakcijas maistjumu sildija glicerina vanna 130°C 32 stundas.
Reakciju kontrolgja ar PSH palidzibu (eluents C¢He/MeCN 3:1) rodas reakcijas produkta
plankums R0,82. Reakcijas maisijumu atdzes€ja lidz istabas temperatiirai un atstaja ledusskapi.
Nakosaja diena radusas nogulsnes nofiltréja, izmazgaja ar etanolu, parkristaliz€ja no benzola un

izzaveja. leguva tumsi oranzu kristalisku vielu ar 70% iznakumu. Ty= 281-282°C.

IS spektrs (KBr, cm_l): 1624 (C=N); 1567 (C=C); 1647(C=0); 2925(C-H).
'H-KMR (400 MHz, DMSO, §): 7.60-9.10 (18H, m); 10.09 (1H, s, N=CH).
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BC-KMR (50 MHz, CDCls, 8): 29.7; 122,9; 123,6; 124,7; 125,1; 125,6; 125,7; 126,6;
127,9; 128,0; 128,2; 128,4; 128,7; 129,1; 129,3; 130,4; 130,7; 131,2; 131,4; 131,8; 132,0; 133,4;
160,7.

3-(Tiofén- 2-il-metilen)aminobenzantrons (30e)

25 mL apalkolba ar deflegmatoru, magné&tisko maisitaju un kalcija hlorida cauruli ievietoja
0,3 g (1,2 mmol) 3-aminobenzantrona un 0,22 mL (2,4 mmol) tioféna-2-karboksaldehida un 12
mL sausa ksilola. Iegiito reakcijas maisijumu sildija glicerina vanna 100°C 6 stundas. Reakciju
kontrolgja ar PSH palidzibu (eluents C¢Hg/MeCN 3:1), reakcija iegiita produkta plankums ir ar
R{0,85. Reakcijas maisijumu atdzes€ja lidz istabas temperatiirai, izgulsn€ja ar dietiléteri un
atstaja uz nakti ledusskapi. Radusas nogulsnes nofiltréja, izmazgaja ar abs. etanolu,
parkristaliz€ja no benzola un izzavéja. leguva tumsi briinu kristalisku vielu ar 89% iznakumu.
Tru= 225-226°C.

IS spektrs (KBr, cm'l): 1607 (C=N); 1563 (C=C); 1644 (C=0); 3073 (C-H).

'H-KMR (400 MHz, CDCl;, 8): 7.20 (1H, t, J = 4.3 Hz, tioféna CH); 7.28 (1H, d, J=7.8
Hz, 2C-H); 7.54 (1H, t, J = 7.4, 0.8 Hz, 9C-H); 7.61 (2H, m, tiofena CH); 7.74 (1H, t, J = 7.8,
1.6 Hz, 10C-H); 7.81 (1H, t, J = 7.4 Hz,5C-H); 8.32 (1H, d, J = 8.2 Hz, 4C-H); 8.45 (1H, d, J =
7.8 Hz, 1C-H); 8.51 (1H, dd, J= 7.8, 1.6 Hz, 11C-H ) 8.75 (1H, s, N=CH); 8.82 (2H, m, 6C-H,
8C-H).

3-(Piridin-4-il-metiléen)aminobenzantrons (30f)

50 mL apalkolba ar deflegmatoru, magnétisko maisitaju un kalcija hlorida cauruli ievietoja
0,3 g (1,2 mmol) 3-aminobenzantrona un 0,24 mL (2,4 mmol) piridina-4-karboksaldehida un 20
mL sausa toluola. Iebéra nedaudz molekularo sietu. legiito reakcijas maisijumu sildija glicerina
vanna 110°C 8 stundas. Reakciju kontrolgja ar PSH palidzibu (eluents C¢Hs/MeCN 3:1),
reakcija iegiita produkta plankums ir ar R0,42. Reakcijas maistjumu atdzes€ja Iidz istabas
temperatiirai. Radusas nogulsnes nofiltréja, izmazgaja ar abs. etanolu, parkristaliz€ja no benzola
un izzaveja. leguva oranzas krasas pulveri ar 77% iznakumu. Ty,s= 260-261°C.

IS spektrs (KBr, cm'l): 1599 (C=N); 1565 (C=C); 1640 (C=0).

'H-KMR (400 MHz, DMSO, 3): 7.62-7.68 (2H, m, 9-H, 2-H); 7.89 (1H, td, J = 7.8, 1.6
Hz, 10C-H); 7.97 (1H, t, J= 7.8 Hz, 5C-H); 8.02-8.07 (2H, m, 4-H, 11-H); 8.36 (1H, dd, /= 7.8,
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1.6 Hz, 1C-H); 8.66 (1H, d, J = 7.8 Hz, 8C-H); 8.72 (1H, dd, J = 7.0, 1.2 Hz, 6C-H); 8.82-8.90
(4H, m, piridina CH); 8.95 (1H, s, N=CH).

BC-KMR (50 MHz, CDCls, 8): 44.7; 113.5; 122.4; 122.8; 124.6; 128.1; 128.3; 128.4;
130.4; 130.7; 131.1; 133.4; 135.9; 142.5; 149.6; 150.9; 158.9; 189.3.

3-(Hinolin-2-il-metilen)aminobenzantrons (30g)

50 mL apalkolba ar deflegmatoru, magnétisko maisitaju un kalcija hlorida cauruli ievietoja
0,1 g (0,4 mmol) 3-aminobenzantrona un 0,13 g (0,8 mmol) hinolina-2-karboksaldehida un 20
mL sausa ksilola. Tegiito reakcijas maistjumu sildija glicerina vanna 110°C 10 stundas. Reakciju
kontrol€ja ar PSH palidzibu (eluents CcH¢/MeCN 3:1), reakcija iegiita produkta plankums ir ar
R{0,69. Reakcijas maisijumu atdzes€ja lidz istabas temperatiirai. Radusas nogulsnes nofiltrgja,
izmazgaja ar abs. etanolu, parkristaliz€ja no benzola un izzavé&ja. leguva gaisi brunu pulveri ar
65% iznakumu. Ty = 270-271°C.

IS spektrs (KBr, cm'l): 1598 (C=N); 1568 (C=C); 1650 (C=0); 3058 (C-H).

'H-KMR (400 MHz, CDCls, §): 7.45 (1H,d, J = 7.8 Hz, 2C-H); 7.56 (1H, td, J= 7.4, 1.2
Hz, 9C-H); 7.66 (1H, td, J = 7.4, 1.2 Hz, 10C-H); 7.74-7.82 (3H, m, 5-H, hinolina CH); 7.93
(1H, d, J = 8.2 Hz, 4C-H); 8.21 (1H, d, J = 8.2 Hz, 11C-H); 8.32 - 8.28 (2H, m, hinolina CH);
8.50-8.58 (3H, m, hinolina CH, 1C-H); 8.85 (1H, dd, J = 7.4, 1.2 Hz, 8C-H); 8.91 (1H, dd, J =
8.2, 1.2 Hz, 6C-H); 8.98 (1H, s, N=CH).

3-(3,4-Dimetoksi-benziliden)aminobenzantrons (30h)

50 mL apalkolba ar deflegmatoru, magnétisko maisitaju un kalcija hlorida cauruli ievietoja
0,1 g (0,4 mmol) 3-aminobenzantrona un 0,13 g (0,8 mmol) 3,4-dimetoksibenzaldehida un 20
mL sausa ksilola. Iegiito reakcijas maistjumu sildija glicerina vanna 140°C 10 stundas. Reakciju
kontrolgja ar PSH palidzibu (eluents CcH¢/MeCN 3:1), reakcija iegiita produkta plankums ir ar
R{0,68. Reakcijas maisijumu atdzes€ja lidz istabas temperatiirai, izgulsn€ja ar dietiléteri un
atstaja uz nakti ledusskapi. RaduSas nogulsnes nofiltréja, izmazgaja ar abs. etanolu,
parkristaliz€ja no benzola un izzaveja. leguva gaisi brunu pulveri ar 74% iznakumu. Ty,= 212-
213°C.

IS spektrs (KBr, cm'l): 1598 (C=N); 1568 (C=C); 1642 (C=0); 3014 (C-H).
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'"H-KMR (400 MHz, CDCls, §): 3.88 (3H, s, CH3); 3.91 (3H, s, CHz); 7.17 (1H, d, J = 8.2
Hz, 5-Ph); 7.50 (1H, d, J = 8.2 Hz, 2C-H); 7.58-7.66 (2H, m, 9C-H, 6-Ph); 7.76 (1H, s, 2-Ph);
7.86 (1H, td, J = 7.8, 1.6 Hz, 10C-H); 7.94 (1H, t, J = 7.4 Hz, 5C-H); 8.35 (1H, dd, /= 8.2, 1.2
Hz, 4C-H); 8.62 (1H, d, J = 7.8 Hz, 11C-H); 8.71 (1H, d, J = 7.4, 1.2 Hz, 1C-H); 8.75 (1H, s,
N=CH); 8.79 (1H, d, J = 8.2 Hz, 8C-H); 8.89 (1H, dd, J= 8.2, 1.6 Hz, 6C-H).

3C—KMR (50 MHz, DMSO-ds, 8): 56.1; 110.4; 111.6, 112.0; 114.8; 123.6; 124.1; 125.3;
126.4; 126.9; 127.8; 127.9; 128.5; 128.9; 129.5; 130.1; 131.7; 132.1; 134.5; 136.1; 149.8; 151.4;
153.0; 162.2; 183.5; 191.8

3-(4-Hidroksi-3-metoksibenzilidéen)aminobenzantrons (30i)

50 mL apalkolba ar deflegmatoru, magnétisko maisitaju un kalcija hlorida cauruli ievietoja
0,3 g (1,2 mmol) 3-aminobenzantrona un 0,37 g ( 2,4 mmol) 4-hidroksi-3-metoksibenzaldehida
un 20 mL sausa ksilola. Iegiito reakcijas maistjumu sildija glicerina vanna 110°C 10 stundas.
Reakciju kontrolgja ar PSH palidzibu (eluents CcHe/MeCN 3:1), reakcija iegiita produkta
plankums ir ar R{0,69. Reakcijas maisijumu atdzes€ja lidz istabas temperatiirai. Radusas
nogulsnes nofiltr€ja, izmazgaja ar abs. etanolu, parkristaliz€ja no benzola un izzavéja. leguva
briinu pulveri ar 78% iznakumu. Ty,;= 222-223°C.

IS spektrs (KBr, cm'l): 1592 (C=N); 1512 (C=C); 1668 (C=0); 3024 (C-H); 3174 (O-H).

'H-KMR (400 MHz, CDCls, 8): 4.06 (3H, s, CH3); 6.06 (1H, s, Ph); 7.06 (1H, d, J = 8.2
Hz, 2C-H); 7.40 (1H, dd, J = 8.2, 1.6 Hz, Ph); 7.53 (1H, t, J = 7.4 Hz, 9C-H); 7.70-7.83 (3H, m,
5C-H, 10C-H, Ph); 8.33 (1H, d, J = 8.2 Hz, 4C-H); 8.46 (1H, d, J= 7.8 Hz, 11C-H ); 8.50-8.53
(2H, m, N=CH, 1C-H); 8.78-8.86 (2H, m, 6C-H, 8C-H).

Aprekinats: C, 79,14; H, 4,52; N, 3,69. C,5H,7NOs. Noteikts: C, 78,82; H, 4,56; N, 3,62.

3-Benzilaminobenzantrons (31a)
sausa DMF. legiitajam $kidumam maisot pievienoja 23 mg (0,60 mmol) NaBH4 mazas porcijas
15 mints$u laika un 2-3 mL MeOH (pa pilienam). Reakciju turpinaja maisit istabas temperatiira
un kontrol&ja ar PSH palidzibu (eluents C¢Hs/MeCN 3:1), reakcijas produkta plankums ar Ry

0,70. Iegiito produktu izgulsn&ja, pievienojot 50 mL tidens. Radusas nogulsnes nofiltreja,
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izmazgaja ar etanolu, parkristaliz€ja no benzola un izzavgja. leguva tumsi branu pulveri ar 84%
iznakumu. Ty,= 224-225°C.

IS spektrs (KBr, cm'l): 3388 (N-H); 1668 (C=0); 1568 (C=C); 3039 (C-H).

'H-KMR (400 MHz, DMSO, §): 4.65 (2H, d, J = 5.5 Hz, CH,); 6.62 (1H, d, J = 8.2 Hz,
2C-H); 7.25 (1H, t, J = 7.4 Hz, 9C-H); 7.30-7.47 (SH, m, Ph); 7.71 (1H, td, /= 7.4, 1.2 Hz, 10C-
H); 7.83 (1H, t, J = 7.8 Hz, 5C-H); 8.09 (1H, t, J = 5.9 Hz, NH); 8.26 (1H, dd, J= 7.8, 1.2 Hz,
4C-H); 8.34 (1H, d, J = 7.8 Hz, 11C-H); 8.44 (1H, d, J = 8.6 Hz, 1C-H); 8.69 (1H, dd, J = 7.4,
1.2 Hz, 8C-H); 8.89 (1H, d, J= 8.2 Hz, 6C-H).

PBC-KMR (50 MHz, DMSO-dj, 3): 46.5; 105.1; 113.1; 114.9; 122.8; 123.1; 124.8; 126.1;
127.3; 127.7; 128.2; 128.5; 128.7; 128.9; 129.5; 129.7; 130.0; 133.7; 136.3; 137.6; 139.6; 147.9;
163.0; 183.0.

3-(2-Hidroksi-benzil)aminobenzantrons (31b)
mmol) 20 mL sausa DMF. legiitajam $kidumam maisot pievienoja 22 mg (0,57 mmol) NaBH,4
mazas porcijas 15 mintsu laika un 2-3 mL MeOH (pa pilienam). Reakciju turpindja maisit
istabas temperatiira un kontrolg§ja ar PSH palidzibu (eluents C¢He/MeCN 3:1), izejvielas
plankums ar R{0,69 pakapeniski pazid, un paradas reakcijas produkta plankums ar R{0,60.
Iegiito produktu izgulsngja, pievienojot 50 mL @idens. Radusas nogulsnes nofiltréja, izmazgaja ar
etanolu, parkristaliz&ja no benzola un izzaveja. leguva tumsi branu pulveri ar 81% iznakumu.
Tiu= 230-231°C.

IS spektrs (KBr, cm'l): 3431 (N-H); 1321 (C-N); 1570 (C=C); 1634 (C=0); 3067 (C-H);
3316 (O-H).

'H-KMR (400 MHz, DMSO, 8): 4.57 (2H, d, J = 4.7 Hz, CH,); 6.60 (1H, d, J = 8.2 Hz, 3-
Ph); 6.71 (1H, td, J = 7.4, 1.2 Hz, 5-Ph); 6.89 (1H, d, J = 7.8 Hz, 2C-H); 7.07 (1H, td, J = 7.8,
1.6 Hz, 9C-H); 7.19 (1H, dd, J = 7.8, 1.6 Hz, 6-Ph,); 7.42 (1H, t, J = 7.4 Hz, 10C-H); 7.71 (1H,
td, J=7.4, 1.6 Hz, 5C-H); 7.83 (1H, t, J= 7.8 Hz, 4-Ph); 7.94 (1H, t, J = 5.9 Hz, NH); 8.24-8.38
(3H, m, 4C-H, 11C-H, OH); 8.45 (1H, d, J = 8.2 Hz, 1C-H); 8.69 (1H, dd, J= 7.4, 1.2 Hz, 8C-
H); 8.90 (1H, d, J = 8.2 Hz, 6C-H).
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BC-KMR (50 MHz, DMSO-dy, 8): 61.5; 104.8; 112.8; 115.4; 116.0; 119.3; 122.7; 124.6;
124.8; 126.0; 127.0; 127.4; 128.1; 128.6; 129.0; 129.7; 129.9; 133.7; 137.6; 148.2; 148.3; 155.4;
158.0; 183.0.

3-(4-Metoksibenzil)aminobenzantrons (31c¢)
mmol) 20 mL sausa DMF. legiitajam Skidumam maisot pievienoja 21 mg(0,55 mmol) NaBH4
mazas porcijas 15 mindsu laika un 2-3 mL MeOH (pa pilienam). Noveéroja krasas izmainu no
dzeltenas uz tumsi sarkano. Reakciju turpinaja maisit istabas temperattira un kontrol&ja ar PSH
palidzibu (eluents C¢Hs/MeCN 3:1), reakcijas produkta plankums ar R{0,50. Iegiito produktu
izgulsngja, pievienojot 50 mL tidens. Radusas nogulsnes nofiltréja, izmazgaja ar etanolu,
parkristaliz€ja no benzola un izzavegja. leguva sarkanbriinas kristalus ar 89% iznakumu. Ty=
198-199°C.

IS spektrs (KBr, cm'l): 3360 (N-H); 1668 (C=0); 1568 (C=C); 3054 (C-H).

'H-KMR (400 MHz, CDCl;, 8): 3.82 (3H, s, CH3); 4.51 (2H, d, J = 4.7 Hz, CH,); 5.17
(1H, t, J= 5.9 Hz, NH); 6.76 (1H, d, J = 8.2 Hz, 2C-H); 6.93 (2H, dd, J = 5.9, 2.3 Hz, 2-Ph, 6-
Ph); 7.35-7.44 (3H, m, 3-Ph, 5-Ph, 9-H); 7.63-7.74 (2H, m, 5C-H, 10C-H); 8.17-8.23 (2H, m,
11C-H, 4C-H); 8.31 (1H, d, J = 8.2 Hz, 1C-H); 8.46 (1H, dd, J = 7.8, 1.2 Hz, 8C-H); 8.82 (1H,
dd,J=7.4,1.2 Hz, 6C-H).

3-(Antracen-9-il-metil)aminobenzantrons (31d)
mmol) 35 mL sausa DMF. legttajam Skidumam maisot pievienoja 26 mg (0,69 mmol) NaBH4
mazas porcijas 15 mindsu laika un 2-3 mL MeOH (pa pilienam). Noveéroja krasas izmainu no
intensivi oranzas uz avenu sarkano. Reakciju turpinaja maisit istabas temperatiira un kontrolgja
ar PSH palidzibu (eluents C¢H¢/MeCN 3:1), reakcijas produkta plankums ar R{0,80. Iegiito
produktu izgulsn€ja, pievienojot 50 mL tdens. Radusas nogulsnes nofiltréja, izmazgaja ar
etanolu, parkristaliz€ja no benzola un izzaveja. leguva avensarkanu pulveri ar 70% iznakumu.
Tiu= 292-293°C.

'H-KMR (400 MHz, CDCl;, 8): 5.05 (1H, t, J = 5.9 Hz, NH); 5.42 (2H, d, J = 3.9 Hz,
CH»); 7.21 (1H, d, J = 8.2 Hz, 2C-H); 7.42-7.57 (6H, m, antracéna CH); 7.72 (1H, t,J=7.8, 1.2
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Hz, 9C-H); 7.95 (1H, dd, J = 8.2, 1.2 Hz, 4C-H); 8.07-8.11 (2H, m, 5-H, 10-H); 8.27-8.32 (3H,
m, 11-H, 1-H, antracéna CH); 8.49 (1H, dd, J = 7.8, 1.2 Hz, 8C-H); 8.52 (1H, d, J = 8.2 Hz,
antracéna CH); 8.57 (1H, s, antracéna CH); 8.78 (1H, dd, /= 7.4, 1.2 Hz, 6C-H).

3-(Tiofen- 2-il-metil)aminobenzantrons (31e)

100 mL apalkolba izsSkidinaja 0,2 g (0,59 mmol) 3-(tiofén- 2-il-metilén)aminobenzantrona
20 mL sausa DMF. Iegiitajam Skidumam maisot pievienoja 22 mg (0,59 mmol) NaBH4 mazas
porcijas 15 minasu laika un 2-3 mL MeOH (pa pilienam). Novéroja krasas izmainu no gaisi
dzeltenas uz avenu sarkano. Reakciju turpindja maisit istabas temperattira un kontrolgja ar PSH
palidzibu (eluents C¢Hs/MeCN 3:1). Iegiito produktu izgulsn€ja, pievienojot 50 mL didens.
Radusas nogulsnes nofiltréja, izmazgaja ar etanolu un izzav€ja. Produktu attirija ar kolonas
hromatografijas palidzibu, [silikag€ls, eluents CH>CL/EtOH (100:1)], savacot un ietvaicgjot
frakcijas, kuras produkta R0,75. Ieguva tumsi avensarkano pulveri ar 72% iznakumu. Ty= 194-
195°C.

IS spektrs (KBr, cm'l): 3378 (N-H); 1645 (C=0); 1569 (C=C); 3075 (C-H).

'H-KMR (400 MHz, DMSO, §): 4.83 (2H, d, J= 5.9 Hz, CH,); 6.82 (1H, d, J = 8.6 Hz, 2C-
H); 6.99 (1H, t, J = 4.3 Hz, tiofena 4C-H); 7.17 (1H, dd, J = 3.5, 1.2 Hz, tioféna 3C-H); 7.38 (1H,
dd, J= 5.1, 1.2 Hz, tioféna 5-H); 7.43 (1H, td, J = 7.8, 1.2 Hz, 9C-H); 7.73 (1H, td, J = 7.8, 1.2
Hz, 5C-H); 7.83 (1H, t, J = 8.2 Hz, 10C-H); 8.06 (1H, t, J = 5.9 Hz, NH); 8.27 (1H, dd, J = 7.8,
1.2 Hz, 4C-H); 8.39 (1H, d, J= 8.2 Hz 11C-H); 8.50 (1H, d, J = 8.6 Hz, 1C-H); 8.68 (1H, dd, J =
7.4, 1.2 Hz, 8-H); 8.83 (1H, dd, /= 8.6, 1.2 Hz, 6C-H).

3-(Piridin-4-il-metil)aminobenzantrons (31f)

100 mL apalkolba izskidinaja 0,3 g (0,90 mmol) 3-(piridin-4-il-metilén)aminobenzantrona
30 mL sausa DMF. legiitajam Skidumam maisot pievienoja 34 mg (0,90 mmol) NaBHs mazas
porcijas 15 mintSu laika un 2-3 mL MeOH (pa pilienam). Novéroja krasas izmainu no
dzeltenoranzas uz avenu sarkano. Reakciju turpinaja maisit istabas temperattira un kontrol&ja ar
PSH palidzibu (eluents C¢He/MeCN 3:1), reakcijas produkta plankums ar R0,35. Iegito
produktu izgulsnéja, pievienojot 50 mL tidens. Radusas nogulsnes nofiltréja, izmazgaja ar etanolu
un izzaveja. Produktu attirija ar kolonas hromatografijas palidzibu, [silikag€ls, eluents

CH,CI,/EtOH (100:1)]. Ieguva avensarkanu pulveri ar 67% iznakumu. Ti:= 240-241°C.
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'H-KMR (400 MHz, DMSO, §): 4.70 (2H, d, J = 5.9 Hz, CH,); 6.55 (1H, d, J = 8.2 Hz
2C-H); 7.38-749 (3H, m, 9C-H, piridina 3C-H un 5C-H); 7.72 (1H, t, J = 7.4 Hz 10C-H); 7.87
(1H, t, J= 8.2 Hz, 5C-H); 8.11 (1H, t, J = 5.9 Hz, NH); 8.28 (1H, d, J = 7.8 Hz, 4C-H); 8.35
(1H, d, J= 8.2 Hz, 11C-H); 8.45 (1H, d, J = 8.2 Hz, 1C-H); 8.51 (2H, m, piridina 2C-H un 6C-
H); 8.70 (1H, d, J= 7.4 Hz, 8C-H); 8.89 (1H, d, J = 8.2 Hz, 6C-H).

3C-KMR (50 MHz, DMSO-d;, 8): 45.5; 79.4; 105.2; 113.7; 122.3; 122.5; 122.9; 123.1;
124.1; 125.0; 126.3; 127.4; 128.3; 128.5; 128.8; 129.6; 130.0; 133.8; 137.5; 147.5; 148.9;
150.1;183.2.

3-(Hinolin-2-il-metil)aminobenzantrons (31g)

100 mL apalkolba izskidinaja 0,3 g (0,78 mmol) 3-(hinolin-2-il-metilén)aminobenzantrona
35 mL sausa DMF. legiitajam Skidumam maisot pievienoja 30 mg (0,78 mmol) NaBH4 mazas
porcijas 15 mintsu laika un 2-3 mL MeOH (pa pilienam). Reakciju turpindja maisit istabas
temperatira un kontrolg§ja ar PSH palidzibu (eluents CsHs¢/MeCN 3:1), reakcijas produkta
plankums ar R{0,65. Iegiito produktu izgulsngja, pievienojot 50 mL tdens. Radusas nogulsnes
nofiltréja, izmazgaja ar etanolu, parkristaliz€ja no benzola un izzaveja. leguva tumsi
avensarkanu pulveri ar 69% iznakumu. Ty,z= 177-178°C.

'H-KMR (400 MHz, CDCls, 8): 4.77 (2H, d, J=4.3 Hz, CH,); 6.71 (1H, d, J = 8.2 Hz, C2-
H); 7.08 (1H, t, J= 3.9 Hz, NH); 7.38 (1H, t, J = 7.4 Hz, C9-H); 7.43 (1H, d, J = 8.2 Hz, hinolina
C3-H); 7.54-7.66 (2H, m, C10-H, hinolina C6-H); 7.74-7.86 (3H, m, C5-H, C4-H, C11-H); 8.13-
8.31 (3H, m, hinolina C5-H, C7-H, C8-H); 8.29 (1H, d, J = 8.2 Hz, hinolina C4-H); 8.45 (1H, dd,
J=1.8, 1.2 Hz, C8-H); 8.50 (1H, d, /= 8.2 Hz, C1-H); 8.84 (1H, dd, J= 7.8, 1.2 Hz, C6-H).

3-(3,4-Dimetoksibenzil)aminobenzantrons (31h)
mmol) 20 mL sausa DMF. legiitajam $kidumam maisot pievienoja 19 mg (0,51 mmol) NaBH4
mazas porcijas 15 mintsu laika un 2-3 mL MeOH (pa pilienam). Noveroja krasas izmainu no
dzeltenoranzas uz avenu sarkano. Reakciju turpindja maisit istabas temperatiira un kontrolgja ar
PSH palidzibu (eluents CsH¢/MeCN 3:1). Iegitito produktu izgulsn&ja, pievienojot 50 mL tidens.
Radusas nogulsnes nofiltréja, izmazgaja ar etanolu un izzavgja. Produktu attirija ar kolonas

hromatografijas palidzibu, [silikagéls, eluents CH,Cl,/EtOH (100:1)], savacot un ietvaicgjot
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frakcijas, kuras produkta R=0,55. leguva avensarkanu pulveri ar 80% iznakumu. Ty,= 170-
171°C.

IS spektrs (KBr, cm'l): 3425 (N-H); 1649 (C=0); 1568 (C=C); 3056 (C-H).

'H-KMR (400 MHz, DMSO, §): 3.72 (6H, d, CH3); 4.57 (2H, d, CH»); 6.67 (1H, d, J= 8.2
Hz, 2C-H); 6.89 (1H, d, J = 8.2 Hz, 5-Ph); 6.95 (1H, dd, J = 8.2, 1.6 Hz, 6-Ph); 7.09 (1H, s, 2-
Ph); 7.42 (1H, t, J = 7.4 Hz, C9-H); 7.72 (1H, td, J = 7.4, 1.6 Hz, C10-H); 7.83 (1H, t, J = 7.8 Hz,
C5-H); 8.00 (1H, t, J=5.9 Hz, NH); 8.27 (1H, dd, J= 7.8, 1.2 Hz, C4-H); 8.36 (1H, d, /= 8.2 Hz,
C11-H); 8.46 (1H, d, J = 8.2 Hz, C1-H); 8.68 (1H, dd, J = 7.4, 1.2 Hz, C8-H); 8.89 (1H, dd, J =
8.2, 1.2 Hz, C6-H).

3-(4-Hidroksi-3-metoksibenzil)aminobenzantrons (31i)

100 mL apalkolba izskidinaja 0,3 g 3-(4-hidroksi-3-metoksi-benzilidén) aminobenzantrona
(0,79 mmol) 30 mL sausa DMF. legiitajam Skidumam maisot pievienoja 30 mg (0,79 mmol)
NaBH4 mazas porcijas 15 mintsSu laika un 2-3 mL MeOH (pa pilienam). Noveroja krasas
izmainu no dzeltenoranzas uz avenu sarkano. Reakciju turpindja maisit istabas temperatiira un
kontrolgja ar PSH palidzibu (eluents CcH¢/MeCN 3:1). Iegtto produktu izgulsn&ja, pievienojot
50 mL tdens. Radusas nogulsnes nofiltréja, izmazgaja ar etanolu un izzavéja. Produktu attirija ar
kolonas hromatografijas palidzibu, [silikagéls, eluents CH,CL/EtOH (100:1)], savacot un
ietvaicgjot frakcijas, kuras produkta R=0,57. leguva avensarkanus sikus adatveida kristalus ar
82% iznakumu. Ty:= 199-200°C.

'H-KMR (400 MHz, DMSO, 8): 3.75 (3H, s, CH3); 4.52 (2H, d, J = 5.5 Hz, CH,); 6.64-
6.87 (3H, m, Ph); 7.04 (1H, d, J = 1.6 Hz, C2-H); 7.42 (1H, td,J= 7.8, 1.2 Hz, C9-H); 7.72 (1H,
td, J=7.4, 1.2 Hz, C10-H); 7.82 (1H, t, J = 7.8 Hz, C5-H); 7.96 (1H, t, J = 5.5 Hz, NH); 8.27
(1H, dd, J=17.8, 1.6 Hz, C4-H); 8.36 (1H, d, J=8.2 Hz, C11-H); 8.46 (1H, d, J = 8.6 Hz, C1-H);
8.68 (1H, dd, /= 7.4, 1.2 Hz, C8-H); 8.83 (1H, s, OH); 8.88 (1H, dd, J = 8.2, 1.2 Hz, C6-H).
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

Magistra darba ir izstradata metode 3-aizvietotu benzantrona iminu atvasinajumu sintézei

un to reducésSanai ar NaBH,.

3.1. 3-Aminobenzantrona sintéze

Ka izejviela benzantrona iminoatvasinajumu sint€zei darba izmanto 3-aminobenzantrons.
Péc analogijas ar B. Krasovicka darbu [39] un literatira aprakstito metodi [12] 3-
aminobenzantrona iegiiSana veikta divas stadijas. Vispirms komerciali pieejamo benzantronu 12
nitré ar koncentrétu slapeklskabes un sérskabes maistjumu. Iegiito reakcijas maisijumu silda 60°C
temperatiira 3 stundu laika (3.1. att€ls). Nakamaja stadija 3-nitrobenzantronu reduc€ ar natrija
sulfidu tdens skiduma. Rezultata iegiist tumsi sarkanu gala produktu ar 81% iznakumu (literatiira

66%).

NO,
HNO,/H,SO, H,SO,
10:1 15% Na,S,
—— R
PhNO,, 60°C
12 13 11

3.1. att. 3-Aminobenzantrona (11) iegiSana

3.2. 3-Aminobenzantrona azometinu sinteze

Viens no darba uzdevumiem bija sintez€t jaunus 3-aminobenzantrona azometinu
atvasinajumus. Literatiiras analize liecina, ka visplasak izmantota iminu iegiiSanas metode ir
aminu kondensacija ar aldehidiem (3.2. att€ls). Imini 30a-i tika sint€z&ti no 3-aminobenzantrona
(11) un attieciga aldehida, nemot tos molu attieciba 1:2. Tika izmantots cits $kidinatajs (toluols,
vai ksilols), Iidz ar to bija iesp€ams paaugstinat reakcijas temperatiru Iidz 110-130°C
salidzinajuma ar literatiira [13, 15] aprakstito sint€zi. Sint€zes gaita galvena probléma bija fidens

veidoSanas un ta atdaliSana no reakcijas vides, jo imini tGidens klatiené var veidot izejvielas.
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Udens saisti§anai reakcijas maisijumam pievienojam 4 A molekularus sietus, ka ari deflegmatoru

noslédz ar kalcija hlorida cauruli, lai ar€jas vides mitrums neietekméetu reakcijas gaitu.

O
L, —
R

100-130°C

11 30 a-i

3.2. att. Benzantrona azometinu (30a-i) sintéze

legiitie imTnu atvasin3jumi ir dzeltenas vai brinas krasas kristaliskas vielas, kuras ir

mazskistoSas organiskos Skidinatajos. Sintézu rezultati apkopoti 3.1. tabula.

3.1. tabula
3-Aminobenzantrona azometinu iegiSanas rezultati
Produkta Tkuss Iznakums,
Aldehids Produkts
numurs °C % [*]
0 Nv@
H O“b 30a 220-221 | 6813, 25]
o)
i Nv@
‘ >202
H OH 30b 73 [13, 25]
SO
HO
o}
o\
(0]
Nv©/
H §
O‘O 30c 218-220 74 [25]
o




3.1. tabulas turpindjums

70

89

77

65

74

78

281-282

225-226

260-261

270-271

223-224

212-213

30d

30e

30f

30g

30h

301

@)

* Atsauces uz literatiiru
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Iegiito 3-aminobenzantrona azometinu struktiiru pieradiSanai un pilnigakai raksturos$anai
tika izmantoti '"H KMR un IS, TG/DTA, ka arf kristalu rentgenstruktiiranalize.

Infrasarkanajos spektros ieglitiem savienojumiem ir atrodamas raksturigas absorbcijas
joslas: 1592-1647 cm™ , kas atbilst konjuggtai C=N saitei; C=0 (1640-1668 cm™), C=C (1512
1574 cm™), ka ari C-H saites svarstibas (2924-3073 cm™).

legiitie spektroskopijas dati pilniba apstiprina sintezéto iminu 30a-i struktiras. '"H KMR
spektros ir labi redzams azometinu grupas protona (-N=CH-) singlets, kura kimiska nobide ir ap

8,52-8,98. Savienojuma 30e 'H KMR spektrs paradits 3.3. attgla.

g 2 = o 2 2 ] g
I = e I e
: : : : : : : : : : . : : : :
8.5 8.0 7.5 PPM

3.3. att. Azometina 30e 'H KMR spektrs CDCIl; skiduma

Tioféna protoniem ir raksturigi triplets ap 7.20 m.d. un multiplets pie 7.61 m.d. Divus
multipletus novéro pie 7.50-7.81 un 8.30-8.53 m.d. Pirmajam multipletam atbilst benzantrona
atlikuma 9-, 10- un 5-vietas protoniem, bet otrajam — protoni pie 4., 1., 11. oglekla atomiem.
Benzantrona molekula protons 6. un 8. stavokli dod dupleta signalu pie 8.82 m.d. Literattra [40]
ir aprakstits, ka 3-aizvietota benzantrona molekula protoni izvietojas §ada seciba: 9-, 2-, 10-, 5-,
4-, 11-, 1-, 8-, 6-. Raksturiga smaile azometina grupas protonam ir singleta veida pie 8.75 m.d.,
kas sakrit ar literatiiras datiem [41]. Termiskas analizes dati rada, ka iegiitais savienojums ir
stabils I1dz 350°C (T = 225-226°C). Pie augstakam temperatiiram viela strauji sak zaudet savu
masu.

3-(Tiofén-2-il-metilén)aminobenzantrona (30e) strukttra bija apstiprinata, ar1 izmantojot
rentgenstaru difrakcijas analizi (3.4. att€ls). Petitie monokristali tika izaudz&ti benzola. Iegttie
dati pilniba apstiprina, ka benzantrona aromatiska molekulas dala ir plakana, bet tioféna

atlikumam ir aploksnes konformacija.
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3.4. att. 3-(Tiofén-2-il-metiléen)aminobenzantrona molekulara struktiira

3.5. att . 3-(Tiofen-2-il-metilen)aminobenzantrona Kkristalu iepakojums

Kristala 3-(tiofén-2-il-metilén)aminobenzantrona molekulas iepakotas plani paraléli viena otrai,

veidojot m—m saites (ar attalumu 3,47 A) starp blakus eso$u molekulu aromatiskajam sistémam.
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3-(antracén-9-il-metilén)aminobenzantrons (30d) ir tumsi oranza kristaliska viela. '"H KMR
spektros ir redzams sarezgits multiplets, kura kimiska nobide ir ap 7.60-9.10. Azometina grupas
protona smaile novérojama pie 10.09 m.d. Parkristaliz€jot 30d no benzola, izdevas izaudzet
piemérotus kristalus rentgenstrukttranalizei. Lidzigi savienojumam 30e, 3-(antracén-9-il-
metilén)aminobenzantrona molekulas kristala ir iepakotas plani paral€li viena otrai (1.pielikums).
Pargjiem sintez€tajiem 3-aminobenzantrona azometiniem, rentgenstruktiiranalizei piemerotus

kristalus izaudzét neizdevas.

3.3. Benzantrona azometinu reducéSana

Ieprieks iegiiti 3-aminobenzantrona atvasinajumu dati liecina, ka tos var uzskatit par
potencialam fluorescentam zondém [27, 28]. Mus ieinteres€ja S§is vielas, tad€] nakamais
uzdevums bija izstradat 3-aminobenzantrona atvasinajumu sint€zes metodi. Ka zinams, iminus
parasti izmanto ka otréjo aminu iegiiSanas starpproduktus. Vispirms tika reducéts attiecigs imins
ar NaBHy (3.6. attels) etilacetata Skiduma. Tome@r iznakumi bija nelieli. Ta iemesls bija vielas
slikta $kiSana izvé€lctaja skidinataja. MEginajumi uzlabot metodi, S$kidinot iminu etilacetata,
izmantojot ultraskapas vannu vai paaugstinot temperatiiru, bija neveiksmigi. Uzlabot produkta
iznakumu izdevas, izvéloties citu Skidinataju. 3-Aminobenzantrona azometini labi $kist DMF,

tapec reducesana tika veikta tiesi dimetilformamida ar siki saberztu NaBHy.

ZT

N R

N

NaBH,, DMF

Y

MeOH
O o)
30 a-i 31 a-i

3.6.att. Benzantrona azometinu (31a-i) reducésana

Ka reakcijas katalizatoru izmanto metanolu. Reakcijas gaitd veidojas dazi reducétaji:
NaBH;3(OMe), NaBH,(OMe),, NaBH(OMe);. Péc izstradatas metodes, pievienojot metanolu ka

katalizatoru, 3-aminoatvasinajumu (31a-i) iznakumi sasniedz 67-89%.
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K3 redzams 3le savienojumam 'H KMR spektra (3.7. attéls) raksturigais azometina

protona singlets pie 8.75 m.d. paziid, un paradas plats tripleta refleks ap 8.06 m.d., kuru rada

diaizvietotas aminogrupas protons.

2.00

s e e B e e T B e s o e A B e e e o e s e L e o e
8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 PPN

3.7.att. Savienojuma 31e '"H KMR spektrs DMSO §kiduma

legiitiem produktiem IS spektros novéro absorbcijas joslas pie 3360-3431 cm™, kuras
atbilst N-H saites svarstibai. Spriezot péc DTA/TG Iikném, var secinat, ka gan 3-
aminobenzantrona azometini, gan benzantrona 3-amino atvasindjumi ir termiski stabili
temperatiras apgabala no 30 lidz 350°C. Tomér maksimalais masas zudums 3-aminobenzantrona
azometiniem (30a-i) ir nedaudz pie augstakam temperatiiram neka savienojumiem 31a-i. legiito

savienojumu kiiSanas temperatiiru salidzinajums apkopots 3.2. tabula.

3.2. tabula

Benzantrona imino- un amino- atvasinajumu kiiSanas temperatiiru salidzinajums

a b c d e f g h I

30 | 220-221 | 200-202 | 218-220 | 281-282 | 225-226 | 260-261 | 270-271 | 223-224 212-213

31 | 224-225 | 230-231 | 198-199 | 292-293 | 194-195 | 240-241 | 177-178 199-200 170-171

Parkristaliz€§jot no benzola Skiduma izdevas izaudzét 3-(4-metoksibenzil)-

aminobenzantronam monokristalu un veikt tam RSA (3.8. attéls).
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3.8.att. 3-(4-metoksibenzil)aminobenzantrona (31c¢) molekulara struktiira

Savienojumam 31h ari tika iegtti siki adatveida kristali, kristaliz€jot no etanola. Tomer
rentgenstrukturanalizei tie ir par maziem. Diferencialas termalas analizes/termogravimetrijas
(DTA/TG) dati rada, ka savienojumam 31h vargja veidoties solvats (3.9. att€ls). Temperatiiras
apgabala no 30 lidz 150 °C viela zaud€ 9,9% no savas masas. P&éc noteikta masas zuduma,

izmantojot formulu 3.1. tiek aprékinata savienojuma 31h un etanola daudzuma attieciba (N).

wy, - M, B 9,9%-381,4 g/mol

b

= 91
M ;o (100—w, ) 46,07 g/mol-(100% —9,9%) (3.1,

kur N — 31h un etanola daudzumu attieciba;
w% - masas zudums, ko nolasa no termogrammas, %;
M3, — savienojuma 31h molmasa — 381,4 g/mol;

Mgion — etanola molmasa - 46,07 g/mol.
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3.9. att. savienojuma 31h termiskas analizes dati

Zila linija attelo vielas masas zudumus (%) visa karséSanas laika. Sarkana linija raksturo
masas izmainas atrumu, savukart zala Iinija raksturo notiekoSo procesu siltumefektus.

Masas zudums 9,9% atbilst vienai zaud@tai etanola molekulai (savienojuma 31h attieciba
pret etanolu ir 1: 0,91). Talaka karséSana noved pie vielas kuSanas ap 200 °C.

MgEginajumi paatrinat reakcijas laiku un paaugstinat produkta iznakumu, paaugstinot
temperatiru bija neveiksmigi. Paaugstinot temperatiiru savienojuma 31f sint€ze, reakcijas gaita
veidojas arT bezkrasaini piemaisijumi, kuri luminisc€ ultravioleta gaisma zila krasa (3.10. attels).

Ka rezultata tie samazina miisu mérksavienojuma 31f iznakumu.
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3.10. att. 3-(Piridin-4-il-metil)Jaminobenzantrona péc kolonas hromatografijas savaktas frakcijas.

31f frakcija ir 2. pa labi

3-Aminobenzantronam ir raksturiga oranzsarkana luminiscence, savukart, aizvietojot
aminogrupu par azometinu grupu spektralais raksturojums jauniegiitajiem savienojumiem ir loti
atSkirigs, jo azometina fragmenta elektrondonora sp€ja savienojumiem 30a-i stipri samazinata
salidzinajuma ar sakotn&ju aminu. Rezultata absorbcijas maksimums ir hipsohromi nobidits
dzeltenzala apgabala. Atiecigiem aminiem (31a-i) absorbcijas maksimums ir sarkana apgabala.
Sintez€to 3-aminobenzantrona atvasinajumu gaismas absorbcijas un luminiscences parametri ir
atkarigi no apkart€jas vides, it Ipasi no Skidinataja polaritates un vides pH (3.11. attéls). Tie
absorbé gaismu dazados $kidinatajos pie 460-520 nm un emité pie 520-660 nm regiona (Stoksa
nobide ~ 100 nm).

Savienojumam 31a absorbcijas maksimums hloroforma ir Ayax = 498 nm, etanola Ay =
517 nm. Fluorescences maksimums CHClIj ir Apax = 580 nm, etanola Ay.x = 653 nm (batohroma

nobide sastada vairak neka 70 nm) [42].
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3.11. att. Amins 31a dazadas vidés dienas gaisma un UV starojuma.

Magistra darba aprakstita 3-aminobenzantrona atvasinajumu iegiiSanas metode, reducgjot
attiecigu iminu ir daudz piemé&rotaka neka metodes, kuras ir aprakstitas literatira [27 — 30].
Savienojumu 31a-i sint€zes iznakumi ir 67-89%. Savukart literatiira [27] ir aprakstita arilaminu
iegiSana, alkilgjot 3-aminobenzantronu, bet So reakciju iznakumi neparsniedz 40%. Broma

nukleofila aizvietoSanas reakcija 3-brombenzantrona [30] iznakumi ir tikai 44 - 69%.
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Darba iegiitie rezultati ir public&ti un par tiem ir zinots sekojosa periodika un konferences:

1. Irena Ivanova, Natalja Orlova, Elena Kirilova “Synthesis, fluorescence and
solvatochromism of novel 3-aminoderivatives of benzanthrone”, 12™ Conference on
Methods and Applications of Fluorescence: Spectroscopy, Imaging and Probes
(MAF-12), 11-14 September, 2011, Strasbourg, France (Iidzautors), (2. pielikums).

2. N. Orlova, I. Ivanova. “Synthesis of novel solvatochromic dyes by reduction of 3-
iminobenzanthrones”. Paul Walden 7t Symposium on Organic Chemistry. 12-13
September, 2011. RTU Faculty of Materials Science and Applied Chemistry, Riga.
Publicéts Latvian Journal of Chemistry, 2012, 1, p 60. (3. pielikums).
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SECINAJUMI

Modificgjot literatiiras apraksta izstradatas sint€zes metodes ir iegiti
3-aminobenzantrona azometini ar 65-89% iznakumu.

Izpetita 3-aminobenzantrona azometinu reduc€Sana ar natrija borhidridu. P&tijumu
rezultata noteikts, ka iminu reduc€Sana ar NaBHs, izmantojot metanolu ka
katalizatoru, paaugstina sint€zes iznakumu no 40 1idz 67-89%.

legitie imino- un amino- benzantrona atvasinajumu struktiira pieradita ar 'H-KMR,
IS spektroskopijas un rentgenstrukturanalizes palidzibu.

Noskaidrots, ka ieglitie imino- un amino- benzantrona atvasinajumi ir termiski stabili
savienojumi temperatiiras apgabala no 30 lidz 350°C.

Noskaidrots, ka sintez€tiem benzantrona aminoatvasindgjumiem piemit pozitiva
solvatohromija, pieaugot $kidinataja polaritatei. Tos var uzskatit par potencialam

fluorescentam zondém.
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PIELIKUMI

1. pielikums

1. att. 3-(Antracen-9-il-metilen)aminobenzantrona (30d) kristalu iepakojums

47



2. pielikums

Synthesis of novel solvatochromic dyes by reduction of 3-iminobenzanthrones.
Synthesis, fluorescence and solvatochromism of novel 3-aminoderivatives of benzanthrone.

Irena D. Ivanoval’*,Natalja Orlova', Elena M. Kirilova®

'Faculty of Chemistry, University of Latvia, 48, Valdemara sir., LV-1013, Riga (Latvia)
'Department of Chemistry, Daugavpils University, 13, Vienibas str., LV-5401, Daugavpils, (Latvia)

Conjugated organic materials exhibit a variety of interesting optical properties. Derivatives of
benzo[de]anthracene-7-one are known as effective luminophoresm. They exhibit strong fluorescence, which
accounts for their use in practice as active lasing media and fluorescent probes for investigation of biological
objects. Earlier the series of benzanthrone amino derivatives were prepared (23] The obtained results testify
that the flucrescence of these amino derivatives is sensible to the changes on polarity of surrounding and
fluorescence in the red region of spectrum contributes to the high analytical sensitivity of the method.

The aim of the present investigation is to create novel fluorophores and study the effect of'a molecular
structure on its characteristics. A number of new derivatives of 3-aminobenzanthrone were synthesized. The
influence of solvents with various polarities upon absorption and emission spectra was investigated. In
summary, five new dyes were synthesized in good yiclds (80-87%) via the reduction of corresponding
azomethine derivative by sodium borohydride in DMF solutions.

The structure of obtained compounds was confirmed by NMR and FT-IR spectroscopy and mass
spectrometry. Single-crystal structures of obtained dyes were determined by X-ray diffraction studies. In
addition, thermal stability of the synthesized chromophores has been underiaken using TG-DTA. The
absorption and luminescent spectra of the novel compounds in several solvents of different polarity were
investigated. The synthesized dyes absorb at 520-580 nm with high extinction coefficients, have relatively
large Stokes” shifts (about 100 nm), and emit at 650-720 nm showing both absorption and fluorescence
solvatochromism similarly to studied earlier 3-amino derivatives of benzanthrone ! The results indicated
that these dyes were strongly dependent on solvents and show generally bathochromic shifts as the polarity
of solvents was increased. These characteristics of obtained dyes demonstrate their potential as biomedical
probes for proteins, lipids and cells.

References: [1] BM. Krasovitskii, B.M. Bolotin, Organic luminescent materials. VCH Publishers, 1988. [2] E. M. Kirilova, et al.,
J.Fluoresc, 18 (2008) 645 [3] E. M. Kirilova. et al.. (2009) . J Luminesc, 129 (2009) 1827.

® . . P
Corresponding author: E-mail: asaze/@inbox.lv
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3. pielikums

Latvian Journal of Chemistry. No 1. 2012, 60

SYNTHESIS OF NOVEL SOLVATOCHROMIC DYES BY
REDUCTION OF 3-IMINOBENZANTHRONES

1.D. Ivanova. N.V. Orlova

Facully of Chemistry. University of Latvia, 48, Valdemara str.. LV-1013. Riga. Latvia,
e-mail: asaze @inbox.v

Many derivatives of henzolde]anthracene-7-one are known as effective luminescent dyes.
They exhibit strong {luorescence. which accounts for their use in practice as active lasing media
and fluorescent probes for investigation of biological objects. Earlier the series of benzanthrone
amino un imino derivatives were prepared. The obtained results testify that the fluorescence of
these amino derivatives is sensible to the changes on polarity of surrounding.

The aim of the present investigation is Lo create the novel fluorophores and to study their
characteristics. A number of new derivatives ot 3-aminobenzanthrone have been synthesized. In
summary, five new dyes were synthesized in good vields (§0-87%) via the reduction of the
corresponding azomethine derivative by sodium borohvdride in DMF solutions:

b: R= \:_/\
T, B
=\ "_
¢ R= 4@%{1\1—; i ——{;\\

The structure of obtained compounds was confirmed by NMR and FT-IR spectroscopy and
mass spectrometry. Single-crystal structures of obtained dyes were determined by X-ray
diffraction studies. In addition. thermal stability of the svnthesized chromophores had been
undertaken using TG-DTA. The synthesized dyes absorbed at 520-580 nm with high extinction
coefficients. they had relatively large Stokes™ shifts (about 100 nm). and emitted at 630~720 nm
showing both absorption and fluorescence solvatochromism similarly to studied earlier 3-amino
ferivatives of benzanthronz. The results indicated that these dyes were strongly dependent on
solvent nature and showed generally bathochromic shifts as the polarity of solvents was
increased. These characteristics of the obtained dyes demonstrated their potential as biomedical
probes for proteins. lipids and cells.

Supervisor: Dr. chem. E.M. Kiritova
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