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Atslégas vardi: indan-1,3-diona atvasinajumi, piridinija betaini

Tevads

Jau kops§ pagajusa gadsimta vidus RTU Organiskas kimijas katedra tiek sintezeti un pétiti dazadi
indan-1,3-diona fragmentu saturo$i hromofori, kam piemit nelinearas optiskas (NLO) pasibas un kas
ir perspektivi NLO efektu pétisanai un varétu biit izmantojami fotonikas un optoelektronikas iericu
atsevisku mezglu izgatavoSanai. Ka vieni no sistematiski visvairak petitajiem indan-1,3-diona
atvasinajumiem ir 2-(4’-N,N-dimetilaminobenziliden)indan-1,3-dions (DMABI), N-(indan-1,3-dion-2-
il)piridinija betains (IPB) un to atvasinajumi, kuru izmantoSanas iesp&jas joprojam rada lielu interesi
[1,2].

Viens no iesp&jamiem priekSnosacTjumiem, lai iegtitu vielas, kam piemit NLO ipasibas, ir tads, ka
molekula jabiit gan spécigai elektronakceptorai, gan spécigai elektrondonorai grupai, kas sava starpa
saistitas ar m-elektronu sisteémas tiltinu. Abas iepriekSmin&tajas molekulas tas tiek ieverots, jo DMABI
gadijuma ka elektronakceptora dala darbojas indan-1,3-diona fragments, bet elektrondonora dala ir p-
(dimetilamino)fenilgrupa, savukart, IPB gadijuma elektronakceptora dala ir piridinija katjons, bet
donora dala ir indan-1,3-diona anjons.

DMABI ir klasisks neitrala pamatstavokla hromofors, bet IPB klasisks betaina pamatstavokla
iekSmolekularas ladina parneses tipa hromofors. Péc savas dabas tie ir atSkirigi un to elektronu parejas
un molekularas hiperpolariz€jamibas ir pretgji verstas [3]. Neitrala pamatstavokla iekSmolekularas
ladipa parneses tipa hromofora gadijuma molekularas hiperpolariz€jamibas [ tenzora elementam
dipola momenta virziena ir pozitiva vértiba, kamér betaina tipa hromoforiem ta ir negativa. Sadu
hromoforu apvienosana viena binara hromofora rada lielu interesi, jo varetu but efektivs cel§ augstu
elektrooptisku koeficientu nodro§inasanai $o hromoforu saturo$iem materialiem [4].

Rezultati

Apkopojot informaciju par DMABI un IPB 1pasibam un turpinot pétfjumus par So vielu
atvasinajumu sintézi, izvirzijam mérki radit savienojumus, kas viena molekula saturétu kovalenti
saistitus abus augstakminétos pretéjas dabas hromoforus. Mainot tos saisto$a vienkar$o kovalento
saiSu veidota tiltina garumu un veidu, ka arT hromoforu savstarp&jo orientaciju, varetu biitiski izmainit
to dipolmomentu un molekularo hiperpolariz€§jamibu orientaciju, kas lautu butiski ietekm&t uz So
binaro hromoforu bazes veidoto materialu elektrooptiskas 1pasibas. Lidz $im $ada veida savienojumi
uz indan-1,3-diona bazes nav sintez&ti un pétiti.

Izvert§jot  iespgjamos  variantus, izvEl§jamies merka produkta sintézi sakt ar
izonikotinskabes  2-[N-etil-N-(4-formilfenil)amino]etilestera (3) iegiSanu no 4-[N-etil-N-(2-
hidroksietil)amino]benzaldehida (1) un izonikotinskabes hloranhidrida hidrogénhlorida (2). Talakaja
estera 3 reakcija ar indan-1,3-dionu var€tu tikt iegiits izonikotinskabes 2-{N-etil-N-[4-(indan-1,3-dion-
2-ilidénmetil)fenilJamino} etilesteris (4). Tas, reag€jot ar 2,2-dicianometilénindan-1,3-diona oksidu,
pirmo reizi Jautu iegiit 1-(indan-1',3'-dion-2'-il)-4-(2-{N-etil-N-[4-(indan-1,3-dion-2-ilidenmetil )fe-
nilJamino } etoksikarbonil)piridinija betainu (5):
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Darbu sakam ar benzaldehida 1 sintézi no N-etil-N-(2-hidroksietil)anilina p&c analogijas ar
literattira [5] aprakstito metodi attieciga aldehida sint€zei no N,N-bis(2-hidroksietil)anilina veicot tris
stadiju reakciju: acilgjot hidroksilgrupas ar etikskabes anhidridu, formilgjot iegiito savienojumu pé&c
Fridela—Kraftsa metodes dimetilformamida (DMFA) fosfora (V) oksihlorida (POCI;) klatbtitné un
nonemot aizsarggrupas. legiitais savienojums 1 tika hromatografiski attirits talakam sint€z&m.

Aldehida 1 reakcija ar izonikotinskabes hloranhidridu 2 metilénhlorida (CH,Cl,) trietilamina
(NEt;) klatblitn pazeminata temperatiira ieguvam izonikotinskabes esteri 3. Diemz€l veikto
eksperimentu rezultata zemo estera 3 iznakumu neizdevas uzlabot ne izmantojot izejvielas 2
parakumu, ne pagarinot reakcijas laiku. Tapat tika noverots, ka, veicot reakciju ar lielakiem vielu
daudzumiem, radusos blakus produktu skaits pieaug. Skidinot iegiito produktu maisfjumu verdo$a
petroléteri (PE) un dekant&jot, esteri izdevas attirit no visiem piemaisTjumiem, iznpemot no izejvielas 1,
kas reagg ar indan-1,3-dionu un samazina produkta 4 iznakumu.

Vairakas stundas karsgjot virSanas temperatira metanola (MeOH) indan-1,3-dionu un
izonikotinskabes esteri 3, tika realiz&ta atvasinajuma 4 icgtiSana. Produkts 4 veidojas ka gaiSi oranza
kristaliska viela ar 68 % iznakumu. No reakcijas vides izdodas izgulsnét arT aldehida 1 kondensacijas
produktu ar indan-1,3-dionu ka tumsi roza kristalisku vielu.

Merkprodukts - betains 5 tika iegiits esterim 4 reagg€jot ar 2,2-dicianometilénindan-1,3-diona
oksidu silta (50°C) acetonitrila (CH3CN). Produkts 5 rodas ka oranzdzeltena kristaliska viela ar 50 %
iznakumu un 99,8 % tiribu. Vielas struktiira apstiprinata ar '"H KMR un masspektrometrijas datiem.

Eksperimentala dala

Reakcijas norises un sintezéto savienojumu individualitates kontrole veikta ar hromatografijas
palidzibu uz ,,Silufol UV 254” plaksnit€ém. Hromatogrammas detekt&tas ar ultrahemiskopu ,,Spotlight”
pie 254 nm.

'H KMR spektri registréti Latvijas Organiskas sintézes institita ar spektrometru ,,Mercury-200
MHz” (Varian, ASV) CDCl; Skiduma, par iek$€jo standartu izmantojot heksametildisiloksanu
(6 =0,05) (vad. p&tniece M. Petrova). Registrétie spektri apstradati ar datorprogrammu ,,Mestrec”.

KusSanas temperatiru intervali noteikti ar ,,Schmelzpunkt-Bestimmer Vollautomat APA II”
(Schorpp Geriatetechnik, Vacija).

Vielu tiriba noteikta RTU Kimijas katedra ar ,,Water Alliance 2695 HPLC”, lietojot XTerra® MS
C18 5 pm 2.1x100 mm kolonnu un ,,Water EMD 1000 MS” detektoru, masspektri iegtti ar ESI+,
spriegums 30 V (asist. L. Laipniece).

4-[ N-Etil-N-(2-hidroksietil)amino]benzaldehids (1). N-Etil-N-(2-hidroksietil)anilinu (81 ml;

0,50 mol) un etikskabes anhidridu (94 ml; 1,00 mol) ievieto apalkolba un silda e]las vanna (95°C
vanna) 2 stundas. Skidinatdju ietvaicé un atlikumu destilé vakuuma, savacot frakciju pie Tommig =
109-116°C. Iegtist 99 g (95 %) etikskabes 2-(N-etil-N-fenilamino)etilesteri.

legiito esteri (50 g; 0,24 mol) Skidina DMFA (50 ml), ielej kolba, kas ir aprikota ar mehanisko
maisitaju, un atdzes€ Ilidz 0°C. Péc lénas POCIl; (25 ml; 0,26 mol) pievienoSanas, reakcijas
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maistjumam lauj sasilt I1dz istabas temperatiirai, talak silda ellas vanna (85°C vanna) 6 stundas. legiito
viskozo masu izlej ledus Gdeni (400 ml) un, dzes§jot ledus vanna, neitralizé ar NaOH. Skidumu
ekstrahé ar CH,Cl, (3%x200 ml), organisko fazi skalo ar Gdeni un zaveé virs MgSO,. legist vielu
maistjumu ar kopgjo masu 62 g.

Pagatavo kalija karbonata (40 g; 0,29 mol) §kidumu tdent (70 ml), ko pakapeniski pilina klat iegiita
vielu maistjuma (62 g) skidumam MeOH (200 ml). P&c pievienoSanas maisa istabas temperatiira vél
24 stundas, neitralizé ar etikskabi un S$kidinataju ietvaic€. Atlikumu izlej ledus @ident (300 ml),
ekstrahg ar CH,Cl, (3x150 ml) un organisko fazi zave virs MgSQ,. Rodas vielu maisijums ar kopgjo
masu 46 g, ko attira uz kolonnas (stacionara faze silikagels (,,ACROS ORGANICS”; 0,060 -
0,200 mm); eluents PE : acetons = 3:2; Ry=0,6). Aldehidu 1 iegist ka zalu kristalisku vielu, ko
uzglaba noslegta trauka pazeminata temperatiira.

Izonikotinskabes 2-[/V-etil-V-(4-formilfenil)amino]etilesteris (3). Apalkolba ievieto aldehidu 1 (1 g;
5,2 mmol), NEt; (0,74 ml; 5,2 mmol) un CH,Cl, (30 ml), atdzesé lidz 5°C. Atseviski pagatavo
savienojuma 2 (0,8 g; 5,2 mmol), NEt; (0,74 ml; 5,2 mmol) un CH,Cl, (30 ml) $kidumu, ko pa
porcijam pievieno atdzes€tajam maisijumam; turpina maisit istabas temperatiira 24 stundas.
Skidinataju ietvaicg. Iegiito produktu 3 izmanto talakam sintézém. 'H KMR &: 1,24 (3H, t,J=7,1 Hz,
CH,CH,); 3,54 (2H, kv, J=7,1 Hz, CH,CH;); 3,79 (2H, t, J= 6,2 Hz, NCH,CH,0); 4,54 (2H, t,
J=16,2 Hz, NCH,CH,0); 6,79 (2H, d, J=9,0 Hz,
2,6cHPh); 7,73 (2H, d, J=9,0Hz, 3,5-HPh); 7,78 (2H, dd, J=44Hz, J=1,6Hz
3,5-H Py); 8,76 (2H, dd, J = 4,4 Hz, J= 1,6 Hz, 2,6-H Py); 9,73 (1H, s, CHO).

Izonikotinskabes 2-{/N-etil-V-[4-(indan-1,3-dion-2-ilidéenmetil)fenil]amino}etilesteris (4). Esteri 3
(1,0 g; 3,4 mmol) un indan-1,3-dionu (0,5 g; 3,6 mmol) skidina absoliitaja MeOH (20 ml) un silda 2
stundas pie 60°C. Izveidojusas nogulsnes filtre, filtratu atdzes€ lidz 4°C un iegust vel papildus
produktu. Apvienojot nogulsnes, esteri 4 iegilist ka spilgti oranzu kristalisku vielu ar masu 1,0 g
(68 %), Tis=155°C. '"HKMR &: 1,29 (3H, t, J=7,1 Hz, CH,CHs); 3,60 (2H, kv, J=7,1 Hz,
CH,CH;); 3,86 (2H, t, J= 6,1 Hz, NCH,CH,0); 4,58 (2H, t, J= 6,1 Hz, NCH,CH,0); 6,85 (2H, d,
J=9,2Hz, 2,6-H Ph); 7,70-7,83 (5H, m, =CH-, 5,6-H indan., 3,5-H Py); 7,90-7,97 (2H, m, 4,7-
H indan.); 8,54 (2H, d, J=9,2 Hz, 3,5-H Ph); 8,78 (2H, dd, J=4,4 Hz, J = 1,6 Hz, 2,6-H Py).

1-(Indan-1',3'-dion-2'-il)-4-(2- { V-etil-/V-[4-(indan-1,3-dion-2-ilidenmetil)fenill]amino} etoksi-
karbonil)piridinija betains (5). Atseviski pagatavo estera 4 (0,26 g; 0,6 mmol) skidumu CH;CN
(40 ml) un 2,2-dicianometilénindan-1,3-diona oksida (0,13 g; 0,6 mmol) §kidumu CH;CN (3 ml), abus
uzkars€ lidz virSanas temperatiirai un samaisa kopa. legiito reakcijas maisijumu silda 6 stundas.
Izveidojusas nogulsnes filtreé, filtratam pievieno 2,2-dicianometilénindan-1,3-diona oksidu (0,03 g;
0,13 mmol) un turpina sildit 6 stundas, tad maisa istabas temperatira vél 18 stundas. Radusas
nogulsnes filtre, filtratu ietvaicé un atdzesé lidz 4°C. Apvienojot nogulsnes, betainu 5 iegiist ka
oranzdzeltenu kristalisku vielu ar masu 0,17 g (50 %), Ty = 240-242°C. '"HKMR &: 1,30 (3H, t,
J=17,1 Hz, CH,CH,); 3,59 (2H, kv, J=7,1 Hz, CH,CH3); 3,88 (2H, t, J= 6,0 Hz, NCH,CH,0); 4,64
(2H, t, J = 6,0 Hz, NCH,CH,0); 6,83 (2H, d, J=9,2 Hz, 2,6-H Ph); 7,44-7,56 (4H, m, 3,5-H Py, 5',6'-
H indan.); 7,63-7,69 (2H, m, 4',7'-H indan.); 7,75 (1H, s, =CH-); 7,81-7,93 (2H, m, 5,6-H indan.);
7,99-8,08 (2H, m, 4,7-H indan.); 8,48 (2H, d, /=9,2 Hz, 3,5-H Ph); 10,40 (2H, d, J=7,4 Hz, 2,6-
H Py).
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Turpinot darbu pie dazZadu indan-1,3-diona fragmentu saturoSu hromoforu iegisanas, pirmoreiz ar 50 %
iznakumu un 99,8 % tiribu iegits 1-(indan-13 ~dion-2 “il)-4-(2-{N-etil-N-[4-(indan-1,3-dion-2-ilidenmetil)fe-
niljamino }etoksikarbonil)piridinija betains (5), kas viend molekuld satur gan N-(indan-1,3-dion-2-il)piridinija
betaina (IPB), gan 2-(4-N,N-dimetilaminobenzilidén)indan-1,3-diona (DMABI) fragmentu, kuri savstarpéji
saistiti ar konjugdciju izsledzosu tiltinu. Betaina 5§ iegiiSana realizéta tris stadijas — sakot ar 4-[N-etil-N-(2-
hidroksietil)amino] benzaldehida (1) un izonikotinskabes hloranhidrida hidrogénhlorida (2) reakciju trietilamina
klatbutne, iegiita produkta 3 kondensdciju ar indan-1,3-dionu un izonikotinskabes 2-{N-etil-N-[4-(indan-1,3-
dion-2-ilidénmetil)fenil] amino}etilestera (4) reakciju ar 2,2-dicianometilenindan-1,3-diona oksidu. Savukart,
izejviela 1 tika iegiita tris stadiju reakcija no N-etil-N-(2-hidroksietil)anilina. Betaina 5 struktiira ir pieradita un
apstiprindta ar 'H KMR un masspektrometrijas datiem.

Piterane K., Gulbis J., Kampars V. The synthesis of neutral- and zwitterionic-ground state components
containing binary chromophore DMABI-IPB-1.

Continuing the investigation of synthesis of the different kind of indan-1,3-dione chomophores for the first time
we have synthesized I-(indan-1’,3 “dion-2 “yl)-4-(2-{N-ethyl-N-[4-(indan-1,3-dion-2-ylidenmethyl) phenyl] -
amino}ethoxycarbonyl)pyridinium betaine (5), bearing N-(indan-1,3-dion-2-yl)pyridinium betaine (IPB) and 2-
(4-N,N-dimethylaminobenzylidene)indan-1,3-dione (DMABI) units connecting by ester bond with yield of 50 %
and purity of 99,8 %. Betaine 5 was prepared in three stages — starting with reaction of 4-[N-ethyl-N-(2-
hydroxyethyl)amino] benzaldehyde (1) with hydrogenchloride of isonicotinic acid chloranhydride (2) in
presence of triethylamine in methylene chloride, further condensation of product 3 with indan-1,3-dione and
following reaction to obtained isonicotinic acid 2-{N-ethyl-N-[4-(indan-1,3-dion-2-ylidenemethyl)-
phenyl]aminolethyl ester (4) with 2,2-dicyanomethylenindan-1,3-dione oxide. Synthesis of the starting aldehyde
1 also was realized in three steps from N-ethyl-N-(2-hydroxyethyl)aniline. Structure of betaine 5 was proved and
confirmed with 'H NMR and masspectroscopy data.

Ilumepane K., I'vaouc 0., Kamnapc B. Cunmes ounapnozo xpomogpopa DMABI-IPB-1 codeporcacyezo
KOMPOHEHM bl HeUMPATILHOZ0 U OeMAUHO8020 MUpA.

B npooonsicenuu pabomot no noryueHuIo paiuyHblx Xxpomopopos, codepaicawmux gpaemenm unoan-1,3-ouona,
enepgvie ¢ 50 % svixodam u cmenenvto yucmomul 99,8 % nonyuen 6emaun 1-(unoan-1',3 -~ouon-2 ~un)-4-(2-{N-
omun-N-[4-(unoan-1,3-0uon-2-unudenmemun)henun] amuno omoxcuxapoonun)nupuounus (5), o0onoepemenHo
cooepoicawuil ¢ monexkyre u ¢pacmenm bemauna N-(unoaw-1,3-ouon-2-un)nupuounus (IPB), u ¢pacmenm
2-(4-N, N-oumemunamunodenzunuden)unoan-1,3-ouona (DMABI), komopvie medxncdy cobou coedurervl
CLOJICHOIPUPHOU c653bi0. Bemaun 5 nonyuen 6 pezynromame mpexcmaouiiHo2o Cunmesd, HA NEPEOM dMmane
Komoeo npoucxooum ezaumooeiicmeaue 4-[N-(2-zudpoxcusmun)-N-smunramurno)oenzanvoecuda (1) u xuciomor 2
8 NPUCYIMCMBUU MPUIMUTAMUHA, Odliee NOAYUeHHbld NpoOyKm 3 KOHOeHcupys ¢ unoan-1,3-0uonom; 3amem
cnedyem peakyusi clodcHozo sgupa 4 ¢ oxcudom 2,2-ouyuarnomemunenunoan-1,3-ouona. B ceoto ouepeon
ucxoonoe eewecmso 1 noryueno uz N-smun-N-(2-zudpoxcusmun)anuiuna 6 pesyromame mpexcmaouiihozo
cunmesa. Cmpykmypa 6emauna 5 dokazana u noomeepxrcoena 'H AMP cnekmpamu u pesynbmamami Macc-
CHeKmpOCKONUU.



