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ANOTACIJA

MOLEKULARIE STIKLI, STIKLOSANAS TEMPERATURA, AZOHROMOFORI,
BENZILIDEN-1,3-INDANDIONS, ORGANISKIE HROMOFORI, NELINEARI
OPTISKAIS EFEKTS, HOLOGRAFISKAIS IERAKSTS

Darba prezentéta jauna molekularo stiklu jeb zemas molmasas amorfu fazi veidojosu
organisko savienojumu iegiiSanas strukturala pieeja, kas lauj iegiit fotonika izmantojamus
materialus.  Metode balstita uz trifenilmetoksi-, trifenilsililoksi- vai  1,1,1-
trifenilpentilaizvietotaju kovalentu ievadiSanu relativi zemas molmasas savienojumos.
Stiklveida fazi veidojoSi savienojumi iegiti no strukturali atskirigiem polariem ,,donors- «
elektronu tilts- akceptors” tipa hromoforiem: azobenzoliem, stilbéna atvasinajumiem,
poliéniem, ka ar1 parejas metalu kompleksiem. Atkariba no struktiiras, ieglito materialu
stikloSanas temperattra ir 50-120° C robezas.

Sintez€tajiem materialiem veikta to gaismas absorbcijas un termoplastisko 1pasibu
raksturoSana. Materialu praktiskais pielietojums demonstréts, veicot ar tiem nelineari optiska
efekta, ka arT holografiska ieraksta eksperimentus. Plasais sintez&to struktiiru apjoms lavis
veikt biitiskus secinajumus par materialu strukttiras un to fizikalo parametru kopsakaribam.

Darbs ir uzrakstits latvieSu valoda, un ta apjoms ir 153 lapaspuses. Tas satur 76

att€lus, 8 tabulas un 11 pielikumus. Darba citéti 149 literatiiras avoti.



ANNOTATION

MOLECULAR GLASSES, GLASS TRANSITION TEMPERATURE,
AZOCHROMOPHORES, BENZYLIDENE-1,3-INDANEDIONE, ORGANIC
CHROMOPHORES, NON-LINEAR OPTICAL EFFECT, HOLOGRAPHIC RECORDING

A new structural approach to obtaining glassy, low-molecular organic materials or
molecular glasses suitable for photonic applications has been presented. The method is based
on a covalent introduction of triphenylmethoxy, triphenylsilyl or 1,1,1-triphenylpentyl
modifying groups to different low-molecular compounds. Amorphous materials have been
obtained from structurally different polar donor-m bridge-acceptor type chromophores:
azobeneznes, stilbenes, polyenes and also transition metal complexes. Glass transition values
of materials vary in the range of 50-120° C depending on structure.

Light absorption and thermoplastic properties of materials were characterized. The
practical application of materials was demonstrated by carrying non-linear optical and
holographic recording experiments. The wide structural selection of synthesized compounds
allowed establishing several important relations between structure of materials and their
physical properties.

The thesis is written in Latvian on 153 pages, contains 76 figures, 8 tables. 11
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IEVADS

Teémas aktualitate

Fotonika ir zinatnes nozare, kas apskata gaismas emisijas, caurlaidibas, modulacijas,
signalapstrades, pastiprinasanas un detekcijas procesus, savukart optoelektronika ir uzskatama
par fotonikas apaksvirzienu, un ta péta elektronisku starojuma detekciju un kontroli. Min&to
pétniecibas virzienu aizsakums mekl&jams pagajusa gadsimta 60. gados un saistams ar lazera
izgudroSanu. Lidz 80. gadu beigam jédziens fotonika parsvara tika lietots, lai apzimé&tu datu
parraides procesus optiskajas Skiedras, taCu pédgjas desmitgad@s taja ietilpstoSo Virzienu
skaits ir ieverojami pieaudzis, un skar tadas sféras ka telekomunikacija, skaitloSana, datu
uzglabasana, apgaisme, saules energija, mediciniska diagnostika, militaras tehnologijas u.c.
Lai gan sakotngji vairums fotonika izmantoto materialu bija neorganiskas izcelsmes, pedgejas
divas desmitgad@s ir strauji pieaudzis organisko materialu pielietojums. Tas skaidrojams ar
virkni faktoru. Organisko savienojumu plasais kimisko strukttiru klasts un to neierobezotas
modifikacijas iesp&jas lauj iegiit materialus ar specifiskam v€lamajam ipasibam un
paaugstinatu veiktsp&ju. Atskiriba no neorganiskajiem materialiem, kas vairuma gadijumu ir
cietas, kristaliskas vielas, organiskie savienojumi var tikt iestradati poliméru
kompozitmaterialos, no kuriem iesp&jams ieglt elastigus un tehnologiski viegli razojamus
optiski aktivos elementus. Izplatitakie organisko savienojumu fotonikas pielietojuma virzieni
ir gaismu emitgjosas diodes (OLED), holografiska ieraksta materiali, nelineari optiskie
materiali un saules energijas Stnas. 1. attéla ir dots no zinatnisko rakstu bibliografiskas
datubazes SCOPUS iegiits grafiks, kas apkopo min€tajos virzienos public€to rakstu ikgadg&jo
kopskaitu. Ka redzams, tiesi ped&ja desmitgadé p&tijumu apjoms ir vairakkartigi pieaudzis.

Vairums fotonika lietoto organisko materialu ir pieskaitami polim&rmaterialu klasei,
kur praktiskajam pielietojumam nepiecieSama augstas optiskas kvalitates stiklveida fazes
veidosanas tiek panakta, fotoaktivo komponenti kovalenti saistot ar poliméru vai to dopgjot
lielmolekularos savienojumos. Atskiriba no polimérmaterialiem, molekularajiem stikliem
piemit virkne priekSrocibu: atvieglota attiriSana un struktiiras pieradiSana, viegli atkartojama
1pasibu kopsakaribu konstatéSana. Tomer prakse€ $1 materialu klase ir salidzinoSi maz izplatita,
kam par iemeslu minams fakts, ka stiklveida fazes veidoSanas mazmolekulariem
savienojumiem ir vaji izprasta, un $adu materialu iegisana liela méra balstas uz méginajumu
un kliidu metodi.
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1. att. Ikgadgjais datubazé SCOPUS atrodamo rakstu skaits, kuros apskatiti organisko
materialu fotonikas p&tijumu dazi novirzieni.

Pétijumu meérkis un uzdevumi

Promocijas darba mérkis ir jaunas, universalas molekularo stiklu iegiSanas metodes
izveide, kas balstita uz stériski apjomigo un nepolaro trifenilmetil- un trifenilsilil- aizvietotaju
kovalentu ievadisanu fotoaktivas molekulas. Sada modulara pieeja lautu prognozgjami iegiit
amorfu fazi veidojosus, mazmolekularus, fotonika pielietojamus savienojumus. Ka sintezeto
materidlu praktiska pielietojuma demonstracijas virzieni paredz€ti nelineari optiska (NLO)
efekta un holografiska ieraksta p&tijumi.

Darba uzdevumi:

1) Veikt tadu ,,donors- © elektronu tilts- akceptors” (D-mw-A) tipa trifenilmetil- vai
trifenilsilil- aizvietotajus saturosu molekularo stiklu sintézi, kas ir piem&roti NLO un
holografiska ieraksta peétijumu veiksanai.

2) Analizét iegito savienojumu UV-VIS absorbcijas, termoplastisko, NLO un

holografiska ieraksta Tpasibu atkaribu no to struktiiras.

Zinatniska novitate un galvenie rezultati

Izstradata jauna molekularo stiklu iegiisanas metode, kas pielietojama dazadu
struktliru polariem organiskajiem hromoforiem. Savienojumu praktiskais pielietojums
demonstréts, ieglistot materialus ar nelineari optisko aktivitati, un tajos sekmigi veicot

holografisko ierakstu.
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Darba aprobacija un publikacijas

Promocijas darba rezultati atspoguloti 11 publikacijas. Visi publicétie darbi indekséti

zinatnisko rakstu bibliografiskaja datubazeé SCOPUS.

Publicetie raksti:

1. Traskovskis, K., Lazdovica, K., Tokmakovs, A., Kokars, V., Rutkis, M. Modular
approach to obtaining organic glasses from low-molecular weight dyes using 1,1,1-
triphenylpentane auxiliary groups: Nonlinear optical properties. Dyes and Pigments.
2013, 99(3), 1044-1050.

2. Ozols, A., Augustovs, P., Kokars, V., Traskovskis, K., Saharov, D. Effect of
holographic grating period on its relaxation in a molecular glassy film. IOP
Conference Series: Materials Science and Engineering. 2013, 49(1), art. no. 012043.

3. Traskovskis, K., Mihailovs, I., Tokmakovs, A., Jurgis, A., Kokars, V., Rutkis, M.
Triphenyl moieties as building blocks for obtaining molecular glasses with nonlinear
optical activity. Journal of Materials Chemistry. 2012, 22, 11268-11276.

4. Ozols, A., Kokars, V., Augustovs, P., Traskovskis, K., Saharov, D. Holographic
studies of photoinduced anisotropy in molecular glassy films containing
diphenylamine azochromophores. 10P Conference Series: Materials Science and
Engineering. 2012, 38(1), art. no. 012011.

5. Tokmakovs, A., Rutkis, M., Traskovskis, K., Zarins, E., Laipniece, L., Kokars, V.,
Kampars, V. Nonlinear optical properties of low molecular organic glasses formed by
triphenyl modified chromophores. IOP Conference Series: Materials Science and
Engineering. 2012, 38(1), art. no. 012034.

6. Traskovskis, K., Mihailovs, I., Tokmakovs, A., Kokars, V., Rutkis, M. An improved
molecular design of obtaining NLO active molecular glasses using triphenyl moieties
as amorphous phase formation enhancers. Proceedings of SPIE - The International
Society for Optical Engineering. 2012, 8434, art. no. 84341P.

7. Ozols, A., Kokars, V., Augustovs, P., Uiska, I., Traskovskis, K., Saharov, D. Effect of
light polarization on holographic recording in glassy azocompounds and
chalcogenides. Central European Journal of Physics. 2011, 9(2), 547-552.
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1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Nelineari optiskais efekts

Argja elektromagnétiska lauka iedarbiba uz atseviskam vielu molekulam nelielas
intensitates pielikta starojuma gadijuma var tikt izteikta ar sakaribu [1]:
p = gak, (1.2)
kur p — molekulas polarizacija;
&o — dielektriska caurlaidiba vakuuma;
a — molekulas lineara polariz&jamiba;
E— pieliktais elektromagnétiskais lauks.
Makroskopiska méroga So sakaribu raksturo vienadojums:
P =gyxVE, (1.2)
kur P — materiala polarizacija;,
1™ — materiala lineara dielektriska uznémiba.
Elektriska lauka nobidi D matematiski var aprakstit sekojosi:
D = gE + P = g(1 + yV)E = g¢E, (1.3)
Un, ta ka materiala dielektriska caurlaidiba ¢ var tikt izteikta ka gaismas lauSanas
koeficienta n kvadrats, tad spéka ir sakariba:
n= VT3 50, 9
Lai gan starojuma un matgrijas iedarbiba vienmer ir nelinaras dabas, zemas starojuma
intensitates gadijuma nelinearie efekti praktiski nav nov€rojumi, un ir pielietojami
iepriekSminétie vienadojumi. Ja viela tiek apstarota ar spé€cigu starojuma avotu, piemeram,
lazeru, nelinearie efekti var tikt noveéroti arT eksperimentali. Molekulara limeni $adu nelinearu
starojuma izsaukto polarizaciju apraksta rinda:
p = gaE + gofE? + goyE3 + -+, (1.5)
kur S — pirmas kartas hiperpolariz&jamiba;
y — otras kartas hiperpolariz€jamiba.
Parrakstot vienadojumu makroskopiskam sistémam, iegtist sakaribu:
P =gyxWE + ggx PE? + gy ®E3 + -+, (1.6)
kur x® — otras kartas dielektriska uznémiba;

13— tresas kartas dielektriska uznémiba.
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Elektromagnétiska lauka ietekmes uz polarizaciju grafiskais att€lojums linearajai un
otras katras nelinearajai sakaribai dots 1.1. attéla. Salidzinot $is liknes, redzams, ka pie
speéciga pozitiva pielikta elektriska lauka otras kartas Iikne uzrada lielaku pozitivu P
pieaugumu par linearo likni, savukart, pie negativam E veértibam lielaku negativo nobidi
uzrada lineara sakariba. No §1 novérojuma izriet svarigs secinajums: starojumam iedarbojoties
uz vielu, otras kartas nelinearitates gadijuma materiala izsaukta polarizacija ir atkariga no
pielikta elektromagnétiska lauka virziena. Tas nozimé, ka materialam viena telpas virziena
jabut strukturali atSkirigam ka cita virziena. Sisttmam ar $adu strukturalo ipatnibu nav
simetrijas centra, un to elementi ir noteikta virziena sakartoti. No kimisko struktiiru viedokla
molekulam materiala jabut Sakartotam ta, ka to dipoli ir vienada virziena vérsti. Sadu
sakartojumu sauc par polaro kartibu, un tas ir priekSnoteikums, lai realizétos para kartas
nelinearie efekti ()((2), )((4), ...), kamér nepara kartas nelinearie efekti noverojami ari

centrosimetriskam struktaram.

P
. 4
Pd
7
e P
s
P
E
-, 1 o —
- Lineara sakariba
- - i
== == Otras kartas nelineara

- sakariba

1.1. att. Polarizacijas atkariba no pielikta elektromagnétiska lauka.

Ja pielikto elektromagnétisko lauku izsaka forma E = A cos wt, vienadojumu (1.5),

nemot divus pirmos loceklus, var izrakstit sekojosi [1]:

1 1.7
P = g,xMAcoswt + ESOX(Z)AZ (1 + cos 2wt), (.7)

Ja apskata tikai otras kartas polarizaciju, tad to izsaka divas komponentes % x@A?% un

% xPA? cos2wt. Pirma komponente rada statisku, laika nemainigu elektrisko lauku, kamér

otra rada emitétu starojumu ar divreiz lielaku frekvenci ka ierosino$ajam starojumam. Sadu
frekvences dubultosanas procesu sauc par otras harmonikas generaciju. Grafiski otras kartas

nelinearitate atspogulota 1.2. attéla.
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== [erosinosais starojums

- = (Otras kartas nelinearitate

= == Otra harmonika

°°°° Otras kartas nelinearitates statiska komponente

1.2. att. Otras kartas nelinearitate kosinusodiala ierosinosa starojuma gadijuma.

No nelineari optisko paradibu praktiska pielietojuma viedokla nozimigs ir Pokelsa
efekts. Ja uz polari sakartotu materialu vienlaicigi iedarbojas ar lidzstravas elektrisko lauku Ag
un elektromagnétisko starojumu E = A cos wt, vienadojuma (1.6) loceklus, kas izsaka
lerosinosa starojuma frekvenci w, var izrakstit sekojosi:

P = g(x® +2y@4,)A cos wt+..., (1.8)

P&c analogijas ar sakaribam (1.3) un (1.4) var rakstit, ka:

1.9
n= 1+ 20 + 2@, (19)

Tadejadi Pokelsa efekts izpauzas ka materiala gaismas lausanas koeficienta izmaina
atkariba no tam pielikta elektriska lauka sprieguma. Tas lauj $adus materialus izmantot
elektrooptiskos modulatoros, ierices, kas elektriskos signalus sp€j parverst optiskos. Viens no
sadu iekartu piemériem ir Maha-Z&ndera interferometrs (skatit 1.3 att€lu). Ieejosas gaismas
stars tiek ievadits nelineari optiska materiala vilnpvada, kas talak sazarojas divas dalas. Viena
no zariem materiala posms- Pokelsa §iina- tiek paklauts elektriskajam laukam, kas izmaina ta
lausanas koeficientu, ka rezultata nobidas ienakosas gaismas faze. Vilpvadiem atkal
savienojoties, gaismas interferences rezultata mainas tas intensitate. Fazes nobidi A¢ un
pielikto spriegumu V saista vienadojums [2]:

mnirV 1 (1.10)
T d

kur  no— sakotngjais lausanas koeficients;

r — materiala elektrooptiskais koeficients;
A — starojuma vilna garums briva vidg;

17



| — optiska cela garums Pokelsa $iina;

d — attalums starp elektrodiem.

=

Ienakosa
gaisma

Moduleta
gaisma

1.3. att. Maha-Zéndera interferometra shematisks attélojums.
Elektrooptisko ieri¢u raksturos$anai biezi tiek lietots lielums V, (pusvilna spriegums),
kas apraksta spriegumu, kads nepiecie$ams, lai gaismas fazi nobiditu par n radianiem. So
lielumu izsaka formula:

da (1.12)
" T

NLO materiala efektivitati raksturojoso elektrooptisko koeficientu r un otras kartas

dielektrisko uznémibu y Psaista sakariba:

_24@ (1.12)
r =

n4

1.1.1. Organiskie NLO materiali

Lidz ar strauji pieaugoSo datu apstrades atrumu un parraidamo apjomu jaunu materialu
mekl&jumi informacijas apstrades tehnologijas kltst arvien aktualaki. Viens no $adu pétijumu
mérkiem ir atteik$anas no elektroniska datu transporta vados, ta vieta izmantojot optiskus
signalus vilnvados. Nozimigi elementi $ajas sistemas ir elektrooptiskie elementi. Paslaik tirg
domingjoSa loma ir uz anizotropu litija niobata (LiNbOs3) kristalu bazes izstradatam iekartam.
So neorganisko materialu raksturo elektrooptiskais koeficients rs3 = 32,2 pm/V, un
efektivakajam iericém ir sasniegts pusvilpa spriegums V, = 5 V [3]. Lai biitiski uzlabotu esoso
iekartu datu parraides atrumu un praktiski realizétu optisko modulaciju 100 GHz diapazona,

nako$as paaudzes materialiem jauzrada raksturlielumi rzz = 300 pm/V un V, = 0,1-0,2 V
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robezas. No paslaik pétitajiem materialiem par perspektivakajiem jauzskata organiskie NLO
savienojumi, kam sasniegta elektrooptiska aktivitate tuvojas 500 pm/V atzimei [4], ka arT ir
demonstréti modulatori ar pusvilpa spriegumu zem 1 V [5]. Ka papildus priekSrocibas
organisko materialu gadijuma jamin to atvieglota mehaniska apstrade un iesp&ja radit

elastigus optiskos elementus.

1.1.2. Materialu kimiskas struktiiras un NLO ipasibu kopsakaribas

Makroskopiska meroga materiala, kas sastdav no nelineari optiski aktivam
elementardalinam, otras kartas nelineari optisko aktivitati var izteikt ar sekojosu sakaribu [4]:
x® = NBy(cos®0)F, (1.13)
kur N — dalinu skaitliskais blivums (molekulu skaits/cm®);
Bo — molekulara hiperpolariz€jamiba;
cos36 — parametrs, kas apraksta vidéjo molekulu polaras kartibas pakapi;
F — lokalo lauku faktors.
Savukart molekulu polaro kartibu aprakstoSo parametru gadijumos, kad nenotiek
mijiedarbiba starp atseviskam molekulam, var izteikt ar sekojoSu vienadojumu:

cos30 = E, (1.14)
5kT

kur x — molekulas dipola moments;

F — dalinas orient&josais argjais lauks;

k - Bolcmana konstante;

T — temperatiira, pie kuras notiek hromoforu orientacija.

No vienadojumiem izriet, ka maksimali efektiva NLO materiala ieguSanai
nepiecieSams panakt peéc iespgjas lielaku dalipu blivumu, palielinat molekularo
hiperpolariz€jamibu un paaugstinat dalinu polaro kartibu. Praks€ vienlaiciga So parametru
palielinasana ir apgriitinata, jo minétie lielumi péc savas fizikalas biitibas ir saistiti, un viena

parametra vertibas palielinaSana var izsaukt kada cita parametra pazeminasanos.
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1.1.3. Hromoforu molekulara hiperpolarizéjamiba

Lai molekulai novérotu hiperpolariz€§jamibu, tai japiemit elektronu blivuma
sadalfjuma asimetrijai neierosinata stavokli, kas ir raksturigs ,,elektronu donors- © elektronu
tilts- akceptors” (D-m-A) tipa savienojumiem. Vispariga $adu organisko savienojumu
struktiira dota 1.4. att€la. Ja pienem, ka molekulas elektroniskas 1pasibas atkarigas tikai no
neierosinata un zemas energijas ierosinata stavokla, hiperpolariz&jamibu D-n-A sistémas var
izteikt ar divu Iimenu modeli [6]:
3e2h? w (1.15)

2m (W2 = (2ha)?) (W2 — (hyd))

kur e — elektrona elementarladins;

ﬁ:

h - Planka konstante;

m — elektrona miera masa;

W - ladinu parneses energija no neierosinata uz ierosinatu stavokli;

hw — ierosino$a starojuma energija;

f — elektronu parejas oscilatora speks;

Ap — starpiba starp ierosinatas un neierosinatas sisteémas dipola momentiem.

No vienadojuma secinams, ka augstaka f vertiba molekulam sasniedzama, palielinot

ladina sadalijuma nobidi hromofora ierosinataja stavokli (lielums Ap). Hiperpolariz€jamibas
paaugstinasanas gaidama ari palielinot hromoforu ekstinkcijas koeficientu- lielumu, kas
saistams ar oscilatora speku f. Tomér, ta ka Sie molekularie parametri ir griiti prognozgjami,
praksé ir apgriitinoSi strikti no teorijas viedokla modelét veélamas organiskas molekulas
struktiiru. Ta vieta ir veikti sistematiski NLO organisko hromoforu hiperpolarizéjamibas

meérijumi, kas sniedz prieksstatu par savienojumu vélamo uzbiivi.

7 elektronu tilts

Elektonu donora
grupa

1.4. att. Vispariga NLO pétijumos izmantoto organisko hromoforu struktiira.
Izplatitakas metodes eksperimentalai £ vertibu iegtuSanai ir EFISH (elektriska lauka

inducéta otras harmonikas generacija) un HRS (hiper-Releja izkliede). Abas metodes lauj
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mérfjumus veikt p&tamo vielu Skidumos. EFISH procediira balstas uz to, ka petamais skidums
tiek paklauts argjam statiskam elektriskajam laukam, ka rezultata dipolaras dalinas tiek
orientétas viena virziena. Tadejadi makroskopiska méroga ir panakta polara kartiba, un
caurejoSa starojuma gadijuma var tikt novérota un mérita otras harmonikas generacija [7].
EFISH gan nelauj praktiski iegiit tieSu £ vertibu, bet gan lielumu, kas izsakams ka summa
y+uf, tadejadi jau ieprieks jazina m&ramas vielas otras kartas hiperpolarizéjamiba un dipola
moments.

HRS metode balstas uz gaismas izkliedes principu. Starojuma vilnim saduroties ar
atsevisku molekulu novérojama ne tikai lineara ta atstaroSana, bet arT otras kartas izkliede, kas
izpauzas ka otras harmonikas starojums. ST starojuma intensitate ir proporcionala lielumam £,
kas lauj noteikt hiperpolariz€jamibu bez papildus parametru mériSanas, turklat metodei nav
nepiecieSama dalinu orientéSana elektriskaja lauka, kas atvieglo eksperimentalo proceduru
[8].

1.1. tabula doti atsevisku organisku hromoforu sistematisku f merjjumu rezultati.
Petijuma [9] apskatita elektronu donoro un akceptoro grupu ietekme uz hiperpolariz€jamibu
stilbéna tipa hromofora. Ka uzskatami redzams no dotajiem piemériem, f vertiba paaugstinas,
palielinot gan akceptoro (-NO, > -CN), gan donoro (-NMe, > -OMe) aizvietotaju speku.
Savukart petijuma [10] paradits, ka $ads rezultats sasniedzams ar1 palielinot dubultsaisu skaitu
donors-akceptors tipa poliénu hromoforos. Hiperpolariz€jamibas pieaugums $adas
strukturalas izmainas iespaida ir loti augsts, tapéc tieSi konjugacijas keédes garuma
palielinaSana jauzskata par vienu no svarigakajiem faktoriem augstas veiktspgjas NLO
materialu iegiiSanai.

Lielumu p ietekmé ari izvéleéta elektronu tilta struktira (1.5. attéls). Sim
struktiirelementam ir jakalpo ka ladina nes€jam no molekulas elektronu donora fragmenta uz
akceptoro, un ta efektivitate atkariga no ta, cik energétiski viegli $ada elektronu pareja var
noritét. Sadam procesam nepiecieS$ama energija samazinas rinda benzola gredzens,
piecloceklu heterocikls, C-C dubultsaite un benzohinona strukttranalogs. Hinoidu gadijuma
elektronu pareja ir pat energétiski izdeviga, jo ladinu parneses rezultata izveidojas stabiliz&ta
benzola gredzena mezoméra forma [11]. Praksé benzohinona atvasinajumu pielietojums NLO
vajadzibam ir ierobezots t0 zemas kimiskas stabilitates dél. AtsevisSki izvertgjot acetilén-,
vinil- un diazo- fragmentus, visaugstaka f vértiba sasniedzama pédéja gadijuma [12].
Viszemakos rezultatus uzrada acetiléna fragments, ko var izskaidrot ar §is grupas Sp

hibridiz&to orbitalu n-elektronu energijas l[imenu un ar to konjugéto sp hibridizéto molekulas
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fragmentu nt-elektronu energijas Iimenu nepietickamu parklasanos, kas apgriitina konjugacijas
istenoSanos [13]. 1.2. tabula apkopoti iepriekSminétas likumsakaribas ilustrgjosi strukttiru
piemeri.
1.1. tabula
Dazu organisko hromoforu eksperimentali iegiitas hiperpolarizéjamibas, dipola momenta un

UV-VIS absorbcijas maksimuma vertibas.

Struktiira Amaks., NM p, D B, 10°° lit. avots
esu
(EFISH)
345 4.2 11
O oN 340 3.8 19
O NO 364 45 28
2
o)
O NO 427 6,6 73
\ 2
v~ )
/
\ o s
\/\/N \\?
M N
"o | 505 7.2 65 10
n=0 , [10]
n=1 587 79 150
n=2 041 8,6 300
n=3 650 8,8 500
n=4 659 9,0 1000

f vértibas paaugstinaSanas

—

/
—_— /:/ N=N
/

1.5. att. Elektronu tiltina struktiiras ietekme uz hiperpolariz€jamibas veértibu.
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1.2. tabula

Dazadu elektronu tiltinu ietekme uz hromoforu hiperpolarizéjamibas vértibu.

Struktira Amaks., NM p, D Bo, 100 lit. avots
esu
(EFISH)
Ph 418 4,84 28,2 [14]
N — O NO,
P

486 5,87 543 [14]

Ph 436 4,75 37,3 [14]
Ve
P NO,
N

412 - 40 [11]

Sz

N ON 590 - 106 [11]
\

O

Viena no augstakajam literatiira min&tajam g vértibam (4000-10°° esu) sasniegta
hromoforam NL-1 (1.6. attels) [15]. Ka efektivs elektronu donors §ini gadijuma ir izmantots
anilina atvasinajums, kam donoro spéku palielina ar elektroniem bagatie 4-metoksifenil-
aizvietotaji pie slapekla. Cetru dubultsai$u garais m-elektronu tilts ir savienots ar vienu no
specigakajiem zinamajiem elektronu akceptoriem tricianofuranu (TCF). Tomér
hiperpolariz€jamibas palielinasanai ir art praktiskais limits. Lidz ar f vértibas pieaugumu uz
sarkano pusi nobidas hromoforu gaismas absorbcija, un labakie zinamie hromofori ir
sasniegusi absorbcijas maksimuma veértibu virs 800 nm, un to platas absorbcijas joslas
parsniedz 1200 nm atzimi [16]. Ta ka vairuma telekomunikaciju iekartu tehnologisku iemeslu
dé] datu parraide tiek nodroSinata ar starojuma frekvenci 1,3 vai 1,55 pm, hromoforu
absorbcija pie Siem vilpu garumiem raditu optiskos zudumus un veicinatu materialu

fotokimisko degradaciju.
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1.6. att. Augstas hiperpolariz€jamibas hromofora NL-1 struktiira.
1.1.4. Materialu makroskopiska NLO efektivitate

Ka redzams (1.13) vienadojuma, materialu makroskopiskas NLO efektivitates
paaugstinaSana iesp&jama, palielinot g veértibu, dalinu skaitlisko blivumu N un polara
sakartojuma pakapi. Praksé cietaja faz€ vairumam organisko vielu dipolu orientacijas
virzienam nav noteiktas preferences, un dalinas ir sakartojusas pec statistiskas varbitibas.
Rezultata veidojas centrosimetriska sisttma, kam nepiemit otras kartas nelinearitate. Lai
panaktu nepiecieSamo dipolu sakartojumu, cietas fazes materialos biezi tiek veikta hromoforu
orientéSana argja elektriska lauka iedarbiba [4]. Sakotngji ciets materials tiek uzsildits lidz ta
stikloSanas temperatiirai, un tam tiek pielikts argjs, statisks elektriskais lauks. Polarie
hromofori orient€jas elektriska lauka virziena, péc ka materials tiek atdzesets. Samazinatas
dalinu mobilitates dél dipoli vairs nevar orientSties atpakal uz energétiski izdevigako
centrosimetrisko sakartojumu. Procesa shematisks att€lojums dots 1.7. attéla.

b H
H A .o

- » U

009@@

T<Tg @ T>T:

A ¢

L
a,,e

@@@O
shee @y

T<T:

T>T
1.7. att. Hromoforu orient€Sana argji pielikta elektriska lauka ietekmé. Procesa fazes: 1)
materiala uzsildiSana virs stikloSanas temperatiras, 2) orient€Sana elektriskaja lauka, 3)

atdzeseSana zem stikloSanas temperatiras.
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Hromoforu polara sakartojuma pakape ir ciesi saistita ar lielumu N. Pieaugot
hromoforu telpiskajai koncentracijai, tie cictaja fazé cieSak sapakojas. Rezultata dipolu
sadarbiba var klit tik spéciga, ka ar€jais elektriskais lauks tos vairs nesp€j pietiekami efektivi
orientét [17]. Hromoforu starpmolekularo sadarbibu nosaka Van der Valsa spéki, ko péc
Londona [18] var iedalit trijas kategorijas: dipola-dipola sadarbiba, dipola-inducéta dipola
sadarbiba un inducéta dipola-inducéta dipola sadarbiba. Dipola-dipola sadarbiba starp divam
punktveida dalinam ir atkariga no ta, kada virziena Sie dipoli ir vérsti. Piepemot, ka
makroskopiska méroga dalinu dipola virzienam ir gadijuma raksturs, vidéja dipola-dipola
sadarbibas energija butu nulle. Tom@r péc statistiska sadalijjuma antiparaléls dipolu
novietojums ir vairak sagaidams, jo tam ir zemaka energija. Vidéjo dipola-dipola sadarbibas
energiju diviem vienadiem dipoliem materiala tadejadi var izteikt sekojosi [19]:

3ut 1 (1.16)
2716 kT’
kur  Ugg— dipola-dipola sadarbibas energija;

Uga =

k — Bolcmana konstante;
r — attalums starp dipoliem.

Ka redzams, $ada veida molekulara sadarbiba ir atkariga no temperaturas, un, to
paaugstinot, dalinu siltumkustiba sp&j parvarét dipolu pievilkSanos.

Ka apskatits (1.1) vienadojuma, argjs pieliktais elektriskais lauks izraisa molekulu
polarizaciju. Ta ka elektrisko lauku sp&j radit arT dalinas ar dipola momentu, to tuvuma esosas
molekulas polariz€jas. Polarizacijas rezultata rodas inducetais dipola moments, kas ir pretéji
versts ierosinos$as dalinas dipola momentam. Rezultata starp identiskam dalinam rodas
pievelkosais speks ar energiju [20]:
2au? (1.17)

Uar = ——5—
kur Uy - dipola-inducéta dipola pievilksanas energija;
a — lineara polariz€jamiba.

Sini gadijuma lieluma vértiba nav atkariga no temperatiiras, un starpmolekulara
sadarbiba nav noverSama, sildot materialu.

Inducéta dipola- inducéta dipola sadarbiba skaidrojama ar kvantu mehanikas
principiem. Ta ka elektronu sadalijums un no ta izrietoSais dipola moments molekulas nav
konkréti lielumi, bet p&c statistiskas varbiitibas sagaidamas vertibas, molekulu dipola
moments ir pastavigi virziena un intensitat€ mainigs lielums. Katra atseviska laika vieniba

konkré&tais molekulas dipols ar savu elektrisko lauku inducé dipola momentu blakus esosa

25



molekula. Abi dipoli atrodas viena faze, kas nozimé, ka talakas izmainas laika viena dipola
izsauc identiskas izmainas ari otras molekulas dipola. Lidz ar to starp molekulam pastav
pievilksanas spéks, kura energiju var izteikt ar sakaribu [18]:

1 3a?l (1.18)
re 4 '’

kur U - inducéta dipola- inducéta dipola sadarbibas energija;

Ui = —

| — molekulas jonizacijas energija.
Ar1 8aja gadijuma starpmolekularas sadarbibas sp€ks nav atkarigs no temperatras.
Starp molekulam iesp€jama arT elektrostatiska atgriiSanas, ja attalums starp tam klust
pietickami neliels, tom@r praks€ izmantojamu materialu gadijuma $ada molekulu sadarbiba
neizpauzas, jo td noverojama tikai pie ekstremali augsta spiediena. Kopg&jo vid€jo sadarbibas
energiju starp divam molekulam var izteikt ar iepriek$ apskatito parametru summu:
Ukopejais = Uaa + Uai + Ui; - (1.19)
Mingtajam vienadojumam ir arl limit€joSie faktori. Pirmkart, tas apskata tikai
dipolaras sadarbibas, ignor&jot multipolu sadarbibu. Tomé&r NLO materialu gadijuma, kur
vairums izmantoto hromoforu ir linearas un viendimensionalas sistémas, multipolu sadarbibas
energija ir pietieckami neliela, lai to ignor&tu. Otrkart, vienadojums apskata sadarbibu tikai
starp divam molekulam jeb dime@ru tipa agregatiem. Cietaja faz€ materialos iespgjama ari
sarezgitaku struktiiru veidosanas, un kop&jo molekulu sadarbibas energiju vairs nevar izteikt
ka diméru sadarbibas summu. Ar1 So faktoru var nenpemt véra, ja materialam ir salidzinosi
neliels hromoforu koncentracijas lielums N. 1.3. tabula doti atseviSsku hromoforu aprékinatie
starpmolekulards sadarbibas energijas lielumi vienam molam diméru, kas atrodas 9A

atstatuma viens no otra [21, 22].

1.3. tabula
Atsevisku savienojumu aprékinata starpmolekularas sadarbibas energija [21, 22].
Struktira | p, a, l, 3[3, Udd, Uai, Uii, Ukop.,
D | 102 [10™J] 10%esu | kd/mol | kd/mol | kd/mol | kJ/mol
3
cm
A 7,0 3,8 8,26 55 -3,52 -0,42 -1,01 -4,96
B 8,0 7,6 7,90 153 -6,01 -1,10 -3,88 -10,99
C 9,0 10,3 7,77 201 -9,62 -1,89 -7,01 -18,52
OAc
OAc
\ ~ N
,‘N = S C7F15
N »
A \©\N02 . C Nz CN




Salidzinajumam, termiska energija, ko iegiist dalinas pie 100° C temperatiiras, ir 4,65
kJ/mol. Ka redzams A hromofora gadijuma, lidz ar temperatiras paaugstinaSanu dalinu
savstarp€jo pievilkSanos bitu iesp&jams parvarct. B un C hromoforu gadijuma §i pievilk$anas
jau Kklast tik speéciga, ka nepiecieSama temperatiira agregatu sagrauSanai parsniegtu
savienojumu termiskas izturibas robezu. Otrs svarigs secinajums no dotajiem aprékiniem ir
fakts, ka hromoforiem ar augstu polariz§jamibu un hiperpolariz€jamibu starpmolekularo
saistibu liela méra nosaka ar1 inducéta dipola raditie pievilkSanas spéki, kas arT janem véra,
izstradajot efektivus NLO aktivus savienojumus. Tadejadi materialiem eksisteé optimalais
hromoforu skaitliskais blivums N, pie kura sasniedzama maksimala efektivitate. No vienas
puses N paaugstinasana palielina materiala NLO koeficienta vértibu (1.13.vienadojums), tacu
sasniedzot noteiktu vertibu hromofori tiek ta satuvinati, ka vairs nav iesp&jama efektiva to
orientéSana elektriskaja lauka. Izstradajot jaunus organiskos NLO materialus, viens no
galvenajiem mérkiem ir ar kimisko struktiiru modifikaciju palidzibu apvienot augstu /8 vértibu
ar maksimali lielu hromoforu koncentraciju un to polaro sakartojumu.

Makroskopiskas NLO aktivitates noteikSanai organiskos materialos ir vairakas
metodes. Viena no pirmajam ir Maker Fringe procediira, kas balstas uz otras harmonikas
intensitates mériSanu polari sakartotu materialu planas kartinas, uz kuram iedarbojas ar
ierosinosu lazera starojumu [23]. Otras harmonikas generacijas intensitate (SHI) ir atkariga no
ierosinos$a starojuma kriSanas lenka. Eksperimentalas procediras laika tiek iegiita SHI
atkariba no kriSanas lenka 6 pie s-p un p-p (ierosino$a-nolasita) starojuma polarizacijas, no
kuras matematiski var aprékinat materialus raksturojoSus nelineari optiskos koeficientus.
Elektriska lauka orientetu organisko materialu gadijuma tos var raksturot ar diviem no 0
atSkirigiem lielumiem ds; un dsz. Otras harmonikas signala jaudu var izteikt ar vienadojumu
[24]:

(1.20.)

_ 12873 (t5,) * (65¢)2 (t25)? p2 [2_711]2 2620 sin*¥ + sinh®6,,, ,
@2 w2 4 52 ef

2w 2 2
cAn5,c5,

kur tjik- Frenela gaismas caurlaidibas koeficienti ierosinosa (®) vai SH (2w)
starojuma gadijuma pie dazadam vides robezvirsmam (g-gaiss; p-paraugs; s-
substrats);
C — gaismas atrums gaisa;
A — lazera apgaismota apgabala laukums;

N2, — gaismas lausanas koeficients materiala pie SH vilpa garuma;

Cy, - gaismas atrums parauga;
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P, -ierosinos$a starojuma jauda;

| — koherences garums parauga;

8y, — materiala absorbcijas koeficienta pie SH frekvences un optiska cela
garuma reizinajums;

¥ — fazes nobides parametrs (¥ =( 27l/2) (14,0504~ N2,c05654));

d.s. — petama parauga efektivais nelineari optiskais koeficients, ko ar otras

kartas dielektrisko uznémibu saista sakariba: d = y®/ 2.

Lai kalibrétu mérjjumos izmantoto aparatiiru, paraléli tiek veikti kadas standartvielas,
parasti neorganiska kristala, nelineari optisko koeficientu merjjumi.

S-p rezima efektivo NLO koeficientu var izteikt ar sakaribu:

der. = d31sin6. (1.21)

No eksperimentali iegiitas SHI un 6 liknes ar korelacijas palidzibu tiek atrasts lielums

ds1. Savukart p-p reZima def, vertiba ir atkariga gan no ds;, gan dss koeficientiem:
der. = d31(5in6s, c0s%0,,+c0s0, sin20,,) + O335in05,,5in%0,,. (1.22.)

Zinot koeficientu dsz; un doto sakaribu, no eksperimentalajiem datiem iesp&jams iegut
koeficientu dss.

Ka vél viena izplatita metode materiala makroskopisko NLO 1paSibu raksturoSanai
jamin Teng-Man procedira [25]. Uz caurspidiga substrata ar indija-alvas oksida (ITO)
parklajumu tiek uznesta pétama parauga filma, kas savukart tiek parklata ar zelta parklajumu.
No caurspidigas puses paraugs tiek apstarots ar polariz€tu lazera staru, kas pret zelta
parklajuma slani atstarojas uz polarizacijas analizatoru un detektoru. Pieliekot spriegumu ITO
un zelta elektrodiem, elektrooptiska efekta del parauga notiek polarizacijas plaknes griesana,
kuras pakapi fiksé detektors. Elektrooptisko koeficientu var noteikt péc sekojosas sakaribas:

_ 3My, (- sinzg)% 1 (1.23)
fs3 = AV, I.n? (n? — 2sin?0) sin?0’

kur A - lazera vilpa garums;
I, — lazera starojuma intensitates modulacijas amplitida materialam pielikta
sprieguma rezultata;
I. — lielums, kas atbilst pusei no 1azera starojuma maksimalas intensitates;
V}, — modulgjosais spriegums;
n — materiala gaismas lauSanas koeficients pie lazera starojuma vilna garuma;

0 — lazera starojuma kriSanas lenkis.
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Teng-Man procediira lauj noteikt NLO 1pasibas jau orientétiem materialiem, ka art

vienlaicigi veikt orientéSanu un NLO efektivitates mérisanu.

1.1.5. NLO materialu strukturalo pieeju pieméri

Lai NLO materialus varétu sekmigi izmantot fotonikas iekartas, tiem jaatbilst virknei
kriteriju. Ka svarigakie no tiem jamin sp&ja veidot amorfu stiklveida cieto fazi ar augstu
optisko kvalitati, laba Skidiba organiskajos Skidinatajos, ka ari termiska un fotokimiska
stabilitate. Vairums organisko D-n-A hromoforu §is prasibas nesp&j apmierinat, jo to augsta
polaritate nosaka, ka vairuma gadijumu $ie savienojumi ir kristaliskas vielas ar sam&ra zemu
skidibu. Tapec praktiskiem petijumiem tiek izmantoti NLO aktivi organiskie hromofori, kas ir
kimiski modificéti vai kalpo ka aktivas komponentes kompozitmaterialos. Atkariba no
strukturalas pieejas, pétitos materialus var iedalit tris grupas: viesis-saimnieks (angl. guest-
host) tipa materiali (aktivais hromofors ir sajaukts ar amorfu fazi veidojoSu paligvielu),
poliméru tipa materiali un mazmolekulari, amorfu fazi veidot sp&jigi savienojumi jeb
molekularie stikli.

Viesis-saimnieks tipa materialu iegiSana istenojama visvieglak, jo lauj pagatavot NLO
aktivus paraugus no plasa klasta strukturali atSkirigu savienojumu, tos sajaucot ar pietiekamu
hromoforu ,,$kidibu” nodroginosiem komerciali pieejamiem polimériem. S1 iemesla dél
metode tiek biezi pielietota, lai raksturotu jauniegiitu vielu makroskopiskas nelineari optiskas
ipasSibas [26, 27]. Tomér $adam sisttmam piemit virkne trikumu, kas liedz tas izmantot
praksé pielietojamu materialu izstradé. Tos uzskatami parada pétijums [28], kur raksturotas
hromofora N-etil-N-(2-hidroksietil)-4-(4-nitrofenilazo)anilina (DR1) nelineari optiskas
ipasibas dazadu poliméru matricas (1.8. attéls). Mérot materiala elektrooptiska koeficienta
veértibu atkariba no hromofora masas koncentracijas polimetilmetakrilata matrica, tika
secinats, ka maksimala rs3 veértiba 8 pm/V sasniedzama pie 20% atzimes, un talaka
koncentracijas palielinasana izraisa $1 koeficienta samazinasanos. Tas izskaidrojams ar to, ka,
pieaugot koncentracijai, poliméru matrica nesp&j nodroSinat pietickamu polaro hromoforu
telpisko izolaciju, un cietaja fazé notiek So dalinu agregacija. Rezultata samazinas argja
elektriska lauka orienteéSanas procesa efektivitate un attiecigi hromoforu polara sakartojuma
pakape. Ka otrs nozimigs Vviesis-saimnieks tipa materialu trilkums jamin zema elektrooptiska
efekta noturiba orientéta materiala. Fotonikas ieric€s lietotiem materialiem polarajam

sakartojumam jasaglabajas visu to ekspluatacijas miizu, nemot véra, ka iericu darbibas laika
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to temperatiiras rezims var parsniegt 100° C. Mérot 10% DR1 polimetilmetakrilata maisijuma
elektrooptisko koeficientu pie 30° C temperatiiras, tika konstatéts, ka tas ir samazinajies par
30% jau péc 8 stundu uzglabasanas [28]. Sada optiskas nelinearitates samazinasanas
novérojama liclakajai dalai saimnieks-viesis tipa materialu pat temperatiras, kas zemakas par
stikloSanas temperatiiru (Tg). NLO aktivitates kriSanos p&c mehanisma var iedalit divas
stadijas [29]. Pirmaja ctapa notiek strauja, bet relativi neliela otras kartas nelinearitates
kriSanas, kas saistita ar orientéSanas procediira radusos virsmas ladinu izzuSanu un hromoforu
rotaciju brivaja tilpuma. Otra stadija raksturojama ar zemu atrumu, bet tas rezultata notiek
pilniga nelinearitates izzuSana. To rada zemas frekvences matricas poliméru pamatkezu
svarstibas, kas laika gaita samazina orient€to dalinu polaro kartibu. Japiemin, ka $§1 zemas
temperatiiras molekulara kustiba ne tikai samazina materiala elektooptisko aktivitati, bet ari

veicina hromoforu agregaciju, un laika gaita novérojama fazu atdaliSanas.

!
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1.8. att. Hromofora DR1 (Disperse Red 1) struktiira.

Hromoforu dipolu savstarp&jo sadarbibu iesp&jams samazinat, izmantojot ta saukto
1zolgjoso grupu principu. NLO aktiva molekula tiek kimiski modificeta, ievadot nepolarus,
dipolu sadarbibu kav€joSus aizvietotajus telpiski tuvu hromoforam. Rezultata tiek bitiski
palielinata orientacijas procesa rezultata sasniedzama materiala polaras kartibas pakape.
Petijuma [30] salidzinata hromofora NL-2 un ta ar izolgjoSajam grupam modificéta analoga
NL-3 (1.9. attels) NLO aktivitate polikarbonata poliméra matrica. Pie vienadas aktiva
hromofora masas koncentracijas 12% savienojumu NL-2 un NL-3 uzraditas elektrooptiska

koeficienta rs3 vertibas bija attiecigi 10 un 30 pm/V.
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1.9. att. Hromofora NL-2 un ta ar izol&jo$ajam grupam modificéta analoga NL-3 struktiiras.

Izplatiti un plasi pétiti ir polim&ru tipa materiali, kuros NLO aktivie hromofori tiek
kovalenti saistiti ar attieciga polim@ra pamatk@di. Ta ka $adi tiek ierobezota hromoforu
mobilitate cietaja faze€, iesp&jams panakt daudz augstaku to koncentraciju materiala un
elektrooptiska efekta noturibu uzglabasanas laika. Strukturali NLO hromofori var bt
kovalenti saistiti ar poliméru sanu kédi vai arT bt iesaistiti pamatkédé [31]. Pirmaja gadijuma
materialiem ir iesp&ams sasniegt augstaku oriente€Sanas efektivitati, jo hromofori ir
salidzino$i mobilaki. Savukart pamatkedeé hromoforus saturosi poliméri ir griitak orientgjami,
bet to elektrooptiska efekta noturiba ir augstaka, jo tie ir strukturali saistiti mazkustigaja
poliméra pamatvirkn€. Sanu virkné hromoforu saturosa NLO polim&rmateriala piemérs ir dots
1.10. attela [32]. Redzmas, ka poliimidam NL-4 sanu kede kovalenti ir saistits
iepriekSminétais azohromofors DRI, kura kop€jais masas saturs sastada 42%. Materials
raksturojams ar elektrooptisko koeficientu rsz = 7 pm/V, stikloSanas temperatiiru Tq = 228° C
un elektrooptiska efekta noturibu 95% robezas no sakotngjas efektivitates péc 500 stundu
ilgas sildiSanas 100° C temperatiira. Augsta termiska noturiba materialam izskaidrojama ar
to, ka ta pamatkéde veidota no ,cietiem”, konformacionali mazkustigiem aromatiskajiem
fragmentiem. Ka trikumi polim&rmaterialiem jamin grati atkartojama iegtiSana, jO N0 sintézes
Uz sint€zi mainds iegiistama produkta molmasu sadalijums, kas var ietekmé&t materiala
raksturlielumums. Apgratinata ir ari poliméru struktiiras pieradiSana un galaproduktu
attiriSana. ArT maksimala sasniedzama hromoforu orientéSanas pakape $ada tipa materialiem
ieveérojami atpaliek no teoretiski iesp&jamas, jo kovalenta saistiba ar pamatkedi samazina to

mobilitati.
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1.10. att. NLO aktiva poliméra NL-4 struktiira.

Tresa pieeja NLO materialu iegtsSanai ir amorfu fazi veidot sp&jigu mazmolekularu
savienojumu sintéze. Ta ka NLO hromofori ir polari savienojumi, kristalizacijas noveérSanai
tie tiek kimiski modificéti. Izplatitaka literatiira minéta metode ir hromoforu iesaiste Freheta
tipa dendrim&ru molekulas [33], kur kristalizaciju kavé molekulu sarezgita geometriska forma
un palielinata molmasa. Uzskatams piemérs $adai pieejai ir redzams 1.11. attéla [34].
Trisstaru zvaigznveida dendrimérs NL-5 veido stiklveida fazi bez papildus plastifikatoru
pievienoSanas un ir raksturojams ar stikloSanas temperatiiru 96° C un augstu elektrooptisko
koeficientu 140 pm/V. Augsta NLO efektivitate materialam saistita ar palielinatu hromoforu
mobilitati cietaja faz€ orient€Sanas laikd, ko nosaka augsts briva tilpuma Tipatsvars
mazmolekularos materialos. Ka trikums molekulariem materialiem jamin pazeminata

elektrooptiska efekta temperatiiras noturiba to zemas stiklo$anas temperatiiras dé|.

1.11. att. Molekulara dendrimeéra tipa savienojma NL-5 kimiska struktiira.
No ieprieks$ aprakstitajiem piemériem redzams, ka katrai no strukturalajam pieejam ir
savas prieksrocibas, tapec ir veikti daudzi péttjumi, kur méginats apvienot to labakas ipasibas,
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izgatavojot hibridmaterialus. Ir paradits, ka, izveidojot viesis-saimnieks tipa materialu no
NLO aktiva savienojuma un poliméru matricas, kam kovalenti piesaistits kads cits hromofors,
iespejams iegut materialu ar lielaku kop&jo NLO efektivitati, ka katram materiala tipam
atseviski [35]. No vienas puses Sadiem materialiem ir augsta poliméru matricas un pievienota
savienojuma saderiba, jo abi savienojumi satur dipolaras m-elektronu sist€mas. No otras puses
anizotropisku dipolaro sadarbibu rezultata notiek materiala polaras kartibas pieaugsana, kas
palielina elektrooptisko efektu.

Ka viens no perspektivakajiem virzieniem termiski stabilu NLO materialu izstrade ir
jamin orient€tu materialu kimiska Sk&rssasiiSana [4, 36]. Metode veiksmigi izmantojama
savienojumiem, kam raksturiga zema elektrooptiska efekta temperatiiras noturiba, bet augsta
hromoforu mobilitate orientacijas procesa laika. Uzskatams Sadas pieejas piemérs dots 1.12.
attéla [37]. Poliméru matrica NL-6 un hromofors NL-7 satur savstarpgja Dilsa-Aldera
reakcija reagetspejigos maleinskabes imida un antracéna aizvietotajus. Uzsildot §adu viesis-
saimnieks sistéemu lidz 130° C temperatirai un pielickot ar&ju elektrisko lauku, notiek
vienlaicigs hromoforu orientacijas un hromoforu-poliméra sastiSanas process. Rezultata tiek
iegtits materials NL-8, ko raksturo augsts elektrooptiskais koeficients rz3 = 263 pm/V un

termiska noturiba 87% apmera no sakotngjas vertibas péc 550 stundu uzglabasanas 85° C

temperatura.
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1.12. att. Dilsa-Aldera reakcijas pielietojums termiski izturiga NLO aktiva materiala NL-8

iegliSanai.
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1.2. Holografiskais ieraksts azobenola tipa hromoforus saturoSos organiskajos
materialos

1.2.1. Azobenzolu fotokimiska izomerizacija

Azobenzola atvasinajumi ka savienojumu klase ir zinami jau vairak ka 150 gadus. To
augsta kimiska, termiska un fotokimiska stabilitate, ka ari intensivais un strukturalo
modifikaciju rezultata viegli varig€jamais krasojums lidz §im ir noteicis savienojumu plaso
izmantoSanu krasvielu razoSana. Péd€jas desmitgad€s azobenzolu pétijumi ir piedzivojusi
jaunu uzplaukumu, pamatojoties uz to potencialo pielietojumu dazadu fotonikas materialu
izstradg€. Pastiprinata interese par §1s klases savienojumiem liela méra ir saistita ar to spgju
fotokmiski izomerizéties. ST procesa shematisks attélojums dots 1.13. att&la. Izomerizacija no
termodinamiski stabilakas trans- uz cis- konformaciju vienmér notiek fotokimiskas
ierosinasanas rezultata, kamer apgrieztais process var notikt art termiski. Geometriski benzola
gredzeni trans- izoméra atrodas viena plakng, kamér Cis- izom&ram to plaknes ir nobiditas par
aptuveni 30°. Fotokimisko izomerizaciju nosaka azobenzolu UV-VIS absorbcija, kas saistita
ar m-m* un n-m* molekularo orbitalu energétiskajam parejam. ST procesa mehanisms lidz
galam Vel nav izprasts, tacu vairaki hipotetiskie modeli paredz, ka atkariba no aizvietotajiem
molekula vai apkartgjas vides 1pasSibam azobenzola molekula ierosinata stavokli notiek saiSu
inversija pie slapekla vai ari N=N dubultsaites kartas samazinasanas ar sekojosu rotaciju [38].
Azobenzoliem, kuros nav elektronu donoro vai akceptoro aizvietotaju, m-n* un n-n* parejas
ir energétiski atSkirigas, un ir iesp&ams selektivi ierosinat katru no tam. Apstarojot
neaizvietotu azobenzolu ar m-n* pareju ierosino$u starojumu, tika iegiits izom&ru maisijums,
kas saturgja 80% cis- izoméra, kamer, ierosinot n-t* pareju, ieglistams maisijums ar 90%
trans- izoméra saturu [39]. Japiemin, ka neaizvietotiem azobenzoliem Cis- izoméra stabilitate
ir saméra augsta, un termiska spontana izomerizacija uz trans- stavokli notiek tikai péc
vairaku stundu uzglabaSanas. Aizvietojot azobenzolus 4 un 4’ pozicijas ar, attiecigi, elektronu
donoru un elektronu akceptoru aizvietotaju, to Tpasibas ievérojami mainas. Sadu savienojumu
n-1* un n-n* elektronu parejas parklajas un ir ierosinamas ar viena vilpa garuma starojumu,
nosakot, ka starojuma rezultata realizésies ciklisks trans-cis izomerizacijas process. Viena
sada cikla realizacijas laiks ir izsakams pikosekunzu méroga. Elektronu akceptoro un donoro
aizvietotaju mezomeéra efekta dél N-N dubultsaite Sados savienojumos ir pavajinata, kas

nosaka, ka fotoizomerizacija istenojas ar N-N saites rotacijas mehanismu [38].
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1.13. att. Azobenzola cis-trans izomerizacija.

No praktiska pielictojuma viedokla optisko materialu izstadei svarigi ir trans-cis
izomerizacijas izsauktic molekularas kustibas efekti [40, 41]. Ja D-n-A tipa azobenzolu
saturoSu materialu apstaro ar polarizétu lazera starojumu, hromofori péc neilga laika
orient§jas ta, ka to dipolu asis novietojas perpendikulari gaismas polarizacijas virzienam
(1.14. attels). Tas izskaidrojams ar faktu, ka gaismas absorbcija hromofora iesp&jama tikai
tad, ja ta elektronu parejas dipola momenta virziens sakrit ar elektromagn@tiska vilpa virzienu.
Trans-cis izomerizacijas cikla laika azobenzola ass telpiski nedaudz nobidas, un
vairakkartigas $ada cikla atkartoSanas rezultata hromofors orientgjas ta, ka pieliktais starojums
uz to vairs neiedarbojas. Sada molekulu orientacija apstarotajas vietas rada materiala gaismas
lausanas koeficienta mainu, ko var izmantot holografisku ierakstu veik$anai [42]. Efekts
pielietojams lokalai Skidro kristalu tipa materialu struktiirelementu orientéSanai, ja notiek
azohromofora un matricas elementu dipolu mijiedarbiba [43], ka ar1 NLO aktivu materialu

iegtiSanai, apvienojot optisko un elektriska lauka hromoforu orienté$anas procesu [44].

¥,

Neapstarots materials Ar polarizétu gaismu apstarots materials

1.14. att. Azohromoforu telpiskas orientacijas maina polarizeta starojuma ietekmé.

1.2.2. Virsmas reljefa rezga veidoSanas azobenzolus saturo$os materialos

Ja lidz Sim apskatitie fotoinduc€tie masas parneses procesi azobenzolu saturoSos

materialos nosaka tikai dalinu orientaciju materiala, tad 1995. gada tika novérots, ka Sadiem
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savienojumiem iesp&jama masas parnese arl makroskopiska méroga [45-47]. P&tijumi tika
veikti, izmantojot ar azohromoforu DR1 sanu k&dé funkcionalizétu poliakrilatu HL-1, kura
plana kartina istabas temperatiira tika apstarota ar diviem koherentiem, interfergéjosiem lazera
stariem. Uz parauga virsmas izveidojas virsmas reljefa rezgis (SRG), kura struktira atbilst
lazera starojuma interferences ainai (1.15. attéls). Masas parneses mérogs ir ievérojams, un

SRG virsotnu augstums var parsniegt mikrometra atzimi.

Ieraksta veikianas shéma:

'\:'qv, PARAUGS
oI :|’ -
|

SRG ieraksta
profils:

1.15. att. SRG veidoSanas process.

Procesu iesp€jams istenot temperatiiras, kas daudzos gadijumos ir krietni zemaka par
amorfa materiala stikloSanas temperattiru, un pie relativi nelielas starojuma intensitates: 1-100
mW/cm?. SRG ieraksts raksturojams ka atgriezenisks masas transports, jo rezga sildiSana lidz
materiala Ty temperatiirai vai apstaroSana ar nepolariz€tu starojumu izsauc parauga virsmas
reljefa 1zlidzinasanos. leraksta norises kritisks priekSnoteikums ir azohromofora klatbiitne
materiala un ta fotokimiskas izomerizacijas IstenoSanas. Lai gan ir noverota Iidzigu virsmas
ierakstu veidosanas citas kompozicijas materialos [48], virsmas modificéSana norit mazakos
apjomos, un process biezi vien izskaidrojams ar paraugu termisko destrukciju.

SRG amplitida (augstums) ir atkariga no lenka, kada ierakstoSais stars krit uz
paraugu, savu maksimumu sasniedzot pie 0 = 15° [49]. Rezga augstums icraksta laika parasti
pieaug nelineari, lidz sasniedz savu piesatinajuma lielumu. Ieraksts var tikt veikts ar
starojumu, kura jauda ir sakot no 1 mW/cm?, ja vien azohromofors absorbé gaismu, ar ko tiek
izdarits ieraksts. Eksperimenti, kas veikti, izmantojot azobenzolus, kam atskiras absorbcijas
maksimumi trans- un cis- konfiguracija [50], parada, ka ieraksts nenotiek, ja hromoforam tiek
ierosinats tikai viens no izome@riem. leraksts istenojams, ja tiek izmantoti divu vilpa garumu

un abas azobenzola konfiguracijas ierosinosi lazeri.
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P&tijumi par starojuma un iegitd ieraksta fazu kopsakaribam uzrada atSkirigus
rezultatus. Apstarojot azobenzola hromoforu sanu k&d€ saturosa poliméra planu kartinu ar
vienu lineari polarizétu lazera staru, tika iegiiti kratera formas ieraksti, kas liecina, ka notiek
masas parnese no apgaismotajiem uz tumsajiem apgabaliem [51]. Turklat izteiktaka virsmas
modulacija tika konstatéta virziena, kas sakrit ar gaismas polarizacijas virzienu, kas izsledz
termiskas materiala virsmas deformacijas ka ieraksta mehanisma isteno$anos. Sada masas
parneses procesa shematisks attélojums dots 1.16. attéla. Pret€js rezultats novérojums
gadijumos, kad ieraksts veikts Skidro kristalu tipa materialos, kur masas akumulacija notiek
apgaismotajos apgabalos [52, 53]. Tas skaidrojams ar atSkiriga mehanisma norisi, ja
hromoforu mobilitate ir pietickami augsta. Ari izmantojot intensivu starojumu (>300
mW/sz) tiek novérota SRG veidoSanas, kuru virsotnes sakrit ar apgaismotajiem apgabaliem
[54]. Tomér tas, ka $adi reljefa rezgi ir noturigi pret izdz&Sanu, liecina par iesp&jamu

destruktivu procesu Tstenosanos.

N

1.16. att. SRG ieraksta un starojuma intensitates sakariba, ja masas parnes notiek uz

neapgaismotajiem apgabaliem.

SRG ieraksta efektivitate ir atkariga no ierakstosa stara polarizacijas virziena [24, 47,
55]. Gadijumos, kad ieraksts tiek veikts ar s-s vai s-p polarizétu gaismu, ta efektivitate ir
salidzino$i zema. Tas skaidrojams ar faktu, ka S-S ieraksta rezims rada gaismas intensitates
variaciju pa ierakstama rezga vektoru (x asi), kamér elektriska lauka komponente ir nemainiga
visa apgaismotaja apgabala. Savukart S-p polarizacijas gadijuma sasniedzama maksimala
elektriska lauka variacija, bet nemainiga ir gaismas intensitate. Ka detalizétak aprakstits
nakoSaja apaksnodala, SRG ieraksta mehanisms saistams ar abu minéto gradientu klatbiitni,
lidz ar to efektiva masas parnese azohromoforus saturoSos savienojumos panakama,
izmantojot p-p vai cirkularu ierakstoso staru polarizaciju, kas rada minéta priek$nosacijuma
istenoSanos.

Ka SRG praktiska pielietojuma virzieni minami holografiska ieraksta veikSana
informacijas uzglabasanai [40], elementi gaismas vilnvados [56], sagataves mikroskopisku

materialu izgatavoSana [57] un mikrolitografija [40].
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1.2.3. Virsmas reljefa rezga veidoSanas iespéjamie mehanismi

SRG ieraksta procesu var iedalit divas stadijas: arja starojuma ierosinatu lokalu
spiediena gradientu rasanas un sekojosa materiala masas pliisma §1 spiediena rezultata. Otra
stadija var tikt matematiski aprakstita ar Skidrumu mehanikas vienadojumu palidzibu [58],
kamér procesu virzoso spiediena gradientu rasanas lidz Sim vé€l pilniba nav izprasta. Masas
parneses un molekularas orientacijas procesi azobenzola hromoforus saturo$os materialos ir
Istenojami pie temperatiiras, kas ir par vairak ka 100 K zemaka ka savienojumu Tg vertiba.
Tipiska holografiska ieraksta laika lietota lazera starojuma jauda izsauc parauga temperatiiras
palielinasanos 1 K robezas, kas ir nepietickams lielums, lai izskaidrotu noverotajai
makroskopiskai dalinu kustibai nepiecieSamo materiala viskozitates kritumu. Molekulu spgja
parvarét kustibai nepiecieSamas lokalas energétiskas barjeras tiek saistita ar azohromoforu
fotoinducétas cis-trans izomerizacijas raditu mehanisku iedarbibu uz blakusesoSajam
molekulam [59]. Sadas iedarbibas rezultata katras fotoierosinatas molekulas apkartné rodas
lokala, 1slaiciga temperatliras paaugstinasanas, kuras kvantitativais lielums parsniedz Ty
vertibu. Sada fotofluidizacija padara iespgjamu makroskopisku masas parneses procesu norisi.

SRG veidoSanos veicino$o spiediena gradientu rasanos materialos apskata virkne
teorétisko modelu, no kuriem atzitakie ir termiska gradienta mehanisms, asimetriska difuzija,
izomerizacijas raditais spiediens, vidéja lauka teorija, dielektriskas caurlaidibas gradienta
teorija un elektriska lauka gradienta teorija [60]. Modelim, kas pilniba apraksta So procesu
blitu japamatojas uz gaismas intensitates, polarizacijas un azosavienojuma Cis-trans
izomerizacijas lomu mehanisma, jo pétjjumi parada visu So parametru ietekmi uz SRG
veidoSanos.

Termiska gradienta mehanisma gadijuma SRG rasSanas ir atkariga tikai no atSkirigas
starojuma intensitates un ar to saistitas siltumenergijas sadales diferenci pa materiala virsmu
[61], tacu praksg ir pieradits, ka procesu ietekmé ari gaismas polarizacija un hromoforu cis-
trans izomerizacija, ko Sis mehanisms nepem véra. Termiskais gradients varétu dalgji
1zskaidrot SRG rasanos augstas intensitates starojuma gadijuma.

Asimetriskas difuzijas modelis balstas uz azosavienojuma molekulu sp&ju telpiski
parvietoties fotoinduc@tas izomerizacijas atkartotu ciklu rezultata [62]. Kustibas varbiitibu un
virzienu nosaka starojuma intensitate. Neapstarotajos regionos $ada kustiba ir neiesp&jama,
tapec tajos ar laiku notiek masas akumulacija, ka tas noveérojams ar1 praksé. Modela trikums

ir tads, ka tas neapskata gaismas polarizacijas virziena ietekmi uz procesu.
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Izomerizacijas spiediena modelis paredz, ka apgaismotos materiala apgabalos
azosavienojumu cis-trans izomerizacijas procesa rezultata radisies mehaniskais spiediens, ko
izraisa nepietickamais brivais tilpums §1 procesa TstenoSanai [49]. Spiediena gradienta
rezultata notiktu masas parnese no apgaismotajiem materiala apgabaliem uz
neapgaismotajiem. ArT §1 modela trukums ir tads, ka tas pilniba neapraksta gaismas
polarizacijas virziena ietekmi uz ieraksta procesu.

Vidgja lauka teorija neapraksta katru azohromofora molekulu atseviski, bet gan definé
to ka potenciala sastavdalu, ko veido visu materiala esoSo azohromofora molekulu raditais
kopigais lauks. Dotaja gadijuma aprakstitais potencials ir azohromofora molekulu raditais
dipola moments [63, 64]. Ka aprakstits ieprieks, polarizéta starojuma ietekmé azohromofori
orientjas perpendikulari ta polarizacijas virzienam. Sadi apgaismota apgabala vienadi
sakartotie hromoforu dipoli rada lauku, kas pievelk polaros hromoforus no neapgaismotajiem
apgabaliem, ka rezultata notieck masas akumulacija, un rodas SRG. Modelis paredz ar1
polarizacijas ietekmi uz ieraksta procesu. Pienemot, ka dipolu pievilkSanas speka zina
izteiktaka sadarbiba ir starp savstarp&ji saniski, nevis gareniski novietotiem hromoforiem,
izteiktaka masas parnese biitu noveérojama pie tadas ieraksto$a starojuma polaritates, kas ir
paral€la ierakstama rezga vektoram. Vidgja lauka teorija saskan ar praktiski novéroto SRG
terakstu Skidro kristalu sistémas, kur notiek masas akumulacija apgaismotajos paraugu
apgabalos, un tas skaidrojams ar mehanisma sekmigai norisei nepiecieSamo augsto hromoforu
mobilitati, kas raksturiga §ada tipa materialiem.

Dielektriskas caurlaidibas gradienta teorija paredz, ka materiala tilpuma notiek $1
lieluma veértibas maina, ko izsauc molekulu dazada orientacija atkariba no gaismas
intensitates un polarizacija virziena [65]. Gradienta rezultata notiek hromofora un
elektromagnétiska starojuma elektriska lauka komponentes vektora mijiedarbiba, kas izraisa
virzoSo spéku. Sakaribu starp $o virzoSo spéku un elektriska lauka komponenti saista
vienadojums:

f =—150E2(X)i5(x), (1:24)
2 o(x)
kur  f—virzosais speks;
&o— dielektriska caurlaidiba vakuuma;
E(X)- elektriska lauka funkcija no koordinatas x;

e(x) — dielektriskas caurlaidibas funkcija no koordinatas x.
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Dota spéka ietekme notiek masas pareja no apgaismotajiem apgabaliem uz tumsajiem.
Modela trikums ir tas, ka tas neapskata Cis-trans izomerizacijas ietekmi uz procesu.
Viens no literatiira atzitakajiem SRG ieraksta mehanismiem ir elektriska lauka

gradienta teorija [66, 67]. Ta balstas uz pienémumu, ka, apstarojot materialu ar interferéjosu

N
Starojumu, tas polarizgjas, un rodas speks f ka iedarbibas rezultats starp polariz€to materialu

un elektromagnétiska starojuma gradienti:

f =((PV)E), (1.25)

N

kur E — elektromagnétiska lauka elektriska komponente;

N
P - elektromagnétiska starojuma inducéta polarizacija.

Pienemot, ka SRG veidoSanas notiek ar masas parnesi tikai rezga vektora (x ass)
virziena, vienadojumu (1.25.) var parrakstit sekojosi:
(1.26.)

— x

[ = (x'e0Ex T

kur  x' - starojuma izsaukta vides linearas dielektriskas uznémibas telpiska maina;

),

&o— dielektriska caurlaidiba vakuuma;
Ex— elektriska lauka pa x asi vérsta komponente.

Dota spéka virzienu var paredz&ét péc vides lauSanas koeficienta vértibam apstarotam
un neapstarotam materialam [68]. Sagaidama gradienta spéka izsaukta materiala virziba uz
tiem apgabaliem, kur vides lausanas koeficients ir augstaks. Ta ka azobenzolus saturo$u
materialu gadijuma ir novérota starojuma izsaukta n vértibas krisanas [69], modelis paredz

SRG virsotnu veidoSanos tumsajos interferences ainas apgabalos.
1.2.4 Holografisko ierakstu raksturojoSie parametri

Starojuma izraisitas strukturalas modifikacijas azohromoforus saturo$os materialos ir tiesi
atkariga no ieraksto$a starojuma 1paSibam, kas lauj optisko informaciju saglabat hologrammu
forma. Ierakstosa starojuma raksturlielumus un holografiska rezga struktiiru saista sakariba

[70]:

2 (1.27)

A = .
sind, +sing,
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kur A — difrakcijas rezga periods;
A — rakstosa stara vilna garums;
61 un 6, — rakstoSo staru kriSanas lenki pret parauga normali.

Ieraksta efektivitati kvantitativi raksturo ar materiala radita difrakcijas rezga
efektivitates koeficientu #, kas ir attieciba starp uz materialu kritosa stara jaudu lp un pirmas
kartas difragéta stara jaudu l; [38]. To nosaka vai nu ar ieraksto$a stara difrakcijas ainu
(pasdifrakcijas efektivitate, SDE), vai zemas intensitates analiz§josa stara difrakcijas ainu
(difrakcijas efektivitate, DE). Ja nem veéra, ka holografiska ieraksta efektivitati nosaka tikai
materiala virsmas modulacija, iegiitas difrakcijas efektivitates #pir(m) (caurejojoSam staram) un
NpiFR) (nO virsmas atstarotam staram) ar virsmas reljefa rezga augstumu d aptuveni saista

(1.28.) un (1.29.) sakaribas [71].

t[n(n — 1)d] (1.28.)
MoiF(r) = 3| AcosO
kur noirer) — difrakcijas efektivitate caurejoSam staram;

n — vides lauSanas koeficients;

d — maksimala virsmas modulacijas amplitida;
7 — difrakcijas rezga vidéja caurlaidiba;

A — analizgjosa lazera starojuma vilpa garums;

6 — analiz€josa stara kriSanas lenkis.

4R[ md 1° (1.29.)
DIFR) = 3 [/10059 ’
kur noiFR) — difrakcijas efektivitate atstarotam staram;

n — vides lauSanas koeficients;

R — hologrammas vidgjais atstarosanas koeficients;
d — maksimala virsmas modulacijas amplituda;

A — analizgjosa lazera starojuma vilpa garums;

6 — analizgjosa stara kriSanas lenkis.

Ka minéts ieprieks, azohromoforus saturosu materialu gadijuma holografiskais
ieraksts var istenoties divu procesu rezultata: ka hromoforu orientacijas radits materiala
lausanas koeficienta rezgis un SRG veidoSanas d¢]. Ja ieraksta laika materials tick apstarots ar
starojumu, kas rada uz materiala virsmas lineari polarizétas gaismas apgabalus, hologramma
tiek ierakstita, paraléli notickot Siem abiem procesiem [72, 73]. Sada ieraksta sinusoidalo

komponensu shematisks att€lojums dots 1.17. att€la. Materiala tilpuma esoSo lauSanas
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koeficienta modulaciju pa x asi var apzimét ar lielumu An, kamér materiala biezuma izmainu
ar lielumu 4d. Ta ka Sie procesi péc sava mehanisma ir atskirigi, iesp&jama ierakstu fazes
nobide, ko apzimé ar lielumu A¢. Sada ieraksta kopgjo difrakcijas efektivitati matematiski var

izteikt sekojosi [73]:

5 21/ [(Andy)? + (Adng)? + 2AndyAdngycos (A¢)] (1.30.)
n=Ji [Acos ()] ’
kur Ji i - pirmas kartas Bessela funkcija;
do — parauga sakotng&jais biezums;
No — parauga sakotngjais lausanas koeficients;
A — analizgjosa lazera starojuma vilpa garums;

0 — analizgjosa stara kriSanas lenkis.

Lielumi 4n, Ad un Ag ir atkarigi no laika. Eksperimentali ir novérots, ka gaismas
lausanas rezga izveide norit daudz straujak par SRG. Pirmais process sasniedz savu
piesatinajuma pakapi mazak ka minites laika, kameér virsmas reljefa maksimalas modulacijas
pakapes sasniegSana var prasit vairakas stundas. Nemot véra minétos faktus, pétijuma [72] uz
(1.30.) vienadojuma bazes tika veikta holografiska ieraksta efektivitates ka funkcijas no laika
modeléSana dazadam Anmax, Admax Un Ag vertibam. No rezultatiem secinams, ka augstaka
holografiska ieraksta DE vértiba sasniedzama gadijumos, kad fazes nobide starp SRG un
lauSanas koeficienta rezgiem ir neliela. Izteiktas fazes nobides gadijumos tiek ieglitas 7(2)
liknes ar sakotn&ju vértibas pieaugSanu, ko nosaka lauSanas koeficienta rezgis, un vélaku
ieraksta efektivitates kriSanos, ko izsauc fazé nobidita SRG veidoSanas. Lidziga ieraksta
dinamika aprékinata ar1 gadijumos, kur paraléli tiek ierakstiti rezgi ar augstam Anmax UN Admax
vertibam (4nmax= 0,1 un Adnax = 160 nm). Pie dotajiem apstakliem ieraksta efektivitate péc
sakotngji strauja picauguma nokrit tuvu 0 vertibai neatkarigi no ta, vai dotie reZgi ir viena vai

par 180° nobidita faze.
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1.17.att. Vienlaicigi ierakstitu virsmas reljefa un tilpuma lausanas koeficienta rezgu

shematisks atteélojums.

1.2.5. Materiala 1pasibu un holografiska ieraksta kopsakaribas

Sakotngji vairums holografiska ieraksta pétjumu tika veikti ar azohromoforus
saturo$am poliméru sisttmam. Poliméru materiali nodroSina labas filmu mehaniskas 1pasibas
un augsta Ty temperatiira padara ierakstu termiski noturigu. Tomeér, pieaugot polimera
molmasai, parasti pieaug ari materiala viskozitate, kas kavé masas parneses procesus. Garas
un apjomigas poliméra kédes nespgj biit pietickami mobilas, lai ar tam saistitie azohromofora
fragmenti sp€tu nodro§inat masas parneses procesus fotoizomerizacijas un molekulu telpiskas
orientacijas rezultata. Turklat garas kedes krustojoties rada Skerssasiitiem polimeriem
raksturigu mobilitates samazinasanos, kas v€l vairdk samazina masas parneses procesu
istenoSanos [74]. Ari idenraza saites veidoSanas starp polim&ra k&des struktiirelementiem var
apgriitinat procesa IstenosSanos, lai gan pétijumi parada ar1 Gidegraza saites pozitivo ietekmi uz
ieghta ieraksta termisko stabilitati [75]. Sekmigi ieraksti ir veikti ar polielektrolitu sisttmam
[76], kur pret&ji ladétu poliméru slani veidojot jonu saiti tiek secigi uzklati viens virs otra,
leglistot paraugu ar stingri definétu biezumu. Lai gan $adu sist€tmu var uzskatit ka stipri
Skerssasiitu un molekulu mobilitate ir zema, ieraksta process tomér ir istenojams. Literattira ir
aprakstiti arT sekmigi holografiskie ieraksti makromolekulam ar ]oti lielu molmasu: azo-
celulozes atvasinajumiem [77] ar molmasu 10’ pakapé (g/mol) un azofunkcionalizétiem
polipeptidiem [78].

Mazak izplatita un pétita holografiskam ierakstam izmantoto savienojumu klase ir
molekularie stikli- amorfi molelekulari azosavienojumi vai dendriméri [79-81]. Molekularajos

stiklos ieraksts savu maksimalo efektivitati sasniedz atrak ka polim&ru materialos atvieglotas
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hromoforu mobilitates del, tacu ieraksta efektivitate biezi ir zemaka, jo polim&ru kédes
iztrikums samazina kop&jo parnestas masas apjomu [82]. 1.18. att€la paradita molekulara
azohromofora HL-2 un tam analoga poliméru materiala HL-3 ieraksta dinamika, kas

uzskatami demonstré katra materiala tipa prieksrocibas [83].
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1.18. att. SRG ieraksta dinamikas att€lojums molekularajam stiklam HL-2 un poliméram

HL-3.
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Petijums [79] apskata, ka SRG ieraksta procesu ietekmé elektronu akceptorais
aizvietotajs azohromofora para pozicija. Ka elektronakceptorie aizvietotaji tika izmantotas -
NOgy, -CN un -COOH grupas. Savienojumu struktiira un ieraksta dinamikas rezultati redzami
1.19. attela. Lai gan eksperimenti tika veikti arT ar citam poliméru un dendrim@ru sistémam,
ka ar1 atSkirigiem ierakstoSa lazera vilpa garumiem, eksperimenti paradija, ka visi dotie
aizvietotaji sp€j sasniegt aptuveni vienadu difrakcijas efektivitati, tatu -NO, gadijuma SRG
veidoSanas laiks ir krietni lielaks. Ka skaidrojums tam varétu bit fakts, ka nitrogrupu
saturoSajiem hromoforiem ir salidzinosi lielaks dipola moments, kas veicina dipolu sadarbibu

un samazina hromoforu mobilitati SRG ieraksta laika.
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1.19. att. Azohromofora elektronakceptoro aizvietotaju ietekme uz SRG ieraksta efektivitati
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Ka racionala molekulara dizaina piem&ru holografiskam ierakstam piem@&rotu
materialu izveidé var minét azobenzolus saturosus polipeptidus [84, 85]. Sadu savienojumu
izmanto$ana pamatojas uz piepémumu, ka analogiski DNS molekulam peptidu k&de izveido
spiralveida struktiru. Sada pamatvirknes telpiska forma nosaka pie tas pievienoto
azohromoforu savstarp&jo novietojumu. Holografiska ieraksta laika veidojoties lauSanas
koeficienta rezgim, ta efektivitate ir atkariga no molekulu sakartotibas pakapes. Molekulam
orientgjoties perpendikulari gaismas polarizacijas virzienam, tas joprojam var brivi rotét pa
starojumam perpendikularo asi. Definétas molekularas struktiiras gadijuma atsevisku
hromoforu novietojuma briviba ir daudz zemaka, kas palielina holografiska ieraksta kop€jo
efektivitati. 1.20. attela dota dipeptida gadijuma ir sasniegta difrakcijas efektivitate 80 %
[85]. Ka miné&ta materiala trikumu var atzimét faktu, ka praktiskiem mérkiem izmantojama
parauga biezumam biitu jabiit tuvu 1 mm atzimei, jo holografiska ieraksta efektivitate ir
atkariga no fotoinducé@tas lausanas koeficienta izmainas, kuras skaitliskais lielums materiala ir

salidzino$i neliels.
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1.20. att. Peptidu tipa savienojumu pielietojums holografiska ieraksta materialu izveide.
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1.3. Mazmolekulari, amorfu fazi veidojosi savienojumi

Ka izklastits ieprieks€jas nodalas, amorfo fazi veidojosi savienojumi ar relativi mazu
molmasu jeb molekularie stikli ir salidzinoSi jauna materialu klase, kam piemit virkne
priekSrocibu salidzinajuma ar plasi izmantotajiem poliméru tipa materialiem. Stiklveida fazes
veidoSanas tadiem labi zinamiem mazmolekulariem savienojumiem ka [-karotins un 2-
metiltetrahidrofurans tika noverota jau sen, taCu pastiprinati §Is materialu klases pétfjumi
sakas pagajusa gadsimta 80. gadu beigas, attistoties organisko elektronikas un optikas
materialu pétijumu virzieniem [86, 87]. Péc strukturalas analogijas molekularos stiklus var
salidzinat ar paratdzes€tiem Skidrumiem, kur kristalizacijas procesi nespgj Istenoties
nepietickamas siltumkustibas vai savienojumu strukturalo 1patnibu d€]. Termodinamiski $adas
sisttmas neatrodas Iidzsvara stavokli, kas daudzos gadijumos nosaka to, ka materiali
uzglabasanas laika médz kristaliz€ties. Lidz ar to, ka viens no galvenajiem krit€rijiem
savienojumu  praktiskai pielietoSanai jamin stiklveida fazes stabilitate. Otra svariga
molekularos stiklus raksturojoSa 1pasiba ir stikloSanas temperattira Tq. No fizikala viedokla Ty
apraksta temperatiiru, pie kuras materiala sakas makroskopiska molekulu vai to agregatu
kustiba, ko ierosina atsevisku molekulu konformacionalas kustibas. Sada kustiba var veicinat
amorfu materialu kristalizaciju vai padarit tos nepiem&rotus konkrétiem fotonikas vai
elektronikas pielietojumiem.

Molekularo savienojumu termodinamikas pé€tijumu rezultata ir ieguti atseviSki
empiriski vienadojumi, kas paredz velamas strukturalas 1paSibas stiklveida fazi veidojoSu
materialu iegliSanai. Izanaliz&jot sériju molekularo stiklu, tika konstatéts, ka stikloSanas

temperatiiras vertibu var izteikt ar sekojosu sakaribu [88]:

ASyy, (1.31)
=a-py e

kur a, b — empiriskas konstantes;
AS; m — sisttmas entropijas maina fazu parejas efektu de] temperatiiras
intervala no Ty l1dz kuSanas temperatiirai;
N — atomu skaits molekula, nenemot véra tidenraza atomus.
No vienadojuma izriet, ka Ty vértiba palielinas, ja savienojumam pieaug molmasa, ko
nosaka lielums N. T4 pieaugumu veicina ari lieluma AS,,,,, samazina$anas. Sadu fazu parejas

izsaukto entropijas izmainu izsaka vienadojums:
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Z ASprm =R + DSy roc (1.32)
kur R —universala gazu konstante;
AS, ror — molekularo rotacijas procesu izsaukta entropijas izmaina.
Lielumu AS,,, ¢ izsaka starpiba:
ASirot = Sr = Stors (1.33)

kur S, —molekularo rotaciju entropijas izmaina starp gazes un kristalisko fazi,
Stor — kristala matrica atlauto torsialo oscilaciju entropija.
Savukart lielums S;,,- izsakams sekojosi:
T \*  JLLI (1.34)
5= R |V (55) 105

kur I, I,

I, — rotacijas momenti pa molekulas asim;
& — molekulas simetrijas pakape.

No pédgja vienadojuma izriet, ka Ty palielinaSanu molekulas veicina arl tas
struktiirelementu rotacijas (lyy,,) ierobeZoSana un simetrijas (6 ) palielinaSana. Amorfas fazes
stabilitates kvantitativai aprakstiSanai izmanto parametrus, kas apraksta vielas kristalizacijas
atrumu. Tiem samazinoties, palielinds materiala sp&ja veidot stiklveida fazi. Molekularu

savienojumu kristalizacijas atrumu var izteikt ar empirisku vienadojumu [88]:

log (MCV) = ¢ — dﬁ, (1.35)
kur  (MCV) — savienojuma maksimalais kristalizacijas atrums;
¢, d —empiriskas konstantes;
Tm — vielas kuSanas temperatiira;
AH,, - vielas kristalizacijas siltumefekts.

Ka redzams, kristalizacijas atrums samazinams, ja palielina savienojuma molmasu (N)
un samazina Kkristalizacijas siltumefektu AH,,. Lieluma AH,, samazinasanos iesp&jams
panakt, ja samazina dipolu sadarbibu starp atseviskdm molekulam, ievadot tajas
nesimetriskus, telpiski apjomigus aizvietotajus, jo ta tiek apgrutinata molekulu pakoSanas
kristaliskaja faze. Sads efekts panakams ari tad, ja molekula nav telpiski planara. Tacu
savienojuma geometrijas variacijas var palielinat iepriekS apskatito lielumu ASy, ,,, tadejadi
samazinot Ty vertibu.

P&c topologijas molekularo stiklu sintézei ir vairakas pieejas. Izplatitakas no tam dotas
1.21. attela [89]. Ka strukturals pamatnosacijums visos gadijumos ir telpiski apjomigu un

konformacionali mazkustigu fragmentu klatbtitne molekula, kas var biit savienoti sava starpa
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ar lokaniem alifatiskiem vai mazkustigiem aromatiskiem tiltiniem. Strukturala pieeja liela
mera ir saistita ar paredze€to materialu praktisko pielietojumu. Lidz Sim visizplatitakais
molekularo stiklu pielietoSanas virziens ir ladinu transporta materialu izstrade. Sada
pielietojuma molekulam raksturigas stiklveida fazes veidoSanai piemérotas 1paSibas: zems
dipola moments, augsta simetrija un zema konformacionala briviba. Tas lauj iegiit loti stabilus
un termiski izturigus materialus, kuru stikloSanas temperatiira parsniedz 300° C. 1.22. attela

doti dazu ladinu parneses materialu struktiiru pieméri un to T vertibas.

®)
©
e

1.21. att. Molekularo stiklu sintezes strukturalas pieejas: (a) spiro struktiira; (b) sazarota

struktiira; (c) zvaigznveida struktiira; (d) dimeéra tipa struktiira.

()
L0, Nel

ms3
Tg=254°C

1.22. att. Savienojumu MS1 [90], MS2 [91] un MS3 [92] struktiiras un Ty vertibas.
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Ka aprakstits ieprieks€jas nodalas, fotorefraktivo un NLO materialu aktivitati nosaka
hromoforu klatbtitne, kas péc savam fizikalajam pasibam parasti ir polari un telpiski planari
savienojumi. Tas apgriitina sadam vajadzibam piemé&rotu molekularo stiklu iegiisanu, jo to
struktiirelementiem ir tieksme kristalizgties. ST probléma tiek risinata, sintez&jot dendriméra
tipa savienojumus, kur vairaki identiski hromofori sava starpa ir saistiti ar konformacinali
lokaniem tiltiniem. Rezultata tiek ieglts materials, kur kristalizacijas procesi ir kavéti, jo
molekulas nesp&j pietickami sapakoties to sarezgitas, vaji definétas geometriskas formas dgl.
Konformacionali kustigu fragmentu klatbitne molekula nosaka to, ka savienojumiem

raksturiga salidzinoSi zema Ty veértiba.

-N
L
MS4 o~

NO,

MS5

M e )
1.23. att. Savienojumu MS4 [93], MS5 [94] un MS6 [95] struktiiras un Ty vertibas.

Ka atskiriga pieeja molekularo stiklu iegiiSanai jamin meksilaminotriazinu ka amorfas
fazes veidoSanos veicinoSu funkcionalo grupu pielietojums dazadu mazas molmasas
savienojumu gadijumos (1.24. attgls)[96, 97]. Sada modulara pieeja ir perspektivs molekulara
dizaina virziens, jo ta garante, ka tiks iegiits amorfs materials no praktiski jebkuras molekulas,
atSkirtba no iepriek§ mingtajiem molekularas uzbives piemériem, kur amorfas fazes
veidoSanos var konstatét vienigi tad, kad materials jau ir sintezéts. Amorfas fazes veidoSanas
ar meksilaminotriazinu funkcionaliz€tajos savienojumos tiek izskaidrota ar §1 aizvietotdja
zemo planaritati, kas kavé molekulu pakoSanos, ka ari starpmolekularo tdenraza saiSu
klatbttni, kas veido strukturali sarezgitus mikroskopiskus agregatus un novér§ molekulu
kustibu cietaja fazé. Péc minétas metodes it veikta hromoforu DR1 saturoSa molekulara stikla
sintéze, kura sekmigi veicams holografiskais ieraksts [98].
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1.24. att. Meksilaminotriazina grupas (zilais krasojums) pielietojums molekularo stiklu

iegiiSanai.
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1.4. Galvenie secinajumi

1. Efektivi organiskie NLO materiali ieglistami, apvienojot to sastava esoSo D-n-A tipa
hromoforu augstu hiperpolariz€jamibas vertibu un polaro kartibu. Hromoforu 3 vértiba
palielinama, D-m-A sisttma ievadot spécigus elektronu donoros un akceptoros
fragmentus, ka ar1 pagarinot konjugacijas k&des garumu. Polaras kartibas
paaugsitinaSanas svarigs priekSnosacijums ir hromoforu telpiska izolacija, lai
ierobezotu dipolu sadarbibas izsauktu agregatu veidosSanos, kas kave argja elektriska

lauka orient€Sanas procesu.

2. Holografiska ieraksta process azohromoforus saturoSos materialos notiek,
pamatojoties uz diviem atskirigiem procesiem: lausanas koeficenta rezga rasanos ta
tilpuma un virsmas reljefa rezga veidosanos. So procesu isteno$ands pamatnosacijums

ir fotoierosinata azohromoforu cis-trans fotoizomerizacija.

3. Mazmolekularu savienojumu sp&ja veidot amorfu fazi veicinama, samazinot
molekulas planaritati vai ieglstot struktiiras ar geometriski sarezgitu morfologiju.
Sadu materialu T, vértiba palielinama, ierobeZojot molekulas struktiirelementu

konformacionalo brivibu vai palielinot molmasu.

4. Molekularo stiklu pielietojums NLO un holografiska ieraksta p&tijumos ir relativi
maz pétits, neskatoties uz So materialu priekSrocibam salidzinajuma ar
polimérmaterialiem. Pateicoties molekularu savienojumu atvieglotajai mobilitatei
cietaja faze, tajos efektivak norit elektriska lauka oreientacijas process NLO aktivu
savienojumu iegii$anai, ka ari satraujak notiek holografiskais ieraksts. Sis materialu
klases izplatibu kavgjoss faktors ir plasi pielietojamu un universalu molekularo stiklu

iegliSanas metoZu trikkums, 1pasi gadijumos, kad tie satur polarus hromoforus.
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2. REZULTATU IZVERTEJUMS

2.1. levads

Misu darba grupas pétijumu rezultata tika konstatéts, ka dazadu polaru hromoforu
funkcionalizé$ana ar trifenilmetoksi- aizvietotajiem veicina savienojumu amorfas fazes
veidoSanos. No praktiska viedokla $ada modulara molekularo stiklu ieglisanas metode ir
saistoSa vairaku iemeslu d&l. Pirmkart, trifenilmetil- grupas ievadisana molekula nav sintétiski
sarezgita. Apvienojuma ar nepiecieSamo reagentu relativi zemajam izmaksam, $ada pieeja
ievérojami pazemina materialu iegiiSanas kop€jos izdevumus, kas ir svarigi, jo fotonikas
nozaré izmantojamo materialu masas paterin$ ir augsts. Otrkart, trifenilmetil- fragmentam
piemit vairakas fotonikas materialiem piemérotas Ipasibas: neliels dipola moments, zema
reagétspeja, ka ari tas neabsorbé UV-VIS starojumu redzamaja un tuvaja infrasarkanaja
apgabala. Treskart, lidz $im zinatniskaja literatiira mingtas molekularo stiklu iegtSanas
metodes nav devusas tieSu atbildi uz jautajumu, ka no polaras molekulas, to modificgjot, iegiit
amorfu materialu. Praks€ $adu savienojumu iegiiSana netiek realizéta ar racionalu, uz teoriju
balstitu pieeju, kas paredzetu to cietas fazes ipaSibas atkariba no kimiskas struktiiras.
Materiala sp&ja veidot amorfo fazi vairuma gadijumu tiek konstat€ta tikai petot jau sintez&tus
paraugus. Turklat vairuma gadijjumu pétijumos izmantotais hromofors tiek iesaistits lielas
molmasas dendriméra, kas péc savas sintézes un raksturo$anas sarezgitibas sak lidzinaties
poliméru tipa materialam. Turpmak darba apskatitas molekularo stiklu iegiiSanas strukturala
dizaina pieejas piedava universalu, sintétiski viegli realiz§jamu modularo pieeju amorfu
materialu iegtsanai no polariem D-m-A tipa hromoforiem (2.1. attéls). Talakajas nodalas
aprakstita trifenilmetil- vai trifenilsilil- aizvietotajus saturosu, amorfu fazi veidojosu
savienojumu sintéze, to gaismas absorbcijas un termoplastiskas 1pasibas. Apskatiti un
analizéti arT materialu praktisko fotonikas pétijumu rezultati NLO un holografiska ieraksta

virzienos.
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Amorfas fazes
veidosanos
veicinosas
grupas

Hromofors X=Cvai N

2.1. att. Darba prezentéta modulara pieeja molekularo stiklu iegiiSanai.

2.2. Tritiloksi- un trifenilsililoksi- aizvietotajus saturo$u molekularo stiklu sintéze

2.2.1. Azobenzolus saturo$i molekularie stikli

1,2-Diarildiazén- jeb azobenzola atvasinajumu sintéze tika istenota azosametinasanas
reakcijas rezultata starp N,N-di-(2-hidroksietil)anilinu (11) un elektronakceptoras grupas
saturoSiem aréndiazonija saliem (DS). Reakcijas izmantotie DS iegti atbilstosi 2.2. attéla
dotajai shémai. Savienojums 3a ir prekursors fotonikas pétijumos plasi pielietotajam
hromoforam DRI, savukart ta brométais analogs 3b raksturojams ar palielinatu
elektronakceptoro speku broma elektronatvelkoSo 1pasibu dél. Ta rezultata butu iegistams
azohromofora DR1 atvasinajums ar paaugstinatu hiperpolariz€jamibu. Diazonija salu 6a-C
gadijuma para- pozicija ir ievadits papildus trifenilmetil- aizvietotdjs, kam jauzlabo
galaprodukta amorfas fazes stabilitate un $kidiba. Analogiski 3b, savienojumi 6b,c satur orto-
pozicija ievaditus elektronatvelkoSus aizvietotdjus hromofora hiperpolariz€jamibas
palielinasanai. 4-Nitroanilina 1 selektiva bromé&Sana orto- pozicija [99] un trifenilmetil-
ievadiSana savienojumos 4a-C [100] veikta atbilstoSi literatiira aprakstitam metodém. Ar
trifenilmetilgrupu funkcionalizéto anilinu 5a-c diazoté$ana to augstas lipofilitates dél tika
veikta etikskabes-sérskabes maisijuma, kamér pargjos gadijumos reakcija Istenojama tdens
vide. Galaprodukti tika izgulsnéti tetrafluorborata sals veida. Sadi izdalitiem savienojumiem

raksturiga paaugstinata diazogrupas stabilitate, kas lauj reagentus ilgstosi uzglabat.
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N, BF,”

1.NaNO,, HCI
KBr, NaBO3, H,0, 5° C R
TAOH >~ 3aR=H (76%)
2. HBF, 3b R=Br (68%)
NO,
NH, N, BF4'
R

" 0
" e VO
HCI, AcOH

1. NaNO,, sto4
AcOH, 5° C

T2 HBF,

4a R=H 5a R=H 6a R=H (87%
4b R=Cl 5b R=Cl 6b R=CI (54%)
4c R=NO, 5¢ R=NO, 6¢ R=NO, (42%)
lNaNOQ, el N2'BFS NH; | NaNO,, HCl N2 BFY
HZO 5°C HzO 5°C
2. HBF4 2. HBF4

(54%) NO,

(710/)

2.2. att. Azohromoforu iegtiSanai izmantoto diazonija salu sintéze

Azohromoforu sintéze tika stenota atbilstosi 2.3. att€la dotajai shémai, azosametinot

anilinu 11 ar atbilstoSiem DS. Péc sekojoSas funkcionalizacijas ar trifenilmetilhloridu vai

trifenilsilililhloridu, tika iegtiti amorfu fazi veidojosi galaprodukti. Ka detalizétak aprakstits

apaksnodala 2.5.2, trifenilaizvietotaja

termoplastiskas 1pasibas.

izveéle butiski

ietekmé iegiistama materiala

HO\/\N/\/OH HO\/\N/\/OH
HO OH
\/\N/\/ 3a
+ 3b > vai
gh AcONH,, DMFA N
11 0°C R
1 12a R;=H R,=NO, (72%)
12b R,=Br R,=NO, (58 %) OO
13 R,=Cl R,=CPh, (51%)
NO,
O O o
Ph,CCl, Et;N ©\ /©
Py, 60° C O\/\ N /\/O L ,
i "'."
vai ,’N
12ap  PhySiCL EGN o N N
13 Py, it.
14 o 17a X=C (96%)
17b X=Si (85%)
R, 15a R;=H X=C (95%) CPhy NO,

15b R,=H X=Si (72%) 18 X=C (92%)

16a R;=Br X=C (90%)
NO, 16b R;=Br X=Si (81%)

2.3. att. Azohromoforu 15-18 iegiiSanas shéma.
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2.2.2. Benzilidén-1,3-indandiona fragmentu saturo$i molekularie stikli

Benzilidén-1,3-indandiona atvasinajumu iegiiSana tika Tstenota, ka izejas savienojumu
izmantojot aldehidu 21, kas iegiits analogiski literatiirai dotai metodei [101], veicot sakotn&ju
hidroksilgrupas aizsargasanu ar acetilgrupu, sekojoSu Vilsmeiera formiléSanu un

aizsarggrupas nonemsanu (2.4. attls).

OH OAc OAc
g g 1.POCI;, DMFA g
O e O, S8
1 2.NaOH,H,0 ¢
19 20
OH (99%) OAc (86%) OAc

H

K,CO;,
H,0

0
H g
MeOH
21
(99%) OH

2.4. att. Aldehida 21 iegtiSana.

Knévenagela kondensacijas rezultata no aldehida 21 un indan-1,3-diona (22) tika
ieglits benzilideén-1,3-indandions 23, kas sekojosi tika funkcionalizets ar trifenilaizvietotajiem
(2.5. attels). Hromofori, kuros ka elektronakceptora grupa izmantots indan-1,3-dions,
raksturojami ar salidzino$i augstu hiperpolariz€jamibu, bet ievérojami pazeminatu dipola
momentu [102]. Tas padara tos perspektivus NLO pétijumiem, kur dipola-dipola sadarbibas
novérsana starp hromoforu molekulam ir viens no galvenajiem faktoriem augstas veiktsp€jas

materiala iegtiSanai.

o on  PhyCCLEtN PhX( o XPhs
HO A~ Py, 60° O N
vai
Ph,SiCl, Et;N
o %2 Py, it 24a X=C (88%)
21 ——— 24b X=Si (76%)
EtOH, piperid. 23

v.t. (65%)

2.5. att. Benzilidén-1,3-indandiona atvasinajumu 24a,b iegiisana
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2.2.3. Stilbéna-azobenzola tipa hromoforu saturo$s molekularais stikls

Ka minéts literatiiras apskata, viena no pieejam hromoforu hiperpolarizéjamibas
paaugstinasanai ir D-n-A sistémas konjugacijas tilta pagarinasana (skat. 1.1.3. apaksnodalu).
Ar sadu merki atbilstoSi 2.6. attelam tika veikta hromofora 30 sint€ze. Knévenagela
kondensacijas rezultata starp aldehidu 20 un 4-nitrobenzilcianidu (26) tika iegtts stilbéns 27.
Talaka konjugacijas k&des pagarinasana tika veikta, sakotn&ji reducgjot nitrogrupu Iidz
aminogrupai Reneja nikela klatbtitng. legtitais anilins 28 Milsa reakcija ar nitrozosavienojumu
25 deva silbéna-azobenzola tipa hromoforu 29. P&c acetilgrupas nonemsanas un trifenilsilil-
grupas pievienoSanas tika iegits galaprodukts 30, kam raksturiga amorfas fazes veidoSanas.
Nitrozosavienojuma 25 iegtisana tika realizéta analogiski literatiira dotai metodei, oksid&jot

aniltnu 2 ar monoperoksisérskabi [103].

NO
_HSOs Br
EtOH, H,0
25
ACO\/\ /\/OAC

ACOV\ ~_-OAc ACO\/\ /\/OAC
K@\ . CN
«_CN H,, Re-Ni AN CN
1PrOH piperid. (55%) 9% AcOH, 70° C
v.t. O

29 Noy
(45%)
Ph3310
1. KOH, MeOH
29 —
2. Ph3SiCl, Et;N NO,
Py, i.t. Ph3SIO

(89%) Br

2.6. att. Stilbéna-azobenzola tipa hromofora 30 sintézes cel$
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2.2.4. 1zoforona fragmentu saturosa poliéna sintéze

Ka D-n-A tipa savienojumi ar visaugstako hiperpolariz€jamibas vértibu literatira ir
demonstréti garas konjugacijas kedes polieni ar specigdm elektronu donorajam un
akceptorajam grupam. Tomér S$adas struktiiras savienojumiem raksturiga zema kimiska
stabilitate, kas saistita ar konjugéto dubultsaiSu oglekla atomu paaugstinato nukleofilitati, un
to reakcijam ar singleta skabekli [104]. Ka viens no risinajumiem $ai problémai ir steriska
poliena k&des aizsargasana, ko realiz€ ar dubultsaiSu iesaistiSanu cikliskas, alifatiskas
sistémas [ 105, 106]. Ka biezi lietots centralais struktiirelements $ada tipa savienojumu sint€zei
jamin izoforons 31 [107-109].

Uz §1 savienojuma bazes atbilsto$i 2.7. att€lam tika realizéta starpprodukta 35 sintéze.
P&c sakotngjas izoforona oksideSanas [110], tas tika funkcionalizets ar etilenglikola fragmentu
[111]. ST aizvietotdja klatbiitne palielina dubultsaites stérisko aizsardzibu, ka ari nodrosina
reagétsp&jigu pirmé&jo hidroksilgrupu papildus trifenilaizvietotaja ievadiSanai, kas veicinatu
galaprodukta amorfas fazes veidoSanos. Izoforona atvasinagjums 33 Knévenagela
kondensacijas rezultata ar aldehidu 21 deva produktu 34 ar salidzino$i zemu 28 % iznakumu,
kas skaidrojams ar &nona 33 pazeminato reagétsp&ju ievadita etilénglikola fragmenta
elektronisko un stérisko efektu deél. Nakosaja stadija savienojuma 34 hidroksilgrupas tika

funkcionalizétas ar trifenilmetil- aizvietotajiem.

H202 NaOH 32 HOCHZCHZOH o\/\OH
— (70%)
MeOH (82%

O\/\OH

o
~">0CPh,

EtONa Ph,CCl, Et;N
21 + 33 34 - 35
EtOH, 60°C (28%) N/\/OH Py, 70°C (56%)

OH
OCPh,

2.7. att. Izoforona atvasinajuma 35 sinteze

Talaki méginajumi ievadit molekula 35 spécigu elektronakceptoro grupu
kondensacijas reakcijas rezultata ar aktivo metiléngrupu saturoSiem Savienojumiem bija

neveiksmigi. Elektronakceptoras grupas ievadiSana savienojuma Tistenojama, sakotngji
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pagarinot hromofora konjugacijas kédi, kas literatiira tiek realiz&ts, olifingjot karbonilgrupu ar
cianometiléngrupu [104, 108, 111]. Talak cianogrupu reducé to lidz iminam DIBAL-H
klatbutng, bet ped&ja stadija hidrolizé lidz aldehidam. OlefinéSana var tikt istenota vai nu
Vitiga-Hornera reakcijas rezultata, izmantojot dietil(cianometil)fosfonatu [104], vai divas
stadijas, sakotng&ji iegustot karbinolu ketogrupas un deprotonéta acetonitrila savstarp&ja
reakcija, ko sekojosi dehidrate Iidz veélamajam produktam [108, 111]. Savienojuma 35 talaka
funkcionaliz€Sana tika veikta atbilstosi otrajai metodei (2.8. attéls), jo p&c literatiiras datiem
sadi sagaidams augstaks galaprodukta iznakums, ka arl izmantojamo reagentu izmaksas ir
daudz zemakas. P&c acetonitrila fragmenta pievienoSanas karbinola 36 dehidratacija
istenojama skabes klatbutn€. Ta ka savienojums satur trifenilmetiloksi funkcionalos
fragmentus, kam raksturiga zema stabilitate skaba vidé [112], ka konkurgjosSa reakcija bija
sagaidama to atSkelSanas. Kontrolgjot reakcijas gaitu ar PSH palidzibu tika konstatéts, ka
sakotng&ji norit tikai dehidratacija, un tikai 1idz ar §1 procesa beigam sakas strauja trifenilmetil-
grupu atskelSanas. Ka skaidrojums tam varétu bat fakts, ka trifenilmetil- grupu atskelSanos
etikskabe veicina tidens klatbiitne [113], kura koncentracija reakcijas maisijuma pieaug lidz ar
dehidratacijas procesa norisi. No kopgja iegtita produkta 37 daudzuma 70% tika izdaliti uzreiz
peéc dehidratacijas stadijas, kamér atlikusais vielas daudzums tika iegiits atkartoti ievadot
noskeltas tritilgrupas. Sekojosi tika veikta cianogrupas reducé$ana lidz imnam un tulitgja ta
hidrolize I1dz aldehidam 38.

NC NC

o 1. AcOH
~~">0CPh, 60°C
2. Py, 70°C
PhyCCl, Et;N
—_—

CH,CN, nBuLi

37

35 36

N OCPh;
OCPh,
P A
o o
1. DIBAL-H ~">0CPh,
-78°C
22
37 toluols o)
2. H,0, SiO, piperid.
N OCPhs CHCl,
OCPh;, “CPhy

2.8. att. Poliéna tipa hromofora 39 iegiiSana.
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Beidzamaja sintézes stadija tika realizéta Kn&venagela kondensacija, ievadot
hromofora indan-1,3-diona akceptoro fragmentu. Kondensacijas reakcija norit ar praktiski
kvantitativu produkta 39 iznakumu. Japiemin, ka savienojums 37 un ta talak funkcionaliz&tie
produkti raksturojami ar dubultsaites E konfiguraciju. Tas sakrit ar literatira mingto
informaciju, kur neaizvietotu izoforonu gadijuma karbonilgrupas olefin€Sanas reakcijas
rezultata tiek iegits E/Z izom&ru maisijums, kamér 2-pozicija aizvietotiem izoforoniem

noverota tikai E izomera rasanas [108].

2.2.5. Vairakus azohromoforus saturoSu, sazarotas struktiiras molekularo stiklu sintéze

Molekularo stiklu amorfas fazes stabilitate var tikt paaugstinata, palielinot
savienojumu molmasu, padarot to kimiskas struktiiras mazak planaras vai palielinot
savienojumu konformacionalo brivibu. Ar $adu mérki tika veikta sazarotu, vairaku$
azohromoforus saturo$u savienojumu sintéze, iegstot molekularos stiklus ar pazeminatu
trifenil aizvietotaju skaitu un palielinatu fotoaktivo hromoforu masas koncentraciju. Sintéze
tika uzsakta atbilstoSi 2.9. atteélam, sakotng&ji ieglstot diazonija sali 41, kas satur talak
funkcionaliz€jamu para- karboksil- grupu un elektronakceptoro orto- nitro- aizvietotaju.
DiazoteSana istenojama, sakotngji iegiistot atbilsto$as aminobenzoskabes amonija sali, kas
nover§ diazotéSanos kavejosa cviterjona izveidoSanos. AzosametinaSana tika veikta ar anilinu
42, kam jau sakotngji ir ievaditas trifenilmetil- grupas. legutais starpprodukts 43 tika
esterificéts ar hidroksilgrupas saturo$ajiem aniliniem 44 un 11. Minéta esterifikacijas reakcija

ar augstiem iznakumiem realiz€jama DCC klatbiitne.

59
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HO_~ A~ OH NO,
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aaav
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2.9. att. Sazarotu molekularo stiklu prekursoru 45 un 46 iegiiSana.

Galaproduktu 47a-d un 48a-b iegiisana 1istenota atbilstosi 2.10. att€lam
azosametinasanas reakcijas rezultata, izmantojot dazadu struktiiru diazonija salus. Rezultata
iegiitie savienojumi raksturojami ar labu amorfas fazes veidoSanas sp&ju, neskatoties uz to, ka

tie satur 2 vai 3 polarus azohromoforus.

PhyCO
. .
Br NO, N
X = _\—OCPh3
NO, CPh,
(a) (b)
| ,N
__________ _NI
XN (41%) %
OO 47b (39%)
0,
Ph,CO 333 ((272//‘:)) Ph3CO
CPh, NO,
(©) d
g O i :: E Q OCPh;
45 3b Ph,CO

vai + 6a

NMP
46 o @ NO,

48a (70%
48b (46%) 0

2.10. att. Sazarotas struktiiras molekularo stiklu 47a-d un 48a-b iegtisana.
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2.3. Trifenil- aizvietotajus saturoSu molekularo stiklu sintéze uz difenilamina
atvasinajumu bazes

Tadu hromoforu sintéze un ipasibas, kur ka strukturalais fragments ir izmantots
difenilamins, literattira ir apskatita vien dazas publikacijas [114, 115], un uz to bazes sintez&ti
molekularie stikli 1idz §im nav zinami. Sakotngji atbilsto$i 2.11. att€lam tika veikta
neaizvietota difenilamina 49 azosametinasana ar diazonija sali 3b abos fenilgredzenos.
Iegiitajam produktam 50 amorfas fazes veidoSanas novérota netika, kas skaidrojams ar

tdenraza saites veidot sp&jigas N-H grupas klatbiitni, ka arT ar pasa hromofora polaritati.

H
N
i OO
N Br N 50 N Br

3b

- = 1l 78%
©/49\© DMFA /©/N (78%) N
0N NO

2 2

2.11. att. Azohromofora 50 iegtisana.

Molekularo stiklu iegiiSana tika realiz€ta atbilstosi 2.12. att€lam, sakotng&ji ievadot
difenilamina talak funkcionaliz€jamu hidroksietil- fragmentu. legitais starpprodukts 51 tika
azosametinats pa abiem fenilgredzeniem, un briva hidroksilgrupa tika funkcionalizéta ar
amorfas fazes veidoSanos veicinoSiem trifenilaizvietotajiem. UV-VIS 1pasibu raksturoSanai
tika iegits art pa vienu difenilamina gredzenu funkcionalizetais savienojums 54. Difenilamina
diazosametinasanas process raksturojams ar sakotn&ji loti strauju reakciju pa vienu no
difenilamina gredzeniem, kamér reakcija pa otru fenilgredzenu norit daudz lénak, ko nosaka
samazinatatais elektronegativais dalladin$ uz difenilamina slapekla atoma. Ta rezultata bis-
sametinasanas produkta iegiiSana ir apgritinata, jo reakcijas atrums, iesp&jams, ir 1€naks ka
diazonija sals sadaliSanas atrums $kiduma. Savienojumu 52a-d gadijuma pilniga
azosametinaSanas netika panakta pat vairakkartiga diazonija sals parakuma, un produkti tika

izdaliti, hromatografiski atdalot izdalitu bis- un mono- azosavienojumu maisijumu.
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52b Py, 1.t. 54a R3:H (83%)

52¢ 54b R;=SiPh; (91%)

R R,

s2d 53a R, =Br R,=NO, R;=CPh; (84%)
53b R,=Br R,=NO, R;=SiPh; (87%)
53¢ R,=H R,=NO, R;=CPh; (88%)
53d R,=H R,=CN R;=CPh, (87%)
53¢ R,=Cl R,=CPh; Ry=CPh; (85%)

2.12. att. Difenilamina fragmentu saturoSu molekularo stiklu iegiiSana

Ka alternativa pieeja amorfu fazi veidojosa savienojuma iegiiSanai tika méginata
savienojuma 52b dimeéra iegtsana, savienojot divas molekulas ar lokanu alifatisku tiltinu.
Lidziga pieeja literatiira ir veiksmigi pielietota fotonikas pétfjumiem piemérotu materialu
legiiSanai [116, 94]. Ka savienojosais fragments tika izvel€ts adipinskabes esteris, un sintéze
tika veikta atbilstoSi 2.13. att€lam, funkcionaliz€jot hromofora brivas hidroksilgrupas ar

minétas skabes hloranhidridu.

Br N02
N=N Br
(6] Cl N=N
52b + _— _\>O
55 benzols N
07 >l © O_/—
N=N 56
(74%) 0]
Br N=N
O2N Br

2.13. att. Dimera tipa savienojuma 56 iegtiSana.
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Uz difenilamina bazes tika veikta arT nesimetriska, pagarinatas konjugacijas k&des
hromofora sintéze, kur viena no fenilgredzeniem ir ievadita savienojumam 30 analoga
stilbéna-azobenzola sistéma, kamér otra gredzena- vienkarSs azohromofors. Sinté€ze tika
uzsakta atbilstosi 2.14. att€lam, sakotn&ji aizsargajot brivo hidroksilaizvietotaju ar
acetilgrupu, un formilgjot vienu no difenilamina gredzeniem. Stilbéna-azobenzola tipa
hromofora iegiiSana tika Tstenota ar divam alternativam metodém. Pirmaja gadijuma
analogiski ka savienojumam 30, péc aldehida 58 kondensacijas ar 4-nitrobenzilcianidu,
nitrogrupa tika reducéta lidz aminam, un Milsa reakcija ar nitrozosavienojumu 35 deva
velamo produktu ar 27% iznakumu. Alternativa metode tika istenota, sakotn&ji reducgjot
minéto nitrobenzilcianidu Iidz aminam p&c Behampa procediiras dzelzs un salsskabes
klatbutneé. Milsa reakcijas rezultata ar nitrozosavienojumu 25 tika iegiits aktivo metiléngrupu
saturoSais azobenzols 60. Aldehida 58 un ieguta starpprodukta 60 kondensacijas reakcija
nenotika vairuma $kidinataju un bazu sistému. Produkts 62 tika izdalits, sint€zi veicot
piridina, tacu ta iznakums bija tikai 5 %. Tas norada, ka savienojuma 62 sintéze sekmigak

istenojama p&c pirmas metodes.

OAc OAc
1. POCl;, DMFA
Ac,0 _ 6o
51 —>
©/ \© 2. H,0, NaOH
57 58
(98%) (73%)
NC
Br
Fe, HC1
O,N N CN
EtOH AcOH, N
26 60°C 60
NO (26%) NH, (19%)
OAc
OAc
26 60
N iPrOH, piperid. Py
©/ (5%)
61
(86%) 1. Re-Ni, H,, THF
NC
2.25, AcOH, 60°C
NO, (27%)

2.14. att. Savienojuma 62 iegtiSanas metodes.
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Talaka savienojuma 62 funkcionalizacija tika veikta azosametinaSanas rezultata ar
diazonija sali 3b (2.15. attéls). Reakcijas norise licla méra atkariga no ta, kada skidinataju
sisttema un pH videé ta tiek veikta. Neitrala vidé produkta 63 veidoSanas netika novérota, bet
sintéze veiksmigi istenojama vaji skaba vide- acetonitrila un etikskabes Skidinataju sistéma.
Galaprodukti 65a,b tika iegiiti pec sekojosas acetilgrupas noskelSanas un trifenilaizvietotaju

ievadi$anas.

OAc

N
62— . O \Q
MeCN, AcOH | (58% " THF, McOH o
CN
O (94%)
N

cr H
O.N Br TrCl, E4N N
Py, 60° C O
i Br N

vai

Il
PhySiClL, Et;N i N
) NC
Py, i.t.
64— on 65a R=CPh; (87%)

65b R=SiPh, (82%) N

OH

l

2.15. att. Molekularo stiklu 65a,b iegiisana.

2.4. Modificetas struktiaras 1,1,1-trifenilalkil- fragmentus saturo$u molekularo stiklu
sinteze

Ka viens no trifenilmetoksi- grupas saturo$u savienojumu potenciala pielietojuma
limitgjoSajiem faktoriem ir jamin tritiléteru zema kimiska stabilitate skaba vide, kas
skaidrojama ar stabiliz&ta trifenilmetil- karbkatjona veidosanos skabas hidrolizes reakcijas
rezultata (2.16. attels). Sada savienojumu Tpasiba var apgriitinat to praktisko pielietojumu
fotonikas iekartas, ja to tehnologiskie razoSanas procesi vai ekspluatacijas apstakli paredzétu
materialu paklausanu skabas vides iedarbibai. Turklat tadejadi tiek ierobezoti ar iesp&jamie

savienojumu sintézes celi.
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2.16. att. Trifenilmetileteru SkelSanas process skabes klatbiitné.

Sis problémas risina$anai tika izvirzits mérkis iegdit savienojumus, kuros
trifenilmetilgrupa un hromofora molekula tiktu saistitas sava starpa ar lokanu sp® hibridizétu
C atomu tiltinu. Strukturalas pieejas mekl&jumi tika uzsakti ar 1,1,1-trifenilpropil-3-jodida 70
sint€zi (2.17. attéls), kur§ alkiléSanas reakcijas ar anilina atvasinajumiem dotu izejas
savienojumus talakai hromoforu sintézei. Hidroksilgrupu saturosa savienojuma 69 sintéze tika
realiz&ta analogiski literatlira aprakstitai metodei [117] un sekojosa Appela reakcija tika iegiits
velamais jodids 70. Diemz€l, savienojums alkiléSanas reakcijas ar difenilaminu un anilinu
gaidttos produktus nedeva, ko var skaidrot ar trifenilgrupas raditiem stériskiem trauc€jumiem,

kas liedz Sn2 nukleofilas aizvietosanas reakcijas veiksmigu norisi.

HOOC COOH
COOH COCl
7 N\ OH _soch,
— 180°
66 67 68
(73%) (99%)
PhyP, 1, ©/49\©
68 LiAlIH, O OH 1m1dazols
B — e
THF
69 70 H2
(90%) (74%

2.17. att. 1,1,1-Trifenilpropil-3-jodida 70 iegiiSana.

Ka risinajums problémai tika izvirzita alkilk€des pagarinasana par vienu oglekla
atomu.  AtbilstoSi 2.18. att€lam, péc literatira dotas metodes sakotngji tika iegiita
karbonskabe 72 [117], un tad atkartota savienojuma 70 gadijuma realiz&ta reakciju sekvence.
Iegitais jodids 75 bija reag€tsp&jigs ar anilinu, un icgutais bis-alkiléSanas produkts 76 tika
azosametinats ar diazonija sali 3a. Ta¢u azohromofors 77 raksturojams ar saméra zemu

$kidibu un vaju amorfas fazes veidoSanas sp&ju (skat. 2.5.2. apaksnodalu).
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2.18. att. 1,1,1-Trifenilbutil-4-jodida 75 un hromofora 77 sinteze.

Lai wuzlabotu materiala termoplastiskas 1pasibas, tika uzstadits meérkis iegit
savienojumu, kur C-C tiltin§ starp hromoforu un trifenilmetilgrupu ir pagarinats vél par vienu
oglekla atomu, tadejadi palielinot molekulas struktiiras konformacionalo brivibu. Sintéze tika
realizEta atbilstosi 2.19. att€lam. Merka 1,1,1-trifenilalkiljodids 80 ir ieglistams Appela
reakcija no hiroksilsavienojuma 79, ko péc literatiira aprakstitas metodes iesp&jams sintezet,
Skelot tetrohidrofurana ciklu ar trifenilmetil- Grinjara reagentu [118]. P&c anilina alkiléSanas
un Vilsmeiera formileSanas tika iegtti hromoforu sintézei nepiecieSamie elektrondonorie

starpprodukti 81 un 82.

1. Mg, PhsP/I,
7\ Br Et,0, benzolf 1m1dazols
— 2. THF, v.t.
78 79
(76% (73%)

Ph;C Ph,C

16a, K,CO; \_\_\ 1. POCl;, DMF \_\—\ O
80 N 2. NaOH, H,0 N
. NaOH,
acetons /—/—/ 81 2 /_/_/ 82 H
97%) (78%)

PhyC PhyC

2.19. att. 1,1,1-trifenilpentil-5-jodida 80 un ar to funkcionaliz&to anilina atvasinajumu sintéze.
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Azosametinasanas rezultata starp anilinu 81 un diazonija saliem 3a un 6a tika iegtti
azobenzola atvasinagjumi 83a,b (2.20. attels), kam raksturiga augsta $kidiba nepolaros

Skidinatajos un laba amorfas fazes veidosanas spé&ja.

Ph,C

g1+ 3a AcONa N N
6a AcOH _
83a R=NO, (61%)
83b R=CPh; (89%)
Ph;C

2.20. att. Azohromoforus saturo$u molekularo stiklu 83a un 83b iegtisana.

No ieprieks sintez&tajiem molekularajiem stikliem loti augsta amorfas fazes stabilitate
tika noverota tiem azohromoforiem, kam elektronakceptoraja dala ir ievadits palidus
trifenilmetilaizvietotajs. Tac¢u S§im funkcionalajam fragmentam ir vaji izteiktas
elektronakceptoras 1pasibas, kas nosaka to, ka $adu hromoforu hiperpolariz€jamibas vértiba ir
saméra zema. Lai So lielumu palielinatu, atbilstosi 2.21. attelam tika veikta hromofora
konjugacijas kédes pagarinasana, sintez€jot 1,4-bis(fenildiazenil)benzola atvasinajumu 87.
Diazonija sals 86 sintézes sekvence tika realizéta analogiski literatiira aprakstitai metodei

[119].

NH,
oksons PhyC O O
DCM H,0 AcOH
1 83 (850/
NO, (90%) NO, ?
BF;-EtO, .
O 2 1-BuONO @NZ BF4
dioks., EtOH
H,0 (78% (75%
Ph;C
- o-Oom
81 + 86 ——— % o
AcOH
/—/_/ (74%
Ph;C

2.21. att. Dubulta diazobenzola tipa hromofora 87 iegiisana.

Uz aldehida 82 bazes atbilstosi 2.22. attelam tika realiz€ta benziliden-1,3-indandiona
atvasinajumu 91 un 92 sintéze. Savienojums 92 satur indandiona 5-pozicija ievaditu steriski

apjomigo terc-butilgrupu, kas samazinatu hromoforu dipolu sadarbibu materiala cietaja faze
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jo telpiski butu apgritinata to pakoSanas sp&ja. Atbilstosa 5-terc-butilindan-1,3-ona 90
ieglisana tika realizéta no 4-terc-butilftalskabes 88 [120] dimetilestera 89, kas iegiits skabi
apstradajot ar diazometanu. Esteris 89 tika kondenséts ar etilacetatu un iegutais starpprodukts
dekarboksiléts. 5-Terc-butilindan-1,3-ons tika izmantots nakoSaja stadija bez izdaliSanas un
attiriSanas. Indandiona atvasinajuma un aldehida 82 Knévenagela kondensacijas rezultata
iegiistamais produkts 92 péc *H-KMR spektru datiem raksturojams ka E/Z izom&ru maisijums
attieciba 1/1. Ta ka So izoméru fizikalas 1pasibas ir praktiski identiskas, to atdaliSana izradijas

neiesp&jama, un talakajos petijumos ir izmantots izomeru maisijums.

><©:COOH CHLN, cOOMe 1) EtOAC/EIOH 2
— s Na
— =
COOH MeOH/H,0
0

88 89 90
(62%)

(6]

COOMe 2)H,0/H,SO,

CPh, Ph,C
o}

\_\_\ )
N 22 920
piperid. piperid.
91 nBuOH nBuOH 92

(64%) CPh, Ph,C

2.22. att. Benzilidén-1,3-indandiona atvasinajumu 91 un 92 sinteze.

Mgginajuma uzlabot savienojumu nelineari optiskas Tpasibas tika sintez&ti hromofora
elektronu akceptoraja dala modificétie benzilidén-tricianofurans 97 un cinnamoil-1,3-
indandiona atvasinajums 99 (2.23. att€ls). Savienojuma 97 gadijuma ka akceptors izmantots
NLO pétijumos plasi pielietotais tricianofurans 96, kam piemit liels elektronakceptorais
speks, pateicoties tris cianogrupu klatbiitnei molekula. Savienojums raksturojams art ar augstu
kimisko stabilitati, jo furana cikla esoSais skabekla atoms kalpo ka lokals elektronu donors,
stabiliz€jot elektroniem deficitas dubultsaites pret nukleofilu uzbrukumiem. Tricianofurana 96
sintéze uzsakta no etilvinilétera, to deprotongjot, un tad anjona Skidumam pievienojot
acetonu. legutais starpprodukts 94 tika hidrolizéts skaba vidé, ka produktu dodot a-
hidroksiketonu 95. Talaka tricianofurana 96 iegiiSana tika realizéta p&c literatlira aprakstitas
metodes [121] no ieguta ketona un malonnitrila. Tika iegiits arT savienojums 99, kondensgjot

2-acetilindan-1,3-dionu ar aldehidu 82.
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2.23. att. Hromoforu 97 un 99 sintéze.

2.4.1. Sazarotas struktiras, azohromoforus saturoSu dendriméru tipa savienojumu
sintéze

Lai izvertetu, ka izmainas péc ieprieks apskatitds molekulara dizaina pieejas iegito
molekularo stiklu termoplastiskas 1paSibas un praktiska pielietojuma raksturlielumi, ja tos
iesaista geometriski sarezgitas formas un liclas molmasas molekulas, atbilstosi 2.24. attélam
tika veikta Freheta tipa dendriméru sintéze. Ka hromofors tika izmantots azobenzols 102, kas
iegiits anilina 81 diazosametinasanas reakcija ar diazonija sali 101 [122]. Par dendrim&ru
kodoliem tika izmantoti Bisfenols A (103) un 4,4',4"-trihidroksitrifenilmetans (104), kas tika
alkiléti ar 2-hlormetanolu. Literatiira sastopamajos pieméros $adu savienojumu alkiléSana tiek
realizéta sarmaina tdens vidé [123], taCu méginajumi reakciju atkartot $ados apstaklos bija
neveiksmigi, jo tika iegiiti nepilnigi funkcionalizéti polifenoli. Rekcija tika realizéta, ka
Skidinataju izmantojot sausu DMSO. Galaprodukti 108 un 109 tika iegiti, esterific€jot
dendrim@ru izejas savienojumu 105 un 106 brivas hidroksilgrupas ar karbonskabi 102
dehidratéjosa reagenta DCC un katalitiska DMAP daudzuma klatbtitng. Lai gan polarie
polispirti uzradija loti zemu Skidibu metilénhlorida, reakcijas veiksmigai norisei svariga
izradijas tiesi §1 Skidinataja klatbiitne, jo, veicot reakciju THF vai DMFA vidg, tika izdaliti
tikai DCC un 102 pievienosanas produkti. Struktiiras- savienojumu Tpasibu labakai izpratnei

tika sinteze€ts arT molekularais savienojums 107.
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2.24. att. Savienojumu 107-109 iegtisana.

2.4.2. Amorfu fazi veidojosa Ir(III) organiska kompleksa sintéze.

Organiskie parejas metalu kompleksi, taja skaita uz Ir(IIl) bazetie, pedgjos gados tiek
intensivi pétiti ka augstas efektivitates gaismu emitejosas komponentes OLED iekartas [124,
125]. Ar1 So savienojumu gadijuma svarigi materialu pielietoSanas faktori ir to sp€ja veidot
amorfu fazi un skidiba, 1pasi, ja iekartu pielietojums nosaka nepiecieSamibu péc liela OLED
virsmas laukuma, ka tas ir fona apgaismojumam Skidro kristalu displejos un citas lielizmera
apgaismosanas iericés [126]. Sadam vajadzibam ieglistamo emitgjosas vielas slani diodés
uznest ar plasi pielietoto vakuumdepozitéSanas metodi nav racionali no ekonomiska viedokla.
Tadu vielu izstrade, kur parklajumi tehnologiski iegiistami no Skidumiem, lauj ievérojami

samazinat lielas virsmas organisko apgaismes elementu razoSanas izmaksas. Arl metalu
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kompleksu gadijuma, lidzigi ka polaro hromoforu gadijuma, materialu cietas fazes ipaSibu
modifikacija var tikt veikta, tos iestradajot viesis-saimnieks, poliméru vai amorfu fazi
veidojosas molekularas sisteémas [127, 128]. Lai noteiktu darba apskatita molekulara dizaina
piemérotibu ar1 metalu kompleksa tipa molekularo stiklu iegiiSanai, atbilstosi 2.25. attelam
tika veikta Ir(111) kompleksa 112 sintéze. Sakotngji atbilstosi literatiira aprakstitai metodei tika
ieglts diméra tipa komplekss 111 [129]. Vairuma literatira aprakstito gadijumu Ir(III)
luminofori tiek iegiiti péc lidzigas metodikas, kur savienojuma 111 struktiiranalogi bazes
klatbutne tiek iesaistiti reakcijas ar dazadi aizvietotiem 1,3-diketoniem. Reakcijas gaita
izveidojas 1,3-diketona monoenolats, kas, saSkelot hlora-iridija saiti, pievienojas iridijam
[130]. Ka diketona analogs sintézei tika izvE€lets iepriek$§ sintez@tais un apskatitais
savienojums 99. Analogiski ieprick$minétajam sintézes celam iegiits komplekss 112, kam
novérojama amorfas fazes veidoSanas. Uz §1 savienojuma pieméra izdevas paradit, ka
trifenilaizvietotaju ievadiSana veiksmigi pielietojama arT parejas metalu kompleksu tipa

molekularo stiklu iegiiSanai.

IrCls L
—_— I /II’
N 2-etoksietanols, H,O Cl
| = v.t.
110 . -2 1m = -2
(80%)
Ph,C
K,CO4
111 + 99 —_—
2-etoksietanols
v.t.
Ph,C

2.25. att. Amorfu fazi veidojosa Ir(IIl) kompleksa 112 iegtiSana.
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2.5. Materialu termoplastiskas un optiskas 1pasibas

2.5.1. Savienojumu UV-VIS absorbcija

Lai izvertetu trifenilaizvietotaju iesp&jamo ietekmi uz hromoforu absorbciju, tika
salidzinati standartvielu DR1, N,N-dimetilaminobenzilidén-indan-1,3-diona (DMABI) un
identiskus D-n-A hromoforus saturoS$u sintezéto molekularo stiklu UV-VIS absorbcijas
spektri (2.26. att€ls). Redzams, ka abos gadijumos standartvielu, trifenilmetoksi- un
trifenilsililoksi- fragmentus saturo$o savienojumu spektru liknes praktiski parklajas, kamér
1,1,1-trifenilpentil- fragmentu saturo$iem savienojumiem (83a un 91) absorbcijas Iiknes ir
nobiditas batohromi par aptuveni 10 nm. Sada nobide ir paredzama gadijumos, ja tiek
salidzinati savienojumi, kas satur N-(2-hidroksietil)- un N-alkil- fragmentus, jo pirmaja
gadijuma uz slapekla ir nedaudz samazinats negativais dalladin$ skabekla induktiva efekta
dél, un lidz ar to sagaidama min€to hromoforu absorbcija pie nedaudz isakiem vilna
garumiem. Tacu no vielu strukturalas uzbiives viedokla bija sagaidams, ka DR1 un 1pasi
DMABI absorbcijas likném bitu jabiit praktiski identiskam ar tam, kas iegiitas 1,1,1-
trifenilpentil- fragmentu saturoSo savienojumu gadijuma, jo aizvietotaji pie slapekla péc to
elektroniskajam pasibam abos gadijumos ir [idzigi. Ka izskaidrojumu noveérotajai absorbcijas
joslu nobidei var minét lokalu vides polaritates izmainu, ko nosaka hromoforam blakus esoSie
apjomigie trifenilaizvietotaji. Vides polaritates izmainu var izsaukt ari N-(2-hidroksietil)-
grupas esosie polarie skabekla atomi. So faktoru rezultata var izpausties solvatohromiskas
absorbcijas maksimumu nobides, kas raksturigas gan DR1 [131], gan DMABI [132]

hromoforiem.
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2.26. att. Standarthromoforu DR1 un DMABI UV-VIS absorbcijas spektru salidzinajums ar

to strukturalajiem analogiem (3kidinatajs CHCls).

AtseviSku sintezéto azohromoforus saturoSu savienojumu absorbcijas liknes Skidumos
apkopotas 2.27. attéla. Visos gadijumos ka hromofora elektrondonorie fragmenti kalpo anilina
N,N-dialkil- atvasinajumi, un galvenais absorbcijas maksimumu batohromas nobides faktors
ir elektronakceptora fragmenta speks. Tadejadi azohromofora 4' pozicija izmantoto akceptoro
aizvietotaju spéku raksturo sekojoSa pieaugosa rinda: —CPhz, —-COOH, —NO,. Papildus
elektronus atvelkoSo aizvietotaju ievadiSana 2' pozicija, ka paredzams, izsauc batohromu
nobidi, gan —CI (skat. 83b un 17a), gan —Br gadijuma (skat. 15a un 16a), kad novérojama pat
20 nm nobide. Salidzinot savienojumu 26a un analogisku akceptoro fragmentu saturoso bis-
azobenzolu 87, batohroma nobide sasniedz 75 nm lielumu, kas skaidrojams ar pagarinato

konjugacijas tilta garumu.
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2.27. att. Uz anilina bazes sintez&to azohromoforu UV-VIS absorbcijas liknes (DCM).
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53b R,=BrR;=NO, Ry=SiPh;
53c R,=HR,=NO, Ry=CPhy
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2.28. att. Simetrisku, uz difenilamina bazes sintez&tu azobenzolu UV-VIS absorbcijas Iiknes.
Atseviski ilustréta savienojuma 53b absorbcijas liknu batohroma nobide, pieaugot Skidinataju

polaritatei.

Simetrisku bis- azofunkcionalizétu difenilaminu absorbcijas Iiknes dotas 2.28. attéla.

Atskiriba no azohromoforiem, kas sintezéti uz anilina bazes, bis- funkcionalizétiem
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simetriskiem difenilamina azobenzoliem novérojama izteikta pozitiva solvatohromija, ka tas
ilustréts, par pieméru nemot savienojuma 53b UV-VIS absorbcijas liknes dazadas polaritates
Skidinatajos. Savienojumu 53b-e gadijuma absorbcijas liknes maksimuma vilpa garuma
vértibas batohromo nobidi nosaka elektronu akceptoras hromofora komponentes speks (-CPhs
<-CN <-NOy).

Uz anilina un difenilamina baz&to savienojumu skidumu absorbcijas liknu tieSu
salidzinasanu apgritina solvatohromiskie efekti. Ta ka no savienojumu praktiska pielietojuma
viedokla svarigi ir to absorbcijas spektri cietaja faze, 2.29. attéla salidzinatas strukturali
lidzigo savienojumu 16b un 53b planu filmu UV-VIS absorbcijas liknes. Redzams, ka
butiskas atSkiribas redzamaja spektra dala nav nov@rojamas, tomé&r uz difnilamina bazes

sintez€tajam savienojumam raksturiga neliela absorbcijas joslas paplaSinaSanas batohroma

virziena.
A, norm. Q
OO
;
— ST,
O 10 7@.\@
't
N savul
0 . . . . ; ! ' 53b
350 400 450 500 550 600 650 (nm) o o,

2.29. att. Strukturali Iidzigus hromoforus saturo$o savienojumu 16b un 53b cietas fazes UV-

VIS absorbcijas liknes.

2.30. attéla dota nesimetriska difenilamina atvasinajuma 65b absorbcijas likne DMFA
Skiduma. Salidzinot vielas spektru ar savienojumu 30 un 53b likném, kas satur atseviSkus
nesimetriska savienojuma hromoforus, difenilamina 65b UV-VIS absorbcijas joslu iesp&jams

interpretét ka abu So hromoforu absorbciju summu.
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2.30. att. Nesimetriska difenilamina atvasinajuma 65b un strukturali lidzigo savienojumu 30

un 53b absorbcijas liknes (DMFA).

Ka paredzams, absorbcijas maksimumi pie visgarakajiem vilpa garumiem novérojami
savienojumiem, kam ievadits spécigs elektronakceptorais fragments, vai ir pagarinata
hromofora konjugacijas kéde (2.31. attéls). Absorbcijas maksimuma vértiba pie visgaraka
vilna garuma 598 nm izmérita poli€na 39 gadijuma, kam raksturigs ari vislielakais absorbcijas

joslas platums 450-800 nm robeZas.

A, norm.

1+

350 450 550 650 750 850 (am)

2.31. att. Poliénu 39, 97 un tricianofurana akceptoru saturo$a savienojuma 99 absorbcijas

liknes (DCM).
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2.32. attela redzams Ir(111) kompleksa 112 UV-VIS absorbcijas spektrs skiduma, ka ari
cietas fazes fotoluminiscences emisijas likne (ierosinosa vilpa garums 410 nm). Salidzinot
savienojuma 112 un ta izejvielas, 2-cinnamoil-1,3-indandiona 99 (skat. 2.31. attélu),
starojuma absorbcijas liknes, redzams, ka Ir komplekséSanas rezultata izzudusi hromofora 99
speciga absorbcijas josla ar maksimumu pie 518 nm atzimes. Tas liecina par stipri izmainitu
elektronu blivuma sadalfjumu savienojuma konjuggtaja n-elektronu sistéma. Kompleksa 112
emisija cietaja fazeé raksturojama ar platu joslu 500-800 nm robezas ar maksimumu pie 617
nm atzimes. Ta ka savienojuma sint€zes mérkis darba bija paradit trifenilaizvietotaju
piemérotibu metalu kompleksus saturoSu molekularo stiklu iegiiSanai, detaliz&taki

savienojuma emisijas kin€tikas un efektivitates Ipasibu petijumi ir planoti nakotng.

A, norm. IrL, norm.
e Absorbcija

== == Fotoluminiscence 1

038
PhyC

0,6

\ ' \l;
\\ f_/J Ny
0.4 PhyC | 2

700 800 900

2.32. att. Savienojuma 112 UV-VIS absorbcijas likne $kiduma (DCM) un cietas fazes

fotoluminiscences emisijas likne. Att€lota art ar UV starojumu ierosinata emit€josa plana

materiala kartina.

Visu sintezéto D-n-A tipa savienojumu UV-VIS absorbcijas maksimumu vértibas un
atbilstosie ekstinkcijas koeficenti Skidumos apkopoti 2.1. tabula.

Kopuma izvertéjot sintez&to Savienojumu gaismas absorbcijas ipasibas, var izdarit
dazus secinajumus. Trifenilaizvietotaju ievadiSana hromoforu molekulas izraisa absorbcijas
joslu nobidi 5-10 nm robezas, kas saistama ar telpiski apjomigo aizvietotaju izsauktu vides
polaritates mainu hromofora tuvuma, un, Salidzinot uz anilina un difenilamina bazétu
hromoforu absorbciju, difenilamina atvasinajumi uzrada izteiktu pozitivu solvatohromiju, bet

to cietas fazes absorbcijas Iiknes butiski neatSkiras.
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2.1. tabula

Hromoforu UV-VIS absorbcijas joslu maksimumu vilna garumu un atbilstoSo ekstinkcijas

koeficientu vértibas DCM $kiduma.

Savienojums | Amax, NM lge | Savienojums Amax, NM lge
15a 486 4,53 53a 534 bMFA 4,57
15b 485 4,49 53b 534 PMFA 4,57
16a 507 4,54 53c 514 PMFA 4,60
16b 506 4,52 53d 484 PMA 4,58
17a 433 4,50 53e 497 PMFA 4,59
17b 431 4,52 54b 504 PMFA 4,61

18 504 4,54 62 490 4,49
24a 485 4,85 65a 504 4,71
24b 485 4,85 65b 504 4,71

30 502 4,55 83a 494 4,46

39 598 4,78 83b 427 4,37

43 490 4,55 87 502 4,47

45 489 4,54 91 492 4,78
47a 491 4,82 92 490 4,86
47b 469 4,78 97 591 4,91
47c 453 4,68 99 518 4,96
47d 490 4,81 102 462 4,39
48a 485 4,99 107 455 4,40
48b 471 4,95 108 454 4,47

50 534 PMFA 4,62 109 455 4,47
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2.5.2. Materialu termoplastiksas ipasibas un termiska stabilitate

Sakotngji savienojumu amorfas fazes veidoSanas sp&ja tika izvertéta, méginot
izgatavot planas, optiski kvalitativas materiala filmas ar rotacijas parklasanas metodes
palidzibu no koncentrétiem savienojumu Skidumiem. Atskirtba no mazskistoSajiem
nemodific€tiem hromoforiem, ar tritilaizvietotajiem funkcionaliz€tie savienojumi uzradija loti
augstu Skidibu tados viegli gaistoSos, nepolaros skidinatajos ka metilénhlorids un hloroforms,
kas ir 1pasi pieméroti iepriek§ minétajai filmu pagatavosanas metodikai. Ka piemerotakais
skidinatajs filmu pagatavosanai tika izvelets hloroforms, jo metilénhlorida gadijuma
atsevisSkos gadijumos noverojama parak strauja §kidinataja iztvaikoSana, kas izsauc nelidzenas
virsmas plano kartinu veidoSanos. Pagatavojot amorfus paraugus, péc to optiskas kvalitates
tika izverteta ieglito paraugu piemérotiba optiskiem pétjjumiem, un neapmierinosa rezultata
gadijuma talaki p&tijumi ar konkrétajam vielam netika veikti. Amorfo fazi veidojoSiem
savienojumiem tika veikta talaka termogravimetriska un diferenciali skengjosa kalorimetriska
(DSC) analize, lai noteiktu sadaliSanas un stikloSanas temperatiiru vértibas, ka ar1 novertétu
stiklveida fazes stabilitati. Veikto eksperimentu rezultati ir apkopoti 2.2. tabula.

No iegiitajiem datiem ir secinams, ka atkariba no izmantota trifenilaizvietotaja tipa:
trifenilmetoksi-, trifenilsililoksi- vai 1,1,1-trifenilpentil-, butiski mainas iegiito materialu
termoplastiskas 1paSibas. Ka galvena atSkirtba starp Siem fragmentiem jamin ar
trifenilmetoksi- grupam funkcionalizéto savienojumu samazinata amorfas fazes veidoSanas
sp€ja un stabilitate. Visos gadijumos, kuros paraugi neveidoja stiklveida fazi vai strauji
kristalizgjas (16a, 18, 53a, 65a), tika izmantots tiesi Sis funkcionalais fragments.

Sadu materiala Tpasibu kopsakaribu apstiprina ari uzpemtas DSC termogrammas.
Stiklveida savienojumu termoplastisko 1paSibu analiz€Sanai tika izmantota divu etapu
procediira, kura analiz&jamais paraugs tika sakotngji uzsildits 1idz temperatrai, kas parsniedz
ta kuSanas punktu, vai gadijumos, kad savienojumu kusana netika fikséta, 1idz to sadaliSanas
procesu detektgjamajai sakumtemperattirai. PEc tam iegiitais kaus€jums tika strauji atdzeseéts,
un sildiSana tika atkartota. Pirma sildiSanas likne raksturo tada parauga ipaSibas, kas
izgulsnéSanas vai kristalizacijas rezultata izdalits no Skiduma vides, kamér otra- strauji

atdzeseta kaus€juma 1pasibas.
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2.2. tabula

Materialu amorfas fazes veidoSanas sp€ja un izméritas stiklosanas, sadaliSanas un citu

konstatéto fazu pareju temperatiiru vertibas.

Savienojums | Tg, Citas DSC termogrammas Konstatétas fazu parejas® Tsadal.,
°C °C
15a 75 (1): (210° C, Tp) 292
15b 51 (1): (152° C, Ty) (158° C, T;) (162° C, Tyy) 295
16a -° - -
16b 53 (1): (83°C, Tp) (105° C, T.) (145° C, Tpy) 315
17a -° - 300
17b 71 (1): (167° C, Tm) 330
18 -°¢ - -
24a 88 | (1): (198°C, Tc) (249° C, Tp); (2): (170° C, Tc) (249° C, | 330
Tm)
24b 62 (1): (165° C, Tm) (168° C, T;) (181° C, Tpy) 340
30 67 (1): (167° C, Tr) 295
39 108 - 253
47a 98 - 242
47b 112 - 248
47c 108 - 238
47d 100 - 240
48a 113 - 241
48b 121 (1): (186° C, Tp) 245
53a 110 - 250
53b 49 (1): (137° C, Try) 240
53¢ 101 (1): (186° C, Tp) 248
53d 103 (1): (178° C, Tp) 245
53e 109 - 245
56 65 - 241
65a ¢ - -
65b 65 (1): (154° C, Tp) 240
77 90 (1): (257° C, T); (2): (172° C, T¢) (235° C, Ty) 316
83a 73 (1): (185° C, Try) 320
83b 89 (1): (171° C, Tp) 355
87 93 - 331
91 81 - 298
92 96 - 290
97 108 - 279
99 83 - 252
102 107 (1): (216° C, Ty) 240
107 67 - 267
108 -° - 295
109 104 - 313

#Fazu parejas (kusana- Ty, kristalizacija- T¢) pie pirmas (1) un otras (2) sildisanas.

® Stiklosanas temperatiiras signalu DSC termogrammas neizdevas konstatgt.

¢ Svienojums amorfo fazi neveido.
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2.33. attela dotas atskirigus trifenil- aizvietotajus saturosu benzidilén-1,3-indandiona
atvasinajumu 24a,b un 91 DSC liknes. Trifenilmetoksi- aizvietotajus saturosa savienojuma
24a gadijuma pirmas sildiSanas laika konstat€jama spontana kristalizacija pie 198° C
temperatiiras un sekojosa kristaliskas fazes kuSana. Otras sildiSanas laika termogramma
novérojams amorfai fazei raksturigais Ty pikis, tomeér, paaugstinot temperatiiru, ari Sini
gadijuma novérojama kristalizacija, Soreiz pie 170° C temperatiiras. Sads spontans process
liecina par izteiktu amorfas fazes termodinamisko nestabilitati un molekulu tieksmi
kristalizeties, kas realiz€jas, tiklidz tiek sasniegta pietickama molekulu mobilitate pieaugosa
siltumkustiguma dél. Atskiriga situacija vérojama trifenilsililoksi- grupas saturosa
savienojuma 24b gadijuma. Pirmas sildiSanas laika novérojama sakotng&ja kristaliskas fazes
kuSana, tilit€ja polimorfiskas kristaliskas formas kristalizacija un sekojosa tas kuSana.
Japiemin, ka analogiskas polimorfiskas fazu parejas raksturigas ari citiem uz anilina bazes
sintez&tajiem trifenilsililoksi aizvietotajus saturo$ajiem savienojumiem, piemé&ram, 15b un
16b. Materiala 24b otras sildiSanas laika DSC Ilikné konstatgjams tikai Ty pikis, kas ir
raksturigi  stabiliem stiklveida savienojumiem. 1,1,1-Trifenilpentil- grupu saturosa
savienojuma 91 gadijuma gan pirma, gan otra sildiSana neuzrada kristaliskas fazes klatbitni,
un abos gadijumos konstat€jams tikai Tq signals, kas liecina par dota savienojuma palielinato
amorfas fazes stabilitati un ta pazeminato tieksmi kristalizeties.

No DSC merfjumu rezultatiem izdaritais secinajums par savienojuma 24a amorfas
fazes zemo stabilitati apstiprinajas ar1 praks€, jo uzglabasanas laika tika noverota §is vielas
paraugu kristalizacija. Attéla 2.34. doti no vielam 24a,b izgatavotu planu filmu optika
mikroskopa attéli. Pirms apskates paraugi tika 1 ménesi uzglabati istabas temperatiira, un ir
redzams, ka savienojuma 24a gadijuma novérojama kristalu veidoSanas, kamér savienojums
24b ir pilniba saglabajis amorfo fazi. Analogiska paraugu kristalizacija tika konstatéta ari
trifenilmetoksi- grupas saturoso savienojumu 15a, 53c,d,e gadijuma. Tomér, izmantojot $o
funkcionalo fragmentu, tika ieglta ari virkne stabilu stiklveida materialu 17a, 39, 47a-d,
48a,b, kas DSC analiz€s neuzradija kristaliskas fazes klatbutni pat pirmas sildisanas laika.
Dotie savienojumi raksturojami vai nu ar papildus trifenilmetil- grupas klatbiitni molekula
(17a, 39), kas telpiski kavé molekulu sp&ju sapakoties cietaja faze, vai sarezgitu geometrisko
formu un palielinatu molmasu (47a-d, 48a,b), faktoriem, kas veicina amorfas fazes

veidoSanas sp&ju.
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Tekso
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2.33. att. Benzilidén-1,3-indandiona atvasinajumu 24a,b un 91 DSC termogrammas.

2.34. att. Optiska mikroskopa att€li no savienojumiem 24a (a) un 24b (b) izgatavotam planam

filmam, kas uzglabatas 1 ménesi.
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Ievérojama atSkiriba starp trifenilmetoksi- un trifenilsililoksi- funkcionalo fragmentu
ietekmi uz materialu Tpasibam skaidrojama ar palielinato silicija atoma telpisko izméru, ka ar1
atkirigajiem saiSu garumiem $ajos aizvietotdjos, attiecigi Si-Cpp (1.884 A) un C-Cpp, (1.544
A). So atskiribu rezultata trifenilsililoksi aizvietotaja ir ievérojami atvieglota fenilgredzenu
rotacija, kas palielina savienojuma konformacionalo brivibu un sekojoSi to sp&ju veidot
amorfo fazi. Sadu pienémumu apstiprina ari kvantu kimiskie aprékini®, kuros tika konstatéts,
ka pie vienadiem energétiskajiem apstakliem fenilgredzenu rotacijas brivibas pakape
trifenilmetoksi- un trifenilsililoksi- funkcionalajos fragmentos var atSkirties par vairakiem
desmitiem gradu (2.35. attéls). Palielinata konformacionala briviba var tikt uzskatita par
c€loni arT konstatétajam polimorfiskajam kristaliskajam formam trifenilsililoksi- atvasinajumu

DSC termogrammas.

@_p _@ AE (kClfmol)
@ ém r 15
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nobides lenkis (gradi)
2.35. att. Trifenilmetoksi- un trifenilsililoksi- grupu fenilgredzenu rotacijas potencialas
energijas liknes (aprékinatas ar RHF 6-31G(p,d) simulaciju). Nobides lenkis atbilst CPh,-
CPh;-C-0 vai CPh,-CPh;-C-O torsijas lenka novirzei no energétiski izdevigaka lidzsvara

stavokla.

2.36. attela dotas savienojumu 77 un 83a DSC liknes. Pirmaja gadijuma ka amorfas
fazes veidoSanos veicino$a grupas ir izmantots 1,1,1-trifenilbutil-, bet otraja- 1,1,1-
trifenilpentil- fragments. Ka redzams no likném, abos gadijumos ir novérojama Kkristaliskas
fazes klatblitne pie pirmas sildiSanas. Otras sildiSanas laika abam vielam konstatéjama

stikloSanas temperatiira, taCu savienojuma 77 gadijuma Iidz ar temperatiiras paaugstinaSanu

! Aprékini veikti LU CFI Dr.phys. Martina Rutka vadiba (skat. 1. pielikumu).
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noverojama materiala kristalizacija, kas liecina par amorfas fazes zemo stabilitati. Turklat
atSkirtba no visiem citiem trifenilaizvietotajus saturoSajiem materialiem savienojums 77
uzradija zemu $kidibu nepolaros skidinatajos. Ta planu filmu izdevas izgatavot no DMFA
$kiduma, tomér ta strauji kristaliz&jas. Sadu materiala Tpasibu variaciju, salidzinajuma ar
iepriek§ apskatitajiem savienojumiem, var izskaidrot ar 1,1,1-trifenilalkil- grupu
specifiskajam 1pasibam. Ta ka stériski apjomigajai trifenilmetilgrupai, atSkiriba no ieprieks
apskatitajiem trifenilmetoksi- un trifenilsililoksi- aizvietotajiem, skabekla atoma vieta blakus
atrodas Sp3 hibridizeéts oglekla atoms, izpauzas spéciga stériska mijiedarbiba starp
fenilgredzeniem un pie blakus eso$a oglekla esosajiem aizvietotajiem. Sads efekts ir aprakstits
literatura, kur pétiti trifenilmetana atvasinajumu kristalografiskie dati. 1,1,1-Trifeniletana
kristalu struktiiras petijumu rezultata tika konstatets, ka starp metilgrupas tidenraziem un uz
blakus esos$a oglekla fenilgredzeniem ir spéciga stériska mijiedarbiba, kas ierobezo gan
fenilgredzenu, gan metilgrupas iespgjamo konformacionalo rotaciju [133]. Turklat steriskas
mijiedarbibas minimalizacijas rezultata tieck nedaudz pagarinata C-C saite starp
trifenilmetilgrupas C atomu un blakus eso$o metilgrupas C atomu no standarta garuma 1,541
lidz 1,553 A. Salidzinajumam, trifenilmetana gadijuma, kur blakus tritilgrupai atrodas telpiski
nelielais Tidenradis, kristalizacijas rezultata tiek iegutas divas polimorfiskas kristalu formas,
kas liecina par paaugstinatu savienojuma konformacionalo brivibu [134]. Sadas struktiiras
paSibas izskaidro savienojuma 77 samazinato Skidibu un vajo amorfas fazes veidoSanas
sp&ju, jo molekula ir konformacionali mazkustiga, kas atvieglo kristalizacijas procesu norisi.
Ka parada savienojums 83a, pagarinot alifatiska C-C tiltina garumu starp trifenilmetilgrupu
un hromoforu par vienu oglekla atomu, tiek ieverojami izmainitas materiala TpaSibas.
Piepemot to, ka trifenilaizvietotajs saglaba savu konformacionalo mazkustigumu, amorfas
fazes veidoSanas sp&a tiek uzlabota pateicoties savienojosa C-C tiltina palielinatajai
lokanibai. No ta secinams, ka 1,1,1-trifenilalkil- aizvietotajus saturoSos amorfos materialos
trifenilmetil- grupas galvena funkcija ir telpiski blok&t polaro hromoforu sp&ju pietickami
satuvoties kristalizacijas procesu veiksmigai norisei, savukart stiklveida fazes veidoSanai
nepiecieSamo konformacionalo brivibu nodroSina hromoforu un trifenilmetil aizvietotajus

savienojosais lokanais alifatiskais tiltins.

84



A ”
kus$ana

ekso
‘endo 1. sildisana 0 O

b

= G % O q7
Te kristalizacija kuSana O
N
2. sildisana O
50 100 150 200 250 300 °
£ pe 1. sildiSana

endo O O

Z

Tg

/"’\sddlsana O
I

6070 80 90
50 100 150 200 250°C

2.36. att. Savienojumu 77 un 83a DSC liknes.

Analizgjot 2.2. tabula apkopotas Tgy skaitliskas vértibas, no savienojumu kimisko
struktiiru kopsakaribu viedokla, pirmkart, jamin butiski pazeminata stikloSanas temperatiira
savienojumiem, kuros izmantota trifenilsililoksi- grupa. Salidzinot vienadus hromoforus
saturo$o savienojumu 15a,b, 24a,b un 53a,b parus, redzams, ka Ty vertiba tiem atSkiras par
24, 26 un 61° C. Tas skaidrojams ar iepriek§ min&to trifenilsililoksi- fragmentu palielinato
konformacionalo brivibu, kas ir viens no stikloSands temperatiiru pazeminoSajiem
molekularajiem parametriem (Skat. 1.34. vienadojumu). Savukart 1,1,1-trifenilpentil- un
trifenilmetoksi- fragmentus saturosie materiali uzrada skaitliski tuvas Ty vertibas.

Apskatot strukturali Iidzigus molekularos stiklus, noverojama sakariba starp
savienojumu molmasam un to stikloSanas temperatiiru vertibam, kas nosaka, ka molamsas
palielinasana paaugstina Ty Minéta sakariba trifenilmetoksi- un 1,1,1-trifenilpentil-
fragmentus saturoSajiem savienojumiem grafiski dota 2.37. attéla. Sakotn&ji novérojama
salidzinoSi strauja molmasas pieauguma izsaukta Ty vertibas celSanas 800-1500 g/mol
apgabala, tacu talakas molekulu masas pieaugSanas rezultata notiek liknes izlidzinaSanas un

stikloSanas temperatiiras 1€na tuvosanas savam piesatinajuma Itmenim 110-120° C robezas,



kas varétu noradit uz dotas materialu klases maksimali sasniedzamo

vertibu.
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2.37. att. Savienojumu molmasu un stikloSanas temperatiiras vertibu korelacija.

Tacu iIr noverojamas ari novirzes, konkréti, savienojumu 102 un 97 gadijuma, kuri

uzrada to relativi zemajai molmasai negaiditi augstas Ty vertibas (2.37. attéls). Min&tos

iznémumus var izskaidrot ar konkréto savienojumu strukturalajam ipatnibam. Savienojuma

102 gadijuma iesp&jama starpmolekulara Gidenraza saiSu veidoSanas azohromofora esosas

karboksil- grupas dgl, kas apgritina molekulu siltumkustibu, un lidz ar to paaugstina Ty

vertibu. Par to liecina arT fakts, ka esterific§jot savienojumu 102, iegiitais esteris 107 uzrada

ieveérojamu Ty vertibas pazeminasanos par 40° C (2.38. attgls).
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2.38. att. Savienojuma 102 un ta esterificéta struktaranaloga 107 stiklo$anas temperatiiru

salidzinajums.
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Starpmolekularu agregatu veidoSanas ir iemesls arT materiala 97 paaugstinatajai
stikloSanas temperatirai. Pec kvantu kimiskajiem aprékiniem savienojumam 97 piemit augsts
dipola moments- 18,3 D, kas, salidzinajumam, ir aptuveni 2 reizes lielaks ka savienojumam
83a un 4 reizes lielaks ka savienojumam 91. Tas nosaka, ka starp hromofora molekulam
iespejama stipra dipola-dipola sadarbiba, un ir sagaidama antiparalélu diméru izveide. Sada
agregatu veidoSanas ir aprakstita analogisku hromoforu saturoSu savienojumu
kristalografiskajos p&tijumos [135], un uz to norada ari materiala $kiduma un cietas fazes UV-
VIS absorbcijas liknu salidzinasSana (attéls 2.39.). Cietas fazes spektra novérojama absorbcijas
liknes paplasinasanas un ievérojama batohromiska nobide, kas liecina par izteiktu
starpmolekularu hromoforu sadarbibu, ka rezultata notiek hromofora m-elektronu sistémas

energétisko limenu izmainas.
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2.39. att. Savienojuma 97 UV-VIS absorbcijas liknes DCM §kiduma un cietaja faze.

Salidzinajuma ar savienojumiem, kas satur anilina elektrondonoro fragmentu, uz
difenilamina bazes sintez&tie materiali 53a-e uzrada salidzinoSi augstakas Ty vertibas.
Vadoties no literatiiras apraksta minéta vienadojuma (1.34), Sis nov&rojams skaidrojams ar
telpiski apjomiga un konformacionali mazkustigd bis-difenilamino azobenzola klatbiitni
molekula. Sada ,.cieta” molekulara fragmenta klatbiitne palielina energétisko barjeru, kas
molekulai stiklveida faze japarvar, lai notiktu liela méroga masas parneses procesi.

Attela 2.40. dotas Ir(111) kompleksa 112 DSC liknes pie pirmas un otras sildiSanas.
Abos gadijumos ka vienigais signals ir noverojams stikloSanas temperattiras pikis, kas liecina
par materiala amorfas fazes stabilitati. Turklat fikseéta Ty veértiba ir visaugstaka starp
sintez€tajiem savienojumiem. Lidz ar to secinams, ka trifenilaizvietotaju ievadiSana molekula
ir veiksmigi pielietojama ari amorfu fazi veidojoSu organisku parejas metalu kompleksu
iegtiSanai.
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2.40. att. Ir(111) kompleksa 112 DSC liknes.

Tabula 2.2. apkopotas materialu sadaliSanas temperatiras ir fiks€tas ar
termogravimetriskas metodes palidzibu un apraksta punktu, kura fiks€jama parauga masas
samazinaSanas sakSanas. Materiali uzrada termisko noturibu 240-340° C robezas, kas ir

pietickami augsta to praktiskajai pielietosanai fotonikas iekartas.
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2.5.3. Sintezéto savienojumu nelineari optiskas ipasibas

Ka minéts literatiras apskata, NLO aktivitate piemit materialiem, kas satur augstas
hiperpolariz&jamibas polari sakartotus organiskos hromoforus. Abu $o nosacijumu vienlaiciga
izpilde gan ir apgritinata, jo polari savienojumi cictaja faze tiecas kartoties centrosimetriski,
un to dipolu sadarbiba var kavét orientacijas procesu. 2.41. att€la dota savienojuma 39 ar
kvantu kimisko aprékinu palidzibu optimizétas struktiras 3D vizualizacija. Ka redzams,
apjomigas, pseidosferiskas un nepolaras trifenilmetil grupas rada telpisku barjeru, kas var
kavet molekulu agregaciju cietaja faze, atvieglojot eklektiska lauka orientacijas procesu, un
sekojosi paaugstinot materiala NLO efektivitati. Sada darba sintezéto materialu strukturala
ipasiba ir saskana ar literatiira biezi lietoto izol&joSo grupu principu [30], kas padara tos

perspektivus nelineari optisko Tpasibu p&tijumiem.

2.41. att. Savienojuma 39 struktiiras 3D vizualizacija. Ar sféeram izceltas trifenilmetilgrupas.

Materialu NLO 1pasibu raksturoSana tika veikta, nosakot to otras kartas nelineari
optiska koeficienta ds; vertibu peéc Maker Fringe metodes ar argju elektrisko lauku orient&tos
paraugos, ka ari veicot geometriski optimiz&tu struktiru kvantu kimiskos aprékinus
hiperpolariz€jamibas un dipola momentu raksturoSanai. Miné&tie mérfjumi tika veikti Latvijas
Universitates Cietvielu fizikas institita Fotonikas materialu fizikas nodalas Organisko
materialu laboratorija Dr.phys. Martina Rutka vadiba. Merijjumu rezultati apkopoti 2.3. tabula,
kur dotas hiperpolariz€jamibas Py, dipola momenta p un nelineari optiska koeficienta dss

vertibas pie eksperimentali noteiktas frekvences (dsassz)), ka arT §T parametra aproksimacija uz
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nulles frekvenci (dssg)). Tabula dota arT cietas fazes UV-VIS absorbcijas maksimuma
vertibas un lielums Tsyiso, kas raksturo, pie kadas temperatiras sakotngja materiala otras
harmonikas generacijas intensitate (SHI) samazinas par 50%.

2.3. tabula
Materialu molekularo parametru kvantu kimisko aprékinu un eksperimentali noteiktas cietas

fazes NLO 1pasibu vértibas

Savienojums | By, 10 | u, D* | dazssz), | dazp | Tshisor | Amaxs
esu® pm-V! | pm-V? °C nm
DR19 55,0 9,3 -
15a 56,5 9,2 - ° 490
15b 56,9 9,5 83,5 10,7 52 487
16b 64,7 9,4 213,8 13,9 53 509
17a 13,5 2,6 9,5 2,6 84 437
17b 6,0 2,1 11,5 3,1 56 438
DMABI 38,9 4,3 -

24a 39,9 2,8 26,4 2,6 85 490
24b 41,4 3,1 78,2 9,6 56 489
39 63,9 3,3 25,3 51 76 606
47a 55,6 9,7 28,8 2,6 74 500
47c 47,4 7,7 24,6 4,3 101 470
47d 51,4 9,9 49,6 4,3 90 501
48a 89,6 15,9 25,1 2,8 99 492
53b 215 6,8 69,2 4,3 50 510
83a 40,3 9,8 117 11,0 66 499
83b 20,1 2,6 10,8 3,0 73 435
87 32,7 2,8 24,2 19 92 499
91 31,0 4,0 133,1 12,1 74 501
92 27,7 3,1 57,4 6,2 75 491
97 60,1 18,3 24,9 57 86 619

99 - ¢

# Kvantu kimisko aprékinu rezultati.
b Paraugi kristalizgjas orient€Sanas procediras laika.

° NLO aktivitate savienojumam netika novérota.
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Aprekinatas 3 vertibas apstiprina literattiras apskata minétas kopsakaribas, kas nosaka,
ka So lielumu paaugstina hromofora esosa akceptora speks un ta konjugacijas k&€des garums.
Azohromoforu gadijuma visaugstaka [ vértiba aprékinata savienojumam 16b, kam akceptora
para- pozicija atrodas nitrogrupa, bet orto- vieta papildus elektronus atvelkoSais broma
atoms, kas lauj paaugstinat hiperpolariz€jamibu par 14% salidzinajuma ar nebrométo
savienojuma struktiiranalogu 15b. Para- tritilgrupu saturoSie savienojumi uzrada daudz
zemaku B vertibu tas zemas elektroakceptoras sp&jas d€l. Ar1 elektronatvelkosa hlora atoma
ievadiSana orto- pozicija $o lielumu nepalielina, bet pat samazina (skat. 83b un 17a). Tas
skaidrojams ar faktu, ka hlora atoms p&c sava akceptora sp€ka it tuvs trifenilgupai, un
rezultata tiek iegiits hromofors ar ievérojami izmainitu elektronu blivuma sadalijumu. Turklat
hromofora novérojama B un dipola momenta vektorialo virzienu telpiska nobide, kas nosaka,
ka materialam biis pazeminata argja elektriska lauka orientacijas procesa efektivitate. Ka
redzams, salidzinot savienojumu 83b un 87 P vértibas, para- trifenilmetilgrupu saturosa
azohromofora hiperpolariz€jamibas vertibu par 50% palielina ta iesaistiSana dubulta
azobenzola sistéma (87), kas saistams ar konjugacijas kédes pagarinasanos. Japiemin, ka $ada
struktliras maina praktiski neizsauc savienojumu dipola momenta vertibas izmainu.
Analogisks novérojums izdarams indandiona akceptoru saturo$o savienojumu 24a,b un 39
gadijuma, kur iev€rojama konjugacijas k&des pagarinasana izsauc hiperpolariz€jamibas
pieaugumu, tacu dipola moments praktiski neizmainas. Daudz lielaka ietekme uz hromofora
IpaSibam ir akceptora fragmenta spekam, ka tas uzskatami novérojams savienojumu 91 un 97
gadijuma, kur indan-1,3-diona aizstaSana ar tricianofuranu palielina hromofora
hiperpolariz€jamibu aptuveni divas reizes un dipola momentu seSas reizes. Vairakus
azohromoforus saturoSo savienojumu 47a,c,d un 48a gadijuma P un dipola momenta vértibas
atspogulo atsevisku molekula eso$o hromoforu vektorialo parametru summu. Sos lielumus
nosaka molekulu geometrija un atseviSku hromoforu savstarpgjais novietojums. Kvantu
kimisko aprékinu rezultata energétiski optimizétas struktiras parada, ka divus hromoforus
saturo$ajos savienojumos 47a,c,d azobenzolu dipolu asis ir lenkiski nobiditas, savukart tris
azohromoforus saturo$aja savienojuma 48a tas tuvojas paralélam novietojumam (savienojumu
47a un 48a struktiiras redzamas attéla 2.42.). Sada molekulu geometriska forma atspogulojas
uz aprekinatajam P veértibam. Divus hromoforus saturo$as molekulas uzrada salidzino$i zemas
hiperpolariz€jamibas vértibas, bet savienojuma 48a gadijuma, kur azobenzola fragmenti ir

versti viena virziena, sasniegta augstaka § vertiba starp visiem sintez&tajiem savienojumiem.
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2.42. att. Savienojumu 47a un 48a struktiru 3D vizualizacija.

Makroskopiska materialu NLO efektivitate tika noteikta, mérot otras harmonikas (SH)
generaciju ieprieks elektriskaja lauka orientétos paraugos. Materialu efektivitate ir raksturota
ar nelineari optisko koeficientu dszszz) (Skat. 1.20-1.22. vienadojumus). Dotais lielums ir
fizikali atkarigs no starojuma frekvences, un, ja SH starojums péc sava vilpa garuma vértibas
ir tuvs hromofora gaismas absorbcijas maksimuma vértibai, izpauzas rezonanses efekti, ka
rezultata SH signals tiek pastiprinats. Tapéc korektai dazadu hromoforu salidzinasanai tiek
veikta §1 koeficienta matematiska ekstrapolacija uz nulles frekvenci [136], ka rezultata
iegiistams lielums dsz().

Eksperimentali NLO aktivitate tika konstatéta vairumam vielu, iznemot savienojumus
15a un 99. Pirmaja gadijuma paraugi kristaliz€jas orient€Sanas procediiras laika, kamer

savienojuma 99 gadijuma otras harmonikas generacija netika noveérota.
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2.43. att. Materialu makroskopisko NLO koeficientu veértibu un savienojumu molekularo
raksturlielumu korelacija. Grafika (b) dota korelacijas likne, kas sevi ietver savienojumus 91
un 24b (raustita Iinija), un tos neietver (nepartraukta linija). Grafika (c) izcelti korelacija
neiek]autie savienojumi.
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Mgginot  saistit savienojumu  molekularos  raksturlielumus ar  materialu
makroskopiskajam 1pasibam, tika veikta So lielumu korelacija (2.43. att€ls). Struktiru
atSkiribu dél no korelacijas tika izslégti savienojumi 47a,c,d, 48a, kas satur vairakus
hromoforus, un savienojums 97, kur novérota cietas fazes agregatu veidoSanas. Grafika (a)
redzama savienojumu hiperpolariz&jamibas Py un nelineari optiska koeficienta dsz) vertibu
sakariba. Novérojama liela punktu izkliede, kas liecina, ka apskatamie parametri nav
savstarpgji atkarigi. Veicot atkartotu korelaciju, tacu P vieta izmantojot molekulu
raksturojoSo parametru- hipepolariz€jamibas un dipola momenta reizinajumu B, ieglistama
pozitiva lineara sakariba ar determinacijas koeficientu 0,57 (grafiks (b)). Sis novérojums
sakrit ar teoriju, kas paredz, ka makroskopiska materiala NLO efektivitate ir proporcionala
gan hromoforu hiperpolariz€jamibai, gan to polaras kartibas parametram (COS3O), kas,
savukart, ir proporcionals lielums molekulu dipola momenta vértibai (1.13. un 1.14.
vienadojumi).

Ja no korelacijas izslédz strukturali lidzigos DMABI atvasinajumus 24b un 91,
determinacijas koeficienta vértiba pieaug lidz lielumam 0,89. Sis novérojums un fakts, ka
doto materialu struktiranalogu 24a un 92 parametri atbilst korelacijas liknei, lauj izdarit
secinajumu, ka savienojumu 24b un 91 gadijuma izpauzas specifiski, no struktiiras atkarigi
efekti, kas konkrétaja gadijuma paaugstina materiala NLO aktivitati. Analiz€jot mingto
DMABI atvasinajumu struktiiras, visaugstaka dsz vertiba biitu prognoz&jama savienojuma 92
gadijuma. P&c izolgjoSo grupu principa, Iidz ar hromofora telpisko izolaciju sagaidama
materiala NLO aktivitates paaugstinasanas, un savienojums 92 ka vienigais no s€rijas satur ta
akceptoraja dala saistitu telpiski apjomigo terc-butil grupu. Salidzinot ar materialu 24a, $ads
pien€mums ir speka, jo telpiski aizsargataka DMABI atvasinajuma 92 gadijjuma novérojama
vairak ka divkarsa ds3 vertibas paaugstinasanas. Tomér savienojumi 24b un 91 uzrada vél par
aptuveni divam reizém augstakus nelineari optiskos koeficientus. Ka skaidrojumu sadam
novérojumam var minét dotajam struktaram specifiska, anizotropiska pakojuma veidosanos
cietaja fazg, kas palielina materialu kopg&jo polaras kartibas pakapi. Miné&to piepémumu dal&ji
apstiprina fakts, ka savienojumi 24a un 91 uzradija identiskus NLO koeficientus vienadas
koncentracijas poliméra saimnieks-viesis sistéma. Detalizétaki materialu 24b un 91
paaugstinatas veiktsp€jas c€lonu petijumi ir planoti nakotné.

No iegutas korelacijas liknes (b) secinams, ka darba sintezéto molekularo stiklu NLO
efektivitates paaugstinaSanai japem véra gan aktiva hromofora hiperpolariz€jamiba, gan ta

dipola moments. Ka uzskatams piem@rs tam jamin indan-1,3-diona akceptoru saturosais
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savienojums 39, kura pagarinata konjugacijas kéde dod ievérojamu hiperpolariz€jamibas
pieaugumu, tacu dipola momenta zema vertiba nosaka, ka savienojums p&c savam NLO
Ipasibam ir tuvs parastajiem DMABI atvasinajumiem 24b un 92.

2.43. attéla dotais grafiks (c) ir papildinats ar korelacija (b) neietilpstosajiem
savienojumiem 47a,c,d, 48a un 97. Ka redzams, minétie materiali uzrada to molekularajiem
raksturlielumiem neatbilstosi zemus NLO koeficientus. Tas skaidrojams ar hromoforu zemo
polaras kartibas pakapi cietaja faze, kas saistita ar areja elektriska lauka orientacijas procesa
zemo efektivitati. Savienojuma 97 gadijuma to nosaka hromofora augsta dipola momenta
izraisita agregatu veidoSanas cietaja faze. ArT materiala 48a aprékinata dipola momenta
vertiba ir augsta, kas liecina par iespgjamu molekulu agregaciju, tacu ka papildus faktoru ta
zemajai veiktsp€jai var minét molekulas telpisko struktiiru. Ka redzams 2.42. att€la, izol€josas
trifenilmetilgrupas nodrosina tikai divu polaro azohromoforu dal&ju izolaciju, kamer treSais
azohromofors telpiski nav aizsegts. Ta ka dipolu sadarbibas energija ir apgriezti proporcionala
attalumam starp tiem (1.16.-1.19. vienadojumi), izol&joSo grupu trikums un sagaidama
ciesaka hromoforu pakosSanas izsauc elektriska lauka orient€Sanas procesa efektivitates
kritumu. Analogiski skaidrojama ari savienojumu 47a,c,d zema NLO efektivitate, kuru
struktiiram, 11dzigi ka savienojumam 48a, raksturiga telpiski neizoléta hromofora klatbiitne.
No Siem rezultatiem secinams, ka augstas efektivitates NLO materialu iegiSanai svariga ir
molekulas polaro hromoforu pilniga telpiska izolacija. Vairums darba sintezeto savienojumu
raksturojami ar stériski apjomigu aizvietotaju klatbtitni molekulas elektrondonoraja dala. Ka
parada savienojuma 97 piemérs, $ada pieeja vairs nav efektiva, ja hromofora dipola moments
klust pietieckami augsts. Ka risinajumu dotajai problémai var izvirzit telpiski apjomigu
aizvietotaju klatbutni arm1 hromofora elektronakceptoraja komponenté. Apvienojuma ar
iepriek$§ minétajiem ieteicamajiem molekularajiem krit€rijiem, augstu hiperpolariz€jamibu un
dipola momentu, tas nosaka turpmakajos pétijumos sintez€jamo savienojumu vé&lamas

strukturas.
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2.4. tabula

Dendriméru tipa un molekularo savienojumu NLO mérijumu rezultati

Savienojums | dssssz), | dase), | TsHiso, Amax,
pm°V'1 pm°V'1 °C nm

102 14,5 2,9 65 462

107 23,1 51 59 455

108 10,1 2,0 72 462

109 15,5 3,5 85 457

2.4. tabula apkopoti vairakus hromoforus saturoso dendriméru 108 un 109, ka ar1 to
mazmolekularo analogu 102 un 107 NLO mérfjjumu rezultati. Ta ka visos savienojumos
izmantots vienads aktivais hromofors, atSkiribas materialu efektivitaté skaidrojamas ar to
strukturalajam 1patnibam. Divstaru un trisstaru dendrimériem 108 un 109 lidzigi strukturala
dizaina analogi un to NLO Tpasibas ir plasi aprakstiti literatira [137-139]. Sadu savienojumu
lietojuma pamatojums ir skaidrojams ar to, ka iegiito molekulu geometriska forma samazina
iespgjamo dipolu sadarbibu cietaja faze€, kas lauj paaugstinat optimalo hromofora masas
Koncentraciju guest-host tipa materialos, ka ari atseviskos gadijumos minétas vielas veido
amorfu fazi bez plastifikatoru pievienoSanas. Izvértéjot 2.4. tabula apkopoto savienojumu
NLO efektivitati, visaugstaka veértiba sasniegta vielas 107 gadijuma. Paredzams materiala
NLO aktivitates kritums ir novérojams savienojumam 102, jo min&ta molekula satur tdenraza
saites veidot sp&jigo karboksilgrupu, kas palielina molekulu savstarp€jas sadarbibas spéku un
samazina orientéSanas procesa efektivitati. Materiala 107 Kkarboksilgrupa ir esterificéta ar
1,1,1-trifenilpentan-5-olu, un papildus telpiski apjomiga aizvietotaja ievadiSana uzlabo polara
hromofora telpisko izolaciju. Par savienojumu 107 zemaka materiala NLO efektivitate
izmérita dendrimériem 108 un 109. Sads rezultats skaidrojams ar hromoforu telpiska
novietojuma topologiju. P&tljuma, kur salidzinatas guest-host tipa materialu NLO 1pasibas
gadijumos, kad izmanoti parasti hromofori vai savienojumam 109 strukturali [idzigi trisstaru
dendriméri, secinats, ka parastu hromoforu gadijuma teorétiski sasniedzama augstaka NLO
veiktsp&ja [140]. Tas saistits ar faktu, ka dendrim@ru gadijuma tris hromofori ir telpiski
fikseti, un orientacijas lepkisko veértibu starp tiem nosaka dendriméra kodola esoSais
tetraedriskais ogleklis. Argja elektriska lauka orientacijas rezultata hromofori var tuvoties
paral€lam novietojumam, ja to atlauj pietickami lokana savienojosa tiltina klatbiitne molekula,

tomér, nonemot orient€joso lauku, hromoforu tuvais telpiskais novietojums nosaka, ka
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vienadi orientéto dipolu atgriiSanas speku rezultata notiks centrosimetrijas palielinaSanas
(2.44. attels). Tadejadi secinams, ka iesaistiSana lielakas molmasas dendriméra darba
apskatitajiem trifenilaizietotajus saturoSajiem savienojumiem nav racionala. Kameér Sada
pieeja ir veiksmigi izmantojama hromoforiem, kuri pasi par sevi amorfo fazi neveido, darba
apskatito savienojumu gadijuma hromoforu telpiska izolacija ir pietickama art atseviskam

molekulam, un to talaka funkcionalizacija rada ieglistama materiala NLO efektivitates

kritumu.
. Molekula .
Neorientéta entz Orient2ta
maolekula oren o molekula
laikd
Y
LY A
Elektrostatiaka
algrisaniis

2.44. att. Tetraedralu trisstaru dendriméru tipa molekulu elektriska lauka orient€Sanas procesa
shematisks atteélojums.

NLO efekta termisko noturibu raksturojosais lielums Tspiso tika noteikts, merot otras

harmonikas generacijas intensitati (SHI) orientétiem paraugiem, tos sildot ar atrumu 10°

C/min, un fiksgjot vertibu, pie kuras SHI vértiba nokritusies par 50%. Dazu savienojumu

NLO aktivitates termiskas dzéSanas liknu piemeri doti 2.45. attela.

1

08

o
o

—— —— — Tsus0

SHI (norm)

e
FY

02

35 45 55 65 75 85 95 105°C

2.45. att. Savienojumu 17a,b un 24a,b SHI veértibas samazinasanas lidz ar temperatiiras
paaugstinasanos.
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Vairuma gadijumu Tshiso ir zemaka par savienojumu Ty vértibu, tomeér speka ir
likumsakariba, ka lielaka Ty veértiba nosaka augstaku Tsniso lielumu. Teorétiski Siem
parametriem butu jabut identiskiem, jo lidz ar Ty vertibas sasniegSanu materiala sakas
makroskopiski molekulu kustibas procesi, kas izjauc hromoforu polaro kartibu. Praksé $o
lielumu salidzina$anu var apgriitinat vairaki faktori. Pirmkart, Tq un Tspso tiek merits amofam
fazém ar atskirigu termoplastisko v@sturi: pirmaja gadijuma ta ir iegiita no kaus€juma, kamer
otraja gadijuma no Skiduma. Otrkart, orient€ta amorfa faze ir uzskatama par termodinamiski
mazak stabilu ka analogiskas struktiiras neorientéta materiala gadijuma, kas var samazinat
molekulu kustibai nepiecieSamo energijas daudzumu, un Iidz ar to Tsyiso vertibu.
Savienojumu Ty un Tsmisp vertibu grafisks salidzinajums dots 2.46. attéla. Visaugstaka
materialu NLO efekta termiska noturiba 101° C tika izmerita savienojuma 47¢ gadijuma, bet
viszemaka 50° C - savienojumam 53b. Tapat ka stikloSanas temperatiiru gadijuma, Tspiso
vertibu atskiribas skaidrojamas ar materialu strukturalajam pasibam: trifenilaizvietotaja veida

molekula, ka arT savienojuma molmasas.

Tg:0C
110 ¢
0 39 097
Tg > TSHIS0

100

90

80

’ 17b
7
Tg < TSHIS0

60 -

50

40 i . i i i i :

40 50 60 70 80 90 100 110 120

TsHiso,° C

2.46. att. Materialu parametru Ty un Tsniso salidzinajums.

Vielu 47d, 48a un 53b paraugiem, kas ilgaku laiku uzglabati istabas temperatiira, tika
veikti atkartoti, periodiski NLO efektivitates merjjumi. Rezultati ir apkopoti 2.47. attela, un
redzams, ka materialu stabilitate liela méra ir atkariga no materiala stikloSanas temperatiiras.

Vielai ar viszemako Ty vertibu 53b 20 dienu laika dsz vertiba kritas par aptuveni 60%, kamer

98



paraugiem 47d un 48a, kuriem Ty vertiba parsniedz 100° C, NLO efektivitate palika praktiski

nemainiga.

dj;, norm. Ph,CO,

12

()le‘h
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038 -
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2.47. att. Materialu NLO efekta noturiba, uzglabajot paraugus istabas temperatiira.

Izvertgjot sintez€to savienojumu NLO efektu termisko noturibu, jasecina, ka ta nav
pietiekama materialu izmantoSanai praktiskiem mérkiem, kur vélama savienojumu Ty vértiba
ir vismaz 150° C. No lidz §im apkopotajiem datiem secinams, ka minéta 150° C atzime ar
darba apskatito savienojumu strukturalo pieeju neskiet sasniedzama. Tas norada, ka jaturpina
savienojumu talaka modifikacija, ievadot termiski vai fotokimiski SkerssaSiities sp&jigas
funkcionalas grupas, kas orientacijas procesa laika vai péc ta izveidotu materialu ar

vélamajam termoplastiskajam TpaSibam.
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2.5.4. Sintezéto savienojumu holografiska ieraksta ipasibas

Ka aprakstits literatiiras apskata, izmantojot azohromoforus saturosus organiskos
materialus var tikt veikts efektivs holografiskais ieraksts. Fotoaktivie azohromofori var biit
iesaistiti polim&rmaterialu vai molekularo stiklu sist€émas. Otra tipa materialiem raksturiga
daudz straujaka ieraksta norise, tau to efektivitate ir zemaka, jo masas parneses procesa
nepiedalas poliméra kéde. Darba sintez€to materialu gadijuma pie fotoaktiva hromofora ir
kovalenti saistitas apjomigas trifenilgrupas, kas var veicinat holografiska ieraksta laika
notickoSo materiala masas parnesi un rezultata uzlabot ieraksta efektivitati. Apaksnodala
aprakstiti holografisko mérjjumu rezultati s€rijai sintez€to azohromoforus saturosSu
savienojumu un izdariti secindjumi par struktiiras- ieraksta parametru kopsakaribam.

Merijumi miisu sagatavotajiem paraugiem tika veikti Dr. Habil. Phys. Prof., A.Ozola
vaditaja darba grupa péc 2. pielikuma aprakstitas eksperimentalas procediiras, veicot
holografisko ierakstu ar diviem interfergjoSiem lazera stariem uz stikla substrata uznestu

sintez€to materialu planas kartinas. AtseviSkos materialos veiktie holografiskie ieraksti

redzami 2.48. attela.

oo

-

S3a S3¢ 65b

2.48. att. Materialu planas kartinas veiktais holografiskais ieraksts.

leglitie m&rfjumu rezultati un aprékinatie parametri doti 2.5. tabula [141-144]. SDE
(pasdifrakcijas efektivitate) ir pirmas kartas difragéta stara jaudas attieciba pret ieraksto$a
stara jaudu, un to var izteikt ar vienadojumu [145]:

P.. 2.1
SDE: diffr. ’ ( )

S
kur Pgitir. — pirmas kartas difragéta stara jauda;
Ps— rakstosa stara jauda.

SDE nav tieSi salidzinama ar difrakcijas efektivitates (DE) veértibu, jo novérota
difrakcijas aina rodas divu interfergjosu staru iedarbibas rezultata, atSkiriba no DE, kas
raksturo viena stara difrakciju, turklat materiala notiek ari ierakstosa starojuma absorbcija.
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Darba aprakstitajos eksperimentos DE un SDE vértibu atSkiriba svarstas robezas SDE = (0,5
lidz 1,6)-DE.
Eksperimentos iegiitie dati tika raksturoti ar virkni papildus parametru. Specifiska

ieraksta energija saista ieraksta efektivitati un tam patéréto starojuma energiju:

_ Dt (2.2)
SDE, ., '
kur W - specifiska ieraksta energija [J/cm?®%;
|- ieraksto§a starojuma intensitate [W/cm?];
tmax - laiks, pie kura sasniegta maksimala SDE vértiba [s];
SDE - pasdifrakcijas efektivitate [%].
Lai raksturotu ieraksta efektivitati ar vienu kopigu parametru, tika ieviests parametrs-
ieraksta efektivitates faktors (REF). Tas apvieno SDE un W vértibas un tiek aprékinats

sekojosi formulai:

SDE
REF = e
W I -t

max

_ SDEZ, (2.3)

kur REF - ieraksta efektivitates faktors [(cm%)2/J].

Veiktie eksperimenti parada, ka ieraksts ir visefektivakais, ja tas tiek veikts ar
starojumu, kas skar azohromofora absorbcijas likni tas pakajé. Ja ieraksto$a stara vilpa
garums ir tuvs materialu absorbcijas maksimumam, ieraksta norise ir apgritinata, jo lazera
starojums tiek gandriz pilniba absorbéts. Holografiskais ieraksts nav novérojams ari tad, ja
starojums hromofora absorbcijas Iikni neskar.

Izvertgjot starojuma polarizacijas ietekmi uz ieraksta efektivitati, vairumam materialu
maksimala SDE vértiba sasniedzama ar p-polarizétu ierakstoSo starojumu [47]. Ka aprakstits
literatiiras apskata nodala, tas skaidrojams ar virkni faktoru. Sadi polarizéts starojums
nodroSina gaismas intensitates un elektriska lauka diferenci difrakcijas rezga vektora virziena,

kas ir SRG rasanas prieksnoteikums daudzu teorétisko modelu gadijuma.
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2.5. tabula

Materialos veikto holografisko ierakstu raksturlielumi, ieraksta laiks un ierakstosa starojuma

pasibas (Aier. un polarizacija). Uzraditie dati atspogulo katra materiala maksimalo sasniegto

ieraksta efektivitati.

Savienojums | SDE, REF, tmax, Aier.,nM
% (Yocm)?/kJ min? (polarizacija)
26b 31,0 195 60 633 (p)
57b 0,02 6-10™ 80 532 (p)
63a 15,4 136 22 633 (p)
63b 0,8 0,3 24 633 (p)
63c 5.4 16,0 24 633 (p)
63d 8,4 18,7 48 633 (p)
63e 0,4 0,1 24 532 (p)
75b 8,9 2575 4 633 (p)
93a 6,4 28,5 34 633 (p)
93b 20,0 1129 15 533 (p)
97 0,1 0,01 36 633 (p)
112 2.2 524 1 533 (p)
117 15,6 3088 4 533 (p)

*Laiks, kura sasniegta ieraksta maksimala efektivitate.

2.49. attela doti materialos 53a, 65b, 102 un 107 veikta ieraksta atrumu raksturojosi

grafiki, kas parada detektétas pirmas kartas difragéta stara intensitates atkaribu no laika.

legiitas ieraksta dinamikas liknes uzrada divu procesu istenosSanos. Holografiska ieraksta

pirmajas sekundés noveérojams neliels efektivitates Iiknes maksimums, kas saistams ar

hromoforu orientaciju perpendikulari gaismas polarizacijas virzienam, kura rada materiala

tilpuma esoSu gaismas lauSanas rezgi [72, 73]. Dotais process norisinas loti strauji, un savu

efektivitates maksimumu sasniedz 10 sekunzu laika. Péc tam materialos sakas daudz lenaka

liela méroga masas parnese- virsmas reljefa rezga veidoSanas. TieSi §1 procesa ieguldijums

holografiska ieraksta efektivitate ir vislielakais, jo ta laika notiek aptuveni desmitkartigs

difrakt&ta stara intensitates pieaugums.

102



Tdifr., norm.

12 -

107

65b

300 350 400 450 500

laiks, s
Tdifr., norm.
025 102
02 -
0,15
53a
0,1 -
65b
fo 'NM.AMA A
;‘Wﬂb. v ,_M
0,05
(I r r x .
0 H 10 15 20 25 30 as 40
laiks, s

2.49. att. Savienojumu 53a, 65b, 102 un 107 holografiska ieraksta dinamikas Iiknes lidz
maksimalas efektivitates sasniegSanas punktam. Apaksgja attéla izcelts ierakta process ta

pirmajas sekundes.

Ka redzams no tabula 2.5. apkopotajam vértibam, materialu maksimalas efektivitates
legliSanai nepiecieSamas laika veértibas (tmax) atkariba no struktiiras uzrada ieverojamas
atSkiribas. Savienojumu 65b, 83b, 102 un 107 gadijuma ieraksts savu piesatinadjuma Iimeni
sasniedz salidzinosi atra laika perioda (<15 min). No §1s s€rijas savienojumi 83b, 102 un 107
raksturojami ar salidzinoSi zemas polaritates azohromofora klatbiitni molekula. Ka parada
virkne publicéto darbu [79, 146], kur salidzinata dazadu azohromoforu saturoSu materialu

holografiska ieraksta dinamika, tieSi mazpolaru azobenzolu gadijuma novérojama atraka SRG
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veidoganas. ST atikiriba skaidrojama ar hromoforu starpmolekularajiem pievilk$anas spekiem,
kas liela mera atkarigi no hromoforu dipola momenta. No vienas puses molekulara sadarbiba
var radit papildus energétisko barjeru fotoinducétu masas parneses procesu norisei, no otras
puses ta var izsaukt pasa hromofora elektronu orbitalu konfiguracijas mainu, ka rezultata
izmainas materiala atbildes reakcija uz ierosinoSo starojumu. Ka iznémums ieprieks
apskatitajai strukturalajai sakaribai jamin nesimetriskais, uz difenilamina bazes sintez€tais
savienojums 65b, kas uzrada vienu no atrakajiem holografiska ieraksta laikiem, lai gan satur
divus Skerskonjugétus, polarus hromoforus. Turklat bis-aizvietota difenilamina sistéma ir
telpiski apjomiga, kas arT var biit viens no masas parneses procesus kaveéjosajiem faktoriem, jo
palielinas fotoizomerizacijai nepiecieSama briva tilpuma lielums. Ka dal&ju skaidrojumu
atrakai SRG ieraksta norisei var minét trifenilsilil aizvietotaja klatbtitni molekula un no ta
izrietoSo materiala stikloSanas temperatiras kritumu. Visaugstakais ieraksta atrums
noverojams karboksil grupu saturosa materiala 102 gadijuma, kas ir negaiditi, jo savienojuma
augsta Tgy vertiba liecina par starpmolekularu tdenraza saiSu klatbutni ta cietaja faze.
Salidzinajumam ar vielas esterificéto analogu 107, $adai molekularai sadarbibai vajadzeétu
izpausties, ka SRG veidoSanas procesu kavejoSam faktoram, tomer tieSi savienojuma 102
ieraksts norit atrak. Literatiira ir minéti vairaki piemeri, kur Gidenraza saiSu veidoSanas ir SRG
ierakstu veicino§s faktors [147-148]. Sajos pétfjumos holografiskais ieraksts tiek veikts
poliméru-azobenzolu sistémas, kur fotoaktivais hromofors un poliméra kéde ir saistiti nevis
kovalenti, bet ar tdenraza saiti. Ir paradits, ka fotoinerta poliméra ar molmasu 5400 g/mol
augstas amplitidas SRG ieraksts realiz€jams pat tad, ja ar minéto lielmolekularo savienojumu
saistitas tikai 3 tidenraza saiti veidojosas azohromofora molekulas [148]. ArT savienojuma 102
gadljuma var€tu izpausties analogisks efekts, tikai poliméra kédes vieta fotoaktivéta
hromofora kinétiska energija tieck nodota blakuseso$ajam molekulam. Rezultata notiek
straujaks masas parneses process ka atsevisku, izolétu hromoforu gadijuma.

Savienojumu SDE vértibas neuzrada acimredzamu korelaciju ar to strukturalajam
ipasibam. Lai gan augstaka ieraksta efektivitate ir konstatéta vispolarakajam hromoforam
16b, salidzinos$i augsta SDE vértiba sasniegta arm mazpolara savienojuma 83b gadijuma. No
savienojumu praktiska pielietojuma viedokla svarigaks ir ierakstu raksturojoSais parametrs
REF (skat. 2.5. tabulu) jo tas nem véra pasdifrakcijas efektivitati, ieraksta laiku un ierakstosa
starojuma intensitati. Praktiskdm vajadzibam piemerotam materialam japiemit augstai
difrakcijas efektivitatei, zemam ieraksta laikam un augstai jutibai uz ierakstoSo starojumu

[149], kas, vadoties no 2.3. vienadojuma, raksturigs savienojumiem ar augstu REF vértibu.
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Sekojot Sim kritérijam, par perspektivakajiem talakajiem p&tijumiem jauzskata savienojumi
83b, 102 un 107.

Materialu 102% un 107 [144] gadijuma tika noteikta ari ieraksta difrakcijas efektivitate,
kas, salidzinajumam ar SDE parametru, korektak apraksta holografiska ieraksta iegiito
difrakcijas rezgi, jo nenotiek analiz€josa starojuma un materiala mijiedarbiba. legttas ieraksta
dinamikas liknes dotas 2.50. attéla Augstako DE vértibu 28% uzrada savienojums 102,
turklat arT Saja gadijuma materialam konstatéts atraks ieraksta laiks ka ta struktiiranalogam
107. Japiemin, ka mingta veértiba neatspogulo dotajam materialam maksimali sasniedzamo
leraksta efektivitati, jo holografiskais ieraksts veikts tikai 300 nm bieza kartina.

DE, %
30 -

28 4
26 4 102

24 -
22 1 107
20 4
18 4
16 4
14 4
12 -
10 -

SN A ®

0 5 1'0 1'5
Laiks, min
2.50. att. Savienojumu 102 un 107 DE izmaina atkariba no ieraksta laika.

No iegiitajiem rezultatiem secinams, ka darba sintez€tie azohromoforus saturoSie
savienojumi veiksmigi izmantojami holografisko ierakstu veikSanas pétijjumiem. leraksta
atrums galvenokart atkarigs no hromoforu polaritates un ir augstaks mazpolaru hromoforu
gadfjuma. Turpmak paredzeti perspektivako savienojumu 83b, 102 un 107 detalizétaki

holografiskie petijumi, ka art minéto strukttru talaka optimizacija.

’Izmérijis Andrejs Gerbreders, LU CFI

105



3. EKSPERIMENTALA DALA

3.1. Planu kartinu pagatavoSana

Materialu stiklveida planu kartinu izgatavoSana optisko pétijumu vajadzibam tika
veikta ar rotacijas parklasanas metodi, izmantojot Laurell WS-400B-6NPP/LITE iekartu.
Paraugi ar 0,7-1,4 pm biezumu iegistami, izSkidinot stiklveida fazi veidojoSo vielu
hloroforma ar masas koncentraciju 100 mg/mL, tad uznesot Skidumu uz attirita stikla
substrata un veicot spin-coating procediiru ar iekartas parametriem: starta grieSanas atrums- 0
apgr. min., beigu atrums- 300 apgr. min., paatrinajums- 200 apgr. min./s?, rotacijas laiks- 1
miniite. Optiskas absorbcijas merjjumiem nepiecieSamie paraugi ar 0,05-0,1 pm biezumu
ieglistami no piecreiz zemakas koncentracijas Skidumiem. Paraugu biezumi tika meriti,

izmantojot Dektac 150 profilometru.

3.2. Lineari un nelineari optisko 1pasibu mérijumi planas filmas

Absorbcijas spektri planas filmas tika uznemti ar Ocean Optics HR4000CG-UV-NIR
spektroskopisko sistému. Materialu lausSanas koeficienti tika mériti, izmantojot Metricon 2010
iekartu. Atseviskos gadijumos lausanas koeficientu noteikSanai tika izmantoti gaismas
atstaroSanas spektru dati.

Lai iegiitu nelineari optiski aktivu materialu, paraugi tika paklauti elektriska lauka
orientéSanas procedurai ar LU CFI paSizgatavotu koronas izlades triodes iekartu. Koronas
izlade tika generéta pie 9 kV sprieguma starp 15 mm attaluma eso$u volframa adatu un
kontroles rezgi. Zem rezga, 10 mm attaluma, tika ievietots ar pétama materiala filmu parklats
ITO (indija-alvas oksida parklajuma) stikls, zem kura, savukart, atrodas kontrol&jams
sildelements. Spriegums starp rezgi un ITO slani tika uzturéts konstanta 2,7 kV limeni.
Koronas izlade tika uzsakta pie istabas temperatiras, péc ka paraugs tika uzsildits Iidz ta
stikloSanas temperattrai. Orient€Sanas process tika turpinats, lidz detekt€jama orient&josas
stravas plisma sasniedza laika nemainigu lielumu. P&c tam, uzturot spriegumu, paraugs tika
atdzeséts Iidz istabas temperatiirai. Nevélamu oksidacijas reakciju novérSanai, orientacija tika

veikta slapekla atmosfera.
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Otras harmonikas generéSanai un detekcijai tika izmantota Dr.phys. Martina Rutka
izstradata eksperimentala shéma. Lai noverstu elektriska lauka inducéto otras harmonikas
generaciju, ko izsauc uz filmas virsmas uzkratie 1adini, nelineari optiskie koeficienti tika
mériti 2 dienas péc orienté$anas procesa. Nelineari optiekie koeficienti tika noteikti ar ,,Maker

fringe” proceduiru. Detalizétaks mérijjumu procediiras apraksts atrodams 1. pielikuma.

3.3. Kvantu kimiskie aprekini

Visi molekularie aprékini tika veikti Dr.phys. Martina Rutka vadiba, izmantojot

Gaussian 09W programmatiiras paketi. Detalizétaks metozu apraksts atrodams 1. pielikuma.

3.4. Savienojumu termisko ipasibu noteikSana

Savienojumu stikloSanas temperattiras un citas termiskas fazu parejas tika noteiktas ar
diferenciali skengjosas kalorimetrijas (DSC) palidzibu, izmantojot Mettler Toledo DSC-
1/200W iekartu. Stiklosanas temperatiiru noteiksana tika veikta, sakotngji paraugus sildot ar
atrumu 10° C/min Iidz to kuSanas temperatiiras parsniegSanai vai sadaliSanas procesu
detekcijas sakumpunktam. P&c tam paraugi tika atdzesé€ti ar atrumu 50° C/min lidz istabas
temperatiirai un atkartoti silditi ar atrumu 10° C/min. Darba dotas Ty veértibas, kas iegiitas
otraja sildiSanas stadija. Tsyiso vertibas iegiitas, mérot otras harmonikas generacijas intensitati
(SHI) orientétiem paraugiem atkariba no to temperatiiras, un fiks€jot punktu, kura SHI vértiba
ir samazinajusies par 50%. Arl §in1 gadijuma izmantots sildiSanas atrums 10° C/min.
Savienojumu sadaliSanas temperatiras noteiktas ar Perkin Elmer STA 6000

termogravimetrisko iekartu un atbilst detekt€§jamas masas samazinaSanas sakumpunktam.

3.5. Holografiskie mérijumi

Holografiskie merijumi veikti Dr. Habil. Phys. Prof., Andra Ozola vadiba. Proceduru

detalizes apraksts pieejams 2. pielikuma, ka ari citos publicétajos darbos [141-145].
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3.6. Materialu raksturo$ana un sintéZu apraksti

'H-KMR spektri tika uzpemti, izmantojot Bruker Avance (300 MHz) vai Varian
VRX-Unity (400 MHz) spektrometrus un lietojot tetrametilsilanu ka iek$gjo standartu. UV-
VIS absorbcijas spektri skidumos uznemti ar Perkin Elmer Lamda 35 spektrometru. IS
absorbcijas spektri uznemti parafine]la vai KBr, izmantojot Nicolet 5700 FT-IR spektrometru.
Elementanalizes iegutas ar Costech Instruments.

ECS 4010 CHNS-O Elemental Combustion System ickartu. Masspektrometrijas dati
iegliti ar HPLC kolonnai pievienotu Waters EMD 1000 MS detektoru (ESI® rezims,
jonizacijas konusa spriegums 30 V).

Ja nav konkréti precizets, izejvielas sintéze€m ir komerciali iegadatas no Alfa Aesar vai
Sigma Aldrich un lietotas bez papildus attiriSanas. Skidinatdju sausé$anai tika izmantots

CaH,, iznemot DMFA, kur izmantots P,Os, un etanolu, kur izmantots magnijs.

4-((4-Nitrofenil)diazenil)-N,N-bis(2-(tritiloksi)etil)anilins (15a)
Vispariga metode C: N,N-(2-hidroksietil)anilinu 11 (1,0 g; 5,0 mmol) izskidina DMFA (5

mL) un, uzturot 0-5° C temperatiiru, maisijumam 1&€nam pievieno diazonija sals 3a (1,56 g;
6,6 mmol) Skidumu DMFA (2 mL) un sekojosi amonija acetatu (0,51 g; 6,7 mmol). Péc 2
stundu maisiSanas reakcijas Skidumu izlej 50 mL tdens, iegtitas nogulsnes nofiltré, skalo ar
papildus tidens daudzumu, zave istabas temperattra un kristalizé no izopropanola. Bez talakas
attirisanas tehnisko produktu 12a (1,44 g; 4,3 mmol) iz8kidina sausa piridina (SmL) un
sekojosi pievieno trietilaminu (2,38 mL, 17,0 mmol) un tritilhloridu (4,84 g; 17,0 mmol). Péc
2 stundu sildiSanas 60° C temperatiira reakcijas maisijjumu izlej izopropanola (50 mL),
radusas nogulsnes nofiltré un skalo ar metanolu (3x50 mL). Produktu attira, izmantojot
kolonnas hromatografiju uz silikag€la, ka eluentu izmantojot metilénhloridu/petroléteri
tilpumu attieciba 3/1. leglito sarkano stiklveida masu atkartoti iz8kidina metilénhlorida (5
mL), un pievieno etanolu (50 mL). Pie pazeminata spiediena atdestil§jot metilénhloridu,
veidojas nogulsnes, ko nofiltré, iegiistot 15a ka sarkanu pulveri (3,04 g; 67 % divas stadijas).
'H-KMR (8, CDCls, 400 MHz): 3,31 (4H, t, 3 =5,5 Hz), 3,60 (4H, t, %1 =5,6 Hz), 6,56 (2H, d,
3J=9,27 Hz), 7,14-7,30 (30H, m), 7,73 (2, d, %) =9,1 Hz), 7,86 (2H, d, %J=9,1 Hz), 8,26 (2H, d,
3J=9,1 Hz). Elementanalize (C, H, N): (aprékinats prieks Cs4HisN4O4: C,82,84, H, 5,92, N,
7,16. Atrasts: C, 82,69, H, 5,79, N, 6,83 %).

108



4-((4-Nitrofenil)diazenil)-N,N-bis(2-(trifenilsililoksi)etil)anilins (15b)
Vispariga metode D: Savienojumu 12a (0,52 g; 1,6 mmol) (skat. 15a sint&zi), izSkidina sausa

piridina (3 mL) un skidumam pievieno trietilaminu (0,5 mL, 3,69 mmol) un trifenilsililhloridu
(1,16 g; 3,69 mmol). Péc 2 stundu maisiSanas istabas temperatira piridinu atdestilé pie
pazeminata spiediena, un iegiitas mitras nogulsnes skalo ar etanolu (50 mL). Produktu attira,
izmantojot  kolonnas  hromatografiju uz  silikagéla, ka eluentu izmantojot
metilénhloridu/petrol&teri tilpumu attieciba 3/1. Péc analogiskas izdaliSanas ka 15a gadijuma
25b tika iegiits ka oranzs pulveris (0,47 g 35 %). 'H-KMR (8, CDCls, 300 MHz): 3,46 (4H, t,
%)=5,8 Hz), 3,86 (4H, t, *J=5,8 Hz), 6,31 (2H, d, %J=9,0 Hz), 7,25-7,52 (30H, m), 7,62 (2H, d,
%)=8,8 Hz), 7,87 (2H, d, %J=8,8 Hz), 8,27 (2H, d, %J=8,85 Hz). Elementanalize (C, H, N):
(aprekinats prieks Cs;Ha6N4O4Sio: C, 73,73, H, 5,47, N, 6,61. Atrasts: C, 73,81, H, 5,48, N,
6,59 %), MS (ESI") m/z: 847,6 (M", teorétiski 847,1).

4-((2-Brom-4-nitrofenil)diazenil)-N,N-bis(2-(tritiloksi)etil)anilins (16a)

Savienojums iegits atbilstoSi Visparigajai metodei C ka tumsi sarkans pulveris ar 54 %
iznakumu 2 stadijas. *H-KMR (8, CDCls, 400 MHz): 3,30 (4H, t, %J=5,6 Hz), 3,63 (4H, t,
3)=5,7 Hz), 6,57 (2H, d, 3J=9,2 Hz), 7,15-7,30 (30H, m), 7,70 (1H, d, 3J=8,9 Hz), 7,78 (2H, d,
3J=9,1 Hz), 8,13 (1H, dd, %J=6,5 Hz, “J=2,4 Hz), 8,52 (1H, d, *J=2,3 Hz).

4-((2-Brom-4-nitrofenil)diazenil)-N,N-bis(2-(trifenilsililoksi)etil)anilins (16b)
Savienojums iegits atbilstoSi Visparigajai metodei D ka tums$i sarkans pulveris ar 42 %
iznakumu 2 stadijas. "H-KMR (8, CDCls, 400 MHz): 3,53 (4H, t, %J=6,2 Hz), 3,92 (4H, t,
%)=6,3 Hz), 6,37 (2H, d, 3J=8,9 Hz), 7,30-7,60 (30H, m), 7,68-7,74 (3H, m), 8,20 (1H, dd,
%)=8,9, 4J=2,3 Hz) 8,58 (1H, d, “J=2,3 Hz). Elementanalize (C, H, N): (aprékinats prieks
Cs2H4sBrN4O4Siy: C, 67,45, H, 4,90, N, 6,05. Atrasts: C, 67,94, H, 5,03, N, 5,77 %), MS
(ESI") m/z: 927,2 (M", teoratiski 927,0).

4-((2-Hlor-4-trifenil)diazenil)-N,N-bis(2-(tritiloksi)etil)anilins (17a)

Savienojums iegiits atbilstosi Visparigajai metodei C ka dzeltens pulveris ar 49 % iznakumu 2

stadijas. Ka eluents hromatografija tika izmantots metilénhlorids/petroléteris tilpumu attieciba
2/1. *H-KMR (8, CDCls, 300 MHz): 3,26 (4H, t, 3J=5,8 Hz), 3,60 (4H, t, %J=5,8 Hz), 6,51
(2H, d, 3J=9,2 Hz), 7,07 (1H, dd, 3J=8,6 Hz, “J=2,0 Hz), 7,10-7,32 (45H, m), 7,36 (1H, d,
%)=2,07 Hz), 7,46 (1H, d, 3=8,6 Hz), 7,70 (2H, d, J=9,2 Hz). Elementanalize (C, H, N):
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(aprekinats priek§s C73HgoCIN3O,: C, 83,76, H, 5,78, N, 4,01. Atrasts: C, 83,23, H, 5,72, N,
3,93 %), MS (ESI") m/z: 1046,5 (M", teorétiski 1046,7).

4-((2-Hlor-4-trifenil)diazenil)-N,N-bis(2-(trifenilsililoksi)etil)anilins (17b)

Savienojums iegits atbilstosi Visparigajai metodei D ka dzeltens pulveris ar 39 % iznakumu

2 stadijas. Ka eluents hromatografija tika izmantots metilénhlorids/petrol&teris tilpumu
attieciba 2/1. *H-KMR (8, CDCls, 400 MHz): 3,43 (4H, t, *J=5,8 Hz), 3,83 (4H, t, *J=5,8 Hz),
6,24 (2H, d, %J=9,0 Hz), 7,07 (1H, dd, %J=8,4 Hz, *J=2,2 Hz), 7,12-7,39 (34H m), 7,45 (1H, d,
3)=8,4 Hz), 7,49-7,53 (12H, m), 7,57 (2H, d, %J=9,0 Hz). Elementanalize (C, H, N):
(aprekinats priek§ C71HgoCIN3O,Siz: C, 79,04, H, 5,61, N, 3,89. Atrasts: C, 78,89, H, 5,58, N,
3,78 %). MS (ESI") m/z: 1078,5 (M*, teoratiski 1078,8).

4-((4-Nitronaft-1-il)diazenil)-N,N-bis(2-(tritiloksi)etil)anilins (18)

Savienojums iegits atbilstoSi Visparigajai metodei C ka tumsi brins pulveris ar 62 %
iznakumu 2 stadijas. "H-KMR (3, CDCls, 400 MHz): 3,33 (4H, t, %J=5,4 Hz), 3,65 (4H, t,
3J=5,4 Hz), 6,63 (2H, d, %J=9,2 Hz), 7,15-7,32 (30H, m), 7,65-7,89 (3H, m), 7,87 (2H, d,
3J=9,0 Hz), 8,29 (1H:; d, %J=8,4 Hz), 8,63 (1H; dd, %J=5,7 Hz, 4J=1,8 Hz), 9,00 (1H; dd, 3J=5,3
Hz, 43=1,6 Hz).

2-(4-(bis(2-(Tritiloksi)etil)amino)benzilidén)-1H-indan-1,3(2H)-dions (24a)

Aldehidu 21 (2,0 g; 9,6 mmol) iz8kidina etanola (120 mL) un pievieno indan-1,3-dionu 22
(1,4 g; 9,6 mmol) un 3 pilienus piperidina. Tumsi oranzo $kidumu maisa istabas temperatiira
3 stundas un papildus 1 stundu, varot zem atteces. P&c atdzes€Sanas izkritusas nogulsnes
nofiltré un parkristalizé no izopropanola, iegiistot 23 ka oranzus kristalus (2,1 g; 65%).
Savienojumu 23 (0,74 g; 2,2 mmol) izskidina sausa piridina (5 mL) un sekojosi pievieno
trietilamtnu (0,85 mL, 5,0 mmol) un trifenilmetilhloridu (1,4 g; 5,0 mmol). Maisijumu silda 2
stundas 60° C temperatiira un tad izlej izopropanola (50 mL). legiitas dzeltenas nogulsnes
filtre, skalo ar metanolu (3x15 mL) un zave istabas temperatiird. Produktu attira, izmantojot
kolonnas hromatografiju uz silikag€la, ka eluentu izmantojot metilénhloridu/petroléteri
mL), un pievieno etanolu (50 mL). Pie pazeminata spiediena atdestil§jot metilénhloridu,
veidojas nogulsnes, ko nofiltrg, iegiistot 24a ka dzeltenu pulveri (1,6 g; 88 %). *H-KMR (8,
CDCls3, 300 MHz): 3,40 (4H, t, %J=6,0 Hz), 3,72 (4H, t, 3J=6,0 Hz), 6,63 (2H, d, *J=9,0 Hz),
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7,16-7,37 (m, 30H), 7,74 (m, 2H), 7,78 (s, 1H) 7,95 (m, 2H), 8,44 (2H, d, 31=8,8 Hz).
Elementanalize (C, H, N): (aprékinats prieks CsgHs7NO4: C, 84,75, H, 5,76, N, 1,70. Atrasts:
C, 83,82, H, 5,68, N, 1,45 %). MS (ESI") m/z: 822,6 (M", teorétiski 822,0).

2-(4-(bis(2-(Trifenilsililoksi)etil)Jamino)benzilidén)-1H-indan-1,3(2H)-dions (24b)

Iegtts no savienojuma 23 (skatit 24a), veicot sililéSanu atbilstosi Visparigajai metodei D.

Savienojums 24b iegiits ka dzeltens pulveris (76 %). Ka eluents hromatografija tika izmantots
metilénhlorids/petroléteris tilpumu attieciba 2/1. *H-KMR (5, CDCls, 300 MHz): 3,46 (4H, t,
%J=6,0 Hz), 3,85 (4H, t, %=6,0 Hz), 6,24 (2H, d, 3J=9,0 Hz), 7,22-7,52 (m, 30H), 7,62-7,68
(m, 3H), 7,82-7,90 (m, 2H), 8,22 (2H, d, 3J=9,O Hz). Elementanalize (C, H, N): (aprekinats
prieks CsgHs7NO,4SIiy: C, 78,75, H, 5,55, N, 1,64. Atrasts: C, 76,51, H, 5,36, N, 1,49 %). MS
(ESI") m/z: 854,5 (M", teoratiski 854,2).

3-(4-(bis(2-Acetoksietil)amino)fenil)-2-(4-nitrofenil)akrilnitrils (27)

4-Nitrobenzilcianidu (5,6 g; 34,6 mmol) un aldehidu 20 (10,0 g; 34,1 mmol) sildot iz8kidina
200 mL izopropanola un maisijumam pievieno 3 pilienus piperidina. Péc 8 stundu variSanas
zem atteces maisjjumu atdzes€ un nofiltré izkritusas nogulsnes. Péc kristalizacijas no toluola
tika iegiits produkts 37 ka oranzi adatveida kristali (8,12 g; 55 %). *H-KMR (8, CDCls, 300
MHz): 1,93 (6H, s), 3,66 (4H, t, J=5,1 Hz), 4,16 (4H, t, %J=5,0 Hz), 6,88 (2H, d, *J=11,1 Hz),
7,91 (4H, d, *J=8,2 Hz), 8,12 (1H, s), 8,27 (2H, d, *J=11,2 Hz). Elementanalize (C, H, N):
(aprekinats prieks Co3H23N3Os: C, 63,15, H, 5,30, N, 9,61. Atrasts: C, 63,00, H, 5,37, N, 9,61
%).

2-(4-Aminofenil)-3-(4-(bis(2-acetoksietil)amino)fenil)akrilnitrils (28)

Aktivétu Reneja nikeli (1,6 g) suspende THF (20 mL) un maisijumam pievieno
nitrosavienojumu 27 (4,0 g; 9,1 mmol), kas izskidinats 70 mL THF un 10 mL etikskabes.
Reakcijas kolbu atgaiso un piepilda ar Gidenradi. Péc 3 stundu maisiSanas iegiito suspensiju
filtré cauri THF suspendétam silikagéla slanim. P&c $kidinataja ietvaic€Sanas pie pazeminata
spiediena iegtist tehnisko produktu, ko attira, kristaliz&jot no izopropanola. Produktu 28 iegiist
ka dzeltenus kristalus (2,20 g; 59 %). *H-KMR (8, CDCls, 300 MHz): 1,93 (6H, s), 3,62 (4H,
t, 3J=6,1 Hz), 4,13 (4H, t, 3J=5,9 Hz), 5,38 (2H, s), 6,56 (2H, d, J=9,1 Hz), 6,80 (2H, d,
%)=9,9 Hz), 7,18 (2H, d, %1=9,8 Hz), 7,42 (1H, s), 7,67 (2H, d, J=9,0 Hz). Elementanalize (C,
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H, N): (aprekinats prieks CasHsN3O4: C, 67,80, H, 6,18, N, 10,31. Atrasts: C, 67,66, H, 6,20,
N, 10,18 %).

3-(4-(bis(2-Acetoksietil)amino)fenil)-2-(4-(2-bom-4-nitrofenill)diazenil)fenil)-akrilnitrils

(29)

Anilinu 28 (1,75 g; 4,3 mmol) un nitrozosavienojumu 25 (1,0 g; 4,3 mmol) suspendé
etikskab€ un vara zem atteces 30 miniites. IzkrituSas nogulsnes nofiltré un skalo ar etikskabi
un metanolu. P&c kristalizacijas no etikskabes produktu 29 iegtst ka briinus kristalus (1,4 g;
45 %). *H-KMR (8, CDCls, 300 MHz): 1,98 (6H, s), 3,73 (4H, t, %=6,0 Hz), 4,20 (4H, t,
%)=6,0 Hz), 6,89 (2H, d, %J=9,2 Hz), 7,96 (8H, m), 8,33 (1H, d, 3J=8,2Hz), 8,67 (1H, s).
Elementanalize (C, H, N): (aprékinats priekS Co9H26BrNsOg: C, 56,14, H, 4,22, N, 11,29.
Atrasts: C, 56,12, H, 4,40, N, 11,00 %).

3-(4-(bis(2-(Trifenilsililoksi)etil)amino)fenil)-2-(4-((2-brom-4-nitrofenil)diazenil)fenil)
akrilnitrils (30)

Savienojumu 29 (1,0 g; 1,6 mmol) iz8kidina metanola (50 mL), un §kidumam pievieno kalija
hidroksidu (0,5 g; 8,0 mmol), kas izSkidinats 5 mL metanola. Péc 12 stundu maisiSanas
Skidinataju ietvaic€ pie pazeminata spiediena un iegiitas nogulsnes izSkidina etilacetata (50
mL), Skidumu skalo ar tideni un piesatinatu NaCl Skidumu. P&c zavéSanas uz bezidens
Na SO, $kidinataju ietvaic€, un tehnisko produktu (0,6 g; 1,1 mmol) izmanto nakosaja stadija
bez papildus attiriSanas, to izSkidinot piridina (5 mL), pievienojot trimetilaminu (0,44 mL,
3,2 mmol) un trifenilsililhloridu (0,94 g; 3,2 mmol). Skidumu p&c 2 stundu maisi$anas izlej
izopropanola (50 mL), violetas nogulsnes nofiltré, skalo ar metanolu (3x15 mL) un sausé
istabas temperattra. . Produktu attira, izmantojot kolonnas hromatografiju uz silikagéla, ka
eluentu izmantojot metilénhloridu/petroléteri tilpumu attieciba 2/1. Iegtito violeto stiklveida
masu atkartoti izSkidina metilénhlorida (5 mL), un pievieno etanolu (50 mL). Pie pazeminata
spiediena atdestil§jot metilénhloridu, veidojas nogulsnes, ko nofiltré, iegtustot 30 ka brunu
pulveri (1,0 g; 89 %). *H-KMR (5, CDCls, 300 MHz): 3,43 (4H, t, %J=6,5 Hz ), 3,84 (3H, t,
3)=6,2 Hz), 6,21 ( 2H, d, %)=8,9 Hz), 7,21-7,54 (31H, m), 7,59 (2H, d, 3J=8,9 Hz), 7,73 (1H, d,
%)=8,6 Hz), 7,76 (2H, d, *J=8,6 Hz), 8,00 (2H, d, *J=8,6 Hz), 8,19 (1H, dd, 3J=6,6 Hz, “J=2,3
Hz), 8,57 (1H, d, 41=2.3 Hz). Elementanalize (C, H, N): (aprékinats priek§ CgHsoBrNsO4Siy:
C, 69,57, H, 4,79, N, 6,65. Atrasts: C, 69,29, H, 4,80, N, 6,70 %).
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(E)-3-(4-(bis(2-Hidroksietil)amino)stiril)-2-(2-hidroksietoksi)-5,5-dimetilcikloheks-2-
énons (34)

Natriju (1,82 g; 79 mmol) pievieno sausam etanolam (100 mL) un zem argona atmosféras
maisa istabas temperatira, kamér natrijs ir izreaggjis. Uzturot argona atmosféru, reakcijas
maistjumam pievieno aldehidu 21 (4,75 g; 22,7 mmol) un izoforona atvasinajumu 33 (4,5 g;
22,7 mmol). P&c 24 stundu sildisanas 70° C temperatira tumsi oranzo Skidumu ietvaic€ pie
pazeminata spiediena. Iegito stiklveida masu izsSkidina tideni (50 mL) un ekstragé ar
etilacetatu. Etilacetata Skidumu skalo ar piesatinatu NaCl Skidumu, zav€ virs beziidens
Na;SO4 un ietvaice. Produktu attira, izmantojot kolonnas hromatografiju uz silikaggla, ka
eluentu izmantojot etilacetatu/acetonu tilpumu attieciba 3/1. Savienojumu 34 iegtist ka oranzu
stiklveida masu (2,5 g; 28 %). *H-KMR (5, CDCls, 300 MHz): 1,04 (6H, s), 2,30 (2H, s), 2,54
(2H, s), 3,45 (4H, td, %J=6,6 Hz), 3,54 (4H, t, %J=5,6 Hz), 3,62 (2H, t, %J=5,3 Hz), 3,82 (2H, td,
3)=5,3 Hz), 4,77 (2H, t, %J=5,3 Hz), 4,86 (1H, t, %J=5,4 Hz), 6,71 (2H, d, %=9,0 Hz), 6,91 (1H,
d, 3J=16,4 Hz), 7,42 (1H, d, *J=16,0 Hz), 7,43 (2H, d, %J=9,0 Hz).

(E)-3-(4-(bis(2-(Tritiloksi)etil)amino)stiril)-5,5-dimetill-2-(2-(tritiloksi)etoksi)cikloheks-
2-énons (35)

Savienojumu 34 (2,3 g; 5,9 mmol) izskidina sausa piridina (10 mL), un $kidumam pievieno
trietilaminu (5 mL, 35,6 mmol) un trifenilmetilhloridu (9,88 g; 35,4 mmol). Péc 2 stundu
sildiSanas 60° C temperatiira maisjjumu izlej etanola (100 mL), un nofiltré izkritusas
nogulsnes. Produktu attira, izmantojot kolonnas hromatografiju uz silikagela, ka eluentu
izmantojot metilénhloridu. Savienojumu 35 iegast ka dzeltenu pulveri (3,7 g; 56 %). ‘*H-KMR
(8, CDCls, 300 MHz): 1,01 (6H, s), 2,27 (2H, s), 2,45 (2H, s), 3,19 (4H, t, =55 Hz), 3,28
(2H, t, %1=6,0 Hz), 3,50 (4H, t, 3J=5,8 Hz), 4,07 (2H, t, %J=5,2 Hz), 6,22 (2H, d, 3J=8,8 Hz),
6,70 (1H, d, J=16,4 Hz), 7,08-7,41 (48H, m).

(E)-2-(3-(4-(bis(2-(Tritiloksi)etil)amino)stiril)-1-hidroki-5,5-dimetil-2-(2-(tritiloksi)
etoksi)cikloheks-2-en-1-il)acetonitrils (36)

Uzturot kolba argona atmosféru, sausu acetonitrilu (1,62 mL, 31,2 mmol) pievieno THF (50
mL), un maisjjumu atdzesé sausa ledus/acetona vanna lidz -78° C temperatiirai. Lénam
pilinot, Skidumam pievieno n-BuLi (12,5 mL, 31,2 mmol, 2,5 M skidums heksana), un to
maisa 15 minttes, tad lauj uzsilt Iidz 0° C temperatiirai, un maisa vél 15 miniites. Maisijumu

atkartoti atdzes€ lidz -78° C temperatiirai un, uzturot doto temperatiiru, pievieno ketona 35
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(3,5 g; 3,1 mmol) skidumu THF (10 mL). P&c tam reakcijas maistjumam lauj uzsilt lidz 0° C
temperattrai 10 minasu laika, un tam pievieno tdeni (15 mL). Viegli gaistosSos Skidinatajus
atdestilé pie pazeminata spiediena un iegiito Gdenaino maisijumu ekstragé ar MTB. Iegiito
MTB skidumu sausé virs beztidens Na,SO4 un ietvaic€. Produktu attira, izmantojot kolonnas
hromatografiju uz silikag€la, ka eluentu izmantojot metilénhloridu. Savienojumu 36 iegiist ka
gaisi dzeltenu, amorfu stiklu (2,2 g; 61 %). "H-KMR (8, CDCls, 300 MHz): produkts iegiits
ka stereoizoméru maisijums, 1,01 (3H, s), 1,06 (3H, s), 1,70 (1H, m), 1,84 (1H, m), 2,04 (1H,
m), 2,26 (1H, m), 2,54 (1H, m), 2,73 (1H, m), 3,18 (4H, t, %J=5,3 Hz), 3,37 (2H, m), 3,49 (4H,
m), 3,92-4,08 (1H, m), 4,26 (1H, m), 6,39 (2H, d, 3J=9,3 Hz), 6,79 (1H, d, J=16,4 Hz), 7,09-
7,40 (48H, m).

(E)-2-(3-((E)-4-(bis(2-(Tritiloksi)etil)amino)stiril)-5,5-dimetil-2-(2-(tritiloksi)etoksi)
cikloheks-2-eén-1-ilidén)acetonitrils (37)

Savienojumu 36 (2,0 g; 1,7 mmol) suspendé etikskabé (10 mL) un maisot silda 60° C
temperatira. Reakcijas norises laiku kontrole ar PSH (silikagéls, metilénhlorids), to
partraucot, tiklidz tiek patéréta visa izejviela. Atdzes€tu reakcijas maisijjumu atSkaida ar
metilénhloridu un neitralizé ar K,CO3 tidens skidumu. Iegiito metilénhlorida $kidumu sausé
virs beziidens Na,SO4 un ietvaic€. Tehnisko produktu izskidina metilenhlorida un skidumu
izlej etanola (50 mL). Izkritusas nogulsnes nofiltré. Filtratam pievieno @ideni (20 mL), un
izkrit papildus nogulsnes, kas satur produktu maistjumu ar dal€ji atSkeltam tritilgrupam.
Nogulsnes nofiltré, un veic atkartotu tritiléSanu (skatit savienojuma 35 iegtSanu).
Galaproduktu attira, izmantojot kolonnas hromatografiju uz silikagéla, ka eluentu izmantojot
metilénhloridu. Savienojumu 37 ieglist ka gaisi dzeltenu, amorfu stiklu (1,5 g; 77 %). *H-
KMR (8, CDCls, 300 MHz): 0,97 (6H, s), 2,30 (2H, s), 2,47 (2H, s), 3,19 (4H, t, J=5,3 Hz),
3,35 (2H, t, 2J=5,0 Hz), 3,50 (4H, t, %J=5,3 Hz), 3,75 (2H, t, *J=5,3 Hz), 5,72 (1H, s), 6,34
(2H, d, %J=8,8 Hz), 6,57 (1H, d, *J=16,4 Hz), 7,06-7,44 (48H, m).

(E)-2-(3-((E)-4-(bis(2-(Tritiloksi)etil)amino)stiril)-5,5-dimetil-2-(2-(tritiloksi)etoksi)
cikloheks-2-eén-1-ilidén)acetaldehids (38)

Uzturot kolba argona atmosfeéru, savienojumu 37 (1,13 g; 1.1 mmol) izskidina sausa toluola,
Skidumu atdzesg Iidz -78° C temperatirai, un lénam pievieno DIBAL-H (2,3 mL, 2,7 mmol,
25 w% heksana). Péc 2 stundam $kidumam pievieno dietiléterT suspendétu mitru silikagelu (2

g), un tam lauj maisities 0° C temperatira 15 minites. Reakcijas maisijumu ietvaicé pie
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pazeminata spiediena un filtré caur metilénhlorida suspendétam silikagéla slanim. Skidumu
ietvaic€, un produktu attira, izmantojot kolonnas hromatografiju uz silikagéla, ka eluentu
izmantojot metilénhloridu. Savienojumu 38 iegiist ka oranzu stiklu (0,55 g; 43 %). 'H-KMR
(8, CDCls, 300 MHz): 1,00 (6H, s), 2,33 (2H, s), 2,67 (2H, s), 3,19 (4H, t, %J=5,6 Hz), 3,36
(2H, t, 3J=6,0 Hz), 3,50 (4H, t, %J=5,8 Hz), 3,76 (2H, t, *J=5,8 Hz), 6,30 (2H, d, 3J=8,8 Hz),
6,34 (1H, d, %=8,2 Hz), 6,59 (1H, d, %J=16,5 Hz), 7,06-7,46 (48H, m), 10,00 (1H, d, %J=8,1
Hz).

2-((E)-2-(3-((E)-4-(bis(2-(Tritiloksi)etil)amino)stiril)-5,5-dimetil-2-(2-
(tritiloksi)etoksi)cikloheks-2-eén-1-ilidén)etilidén)-1H-indan-1,3(2H)-dions (39)

Aldehidu 38 (0,5 g; 0,43 mmol) izskidina hloroforma (10 mL), pievieno indan-1,3-dionu 22
(0,2 g; 1,3 mmol) un pilienu piperidina. Maisijumu vara zem atteces 1 stundu, tad izlej
etanola, un atdestilé metilénhloridu pie pazeminata spiediena. Izkritusas tumsi zilas nogulsnes
nofiltré un skalo ar metanolu (3x5 mL). Produktu attira, izmantojot kolonnas hromatografiju
uz silikaggla, ka eluentu izmantojot metilénhloridu. Iegiito zilo stiklveida masu atkartoti
iz8kidina metilénhlorida (5 mL) un pievieno etanolu (50 mL). Pie pazeminata spiediena
atdestilgjot metilénhloridu, veidojas nogulsnes, ko nofiltre. Savienojumu 39 iegiist ka tumsi
zilu pulveri (0,5 g; 91 %). *H-KMR (5, CDCls, 300 MHz): 0,98 (6H, s), 2,37 (2H, s), 2,55
(2H, s), 3,20 (4H, t, %J=5,8 Hz), 3,50 (4H, t, %J=5,6 Hz), 3,56 (2H, t, *J=5,1 Hz), 3,88 (2H, t,
3)=5,3 Hz), 6,23 (2H, d, %J=8,7 Hz), 6,64 (2H, d, %J=16,2 Hz), 6,99-7,46 (48H, m), 7,64 (2H,
m), 7,77-7,85 (3H, m), 8,07 (1H, d, 3J=13,7 Hz). Elementanalize (C, H, N): (aprékinats prieks
CooH79NOs: C, 85,08, H, 6,27, N, 1,10. Atrasts: C, 85,35, H, 6,25, N, 1,24 %).

4-((4-(bis(2-(Tritiloksi)etil)amino)fenil)diazenil)-3-nitrobenzoskabe (43)

N,N-bis(2-(tritiloksi)etil)anilinu 42 (6,0 g; 9,4 mmol) izskidina 10 mL sausa 1-metil-2-
daudzuma acetonitrila. Uzreiz péc pievienosanas Skidums iekrasojas tumsi sarkana krasa. Péc
1 stundas maisiSanas produktu izgulsn€ ar tideni un intensivi maisa, kamér tas klust ciets un
viegli filtr€jams. Uz filtra produktu skalo papildus ar karstu tideni un zave. Produktu attira,
izmantojot kolonnas hromatografiju uz silikagéla, ka eluentu izmantojot -etilacetatu.
Savienojumu 43 iegiist ka sarkanbriinu kristalisku vielu (6,0 g; 75 %). *H-KMR (8, CDCls,
400 MHz): 3,30 (4H, t, 2J=5,2 Hz), 3,62 (4H, t, 3J=4,9 Hz), 6,60 (2H, d, %=9,0 Hz), 7,15-
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7,30 (30H, m), 7,72 (3H, m), 8,23 (1H, dd, 3J=7,2 Hz, “J=1,4 Hz), 8,49 (1H, d, J=1,5 Hz). IS
spektrs (v, cm'l): 3435, 3055, 2949, 2880, 1681, 1594, 1536, 1515, 1406.

2-(Etil(fenil)amino)etil-4-((4-(bis(2-(tritiloksi)etil)amino)fenil)diazenil)-3-nitobenzoats
(45)

Savienojumu 43 (2,0 g; 2,3 mmol) un N-etil-N-etanolanilinu 44 (0,5 g; 3,0 mmol) argona
atmosfera izSkidina 15 mL sausa metilénhlorida. Reakcijas maisijumam I€nam pievieno N,N’-
dicikloheksilkarbodiimida (0,58 g; 2,7 mmol) $kidumu 5 mL sausa metilénhlorida. Skidums
maina krasu no sarkanbriinas uz tumsi sarkanu, un to turpina maistt istabas temperatiira
aptuveni 1 stundu, kontrolgjot sinteézes gaitu ar PSH (silikaggls, metilenhlorids). Péc reakcijas
beigam maisijumu atdzese, laujot izkrist visai urinvielai. Baltas urinvielas nogulsnes filtré un
skalo ar metilénhloridu. Iegtto filtratu ietvaicé pie pazeminata spiediena un produktu attira,
izmantojot  kolonnas  hromatografiju uz  silikagéla, ka eluentu izmantojot
metilénhloridu/petroléteri tilpumu attieciba 2/1. Savienojumu 45 iegiist ka sarkanu pulveri
(1,4 g; 60 %). 'H-KMR (8, CDCls, 400 MHz): 1,15 (3H, t, %J=7,0 Hz), 3,29 (4H, t, %)=5,1
Hz), 3,40 (2H, kvart., *J=7,0 Hz), 3,61 (4H, t, 3J=5,3 Hz), 3,68 (2H, t, %=6,2 Hz), 4,48 (2H, t,
%J=6,2 Hz), 6,53 (2H, d, %=9,2 Hz), 6,68 (1H, t, *J=7,2 Hz), 6,73 (2H, d, 3J=8,0 Hz), 7,13-
7,33 (32H, m), 7,69 (3H, m), 8,10 (1H, dd, %J=6,6 Hz, “J=1,8 Hz), 8,35 (1H, d, %J=1,6 Hz). IS
spektrs (v, cm'l): 3421, 3061, 2926, 1720, 1596, 1532, 1505, 1455, 1418.

2,2’-(Fenilazanedil)bis(etan-2,1-diil)bis(4-((4-(bis(2-(tritiloksi)etil)amino)fenil) diazenil)-
3-binitrobenzoats) (46)

Savienojumu 43 (4,0 g; 4,6 mmol) un N,N-dietanolanilinu 11 (0,38 g; 2,1 mmol) argona
atmosfera izSkidina 20 mL sausa metilénhlorida. Reakcijas maisijumam l&€nam pievieno N,N’-
dicikloheksilkarbodiimida (1,10 g; 5,3 mmol) $kidumu 5 mL sausa metilénhlorida. Skidumu
turpina maisit aptuveni 2 stundas, kontrol€jot sintézes gaitu ar PSH (silikaggels,
metilénhlorids). Péc reakcijas beigam maisijumu atdzesg, laujot izkrist visai urinvielai. Baltas
urinvielas nogulsnes filtré un skalo ar metilénhloridu. legtto filtratu ietvaic pie pazeminata
spiediena un produktu attira, izmantojot kolonnas hromatografiju uz silikagéla, ka eluentu
izmantojot metilénhloridu. Savienojumu 46 iegast ka sarkanu pulveri (2,6 g; 73 %). *H-KMR
(8, CDCls, 400 MHz): 3,29 (8H, t, *J=5,7 Hz), 3,61 (8H, t, *J=5,4 Hz), 3,80 (4H, t, 3J=6,3 Hz),
4,52 (4H, t, %1=6,1 Hz), 6,51 (4H, d, 3J=9,1 Hz), 6,71 (1H, t, *J=7,2 Hz), 7,10-7,37 (62H, m),
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7,69 (6H, m), 8,12 (2H, dd, %J=6,6 Hz, “J=1,8 Hz), 8,35 (2H, d, “J=1,5 Hz). IS spektrs (v, cm’
1): 3420, 3058, 2924, 1720, 1596, 1531, 1513, 1418, 1310, 1278, 1230, 1146.

2-((4-((2-Brom-4-nitrofenil)diazenil)fenil)(etil)amino)etil-4-((4-(bis(2-
(tritiloksi)etil)amino)fenil)diazenil)-3-nitrobenzoats (47a)
Vispariga metode E: savienojumu 45 (0,5g; 0,5 mmol) iz8kidina 1-metil-2-pirolidona (5 mL)

un lénam pievieno 2-brom-4-nitrofenildiazonija tetrafluorborata 3b (0,25 g; 0,8 mmol)
Skidumu 2 mL acetonitrila. Reakcijas gaitu kontrolé ar PSH (silikagels, metilénhlorids). Péc
visas izejvielas 45 izreag€Sanas maisijumam izlej 100 mL etanola, un izkritusas tumsi
sarkanas nogulsnes nofiltré. Produktu attira, izmantojot kolonnas hromatografiju uz silikaggla,
ka eluentu izmantojot metilénhloridu/petroléteri tilpumu attieciba 3/1. Savienojumu 47a
iegiist ka sarkanu pulveri (0,25 g; 41 %). *H-KMR (5, CDCls, 400 MHz): 1,25 (3H, t, 3J=7,0
Hz), 3,29 (4H, t, 3J=5,0 Hz), 3,50-3,70 (6H, m), 3,81 (2H, t, %J=6,0 Hz), 4,55 (2H, t, 3J=6,2
Hz), 6,52 (2H, d, %J=9,3 Hz), 6,82 (2H, d, 3J=9,2 Hz) 7,12-7,40 (30H, m), 7,63-7,73 (4H, m),
7,90 (2H, d, %J=9,3 Hz), 8,11 (2H, m), 8,36 (1H; d, “J=1,8 Hz), 8,47 (1H, d, “J=2,3 Hz). IS
spektrs (v, cm'l): 3057, 3022, 2924, 1721, 1597, 1514. Elementanalize (C, H, N): (aprékinats
prieks§ C71Hg1NgBrOg: C, 69,09, H, 4,98, N, 9,08. Atrasts: C, 68,81, H, 4,75, N, 9,01 %).

2-(Etil(4-((2-nitro-4-trifenil)diazenil)fenil)amino)etil-4-((4-(bis(2-(tritiloksi)etil)amino)
fenil)diazenil)-3-nitrobenzoats (47b)

Savienojums iegilits atbilstoSi Visparigajai metodei E ka sarkans pulveris ar 39 % iznakumu.
'H-KMR (8, CDCls, 400 MHz): 1,22 (3H, t, *J=7,1 Hz), 3,29 (4H, t, *J=5,4 Hz), 3,44-3,67
(6H, m), 3,78 (2H, t, %J=5,2 Hz), 4,52 (2H, t, *J=5,4 Hz), 6,52 (2H, d, 3J=9,0 Hz), 6,77 (2H, d,
$J=9,2 Hz), 7,09-7,37 (45H, m), 7,40 (1H, d, “J=1,2 Hz), 7,52 (1H, d, 3J=8,8 Hz), 7,67-7,73
(4H, m), 7,81 (2H, d, %)=8,9 Hz), 8,15 (1H, dd, 3J=8,5 Hz, *J=1,7 Hz), 8,41 (1H, d, *J=1,6
Hz). IS spektrs (v, cm™): 3467, 2925, 1723, 1598, 1560, 1514, 1311, 1278, 1232.
Elementanalize (C, H, N): (aprekinats priek§ CooH76NgOsg: C, 77,34, H, 5,48, N, 8,02. Atrasts:
C, 77,11, H,5,27, N, 7,89 %).

2-(Etil(4-((4-tritilfenil)diazenil)fenil)amino)etil-4-((4-(bis(2-(tritiloksi)etil)amino)fenil)
diazenil)-3-nitrobenzoats (47¢)

Savienojums iegits atbilstosi Visparigajai metodei E ka sarkans pulveris ar 57 % iznakumu.

Ka eluents hromatografija tika izmantots metilénhlorids/petroléteris tilpumu attieciba 5/2. 'H-
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KMR (8, CDCls, 400 MHz): 1,21 (3H, t, 3J=6,8 Hz), 3,30 (4H, t, *J=5,2 Hz), 3,46-3,67 (6H,
m), 3,78 (2H, t, 3J=6,2 Hz), 4,53 (2H, t, %J=5,9 Hz), 6,51 (2H, d, %=9,1 Hz), 6,82 (2H, d,
3J=9,2 Hz), 7,07-7,36 (45H, m), 7,41 (2H, s), 7,69 (3H, m), 7,89 (2H, d, %J=9,0 Hz), 8,13 (1H,
dd, 3J=6,6 Hz, *J=1,8 Hz), 8,42 (1H, d, *J=1,6 Hz). IS spektrs (v, cm™): 3435, 3074, 2923,
1718, 1596, 1508. Elementanalize (C, H, N): (aprékinats priek§ CgoH77N;Og: C, 79,92, H,
5,74, N, 7,25. Atrasts: C, 79,97, H, 5,74, N, 7,26 %).

2-(Etil(4-((4-nitronaft-1-il)diazenil)fenil)amino)etil-4-((4-(bis(2-(tritiloksi)etil)amino)
fenil)diazenil)-3-nitrobenzoats (47d)

Savienojums iegiits atbilstosi Visparigajai metodei E ka brins pulveris ar 42 % iznakumu. Ka
eluents hromatografija tika izmantots metilenhlorids. 'H-KMR (6, CDCl3, 400 MHz): 1,26
(3H, t, 3J=7,2 Hz), 3,29 (4H, t, *J=5,7 Hz), 3,40-3,66 (6H, m), 3,75 (2H, t, 3J=5,9 Hz), 4,52
(2H, t, J=6,1 Hz), 6,51 (2H, d, %J=9,1 Hz), 6,78 (2H, d, 3J=9,5 Hz), 7,10-7,36 (45H, m), 7,60-
7,74 (5H, m), 7,80 (2H, d, %J=8,9 Hz), 8,14 (1H, dd, %J=6,7 Hz, “J=1,8 Hz), 8,41 (1H, d,
4J=1,7 Hz). IS spektrs (v, em™): 3435, 3077, 2932, 1718, 1596, 1510, 1308, 1232.
Elementanalize (C, H, N): (aprékinats priek§ C7sHgsNgOg: C, 74,73, H, 5,35, N, 9,30. Atrasts:
C, 74,51, H,5,21, N, 9,25 %).

2,2’-(4-((2-Brom-4-nitrofenil)diazenil)fenilazediil)bis(etan-2,1-il)bis(4-((4-(bis(2-
(tritiloksi)etil)amino)fenil)diazenil)-3-nitrobenzoats) (48a)

Savienojumu 46 (0,18g; 0,1 mmol) iz8kidina 1-metil-2-pirolidona (5 mL) un Iénam pievieno
2-brom-4-nitrofenildiazonija tetrafluorborata 3b (0,05g; 1,5mmol) $kidumu 2 mL acetonitrila.
Reakcijas gaitu kontrole ar PSH (eluents - metilénhlorids). P&c visas izejvielas 46
izreag€Sanas maisijumu izlej 100 mL etanola un izkritusas sarkanas nogulsnes nofiltre.
Produktu attira, izmantojot kolonnas hromatografiju uz silikagela, ka eluentu izmantojot
metilénhloridu/petroléteri tilpumu attieciba 4/1. Savienojumu 48a iegust ka sarkanu pulveri
(0,18 g; 90 %). *H-KMR (8, CDCls, 400 MHz): 3,30 (8H, t, %J=5,7 Hz), 3,60 (8H, t, J=7,1
Hz), 3,94 (4H, t, %J=5,8 Hz), 4,60 (4H, t, *J=5,3 Hz), 6,51 (4H, d, *J=8,9 Hz), 6,95 (2H, d,
%)=8,7 Hz), 7,12-7,37 (60H, m), 7,61-7,73 (7H, m), 7,90 (2H, d, 3J=9,2 Hz), 8,03-8,12 (3H,
m), 8,36 (2H, d, “J=1,7 Hz), 8,41 (1H, d, “J=2,4 Hz). IS spektrs (v, cm™): 3467, 2924, 1723,
1597, 1514, 1514, 1311, 1279, 1232. Elementanalize (C, H, N): (aprékinats prieks
Ci26H10sN12BrO14: C, 72,37, H, 5,06, N, 8,04. Atrasts: C, 72,14, H, 5,07, N, 8,11 %).
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2,2’-(4-((2-Nitro-4-tritilfenil)diazenil)fenilazediil)bis(etan-2,1-il)bis(4-((4-(bis(2-
(tritiloksi)etil)amino)fenil)diazenil)-3-nitrobenzoats) (48b)

Iegiist analogiski ka 48a. Ka eluents hromatografija tika izmantots metilénhlorids.
Savienojumu 48b iegiist ka sarkanu pulveri (46 %). *H-KMR (8, CDCls, 400 MHz): 3,29 (8H,
t, 3J=4,7Hz), 3,60 (8H, t, 3J=4,7 Hz), 3,91 (4H, t, *J=6,0 Hz), 4,57 (4H, t, %J=6,3 Hz), 6,50
(4H, d, 3J=9,2 Hz), 6,90 (2H, d, %)=8,5 Hz), 7,07-7,36 (75H, m), 7,39 (1H, dd, %J=7,1 Hz,
*J=1,7 Hz), 7,53 (1H, d, 3J=8,5 Hz), 7,64-7,74 (7TH, m), 7,85 (2H, d, %J=9,1 Hz), 8,15 (2H, dd,
3J=6,5 Hz, “J=1,8 Hz), 8,41 (2H, d, *J=1,5 Hz). IS spektrs (v, cm™): 3467, 2925, 1723, 1597,
1513, 1311, 1231, 1147. Elementanalize (C, H, N): (aprékinats priek§ CigsHi120N12014: C,
77,25, H, 5,36, N, 7,46. Atrasts: C, 77,42, H, 5,21, N, 7,79 %).

bis(4-((2-Brom-4-nitrofenil)diazenil)fenil)amins (50)

Difenilaminu 49 (1,0 g; 5,9 mmol) izskidina DMFA (5 mL), un $kidumu atdzesé lidz 0° C
temperatiirai. Skidumam 1énam pievieno 2-brom-4-nitrofenildiazonija tetrafluorboratu 3b (4,0
sarkana krasa. MaisiSanu veic 1 stundu pie 0° C temperatiiras, péc tam to turpinot istabas
temperatiira vél 12 stundas. Tehnisko produktu izdala, izgulsngjot ar tideni. Produktu attira,
izmantojot kolonnas hromatografiju uz silikagéla, ka eluentu izmantojot toluolu/etilacetatu
tilpumu attieciba 2/1. Savienojumu 50 iegiist ka tumsi branu pulveri (2,8 g; 78 %). 'H-KMR
(8, CDCls, 400 MHz): 6,54 (1H, plats s), 7,27 (4H, d, J=8,6 Hz), 7,71 (2H, d, *J=8,6 Hz),
8,00 (4H, d, 3J=8,9 Hz), 8,19 (2H, dd, 3J=8.6 Hz, “J=2,3 Hz), 8,56 (2H, d, *J=2.3 Hz). IS
spektrs (v, cm'l): 1336, 1519, 1588, 3090, 3392.

2-(Difenilamino)etanols (51)

Difenilaminu 49 (10,0 g; 59,0 mmol) argona atmosféra silda, 1idz iegiits kausgjums. Sildisanu
turpina, 1idz sasniegta Skidruma temperatiira 175° C, un 1&énam pilinot, pievieno 2-hloretanolu
(6,67 g; 83,0 mmol). Iegiito maisTjumu turpina varit zem atteces 48 stundas. Reakcijas
5,3 mL udens. P&c 2 stundu maisiSanas Skidumu atdzesg, pievieno vél 50 ml Gdens un
ekstrage tehnisko produktu ar toluolu (3x50 mL). Iegito toluola skidumu sausé uz beztdens
Na SO, un atdestile toluolu pie pazeminata spiediena. Produktu attira, izmantojot kolonnas
hromatografiju uz silikaggla, ka eluentu izmantojot toluolu/etilacetatu tilpumu attieciba 4/1.

Savienojumu 51 iegiist ka gaisi dzeltenu ellu (5,0 g; 40 %). *H-KMR (8, CDCls, 400 MHz):
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3,92 (2H, t, %) =6,2 Hz), 4,24 (2H, t, 3J =6,2 Hz), 6,88 (2H, td, % =7,4 Hz, *J =1,2 Hz), 6,94
(4H, dd, *J =7,4 Hz, *J =1,2 Hz), 7,19 (4H, t, *) =7,4 Hz).

2-(bis(4-((2-Brom-4-nitrofenil)diazenil)fenil)amino)etanols (52a)
Vispariga metode F: 2-(difenilamino)etanolu 51 (1,22 g; 5,7 mmol) izskidina 1-metil-2-

pirolidona (5 mL) un 8kidumu atdzesg lidz 0° C temperatiirai. Skidumam lénam pieber 2-
brom-4-nitrofenildiazonija tetrafluorboratu 15b (5,46 g; 17,2 mmol). MaisiSanu veic 1 stundu
pie 0° C temperatiras, péc tam to turpinot istabas temperatiira. Reakcijas gaitu kontrolé ar
PSH palidzibu (silikaggls, etilacetats/metilénhlorids = 1/8), turpinot maisisanu, 1idz vairs nav
noverojama reakcijas talaka norise. Tehnisko produktu izdala, izgulsngjot ar ideni. Produktu
attira, izmantojot kolonnas hromatografiju uz silikag€la, ka eluentu izmantojot
toluolu/etilacetatu tilpumu attieciba 2/1. Savienojumu 52a iegist ka violetu pulveri (3,0 g; 79
%). 'H-KMR (5, CDCls, 400 MHz): 3,92 (2H, t, *J =5,1 Hz), 4,11 (2H, t, *J =5,5 Hz), 7,28
(4H, d, 3 =8,6 Hz), 7,70 (2H, d, %) =9,0 Hz), 7,94 (4H, d, % =9,0 Hz), 8,18 (2H, dd, %) =9,0
Hz, %J=2,3 Hz), 8,54 (2H, d, “J=2,3 Hz). IS spektrs (v, cm-1): 1337, 1517, 1586, 3092.

4-(-(2-Brom-4-nitrofenil)diazenil)-N-(4-(-(2-brom-4-nitrofenil)diazenil)fenil)-N-(2-
(tritiloksi)etil)anilins (53a)

Vispariga metode G: savienojumu 52a (0,5 g; 0,7 mmol) iz8kidina sausa piridina (3 mL), un
Skidumam pievieno trietilaminu (0,28 mL, 2,1 mmol) un trifenilmetilhloridu (0,62 g; 2,1
mmol). Maistjumu silda 60° C temperatiira 2 stundas un izlej etanola (50 mL). Izkritusas
nogulsnes nofiltré un skalo ar metanolu (3x10 mL). Produktu attira, izmantojot kolonnas
hromatografiju uz silikagéla, ka eluentu izmantojot metilénhloridu/petroléteri tilpumu
attieciba 3/1. Savienojumu 53a iegiist ka violetu pulveri (0,52 g; 84 %). *H-KMR (3, CDCls,
300 MHz): 3,42 (2H, t, %] =5,4 Hz), 4,07 (2H, t, *J =5,4 Hz), 7,10-7,34 (19H, m), 7,69 (2H, d,
%) =8,8 Hz), 7,92 (4H, d, %) =8,8 Hz), 8,17 (2H, dd, %] =9,0 Hz, 3J =2,4 Hz), 8,54 (2H, d, %
=2,3 Hz). Elementanalize (C, H, N): (aprékinats prieks C4sH33N7OsBr,: C, 56,97, H, 3,59, N,
10,57. Atrasts: C, 56,79, H, 3,50, N, 10,44%).

bis(4-((2-Brom-4-nitrofenil)diazenil))-N-(2-(trifenilsiloksi)etil)difenilamins (53b)
Argona atmosféra savienojumu 52a (0,4 g; 0,6 mmol) izSkidina sausa piridina (3 mL).
Skidumu atdzesg lidz 0° C temperatiirai un pievieno trimetilaminu (0,2 mL, 1,5 mmol) un

trifenilsililhloridu (0,45 g; 1,5 mmol). legiito reakcijas maisjjumu rote istabas temperatiira 2
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stundas. Tehnisko produktu izdala, izgulsngjot ar petroléteri (50 mL). Produktu attira,
izmantojot  kolonnas  hromatografiju uz  silikagéla, ka eluentu izmantojot
metilénhloridu/petrol&teri tilpumu attieciba 2/1. Savienojumu 53b iegiist ka violetu pulveri
(0,47 g; 87 %). *H-KMR (8, CDCls, 400 MHz): 3,92 (2H, t, %1 =5,1 Hz), 4,11 (2H, t, 31 =55
Hz), 7,12 (4H, d, 3 =9,0 Hz), 7,24-7,52 (15H, m), 7,70 (2H, d, 3J =9,0 Hz), 7,94 (4H, d, *J
=9,0 Hz), 8,18 (2H, dd, 3J =9,0 Hz, “J=2,3 Hz), 8,54 (2H, d, *J=2,3 Hz). IS spekirs (v, cm™):
1336, 1504, 1587, 2871, 2911, 3066. Elementanalize (C, H, N): (aprékinats prieks
Ca4H33N;OsBr,Si: C, 71,70, H, 4,68, N, 13,01 Atrasts: C, 71,93, H, 4,71, N, 12,87 %).

4-(-(4-Nitrofenil)diazenil)-N-(4-(-(4-nitrofenil)diazenil)fenil)-N-(2-(tritiloksi)etil)anilins
(53c)

Produkts iegits, sakotngji azosametinot 2-(difenilamino)etanolu 51 péc Visparigas metodes F,

un ieglto produktu tritil§jot atbilstos$i Visparigajai metodei G. Savienojumu 53c iegist ka
briinu pulveri (43 % iznakums divas stadijas). "H-KMR (8, CDCls, 300 MHz): 3,41 (2H, t, *J
=5,4 Hz), 4,05 (2H, t, % =5,4 Hz), 7,12-7,33 (19H, m), 7,87 (4H, d, %) =9,0 Hz), 7,94 (4H, d,
) =9,0 Hz), 8,31 (4H, d, % =9,2 Hz). Elementanalize (C, H, N): (aprékinats prieks
CssHssN;Os: C, 71,70, H, 4,68, N, 13,01 Atrasts: C, 71,93, H, 4,71, N, 12,87 %).

4,4'-(-(((2-(Tritiloksi)etil)azanedil)bis(4,1-fenilén))bis(diazen-2,1-diil))dibenzonitrils
(53d)

Produkts iegits, sakotngji azosametinot 2-(difenilamino)etanolu 51 péc Visparigas metodes F,

un iegito produktu tritil§jot atbilstos$i Visparigajai metodei G. Savienojumu 53c iegist ka
brinu pulveri (52 % iznakums divas stadijas). "H-KMR (8, CDCls, 300 MHz): 3,40 (2H, t, *J
=5,4 Hz), 4,04 (2H, t, % =5,3 Hz), 7,10-7,31 (19H, m), 7,72 (4H, d, ) =8,7 Hz), 7,83 (4H, d,
%) =9,0 Hz), 7,89 (4H, d, % =8,7 Hz). Elementanalize (C, H, N): (aprékinats prieks
Ca7H3sN;O: C, 79,08, H, 4,94, N, 13,74. Atrasts: C, 79,28, H, 5,11, N, 13,54 %).

4-(-(2-Hlor-4-trifenil)diazenil)-N-(4-(-(2-hlor-4-tritilfenil)diazenil)fenil)-N-(2-
(tritiloksi)etil)anilins (53e)

Produkts iegits, sakotnéji azosametinot 2-(difenilamino)etanolu 51 péc Visparigas metodes F),

un iegito produktu tritil§jot atbilstosi Visparigajai metodei G. Savienojumu 53c iegtst ka
sarkanu pulveri (47 % iznakums divas stadijas). 'H-KMR (8, CDCls, 300 MHz): 3,37 (2H, t,
%) =5,3 Hz), 4,00 (2H, t, %) =5,1 Hz), 7,10-7,32 (34H, m), 7,43 (2H, dd, 3J =8,6 Hz, %) =1,9
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Hz), 7,50 (2H, d, 4 =8,5 Hz), 7,75-7,80 (6H, m). Elementanalize (C, H, N): (aprékinats prieks
Cg3Hg3NsOCIy: C, 80,50, H, 5,13, N, 7,92. Atrasts: C, 80,81, H, 5,15, N, 7,44 %).

2-((4-((2-Brom-4-nitrofenil))diazenil)fenil)(fenil)amino)etanols (54a)
2-(Difenilamino)etanolu 51 (1,22 g; 5,7 mmol) izskidina 1-metil-2-pirolidona (5mL), un
Skidumu atdzese lidz 0° C temperatirai. Maisijumam Iénam pievieno 2-brom-4-
MaisisSanu veic 1 stundu pie 0° C temperatiras, péc tam to turpinot istabas temperatiira vel 5
stundas. Tehnisko produktu izdala, izgulsn&jot ar @ideni. To attira, izmantojot kolonnas
hromatografiju uz silikaggla, ka eluentu izmantojot toluolu/etilacetatu tilpumu attieciba 2/1.
Savienojumu 54a iegiist ka sarkanu pulveri (2,1 g; 83 %). 'H-KMR (3, CDCls, 400 MHz):
3,92 (2H, t, %) =5,4 Hz), 4,00 (2H, t, 3J =5,8 Hz), 6,62 (2H, d, 3] =9,0 Hz), 7,09 (2H, dd,
3)=7,4 Hz, *J=1,2 Hz), 7,17 (1H, td, 3J=7,43 Hz, “J=1,2 Hz), 7,28 (2H, t, %)=7,4 Hz), 7,67 (1H,
d, 3J=9,0 Hz), 7,71 (2H, d, %=9,4 Hz), 8,13 (1H, dd, 3J=9,0 Hz, %J=2,3 Hz), 8,52 (1H, d,
J=2,3 Hz). IS spektrs (v, cm™): 1336, 1504, 1511, 1587, 2871, 3066.

4-((2-Brom-4-nitrofenil)diazenil)-N-fenil-N-(2-(trifenilsiloksi)etil)anilins (54b)
Savienojumu 54a (0,9 g; 2,0 mmol) iz8kidina sausa piridina (3 mL). Skidumu atdzesé lidz 0°
C temperatiirai, un pievieno trimetilaminu (0,43 mL, 3,0 mmol) un trifenilsililhloridu (0,92 g;
3,0 mmol). legiito reakcijas maisijumu maisa istabas temperatira 2 stundas. Tehnisko
produktu izdala, izgulsng&jot ar @ideni. To attira, izmantojot kolonnas hromatografiju uz
silikagela, ka eluentu izmantojot metilenhloridu/petroléteri tilpumu attieciba 2/1.
Savienojumu 54a iegiist ka sarkanu pulveri (1,63 g; 91 %). *H-KMR (3, CDCls, 400 MHz):
3,92 (2H, t, 3 =5,5 Hz), 4,00 (2H, t, %) =5,8 Hz), 6,62 (2H, d, *J =9,0 Hz), 7,09 (2H, dd,
%)=7,4 Hz, *J=1,2 Hz), 7,17 (1H, td, *J=7,43 Hz, J=1,17 Hz), 7,23 — 7,52 (17H, m), 7,67 (1H,
d, 3J=9,0 Hz), 7,71 (2H, d, %=9,4 Hz), 8,13 (1H, dd, 3J=9,0 Hz, “J=2,3 Hz), 8,52 (1H, d,
*J=2,3 Hz). IS spektrs (v, cm™): 1336, 1504, 1511, 1587, 2871, 3066. Elementanalize (C, H,
N): (aprekinats prieks C3gH31N4BrOsSi: C, 65,23, H, 4,47, N, 8,01. Atrasts: C, 65,27, H, 4,53,
N, 8,04 %).

bis(2-(bis(4-((2-Brom-4nitrofenil)diazenil)fenil)amino)etil)adipats (56)
Argona atmosféra savienojumu 52a (0,5 g; 0,7 mmol) iz§kidina benzola (5 mL), un skidumam

pievieno sausu kalija karbonata pulveri (0,13 g; 1,0 mmol). Maisijumam, lénam pilinot,
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pievieno adipinskabes hloranhidridu (0,068 g; 0,4 mmol). Uzturot argona atmosferu, Skidumu
vara zem atteces 10 stundas. P&c maisijuma atdzes€Sanas to 1€nam izlej etanola (50 mL), un
nofiltré izkritusas tumsi violetas nogulsnes. Produktu attira, izmantojot kolonnas
hromatografiju uz silikag€la, ka eluentu izmantojot metilénhloridu. Savienojumu 56 iegust ka
tumsi violetu pulveri (0,39 g; 74 %). *H-KMR (8, CDCls, 400 MHz): 1,48 (4H, kvintets, *J
=3,5 Hz), 2,16 (4H, t, *J =5,9 Hz), 4,15 (4H, t, %1 =5,9 Hz), 4,31 (4H, t, ) =5,5 Hz), 7,19 (8H,
d, 31 =9,0 Hz), 7,69 (4H, d, %) =9,0 Hz), 7,94 (8H, d, 3J =9,0 Hz), 8,17 (4H, dd, %) =9,0 Hz, *J
=2,3 Hz), 8,54 (4H, *J =2,3 Hz).

2-((4-Formilfenil)(fenil)amino)etilacetats (58)

Dzesgjot ledus vanna, 2-(difenilamino)etilacetatam 57 (10,0 g; 39,0 mmol) un
dimetilformamidam (5,88 g; 78,0 mmol), [énam pilinot, pievieno fosforilhloridu (13,23 g;
86,0 mmol). Skidumu vienu stundu maisa istabas temperatiira, tad 60° C temperatira vél 4
stundas. Reakcijas maistjumu izlej uz 400 g ledus, un skidumu neitralizé ar natrija acetatu.
Produktu ekstragé ar etilacetatu un, iegito Skidumu sausé uz beziidens Nap,SO4. Péc
Skidinataja ietveic€Sanas 1ieglst sarkanbrinu ellu, ko attira, izmantojot kolonnas
hromatografiju uz silikagéla, ka eluentu izmantojot toluolu/etilacetatu tilpumu attieciba 4/1.
Savienojumu 56 iegiist ka gaisi dzeltenu viskozu ellu (7,0 g; 73 %). *H-KMR (8, CDCls, 400
MHz): 3,98 (2H, t, %) =6,3 Hz), 4,25 (2H, t, *J =6,3 Hz), 6,71 (2H, d, %1 =9,0 Hz), 7,17 (2H,
dd, 3 =7,4 Hz, % =1,2 Hz), 7,24 (1H, td, %) =7,4 Hz, ) =1,2 Hz), 7,39 (2H, t, %) =7,4 Hz),
7,61 (2H, d, 31 =9,0 Hz), 9,69 (1H, 9).

(4-((2-Brom-4-nitrofenil)diazenil)fenil)acetonitrils (60)

Savienojumu 59 (2,0 g; 15,0 mmol) un 2-brom-4-nitro-nitrozobenzolu 25 (4,2 g; 18,0 mmol)
iz§kidina 20 mL etikskabes. Skidumu silda 60° C temperatiira divas stundas. P&c atdzesésanas
izkritusas nogulsnes nofiltré un skalo ar etanolu (3x50 mL). Savienojumu attira, kristaliz&jot
no 10 ml etikskabes. Savienojumu 60 iegiist ka gaisi sarkanbriinus kristalus (1,2 g; 19 %). 'H-
KMR (8, CDCls, 400 MHz): 4,17 (2H, s), 7,59 (2H, d, *J =8,7 Hz), 7,70 (1H, d, %) =9,0 Hz),
7,95 (2H, d, %1 =8,8 Hz), 8,31 (1H, dd, %) =9,0 Hz, 43 =1,2 Hz), 8,56 (1H, d, “J =1,2 Hz).
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2-((4-(2-(4-((2-Brom-4-nitrofenil)diazenil)fenil)-2-cianovinil)fenil) (fenil)amino)
etilacetats (62)

Metode 1: Savienojumu 58 (2 g; 8,2 mmol) un 4-nitrobenzilcianidu 26 (1,32 g; 10,0 mmol)
iz§kidina 30 mL izopropanola. Skidumam pievieno 3 pilienus piperidina un maisfjumu vara
zem atteces 6 stundas. P&c atdzes€Sanas uz kolbas sieninam izgulsné&jas oranza ella, ko atdala,
dekant&jot izoproanolu, un skalo ar 50 mL metanola. legiito ellu izSkidina 10 mL
metilénhlorida un Skidumam pievieno 50 mL etanola. No iegtta Skiduma pie pazeminata
spiediena atdestileé metilénhloridu, 1idz produkts izgulsn€jas. Atlikuso Skidinataju dekanté un
produktu sausé vakuuma, iegiistot 61 ka oranzu ellu (2,8 g 96 %). Sekojosi 2 g aktiveta
Reneja nikela suspendé 10 mL THF un reakcijas maisijumam pievada Gidenradi. Suspensijai
pievieno savienojuma 61 (2,8 ¢g; 7,9 mmol) Skidumu 15 mL tetrahidrofurana un 5 mL
etikskabes. P&c tr1s stundu maisiSanas istabas temperatiira reakcijas maisijumu filtré caur THF
suspendétu silikag€la slani. No filtrata atdestilé $kidinataju un iegiito oranzo ellu attira,
izmantojot kolonnas hromatografiju uz silikag€la, ka eluentu izmantojot toluolu/etilacetatu
tilpumu attieciba 2/1. Iegust gaiSi oranzu ellu (2,3 ¢; 7,0 mmol, 86%), ko izSkidina 20 mL
etikskabes un pievieno 2-brom-4-nitro-nitrozobenzolu 25 (1,96 g; 8,4 mmol). Skidumu silda
60° C temperatura divas stundas. P&c atdzes€Sanas izkritusas nogulsnes nofiltré un skalo ar
metanolu (3x50 ml). Produktu attira, izmantojot kolonnas hromatografiju uz silikagéla, ka
eluentu izmantojot metilénloridu/petroléteri tilpumu attieciba 4/1. Savienojumu 62 iegiist ka

sarkanbriinu pulveri (0,95 g; 27 %).

Metode 2: savienojumus 60 (0,4 g; 1,1 mmol) un 58 (0,28 g; 1,1 mmol) izskidina 5 mL
piridina un vara zem atteces 12 stundas. Reakcijas maisijumu izlej 50 mL petrol&tera, iegiitas
nogulsnes nofiltré un skalo ar vél 50 ml petrolétera. Produktu attira, izmantojot kolonnas
hromatografiju uz silikagéla, ka eluentu izmantojot metilénloridu/petroléteri tilpumu attieciba

4/1. Savienojumu 62 iegiist ka sarkanbriinu pulveri (0,03 g; 5 %).

'H-KMR (5, CDCls, 400 MHz): 2,08 (3H, s), 3,92 (2H, t, %) =5,6 Hz), 4,03 (2H, t, ) =55
Hz), 6,88 (2H, d, %) =9,0 Hz), 7,26-7,34 (3H, m), 7,46 (2H, d, 3] =8,47), 7,56 (1H, s), 7,79
(1H, d, %) =8,8 Hz ), 7,82 (2H, d, %] =8,3 Hz), 7,86 (2H, d, %) =8,8 Hz), 8,07 (2H, d, %) =8,7
Hz), 8,27 (1H, dd, %) =8,8 Hz, “J =2,6 Hz), 8,39 (1H, d, *J =2,4 Hz). IS spektrs (v, cm™): 1344,
1352, 1493, 1513, 1564, 1741, 2203.
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2-((4-((2-Brom-4-nitrofenil)diazenil)fenil)(4-(2-(4-((2-brom-nitrofenil)diazenil)  fenil)-2-
cianovinil)fenil)amino)etilacetats (63)

Savienojumu 62 (0,20 g; 0,37 mmol) iz8kidina 20 mL acetonitrila, un $kidumam pievieno 1
mL etikskabes. Iegitajam maisijumam, 1énam pilinot, pievieno diazonija sals 3b (0,23 g; 0,72
mmol) $kidumu 3 mL acetonitrila. Skidumu maisa istabas temperatiira 12 stundas. legito
reakcijas maistjumu izlej 50 mL etanola, izkritusas tumsi brinas nogulsnes nofiltré un skalo
ar metanolu (3x10 mL). Produktu attira, izmantojot kolonnas hromatografiju uz silikaggla, ka
eluentu izmantojot toluolu/etilacetatu tilpumu attieciba 8/1. Savienojumu 63 iegiist ka
sarkanbrtinu pulveri (0,18 g; 58 %). H-KMR (6, CDCl3, 400 MHz): 2,07 (1H, s), 4,23 (2H, t,
%) =5,8 Hz), 4,41 (2H, t, 3 =5,8 Hz), 7,24 (2H, d, %1 =9,0 Hz), 7,32 (2H, d, %) =8,7 Hz), 7,67
(1H, s), 7,79 (1H, d, %1 =8,8 Hz), 7,82 (1H, d, 3J =8,7 Hz), 7,91 (2H, d, *J =8,7 Hz), 8,00 (2H,
d, 31 =8,8 Hz), 8,03 (2H, d, %) =8,8 Hz), 8,13 (2H, d, 3J =8,8 Hz), 8,27 (1H, dd, %) =7,0 Hz, *J
=2,4 Hz), 8,30 (1H, dd, 3 =6,4 Hz, *J =2,4 Hz), 8,64 (1H, d, *J =2,4 Hz), 8,68 (1H, d, *J =2,7
Hz). IS spektrs (v, cm™): 1344, 1352, 1493, 1513, 1564, 1741, 2203, 2923.

2-(4-((2-Brom-4-nitrofenil)diazenil)fenil)-3-(4-((4-((2-brom-4-nitrofenil) diazenil)fenil)(2-
hidroksietil)amino)fenil)akrilnitrils (64)

Savienojumu 63 (0,13 g; 0,1 mmol) izskidina 10 mL tetrahidrofurana. Skidumam pievieno
kalija hidroksidu (0,06 g; 0,1 mmol), kas izskidinats 2 mL metanola. P&c 3 stundu maisiSanas
istabas temperatiira, $kidinataju ietvaicé pie pazeminata spiediena un sausajam atlikumam
pielej 50 mL etilacetata. Skidumu skalo ar fideni (3x50 mL), sausé uz beziidens Na;SOj4 un
ietvaic€ pie pazeminata spiediena. Savienojumu 64 iegtst ka tumsi brunus kristalus (0,09 g 94
%). 'H-KMR (5, CDCls, 400 MHz): 4,19 (2H, t, *J =5,8 Hz), 4,38 (2H, t, 3] =5,8 Hz), 7,24
(2H, d, ) =9,0 Hz), 7,32 (2H, d, % =8,7 Hz), 7,67 (1H, ), 7,79 (1H, d, °J =8,8 Hz), 7,82 (1H,
d, ) =8,7 Hz), 7,91 (2H, d, 3] =8,7 Hz), 8,00 (2H, d, %] =8,8 Hz), 8,03 (2H, d, %) =8,8 Hz),
8,13 (2H, d, %) =8,8 Hz), 8,27 (1H, dd, 3J =7,0 Hz, *J =2,4 Hz), 8,30 (1H, dd, 3] =6,4 Hz, *J
=2,4 Hz), 8,64 (1H, d, *J =2,4 Hz), 8,68 (1H, d, *J =2,3 Hz).

2-(4-((2-Brom-4-nitrofenil)diazenil)fenil)-3-(4-((4-((2-brom-4-nitrofenil)diazenil) fenil)(2-
(tritiloksi)etil)amino)fenil)akrilnitrils (65a)
Savienojumu 64 (0,09 g; 0,1 mmol) izskidina 3 mL piridina, kam pievienots trietilamins (0,05

mL g; 0,3 mmol). Skidumam pievieno tritilhloridu (0,1 g; 0,3 mmol) un iegiito maistjumu
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silda 60° C temperatiira Cetras stundas. P&c atdzeseSanas Skidumu izelej 50 mL izopropanola,
un izkritu$as nogulsnes nofiltré. Produktu attira, izmantojot kolonnas hromatografiju uz
silikag€la, ka eluentu izmantojot metilénhloridu/petroléteri tilpumu attieciba 4/1.
Savienojumu 65a iegiist ka violetu pulveri (0,09 g; 87 %). *H-KMR (8, CDCls, 400 MHz):
4,16 (2H, t, % =5,8 Hz), 4,35 (2H, t, %] =5,8 Hz), 7,19-7,42 (19H, m), 7,67 (1H, s), 7,79 (1H,
d, 3 =8,8 Hz), 7,82 (1H, d, %1 =8,7 Hz), 7,91 (2H, d, 3J =8,7 Hz), 8,00 (2H, d, %) =8,8 Hz),
8,03 (2H, d, %) =8,8 Hz), 8,13 (2H, d, *J =8,8 Hz), 8,27 (1H, dd, %) =7,0 Hz, *J =2,4 Hz), 8,30
(1H, dd, 3 =6,4 Hz, 1 =2,4 Hz), 8,64 (1H, d, *J =2,4 Hz), 8,68 (1H, d, “J =2,3 Hz). IS spektrs
(v, cm'l): 1493, 1513, 1564, 1608, 2203, 2877, 2923, 3104. Elementanalize (C, H, N):
(aprekinats priek§ CssH3sNgOsBr2: C, 62,44, H, 3,69, N, 10,79. Atrasts: C, 62,71, H, 3,61, N,
10,67 %).

2-(4-((2-Brom-4-nitrofenil)diazenil)fenil)-3-(4-((4-((2-brom-4-nitrofenil)diazenil)fenil)(2-
((trifenilsilil)oksi)etil)amino)fenil)akrilnitrils (65b)

Argona atmosféra savienojumu 64 (0,5 g; 0,8 mmol) iz§kidina 3 mL piridina, kam pievienots
trietilamins (0,2 mL g; 1,6 mmol). Skidumam pievieno trifenilsililhloridu (0,48 g; 1,6 mmol),
un to maisa 2 stundas istabas temperatiira. Maitjumu izlej izopropanola (30 mL) un izkritusas
nogulsnes nofiltré un skalo ar metanolu (3x10 mL). Produktu attira, izmantojot kolonnas
hromatografiju uz silikagéla, ka eluentu izmantojot metilénhloridu/petroleteri tilpumu
attieciba 4/1. Savienojumu 65b iegiist ka violetu pulveri (0,69 g; 82 %). *H-KMR (8, CDCls,
300 MHz): 4,02 (4H, m), 7,03 (2H, d, 31 =9,0 Hz), 7,09 (2H, d, *J =8,7 Hz), 7,27-7,54 (16H,
m), 7,68 (1H, d, 3J =9,0 Hz), 7,71 (1H, d, %) =9,0 Hz), 7,78-7,83 (6H, m), 8,03 (2H, d, 31 =8,7
Hz), 8,17 (1H, dd, 3J =8,7 Hz, *J =2,5 Hz), 8,19 (1H, dd, 3 =8,6 Hz, “J =2,5 Hz), 8,54 (1H, d,
%) =2,5 Hz), 856 (1H, d, 3 =2,5 Hz). Elementanalize (C, H, N): (aprékinats prieks
Cs3H3sNsgOsBr,Si: C, 60,35, H, 3,63, N, 10,62. Atrasts: C, 60,34, H, 3,68, N, 10,70 %).

1,1,1-Trifenil-3-jodpropans (70)

1,1,1-Trifenilpropan-3-olu 69 (4,0 g; 13,8 mmol) iz§kidina THF (50 mL). Skidumam pievieno
trifenilfosfinu (5,46 g; 20,8 mmol) un imidazolu (1,88 g; 27,6 mmol), p&c ka maisijumu
atdzes€ lidz 0° C temperatiirai. Mazam porcijam §kidumam pievieno jodu (5,29 g; 20,8 mmol)
un Jauj tam maisities istabas temperatira 12 stundas. Izkritusas gaiSas nogulsnes nofiltré un
skalo ar THF (3x10 mL). Iegiito Skidumu ietvaic€ pie pazeminata spiediena un sauso atlikumu

kristalizé no toluola/etanola (tilpumu attieciba 3/1). Produktu 70 iegiist ka baltus kristalus (4,1
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g; 74 %). 'H-KMR (8, CDCls, 300 MHz): 2,90 (2H, t, 3] =5,7 Hz), 3,27 (2H, t, %] =5,8 Hz),
7,21-7,36 (15H, m).

1,1,1-Trifenilbutan-4-ols (74)

1,1,1-Trifenilbutan-4-skabei 72 (9,5 g; 30,1 mmol) pievieno tionilhloridu (6,55 mL, 90,3
mmol), un maisijumu vara zem atteces, kamér Skidums kliist dzidrs. Neizreag€juso
tionilhloridu atdestilé pie pazeminata spiediena, un iegiito tehnisko produktu izmanto
nakamaja stadija bez papildus attirisanas. Sausa THF (10 mL) suspendé LiAlH,4 (1,43 g; 35,2
mmol), suspensiju atdzes€ 1idz 0° C temperatiirai un I€énam pievieno hloranhidrida 73 (10,5 g;
30,0 mmol) skidumu THF (10 mL). P&c tam maisfjumu vara zem atteces 30 miniites, atdzese
un secigi lénam pievieno 2 mL tGdens un 2 mL 15% NaOH tdens $kiduma. Izveidojas
gelveida masa, ko filtré un skalo ar THF (150 mL). Filtratu sausé uz beziidens Na;SO4 un
ietvaic€ pie pazeminata spiediena. Produktu 74 iegust ka baltus kristalus un izmanto nakamaja
stadija bez papildus attiriSanas (8,2 g; 90 %). *H-KMR (5, DMSO-ds, 300 MHz): 1,09 (2H,
m), 2,56 (2H, m), 3,39 (2H, kvart., %J=6,2 Hz), 4,48 (1H, t, 3J=6,2 Hz), 7,15-7,31 (15H, m).

1,1,1-Trifenil-4-jodbutans (75)

1,1,1-Trifenilbutan-4-olu 74 (8,0 g; 26,4 mmol) iz§kidina THF (100 mL). Skidumam pievieno
trifenilfosfinu (10,36 g; 39,6 mmol) un imidazolu (3,59 g; 52,8 mmol), péc ka maisijumu
atdzesé lidz 0° C temperatiirai. Mazam porcijam Skidumam pievieno jodu (10,65 g; 39,6
mmol) un lauj tam maisities istabas temperatira 12 stundas. IzkrituSas gai$as nogulsnes
nofiltré un skalo ar THF (3x15 mL). Skidumu ietvaicé lidz 10 mL tilpumam un tam pielej
etanolu 50 mL. Izkritusas nogulsnes nofiltré un sekojosi parkristaliz€ no etanola. Produktu 85
iegiist ka baltus plaksnveida (8,15 g; 75%). *H-KMR (5, DMSO-ds, 300 MHz): 1,42 (2H, m),
2,65 (2H, m), 3,25 (2H, t, *J=6,5 Hz), 7,17-7,37 (15H, m).

N,N-bis(4,4,4-Trifenilbutil)anilins (76)

1,1,1-Trifenil-4-jodbutanu 75 (2,0 g; 4,8 mmol) un anilinu 3a (0,22 mL, 2,4 mmol) iz§kidina
acetona (10 mL). Skidumam pievieno kalija karbonatu (0,67 g; 4,8 mmol), un to vara zem
atteces 24 stundas. Atdzes€to Skidumu nofiltré, ietvaic€ pie pazeminata spiediena, un
produktu attira, izmantojot kolonnas hromatografiju uz silikagé€la, ka eluentu izmantojot

toluolu/etilacetatu tilpumu attieciba 10/1. Savienojumu 76 iegiist ka bezkrasainu ellu (0,7 g;
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22 %). 'H-KMR (8, DMSO-dg, 300 MHz): 1,47 (2H, m), 2,55 (2H, m), 3,13 (2H, t, 3J=6,4
Hz), 6,40 (2H, d, 3J=8,5 Hz), 6,52 (1H, t, *J=7,16 Hz), 7,19-7,38 (17H, m).

4-((4-Nitrofenil)diazenil)-N,N-bis(4,4,4-trifenilbutil)anilins (77)

Savienojumu 76 (0,7 g; 1,0 mmol) izS8kidina DMFA (3 mL), un skidumam pievieno diazonija
sali 3a (0,6 g; 2,6 mmol). Péc 3 stundu maisiSanas $kidumu izlej etanola (50 mL) un nofiltré
izkritusas nogulsnes. Péc kristalizacijas no DMFA produktu 77 iegiist ka sarkanus kristalus
(0,32 g; 40%). 'H-KMR (5, DMSO-ds, 300 MHz): 1,48 (4H, m), 2,58 (4H, t, %J=7,53 Hz),
3,14 (4H, t, J=7,34 Hz), 6,43 (2H, d, %=9,2 Hz), 7,16-7,31 (30H, m), 7,83 (2H, d, 3J=8,6
Hz), 7,95 (2H, d, 31=8,8 Hz), 8,36 (2H, d, $1=0,0 Hz). Elementanalize (C, H, N): (aprékinats
prieks CssHsoN4O2: C, 82,93, H, 6,21, N, 6,91. Atrasts: C, 82,63, H, 6,34, N, 7,21 %).

1,1,1-Trifenilpentan-5-jodids (80)

1,1,1-Trifenilpentan-5-olu 79 (14,0 g; 44,4 mmol), trifenilfosfinu (17,41 g; 66,4 mmol) un
imidazolu (6,02 g; 88,6 mmol) iz§kidina sausa THF (100 mL). Skidumu atdzesé lidz 0° C
temperatiirai, un 1énam, mazam porcijam pievieno jodu (16,87 g; 66,4 mmol). Iegtito Skidumu
maisa istabas temperattra 12 stundas. Izkritusas baltas nogulsnes nofiltré un skalo ar THF
(3x10 mL). Filtratu ietvaicé lidz 30 mL tilpumam un pievieno etanolu (70 mL). P&c
atkartotas ietvaice€Sanas Iidz 30 mL tilpumam izveidojas gaiSi dzeltenas nogulsnes, ko nofiltre.
Tehnisko produktu parkristaliz€ no etanola, un savienojumu 80 iegiist ka baltus plakspveida
kristalus (13,8 g; 73 %). *H-KMR (5, CDCls, 300 MHz): 1,12 (2H, m), 1,76 (2H, kvint., %J
=7,3 Hz), 2,49 (2H, m), 2,99 (2H, t, 3 =7,3 Hz), 7,06-7,21 (15H, m). Elementanalize (C, H,
N): (aprekinats priek§ Co3Hasl: C, 64,80, H, 5,44. Atrasts: C, 65,12, H, 5,50). IS spektrs (KBr,
v em™): 3053, 2951, 1489, 1443, 1262, 1183.

N,N-bis(5,5,5-Trifenilpentil)anilins (81)

Anilinu (1,1 g; 12,7 mmol) un savienojumu 80 (12,0 g; 28,2 mmol) izskidina acetona (20
mL), un pievieno sasmalcinatu K,COj3 (4,0 g; 29,0 mmol), p&c ka skidumu vara zem atteces
48 stundas. Nogulsnes nofiltre, skalo ar acetonu, un filtratu ietvaice pie pazeminati spiediena.
Tehnisko produktu attira, izmantojot kolonnas hromatografiju uz silikagéla, ka eluentu
izmantojot toluolu/petroléteri tilpumu attieciba 2/1. Savienojumu 81 iegiist ka bezkrasainu
viskozu ellu (8,50 g; 97 %). *H-KMR (8, CDCls, 300 MHz): 0,97 (4H, m) 1,42 (4H, kvint., *J
=7,3 Hz) 2,47 (4H, m) 2,94 (4H, t, *J =7,7 Hz) 6,44 (2H, d, *J =8,4 Hz) 6,53 (1H, t, %] =7,2
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Hz) 7,03-7,24 (32H, m). Elementanalize (C, H, N): (aprékinats prieks Cs,Hs;N: C, 90,52, H,
7,45, N, 2,03. Atrasts: C, 90,81, H, 7,20, N, 2,14 %). IS spektrs (KBr, v cm'l): 3056, 2942,
2870, 1504, 1492, 1446, 1367, 1264.

4-(bis(5,5,5-Trifenilpentil)amino)benzaldehids (82)

DMFA (1,41g; 18,8 mmol) atdzes€ ledus vanna un, 1&nam pilinot, pievieno fosforilhloridu
(2,89 g; 18,8 mmol). P&c vienas stundas maisijumam pievieno savienojuma 81 (10,0 g; 14,5
mmol) skidumu DMFA (5 mL) un silda 70° C temperatiira 4 stundas. Maisijumu atdzese,
pievieno NaOH (3,01 g; 75,3 mmol) Gdens (2 mL) $kidumu, un maisa vél 30 mintes, péc ka
to izlej tident (150 mL), un produktu ekstragé ar toluolu (3x50 mL). Toluola skidumu sausé
uz beziidens NapSO4 un ietvaic€ pie pazeminata spiediena. Produktu attira, izmantojot
kolonnas hromatografiju uz silikaggla, ka eluentu izmantojot toluolu, tad toluolu/etilacetatu
tilpumu attieciba 2/1. Savienojumu 82 iegiist ka bezkrasainu stiklu (8,10 g; 78 %). *H-KMR
(8, CDCls, 300 MHz): 0,99 (4H, m), 1,43 (4H, kvint., 3 =7,3 Hz), 2,47 (4H, m), 2,99 (4H, t,
%) =7,7 Hz), 6,40 (2H, d, 3] =9,0 Hz), 7,03-7,21 (30H, m) 7,56 (2H, d, 3J =8,8 Hz), 9,59 (1H,
s). Elementanalize (C, H, N): (aprékinats priek§ Cs3HsiNO: C, 88,66, H, 7,16, N, 1,95.
Atrasts: C, 88,30, H, 7,05, N, 2,06 %). IS spektrs (KBr, v cm'l): 3083, 2941, 2870, 1670,
1542, 1492, 1443, 1164.

4-((4-Nitrofenil)diazenil)-N,N-bis(5,5,5-trifenilpentil)anilins (83a)

Vispariga metode H: savienojumu 81 (1,0 g; 1,4 mmol) iz8kidina etikskabé (5 mL), un 1&énam

pievieno diazonija sali 3a (1,0 g; 4,3 mmol). Skidumam pievieno natrija acetatu (0,35 g; 4,3
mmol), un to maisa istabas temperatiira 2 stundas, péc ka to izlej etanola (50 mL). Izkritusas
nogulsnes nofiltré un skalo ar metanolu. Produktu attira, izmantojot kolonnas hromatografiju
uz silikaggla, ka eluentu izmantojot metilénhloridu/petroléteri tilpumu attieciba 2/1. legiito
mL). Pie pazeminata spiediena atdestilgjot metileénhloridu, veidojas nogulsnes, ko nofiltre.
Savienojumu 83a iegist ka sarkanu pulveri (0,72 g; 61 %). "H-KMR (8, CDCls, 300 MHz):
1,03 (4H, m), 1,49 (4H,m), 2,50 (4H, m), 3,06 (4H, t, °J =7,3 Hz), 6,48 (2H, d, %) =8,5 Hz)
7,05-7,23 (30H, m), 7,79 (2H, d, %1 =8,7 Hz), 7,85 (2H, d, 3J =9,0 Hz), 8,23 (2H, d, 31 =9,0
Hz), MS (ESI") m/z: 840,7 (M", teorétiski 840,1), Elementanalize (C, H, N): (aprékinats
prieks CsgHs4N4O2: C, 83,02, H, 6,49, N, 6,68. Atrasts: C, 82,39, H, 6,37, N, 6,33 %). IS
spektrs (KBr, v cm'l): 3054, 2939, 2870, 1515, 1419, 1331, 1131.
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N,N-bis(5,5,5-Trifenilpentil)-4-((4-tritilfenil)diazenil)anilins (83b)

Savienojums iegiits atbilsto$i Visparigajai metodei H ka dzeltens pulveris (89 %). 'H-KMR
(8, CDCl3, 300 MHz): 1,00 (4H, m), 1,47 (4H, m), 2,49 (4H, m), 3,03 (4H, t, 3] =7,2 Hz), 6,46
(2H, d, 3J =8,2 Hz), 7,04-7,23 (45H, m), 7,27 (2H, d, 3] =8,7 Hz), 7,64 (2H, d, 3] =8,7 Hz),
7,72 (2H, d, 31277 Hz), MS (ESI") m/z: 1037,6 (M", teorétiski 1037,4), Elementanalize (C,
H, N): (aprekinats priek§ C77HgoN3: C, 89,23, H, 6,71, N, 4,05. Atrasts: C, 89,19, H, 6,69, N,
4,00 %). IS spektrs (KBr, v cm™): 3054, 2940, 2870, 1494, 1444, 1394, 1363, 1140.

N,N-bis(5,5,5-Trifenilpentil)-4-(-(4-(-(4-tritilfenil)diazenil)fenil)diazenil)anilins (87)
Savienojums iegiits atbilsto$i Visparigajai metodei H ka dzeltens pulveris (74 %). 'H-KMR
(8, CDCls, 300 MHz): 1,02 (4H, m), 1,48 (4H, m), 2,49 (4H, m), 3,05 (4H, t, *J =7,5 Hz), 6,48
(2H, m), 7,06-7,23 (45H, m), 7,33 (2H, d, 3J =8,7 Hz), 7,72-7,84 (4H, m), 7,87-7,94 (4H, m).
Elementanalize (C, H, N): (aprékinats prieks CgsH73Ns: C, 87,41, H, 6,45, N, 6,14. Atrasts: C,
87,15, H, 6,41, N, 6,52 %). IS spektrs (KBr, v cm™): 3053, 2914, 2871, 1494, 1445, 1389,
1361 1142.

Dimetil 4-(terc-butil)ftalats (89)

Labi ventiléta vilkmes skapi pie 4-terc-butilftalskabes 88 (10,0 g; 45,0 mmol) Skiduma
metanola/tidens maistjuma (10/1, 100 mL), veicot intensivu maisiSanu, pilinot pievieno tikko
pagatavota diazometana Skidumu MTB. PievienoSanu turpina, 11dz vairs netiek novérota gazes
izdaliSanas, un Skidums iekrasojas gais$i dzeltens. Diazometana parakumu neitralizé ar
etikskabes pievienoSanu. Maisijumu ietvaic€ pie pazeminata spiediena, iegtto ellu izSkidina
MTB un skalo ar 5% NaHCO; tdens Skidumu. Produktu attira, izmantojot kolonnas
hromatografiju uz silikagéla, ka eluentu izmantojot metilénhloridu, iegustot 89 ka
bezkrasainu, viskozu ellu (7,0 g; 62%). "H-KMR (8, CDCls, 300 MHz): 1,26 (9H, s), 3,81
(3H, s), 3,84 (3H, ), 7,46 (1H, dd, 3J =8,1 Hz, 1 =2,1 Hz), 7,60 (1H, d, *J =2,1 Hz), 7,63 (1H,
d, °J =8,3 Hz). Elementanalize (C, H, N): (aprekinats priek§s C14H1804: C, 67,18, H, 7,25.
Atrasts: C, 67,25, H, 7,29 %). IS spektrs (KBr, v cm™): 2955, 2907, 2871, 1725, 1434, 1292,
1281, 1247.
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2-(4-(bis(5,5,5-Trifenilpentil)Jamino)benzilidén)-1H-indan-1,3(2H)-dions (91)

Aldehidu 82 (0,80 g; 1,11 mmol) un indan-1,3-dionu (0,20 g; 1,36 mmol) izskidina n-
butanola (10 mL) un pievieno pilienu piperidina. P&éc 4 stundu variSanas zem atteces produktu
izgulsng, pievienojot etanolu (50 mL), filtré un skalo ar metanolu. Produktu attira, izmantojot
kolonnas hromatografiju uz silikagéla, ka eluentu izmantojot metilénhloridu. Iegito dzelteno
stiklveida masu atkartoti izSkidina metilénhlorida (5 mL) un pievieno etanolu (50 mL). Pie
pazeminata spiediena atdestiléjot metilénhloridu, veidojas nogulsnes, ko nofiltré Savienojumu
91 iegiist ka dzeltenu pulveri (0,60 g; 64%). "H-KMR (8, CDCls, 300 MHz): 1,02 (4H, m),
1,49 (4H, m) 2,49 (4H, m) 3,07 (4H, t, J =7,7 Hz), 6,48 (2H, d, 3J =9,0 Hz), 7,07-7,22 (30H,
m), 7,84 (2H, m), 7,88 (1H, s), 8,05 (2H, m), 8,60 (2H, d, *J =8,3 Hz). MS (ESI*) m/z: 847,6
(M", teorétiski 847,1). Elementanalize (C, H, N): (aprékinats priek§ Ce,HssNO2: C, 88,01, H,
6,55, N, 1,66. Atrasts: C, 87,75, H, 6,47, N, 1,68 %). IS spektrs (KBr, v cm'l): 3057, 2941,
2869, 1713, 1667, 1552, 1512, 1445, 1351, 1182.

2-(4-(bis(5,5,5-Ttrifenilpentil)amino)benziliden)-5-(terc-butil)-1H-indan-1,3(2H)-dions
(92)

Savienojumam 89 (7,0 g; 28,0 mmol) pievieno smalki sagriezu natriju (1,21 g; 52,0 mmol),
sausu etanolu (0,14 mL) un etilacetatu (6,77 mL), un iegiito maisTjumu vara zem atteces 8
stundas. P&c tam pievieno etanolu (20 mL) un $kidumu maisa vél 1 stundu. Skidinataju
atdestilé pie pazeminata spiedienu un iegiito brino stiklveida masu mazam porcijam pievieno
verdoSam tdenim (125 mL). Udens $kidumu atdzesé Iidz 70° C temperatirai, un péc 1
stundas 1énam pievieno serskabes/idens maisijumu (1/3, 25 mL). Maisijumu atdzesé un
ekstrage ar MTB. Organisko slani sausé uz beziidens Na,SO4 un ietvaicé pie pazeminata
spiediena. Tehnisko produktu bez talakas attiriSanas izskidina n-butanola (10 mL), un
pievieno aldehidu 82 (1 g; 1,40 mmol) un pilienu piperidina. P&c 4 stundu variSanas zem
atteces maisijumu izlej etanola (50 mL), un nofiltré izkritusas nogulsnes. Produktu attira,
izmantojot kolonnas hromatografiju uz silikagela, ka eluentu izmantojot metilenhloridu.
Iegtito dzelteno stiklveida masu atkartoti izSkidina metilénhlorida (5 mL), un pievieno etanolu
(50 mL). Pie pazeminata spiediena atdestiléjot metilénhloridu, veidojas nogulsnes, ko nofiltre.
Savienojumu 92 iegiist ka dzeltenu pulveri (0,48 g). *H-KMR (8, CDCls, 300 MHz): 1,02
(4H, m), 1,34 (9H, 2 singleti, kas atbilst E/Z izomeriem ar integralo attiecibu 1:1), 1,46 (4H,
m), 2,50 (4H, m), 3,07 (4H, t, %) =7,5 Hz), 6,46 (2H, d, 3] =9,2 Hz), 7,08-7,23 (30H, m), 7,66
(1H, d), 7,67-7,71 (1H, m), 7,78 (1H, m), 7,87 (1H, m), 8,39 (2H, d, °J =8,5 Hz). MS (ESI*)
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m/z: 903,6 (M", teorétiski 903,2). Elementanalize (C, H, N): (aprékinats priek§ CesHezsNO,: C,
87,86, H, 7,04, N, 1,55. Atrasts: C, 87,25, H, 7,14, N, 1,42 %). IS spektrs (KBr, v cm'l): 3055,
2948, 1713, 1670, 1554, 1511, 1445, 1365, 1323, 1173.

3-Hidroksi-3-metilbutan-2-ons (95)

Etilviniléteri (9,54 mL, 0,1 mol) iz8kidina sausa THF (150 mL), un maisijumu atdzes¢€ lidz -
78° C temperatiirai acetona/sausa ledus vanna. Skidumam lénam piepilina n-BuLi (62,5 mL,
1,6 M heksana Skidums), un lauyj sasilt [idz 0° C temperatiirai. P&c 1,5 stundu maisiSanas $ada
temperatiira Skidumu atkartoti atdzes€ lidz -78° C, un 1&€nam piepilina acetonu (7,34 mL, 0,1
mol). Péc 1,5 stundam maisTjumam pievieno 5 mL iidens, tad to ietvaic€ pie pazeminata
spiediena un produktu ekstragé ar THF. Péc $kidinataja ietvaicéSanas tehnisko produktu
izskidina 50 mL metanola, un Skidumam pievieno 0,18 mL koncentrétas salsskabes. Péc 1
stundas maisiSanas Skidinataju atdestilg, un tehnisko produktu attira destil&jot (T =142-143°

C) (3,5 g; 34% divas stadijas). "H-KMR (3, CDCls, 300 MHz): 1,40 (6H, s), 2,26 (3H, s).

2-(4-(4-(bis(5,5,5- Trifenilpentil)amino)stirill)-3-ciano-5,5-dimetilfuran-2(5H)-ilidén)
malonnitrils (97)

Aldehidu 82 (1,38 g; 2,0 mmol) un tricianofuranu 96 (0,40 g; 2,0 mmol) izskidina DMFA (10
mL), un maisijjumam pievieno 2 pilienus piperidina. Pe&c 12h sildiSanas 80° C temperatiira
Skidinataju ietvaicé lidz 2 mL tilpumam, un pievienu etanolu (50 mL). Izkritusas zilas
nogulsnes nofiltré un saus€. Produktu attira, izmantojot kolonnas hromatografiju uz silikagéla,
ka eluentu izmantojot metilénhloridu/heksanu tilpumu attieciba 6/1. legiito zilo stiklveida
masu atkartoti izSkidina metilénhlorida (5 mL), un pievieno etanolu (50 mL). Pie pazeminata
spiediena atdestil€jot metilénhloridu, veidojas nogulsnes, ko nofiltré. Savienojumu 107 iegiist
ka zilu pulveri (0,40 g; 22 %). 'H-KMR (8, CDCls, 300 MHz): 1,02 (4H, m), 1,44 (4H, m),
1,67 (6H, s), 2,49 (4H, m), 3,05 (4H, t, 31 =7,6 Hz), 6,41 (2H, d, 3] =9,0 Hz), 6,64 (1H, d, *J
=15,8 Hz), 7,07-7,21 (30H, m) 7,38 (2H, d, 31 =8,7 Hz), 7,51 (1H, d, 3 =15,8 Hz). MS (ESI*)
m/z: 900,8 (M", teorétiski 900,2). Elementanalize (C, H, N): (aprékinats priek§ CesHsgN4O: C,
85,49, H, 6,50, N, 6,23. Atrasts: C, 85,48, H, 6,49, N, 6,07 %). IS spektrs (KBr, v cm™): 3053,
2938, 2871, 2220, 1559, 1517, 1448, 1367, 1273, 1161.
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2-(3-(4-(bis(5,5,5-Trifenilpentil)amino)fenil)-1-hidroksiallilidén)-1H-indan-1,3(2H)-dions
(99)

Aldehidam 82 (2,0 g; 2,8 mmol) un 2-acetil-1,3-indandionam 98 (1,05 g; 5,6 mmol) pievieno
piperidinu (0,27 mL, 2,8 mmol). legiito maisijumu vara zem atteces 2 stundas, tad pievieno 5
mL n-butanola un vara vél 1 stundu. Maistjumam pielej 50 mL etanola, un nofiltre izkritusas
nogulsnes. Produktu attira, izmantojot kolonnas hromatografiju uz silikagéla, ka eluentu
izmantojot toluolu. Savienojumu 99 iegiist ka tumsi sarkanu pulveri (0,42 g; 17 %). *H-KMR
(8, CDCls, 300 MHz): 1,01 (4H, m), 1,47 (4H, m), 2,50 (4H, m), 3,03 (4H, t, 1 =7,0 Hz), 6,41
(2H, d, 3 =8,8 Hz), 7,07-7,21 (30H, m), 7,46 (2H, d, %) =8,8 Hz), 7,58 (2H, m), 7,65 (1H, d,
) =15,6 Hz), 7,72 (2H, m), 7,82 (1H, d, ®J =15,6 Hz), 13,17 (1H, plats signals).
Elementanalize (C, H, N): (aprékinats prieks CgsHs7NO3: C, 86,55, H, 6,47, N, 1,58. Atrasts:
C, 86,92, H, 6,48, N, 1,65 %).

4-((4-(bis(5,5,5-Trifenilmetil)amino)fenil)diazenil)benzoskabe (102)

Anilinu 81 (3,0 g; 4,3 mmol) iz§kidina DMFA (5 mL), un §kidumam pievieno diazonija sali
101 (1,54 g; 6,5 mmol). Skidumu maisa istabas temperatiira 2 stundas un izlej adent (50 mL).
Izkritusas nogulsnes nofiltré, skalo ar Gideni un zaveé. Produktu attira, izmantojot kolonnas
hromatografiju uz silikagela, ka eluentu izmantojot toluolu, tad toluolu/etilacetatu tilpumu
attieciba 2/1. Savienojumu 102 iegiist ka tumsi sarkanu pulveri (2,5 g; 69 %). *H-KMR (3,
CDCls, 300 MHz): 1,02 (4H, m), 1,49 (4H, m), 2,50 (4H, m), 3,06 (4H, t, 3J =7,3 Hz), 6,47
(2H, d, %) =9,4 Hz), 7,07-7,29 (30H, m), 7,78 (2H, d, %) =9,0 Hz), 7,82 (2H, d, 3] =8,7 Hz),
8,16 (2H, d, 31 =8,5 Hz).

2,2'-((Propan-2,2-diilbis(4,1-fenileén))bis(oksi))dietanols (105)

Bisfenolu A 103 (3 g; 1,3 mmol) un 2-hloretanolu (0,43 mL, 6,5 mmol) izskidina sausa
DMSO (10 mL). Skidumam pievieno beziidens K,COj3 (0,89 g; 6,5 mmol) un silda 100° C
temperatiira 24 stundas. MaisTjumu izlej ideni, un produktu ekstrage ar etilacetatu. Skidumu
saus€ uz beztidens Na;SO4 un ietvaic€ pie pazeminata spiediena. Produktu attira, izmantojot
kolonnas hromatografiju uz silikagéla, ka eluentu izmantojot etilacetatu. Savienojumu 105
iegiist ka baltus kristalus (0,30 g; 72 %). *H-KMR (5, CDCls, 300 MHz): 1,99 (6H, s), 3,65
(4H, kvart., 3] =5,2 Hz), 3,90 (4H, t, ] =5,0 Hz), 4,71 (2H, t, 3 =5,2 Hz), 6,72 (4H, d, 31 =88
Hz), 6,81 (4H, d, 3 =8,8 Hz).
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2,2'2"-((Etan-1,1,1-triiltris(benzo-4,1-diil))tris(oksi))trietanols (106)

Sintézi veic analogiski produkta 105 iegiiSanai. Savienojumu 106 iegiist ka bezkrasainu stiklu
(15 %). *H-KMR (5, DMSO-ds, 300 MHz): 2,03 (3H, s), 3,70 (6H, kvart., 3J =5,0 Hz), 3,94
(6H, t, %) =5,0 Hz), 4,83 (3H, t, ) =5,5 Hz), 6,82 (6H, d, *J =9,0 Hz), 6,90 (6H, d, *J =9,0 Hz).

5,5,5-Trifenilpentil-4-((4-(bis(5,5,5-trifenilpentil)amino)fenil)diazenil)benzoats (107)
Benzoskabi 102 (0,5 g; 0,6 mmol) un savienojumu 79 (0,22 g; 0,7 mmol) iz8kidina sausa
metilénhlorida (15 mL). Skidumam pievieno DCC (0,14 g; 0,7 mmol), un to maisa istabas
temperatira 12 stundas. Izkritu$as baltas nogulsnes nofiltré un skalo ar metilénhloridu.
Filtratu ietvaiceé pie pazeminata spiediena, un produktu attira, izmantojot kolonnas
hromatografiju uz silikaggla, ka eluentu izmantojot metilénhloridu. legiito oranzo stiklveida
masu atkartoti izSkidina metilénhlorida (5 mL), un pievieno etanolu (50 mL). Pie pazeminata
spiediena atdestil§jot metilénhloridu, veidojas nogulsnes, ko nofiltré. Savienojumu 107 iegust
ka oranzu pulveri (0,40 g; 58 %). "H-KMR (5, CDCls, 300 MHz): 1,02 (4H, m), 1,20 (2H, m),
1,46 (4H, m), 1,73 (2H, kvint., 3 =5,5 Hz), 2,50 (4H, m), 2,58 (2H, m), 3,07 (4H, t, %) =6,4
Hz), 4,20 (2H, t, ) =5,4 Hz), 6,47 (2H, d, *J =8,6 Hz), 7,06-7,22 (45H, m), 7,76 (4H, m), 7,96
(2H, d, 3] =8,1 Hz). Elementanalize (C, H, N): (aprékinats priek§ CgoH77N3O2: C, 86,66, H,
6,83, N, 3,70. Atrasts: C, 86,51, H, 6,90, N, 3,73 %).

((Propan-2,2-diilbis(4,1-fenilén))bis(oksi))bis(etan-2,1-diil)bis(4-(-(4-(bis(5,5,5-trifenil-
pentil)amino)fenil)diazenil)benzoats) (108)

Sintézi veic analogiski savienojuma 107 iegtiSanas metodei, nemot benzoskabi 102 (0,5 g; 0,6
mmol), savienojumu 105 (0,085 g; 0,27 mmol) un DCC (0,14 g; 0,7 mmol). Savienojumu 108
iegiist ka oranzu pulveri (0,40 g; 58 %). *H-KMR (8, CDCls, 300 MHz): 1,02 (8H, m), 1,27
(14H, m), 2,49 (8H, t, ) =7,7 Hz), 3,05 (8H, t, ) =7,5 Hz), 4,22 (4H, t, °J =4,5 Hz), 4,58 (4H,
t, 3 =5,3 Hz), 6,45 (4H, d, 3] =8,8 Hz), 6,78 (4H, d, *J =8,8 Hz), 7,06-7,21 (62H, m), 7,57
(8H, m), 8,05 (4H, d, 3] =8,8 Hz). Elementanalize (C, H, N): (aprekinats prieks C137H130NgOs:
C, 84,10, H, 6,70, N, 4,30. Atrasts: C, 84,26, H, 6,76, N, 4,42 %).

((Etan-1,1,1-triiltris(benzo-4,1-diil))tris(oksi))tris(etan-2,1-diil)tris(4-(-(4-(bis(5,5,5-
trifenilpentil)amino)fenil)diazenil)benzoats) (109)
Sintezi veic analogiski savienojuma 107 ieglisanas metodei, nemot benzoskabi 102 (0,95 g;

1,1 mmol), savienojumu 106 (0,12 g; 0,27 mmol) un DCC (0,26 g; 1,3 mmol). Savienojumu
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109 iegiist ka oranzu pulveri (0,34 g; 43 %). 'H-KMR (6, CDCl3, 300 MHz): 1,01 (12H, m),
1,46 (12H, m), 2,03 (3H, s), 2,49 (12H, t, *J =5,6 Hz), 3,04 (12H, t, %1 =5,6 Hz), 4,22 (6H, t, *J
=6,9 Hz), 4,57 (6H, t, %] =5,4 Hz), 6,45 (6H, d, *J =8,5 Hz), 6,79 (6H, d, % =8,5 Hz), 6,93
(6H, d, % =9,0 Hz), 7,05-7,23 (90H, m), 7,76 (12H, m), 8,07 (6H, d, %) =8,6 Hz).
Elementanalize (C, H, N): (aprekinats priekS Cio3HiggNgOg: C, 84,11, H, 6,57, N, 4,35.
Atrasts: C, 83,45, H, 6,57, N, 4,29 %).

bis(2-Fenilpiridin)iridija(IIT)(2-(3-(4-(bis(5,5,5- Trifenilpentil)amino)fenil)-1-
hidroksiallilidén)-1H-indan-1,3(2H)-dions) (112)

Savienojumus 111 (0,15 g; 0,14 mmol) un 99 (0,25 g; 0,28 mmol) suspendé 2-etoksietanola
(5 mL). Maistjumam pievieno kalija karbonatu (0,04 g; 0,28 mmol), un to vara zem atteces 10
stundas. Skidumam pievieno tideni (50 mL), un maisfjumu ekstragé ar metilénhloridu, atdalito
organisko slani zavé uz bezudens Na,SO,4. P&c skidinataja ietvaic€Sanas tehnisko produktu
attira, izmantojot kolonnas hromatografiju uz silikaggla, ka eluentu izmantojot metilénhloridu.
Iegtito dzelteno stiklveida masu atkartoti izSkidina metilénhlorida (5 mL), un pievieno etanolu
(50 mL). Pie pazeminata spiediena atdestil€jot metilénhloridu, veidojas nogulsnes, ko nofiltre.
Savienojumu 112 iegiist ka dzeltenu pulveri (0,07 g; 18 %). *H-KMR (5, CDCls, 300 MHz):
1,01 (4H, m), 1,37 (4H, m), 2,45 (4H, m), 3,04 (4H, t, % =5,6 Hz), 6,18 (1H, d, %) =7,72 Hz),
6,32-6,38 (3H, m), 6,67-6,95 (8H, m), 7,04-7,09 (2H, m), 7,15-7,23 (30H, m), 7,39 (1H, t, *J
=7,16 Hz), 7,53-7,59 (4H, m), 7,60-7,66 (2H, m), 7,72 (1H, t, *J =7,53 Hz), 7,76-7,82 (2H,
m), 7,89 (1H, d, % =8,47 Hz), 8,42 (1H, d, % =6,03 Hz). Elementanalize (C, H, N):
(aprékinats priek§s CggH7oN3Oslr: C, 74,43, H, 5,23, N, 3,03. Atrasts: C, 74,76, H, 5,48, N,
3,08 %).
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SECINAJUMI

1. Trifenilmetoksi-, trifenilsililoksi- un 1,1,1-trifenilpentil- aizvietotaju ievadiSsana polaru
hromoforu molekulas lauj iegiit amorfu fazi veidojoSus, fotonikas materialiem

izmantojamus molekularos savienojumus.

S5 Wepa

2. Trifenilsililoksi- aizvietotajus saturoSie materiali uzrada augstaku amorfas fazes

stabilitati ka trifenilmetoksi- grupu saturosie, kas skaidrojams ar pagarinatas C-Si
saites dé| palielinato fenilgrupu rotacijas brivibu. ST pasa iemesla dé| trifenilmetoksi-
grupas nomaina uz trifenilsililoksi- grupu izsauc materialu Ty vertibas kriSanos par 20-
60° C.

3. Trifenilmetoksi- aizvietotajus saturoSo savienojumu amorfas fazes stabilitate
paaugstinama, palielinot trifenilmetoksi- grupu skaitu vai sazarojot to struktiiru.

4. 1,1,1-Trifenilalkil- modificgjo$o grupu gadijuma materialu amorfas fazes veidosanas
spja ir atkariga no hromoforu un trifenilmetilgrupu saistosa lokana C-C tiltina
garuma, jo trifenilmetil- grupai blakusesosais sp® hibridizétais C atoms ierobezo
fenilgredzenu rotacijas brivibu. Amorfas fazes veidoSanai nepiecieSama C-C tiltina
minimalais garums ir ¢etri oglekla atomi.

5. Trifenilmetoksi- un 1,1,1-trifenilpentil- aizvietotajus saturoSo amorfo materialu
gadijuma Ty vertiba pieaug Iidz ar savienojumu molmasu 800-1500 g/mol apgabala,
bet talak stabiliz§as pie 120° C atzimes. Tas liecina, ka S$is ir maksimali
sasniedzamais Ty lielums darba apskatitajai materialu klasei.

6. Vairumam sintez€o savienojumu novérojama lineara pozitiva korelacija starp
materialu NLO makroskopisko efektivitati un molekulu raksturojoSo parametru Pu
(hiperpolarizéjamibas un dipola momenta reizinajumu). Atseviski savienojumi uzrada
dotajai korelacijai neatbilsto§i zemu NLO efektivitati, kas skaidrojams ar to
nepietiekamas telpiskas izolacijas vai molekulas paaugstinata dipola momenta

1zsauktu cietas fazes agregatu veidosanos.
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Sintez€tajos azohromoforus saturo$ajos materialos holografiska ieraksta atrums
atkarigs no hromoforu polaritates, un ir daudz straujaks mazpolaru hromoforu

gadifjuma.
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