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SAZETAK

SINTEZA | FOTOKEMIJA ADAMANTIL-FENIL-DIAZOMETANA
Kristin Becker

U okviru ovog rada provedena je sinteza (adamantan-1-il)fenildiazometana (1) i (adamantan-2-
il)fenildiazometana (2) u svrhu istrazivanja njihove fotokemijske reaktivnosti i fotofizickih svojstava.
Fotokemijska reaktivnost ispitana je reakcijama fotolize u otopinama cikloheksana, metanola i
benzena uz pobudu na 300 nm u vise pobudeno singletno stanje. Produkti fotokemijskih reakcija
izolirani su i okarakterizirani spektroskopskim metodoma (*H i *C NMR, MS). Za spojeve 1 i 2
utvrdeno je da daju produkte preko singletnih i tripletnih karbenskih meduprodukata. Mjerenjem
kvantnih prinosa reakcije uz pobudu koja odgovara populaciji Sy ili S, utvrdeno je da spojevi reagiraju
iz visih pobudenih singletnih stanja, suprotno Kashinom pravilu. Nadalje, mjerenjem fluorescencije
spojeva 1 i 2 ustanovljeno je da se spojevi zracenjem deaktiviraju iz visih pobudenih stanja, takoder
suprotno Kashinom pravilu. Navedeni rezultati od izuzetne su vaznosti jer ukazuju na mijenjanje
paradigmi u razumijevanju jedne od fundamentalnih reakcija u organskoj kemiji, reakcije
fotokemijske eliminacije dusika iz diazoalkana.
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that they form products via singlet and triplet carbene intermediates. Furthermore, measurement of the
guantum yields of the reaction upon excitation corresponding to S; and S, indicated that the compounds
react from higher excited singlet states, contrary to the Kasha rule. Measurement of fluorescence for
compounds 1 and 2 indicated that they deactivate by radiative transitions from higher singlet excited states,
also contrary to the Kasha rule. The findings described in this thesis change the general paradigms of one of
the fundamental organic chemical reaction, the photoelimination of nitrogen from diazoalkanes.

(62 + XXVIII pages, 12 figures, 2 tables, 98 references, original in croatian)

Thesis deposited in Central Chemical Library, Faculty of Science, University of Zagreb, Horvatovac 102a,
Zagreb, Croatia and in Repository of the Faculty of Science, University of Zagreb

Keywords: ,,anti-Kasha*“ photochemistry, carbenes, derivatives of adamantane, photoelimination of
nitrogen

Mentor: Dr. Nikola Basari¢, Senior scientist
Assistant mentor: Dr. Marija AleSkovi¢, Research associate
Supervisor (appointed by the Department of Chemistry): Dr. Vesna Petrovi¢ Perokovi¢

Reviewers:
1. Dr. Vesna Petrovi¢ Perokovi¢, Associate Professor
2. Dr. Morana Duli¢, Assistant Professor
3. Dr. Davor Kovacevi¢, Full Professor
Substitute: Dr. Ivan Kodrin, Assistant Professor

Date of exam: 21st January 2019.

Kristin Becker Diplomski rad






§ 1. Uvod 1

§ 1. UVOD

Karbeni su reaktivni intermedijeri veoma vazni u organskoj sintezi te pronalaze Siroku
primjenu u kemiji.> Ovisno o elektronskoj konfiguraciji mogu postojati kao tripletni ili
singletni karbeni; obje vrste su vrlo reaktivne. Singletni karbeni se u reakcijama ponasaju kao
nukleofili/elektrofili, vrlo ¢esto u uskladenim reakcijama, dok se tripletni karbeni ponasaju
kao biradikali, koji ujedno nastaju kao meduprodukti u reakcijama tripletnih karbena. Samo
neke od mnogobrojnih reakcija u kojima karbeni sudjeluju kao intermedijeri su primjerice
adicije na dvostruku vezu (ciklopropanacije)?, umetanje u C-H vezu®, reakcije dimerizacije®
itd. Osim sinteze u laboratoriju, karbeni pronalaze vaznu primjenu i u industriji.
Difluorokarben se koristi u sintezi tetrafluoretilena, prekursora Teflona, a njihove reakcije
umetanja u C-H vezu &esto su koristene u funkcionalizaciji raznih polimernih materijala®.
lako je kemija karbena, predmet izu¢avanja znanstvenika ve¢ vise od 100 godina, opisana u

vise revijalnih ¢lanaka te poglavlja u knjigama,”®°*°

ostalo je niz nerazjasnjenih pitanja u
ovom podru¢ju kemije. Primjerice, poznato je da kod diazo-spojeva koji imaju a-H atome
dolazi do eliminacije dusika te nastanka alkena, no pitanje je je li kod takvih spojeva karbeni

stvarno nastaju ili dolazi do uskladene reakcije eliminacije.’

U okviru ovog diplomskog rada cilj je bio istraziti fotokemijsku reakciju eliminacije dusika iz
dva razli¢ita diazo-spoja: (adamantan-1-il)fenildiazometana (1) i (adamantan-2-
il)fenildiazometana (2), pri ¢emu spoj 2 ima a-C-H atom, a spoj 1 ne. Fotokemijska

reaktivnost spoja 1 prethodno je ispitana®’, dok je spoj 2 do sad neistrazen.

1

Slika 1. Strukturne formule diazo-spojeva 1 i 2 ¢ija je fotokemijska reaktivnost proucavana

u okviru diplomskog rada.
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§ 1. Uvod 2

Priprava, izolacija i identifikacija spojeva 1 i 2 unutar ovog rada provedena je uobicajnim
postupcima sintetske organske kemije. Sintetizirani diazo-spojevi prekursori su karbena ¢ija
se fotoreaktivnost ispitivala. Kljuéno pitanje je ustanoviti dolazi li do nastanka karbena
tijekom fotoeliminacije dusika kod oba spoja ili se kod spoja 2 odvija uskladena eliminacija
uz nastajanje alkena. Takoder, ispitana su fotofiziCka svojstva i mjereni su kvantni prinosi
fluorescencije reakcija fotoeliminacije dusika spojeva 1 i 2 u razli¢itim otapalima. Osim §to
smo pokazali da se reakcije nastajanja karbena odvijaju iz 1 i 2, ustanovili smo i da se reakcije

odvijaju iz viseg pobudenog stanja, suprotno Kashinom pravilu.’
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§ 2. Literaturni dio 3

§ 2. LITERATURNI PREGLED
2.1.  Osnovna naéela fotokemije i fotokemijskih reakcija*?

Osnovni uvijet inicijacije fotokemijske reakcije jest apsorpcija elektromagnetskog zraGenja,
odnosno apsorpcija fotona odredene energije. Pri tome valja napomenuti da fotokemijsku
reakciju mogu pokrenuti fotoni koji imaju dovoljnu energiju da pobude molekulu u vise
elektronsko pobudeno stanje. Prvi zakon fotokemije (Grottus-Draperov zakon) govori da je
fotokemijski aktivno samo ono zralenje kojeg su molekule apsorbirale.® Apsorpcijom
zraCenja odredene energije molekule prelaze u elektronski pobudena stanja, a iznos energije
dovoljan za elektronske prijelaze odgovara energiji zracenja valne duljine (1) UV i vidljivog
dijela elektromagnetskog spektra. O intenzitetu apsorpcije fotona na odredenoj valnoj duljini
A govori molarni apsropcijski koeficijent, . 1znos molarnog apsorpcijskog koeficijenta govori
0 tome kolika je vjerojatnost apsorpcije na odredenoj valnoj duljini, pri ¢emu vecéi iznos ¢,
vise od 10* M™* cm™, ukazuje na visoku molarnu apsorptivnost molekule, odnosno na veliku
vjerojatnost prijelaza iz osnovnog stanja u neko vise elektronsko pobudeno stanje. O
povezanosti apsorbancije zraCenja i koncentracije molekula koje ga apsorbiraju govori nam

Beer-Lambertov zakon:
A=excxl @

pri ¢emu je A apsorbancija na odredenoj 4, ¢ je mnozinska koncentracija otopine, a | je duljina

puta svjetlosti koja prolazi kroz uzorak izrazena u cm. izraZzena u cm.

Drugi zakon fotokemije (Stark-Einsteinov zakon) govori nam da je apsorpcija svjetla
kvantizirani proces, a apsorbira se jedan kvant energije, odnosno dolazi do apsorpcije jednog
fotona. Ako elektronsku strukturu molekule promatramo unutar molekularno orbitalne (MO)
teorije, elektronske prijelaze mozemo definirati kao prijenos elektrona medu orbitalama
razli¢itih energija. Prelazak elektrona iz popunjene orbitale nize energije u nepopunjenu

orbitalu vise energije mogu¢ je samo ako molekula apsorbira UV ili Vis zracenje dovoljne

Kristin Becker Diplomski rad



§ 2. Literaturni dio 4

energije (razlika u energiji tih dviju orbitala mora odgovarati energiji apsorbiranog fotona, AE

= hw). U fotokemijskim reakcijama najéeséi elektronski prijelazi prikazani su na slici 1.7

0*
protuvezne
orbitale

T[*

n ‘
*
vezne N<TU n<o*
orbitale
Y
TU<—TT*
o

Slika 2: Najvazniji elektronski prijelazi u fotokemijskim reakcijama.

Kada su svi elektroni u organskoj molekuli u veznim orbitalama, molekula je u osnovnom
stanju. U fotokemijskoj reakciji apsorpcijom kvanta svjetla dolazi do pobudivanja elektrona u
prazne MO 1 molekula prelazi u elektronski pobudeno stanje. U organskoj kemiji
stanje najce$¢e odgovara prijelazu elektrona iz popunjene molekularne orbitale najvece
energije (engl. highest occupied molecular orbital, HOMO) u nepopunjenu molekularnu

orbitalu najnize energije (engl. lowest unoccupied molecular orbital, LUMO).

Molekule u pobudenom stanju mogu biti razlicitog multipliciteta koji ovisi 0 ukupnom
elektronskom spinu, S,. U osnovnom stanju molekule elektroni se nalaze u veznim
orbitalama. Ako molekula ima konfiguraciju popunjene ljuske s po dva sparena elektrona
antiparalelnih spinova, tada kazemo da se nalazi u osnovnom singletnom stanju, Sp.
Apsorpcijom zracenja odredene energije elektron prelazi u praznu orbitalu i moze zauzeti
paralelni ili antiparalelni spin. Ako se molekula nade u stanju s elektronima antiparalelnih
spinova, tada je to stanje singletno (S), a ako su elektroni nespareni, odnosno imaju paralelne
spinove, tada je stanje tripletno (T) (slika 3). Tripletno pobudeno stanje uvijek je niZe energije

od singletnog.
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§ 2. Literaturni dio 5

+ . — ..+

+ %
pobudeno 0snovno pobudeno
tripletno stanje singletno stanje singletno stanje

Slika 3: Shematski prikaz pobude u tripletno i singletno elektronsko stanje.

Svi prijelazi izmedu orbitala nisu jednako vjerojatni i njihova vjerojatnost iskazuje se kao
oscilatorska mo¢, f. Maksimalnu oscilatorsku mo¢ (f = 1) imaju ,,savrSeno dozvoljeni
prijelazi“ n—n* , dok pri zabranjenim prijelazima f poprima vrijednost 0. Oscilatorska mo¢ je
kvantno-mehanicka veli¢ina koja je povezana s molarnim apsorpcijskim koeficijentom.
Vrijednost oscilatorske mo¢i 1 analogna je molarnom apsorpcijskom koeficijentu vrijednosti
10°> M™cm™. O vijerojatnosti elektronskog prijelaza prilikom apsorpcije elektromagnetskog
zrac¢enja govore nam izborna pravila. Prvo izborno pravilo kaze da je dozvoljen samo prijelaz
izmedu stanja istog multipliciteta, a zabranjen medu stanjima razli¢itih multipliciteta. Nadalje,
dozvoljeni su prijelazi medu orbitalama ¢ije se elektronske gusto¢e dobro prekrivaju. Stoga
simetrije orbitala koje sudjeluju u elektronskom prijelazu takoder igraju ulogu u vjerojatnosti
elektronskog prijelaza. Tako je elektronski prijelaz m«—n* dozvoljen i vjerojatan, dok je n«—n*

formalno zabranjen, odnosno malo vjerojatan.

Apsorpcijom fotona molekula prelazi u pobudeno stanje. Nakon populacije pobudenog stanja,
molekula se moze deaktivirati na razne nacine, koji mogu ukljucivati kemijsku reakciju sto
predstavlja fotokemijski nacin deaktivacije, ili se u kona¢nici molekulska struktura ne mijenja
te tada govorimo o fotofizickim procesima. Koji ¢e put odabrati pobudena molekula ovisi o
vremenu zivota pobudenog stanja molekule te o intra- i intermolekulskim medudjelovanjima
u sustavu. Elektronska stanja molekule i prijelazi medu njima prikazuju se dijagramom
Jablonskog (slika 4).
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Slika 4: Dijagram Jablonskog. A - apsorpcija, F - fluorescencija, P - fosforescencija, IC -

unutarnja pretvorba, ISC - medusustavno krizanje, vijugava strelica - vibracijsko opustanje

(relaksacija). Prilagodeno prema referenci 1.

Svako elektronsko stanje molekule ima viSe vibracijskih razina. Deblje horizontalne linije na

dijagramu predstavljaju elektronska stanja (singletna i tripletna), a tanje linije predstavljaju

vibracijske podrazine pojedinog elektronskog stanja. Ravnim strelicama oznaceni su prijelazi

koji dovode do apsorpcije ili emisije fotona, a valovitim strelicama prijelazi bez zracenja. Na

dijagramu Jablonskog prikazani su procesi:

1. Apsorpcija je brz proces pri kojem molekula apsorbira foton te ovisno o koli¢ini

apsorbirane energije (AE) prelazi u vise elektronsko pobudeno stanje (S, n > 1).

Franck-Condonovo nacelo nam govori da su jezgre molekula puno teze od elektrona i

prilikom brzih elektronskih prijelaza kao §to je apsorpcija elektromagnetskog zracenja

(~10™" s) ne dolazi do promjena u poloZaju jezgri, tj. promjena u geometriji molekule.

Takvi elektronski prijelazi prikazuju se vertikalnim strelicama. Svaka vibracijska

energijska razina ima pridruzenu valnu funkciju. Vjerojatnost svakog prijelaza je

odredena stupnjem preklapanja valnih funkcija osnovnog i pobudenog stanja, zvanim

Franck-Condonovim faktorom. Bolje preklapanje

znaci

vjerojatniji  prijelaz

karakteriziran ja¢im intenzitetom u spektru, odnosno ve¢om vrijednos¢u oscilatorske

moc¢i 1 molarnog apsorpcijskog koeficijenta.

2. Najcesce nakon apsorpcije fotona molekula sadrzi visak vibracijske energije te prolazi

kroz proces vibracijske relaksacije. Ako se pobudena molekula nalazi u vibracijskom

Kristin Becker
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stanju v > 0 odredenog elektronskog stanja (S, ili T,), sudarima sa susjednim
molekulama (npr. molekulama otapala) prenosi tu energiju u obliku topline i prelazi u
osnovno vibracijsko stanje, npr. S; (v = 2)—S; (v = 0). Vibracijska relaksacija odvija
se nakon apsorpcije u vremenu od 10™*° do 10™ s. Vibracijska relaksacija ukljucuje i
proces unutarnje pretvorbe (engl. internal conversion) koji vodi do deaktivacije iz
viseg elektronski pobudenog stanja u osnovno stanje istog multipliciteta, a bez emisije
zraCenja (S, (v=0)—S; (v=n)). Ako je razlika u energiji vibracijskih razina tih stanja
mala, tada ée prijelaz biti vjerojatan i veoma brz. Prijelaz izmedu stanja S; i So u
pravilu nije brz jer im je energetska razlika obic¢no velika.

3. Fluorescencija i fosforescencija su procesi deaktivacije iz pobudenih stanja uz emisiju
zraCenja. Fluorescencija je proces emisije fotona bez promjene spinskog multipliciteta,
dok fosforescencija ukljucuje promjenu spinskog stanja. Koja ¢e se emisija dogoditi,
ovisi o prirodi pobudenog stanja molekule i o prirodi prijelaza. Fluorescencija se
najéeSée dogada iz singletnog pobudenog stanja, najéesc¢e Sy, i odvija se u vremenu od
10™2 do 10° s. Fosforescencija je proces emisije fotona koji se najéeiée odvija iz
tripletnog pobudenog stanja i S obzirom da je spinski zabranjen proces odvija se
sporije, u vremenu od 10® do 102 s. Buduéi da je tripletno pobudeno stanje niZe
energije od singletnog, fosforescencija je emisija vece valne duljine od fluorescencije.

4. Medusustavno krizanje (engl. intersystem crossing) je prijelaz medu stanjima
razli¢itog multipliciteta bez emisije fotona. Prijelaz moZe biti iz singletnog u tripletno
stanje ili obrnuto. Iako je ovakav prijelaz ,,zabranjen®, zbiva se kod mnogih pobudenih

molekula.

Relaksacija molekula bez emisije zraenja koja se dogada pri prijenosu energije s jedne
molekule na drugu Cesto se koristi u fotokemiji. Pobudena molekula (senzibilizator) pobuduje
drugu molekulu (gasioc) pri ¢emu se senzibilizator deaktivira u osnovno stanje, dok se gasioc

pobuduje te nakon toga moze stupati u fotokemijske reakcije.

Detaljan opis bilo koje kemijske reakcije daje ploha potencijalne energije (PES) koja
pokazuje ovisnost potencijalne energije reaktanata, produkata, prijelaznih stanja i
meduprodukata 0 reakcijskoj koordinati. Za razliku od termickih reakcija gdje je dovoljna

jedna ploha potencijalne energije za opis reakcije, za opis fotokemijske reakcije najcesce su
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potrebne najmanje dvije: ploha potencijalne energije osnovnog i ploha potencijalne energije
pobudenog stanja. U adijabatskim fotokemijskim reakcijama molekule se kre¢u samo po
jednoj plohi, i to onoj pobudenog stanja, no takve reakcije su rijetke i dogadaju se samo ako
se plohe osnovnog i pobudenog stanja ne krizaju tijekom cijele reakcijske koordinate.
Uglavnom su fotokemijske reakcije dijabatski procesi i ukljucuju vise ploha potencijalne

energije. Pojednostavljeni prikaz jedne od takvih reakcija prikazan je na slici 5.

b stoZasti presjek

Ploha potencijalne energije
pobudenog stanja

potencijalna energija

Ploha potencijalne energije
osnovnog stanja

reaktant meduprodukt produkt

reakcijska koordinata

Slika 5: Plohe potencijalne energije osnovnog i pobudenog stanja molekule. Strelice

predstavljaju kretanje molekule po reakcijskoj koordinati.'*

Jednom pobudena molekula (R*) moze pro¢i kroz tri fotokemijska procesa.

1. Mnoge fotokemijske reakcije ukljucuju prelazak molekule s plohe potencijalne
energije pobudenog na plohu osnovnog stanja. Takav prelazak je mogu¢ ako se te
dvije plohe gotovo dodiruju, odnosno ako je geometrija pobudenog stanja (minimum)
slicna geometriji molekule na plohi potencijalne energije osnovnog stanja
(maksimum). Takvo podru¢je ploha potencijalne energije nazivamo stozastim
presjekom. Pobudena molekula moze do¢i do podrucja na plohi potencijalne energije
pobudenog stanja koje se sijece S plohom potencijalne energije osnovnog stanja. Kroz
stoZasti presjek molekula moze prije¢i ("procuriti") iz pobudenog stanja U 0snovno
stanje gdje termickim reakcijama nastaje produkt ili se naprosto bez kemijske reakcije

regenerira pocetni reaktant u So.
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2. Fotokemijskom reakcijom moze nastati jedan ili vise meduprodukata koji su u
osnovnom stanju: R*—I—P. Takav tijek fotokemijskog procesa neizbjezan je ukoliko
se molekula nade u tripletnom pobudenom stanju. Tu pripadaju reakcije u kojima
dolazi do nastajanja radikala, biradikala, karbena, nitrena itd.

3. Pretvorba reaktanata u produkte moze se odvijati na plohi potencijalne energije
pobudenog stanja pri ¢emu govorimo o adijabatskim reakcijama. Cijepanje i stvaranje
veza odvija se na plohi potencijalne energije pobudenog stanja, a nastali produkt se

potom deaktivira u osnovno stanje zracenjem ili procesom bez zracenja.

Vecina fotokemijskih i fotofizikalnih procesa odvija Se iz najnize vibracijske razine najnizeg
pobudenog singletnog (S;) ili tripletnog (T;) stanja. Upravo o tome govori Kashino pravilo
koje kaze da emisija fotona ne ovisi o valnoj duljini pobude. Kashino pravilo moze se prosiriti
i na fotokemijske reakcije, pa se prema tome fotokemijske reakcije odvijaju iz najnize
vibracijske razine najnizeg pobudenog singletnog ili tripletnog stanja. Kashino pravilo
posljedica je znatno brzih procesa unutarnje pretvorbe nego Sto su fluorescencija,
fosforescencija ili kemijske reakcije. Vrijeme Zivota pobudene molekule u tripletnom stanju
duze je od vremena zivota molekule u singletnom stanju jer je medusustavno krizanje
»zabranjen* prijelaz koji zahtijeva promjenu spina elektrona. Buduc¢i da tripletna stanja Zive
duZe od singletnih, vjerojatnost odvijanja kemijske reakcije iz tripletnog pobudenog stanja je

mnogo veca.
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2.2.  Fotokemijske reakcije iz vi§ih pobudenih stanja’

Jedno od fundamentalnih pravila u fotokemiji je ve¢ spomenuto Kashino pravilo. Ono
povezuje procese pobude i emisije te govori da se emisija fotona (fluorescencija i
fosforescencija) ili fotoreakcija odvija u znacajnom iskoriStenju iskljuivo iz najnizeg
pobudenog stanja odgovaraju¢eg multipliciteta (S; ili T1), neovisno o pocetnom pobudenom
stanju, tj. neovisno o valnoj duljini pobude. Slijede¢i to pravilo, molekule pobudene u visa
pobudena stanja Sy ili T, (n > 1), prije emisije ili fotoreakcije iz S; ili Ty stanja, prolaze kroz
procese djelomi¢ne deaktivacije — vibracijske relaksacije (VR) odnosno unutarnje pretvorbe
(IC) i medusustavnog krizanja (ISC). Razlog tome su male razlike u energiji vibracijskih i
elektronskih visih pobudenih stanja. Manje razlike u energiji omogucéavaju brze procese
depopulacije u niza pobudena stanja. Medutim, energijska razlika izmedu osnovnog stanja i
Si ili Ty uglavnom je velika, $to znaci da se procesi deaktivacije bez zraCenja iz najnizeg
singletnog ili tripletnog pobudenog stanja u osnovno stanje odvijaju sporo te da emisija fotona
uspjeSsno kompetira s tim sporim procesima. Mnogi eksperimenti fluorescencijske

spektroskopije provedeni na razli¢itim fluoroforima potvrduju ucestalost Kashinog pravila.'®

Medutim, sve veci broj iznimaka ovog pravila stvorio je novi pojam u fotokemiji, tzv. ,,anti-
Kashina fotokemija““ koja govori da fotokemijske reakcije iz viSih pobudenih stanja mogu
kineti¢ki kompetirati sumi procesa relaksacije u S; stanje, ¢ine¢i njegovu populaciju prije
odvijanja same reakcije nemogucom. Interes za proucCavanje ovog efekta narastao je
pocetkom 21. stoljeca, ali pojam ,,anti-Kashine*“ fotokemije nije nov. Jos 1978. godine Turro i
suradnici®® pokusali su objasniti taj fenomen na velikom skupu fotoreakcija pokusavajuéi
shvatiti koji se efekti mogu pripisati reakcijama iz visih pobudenih stanja koje su podijelili u

dvije skupine, ovisno o stanju iz kojeg se odvijaju. Mogu¢i procesi prikazani su na slici 6.
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Slika 6: Plohe potencijalne energije za moguce fotokemijske reakcije iz: a) S; stanja, b) vise

vibracijske razine S; stanja, c) viseg pobudenog stanja S, (n > 1).°

Eksperimentalno je tesko razlikovati procese prikazane na slici 6a i 6b. U slucaju procesa
prikazanog na slici 6b, fotoreakcije iz vise vibracijske razine S; stanja moguce Su jer su brzine
tih reakcija usporedive s brzinama vibracijskih relaksacija (10 — 10 s). Za razliku od
fotoreakcija, emisije se najcesce odvijaju u vremenskom rasponu od 10® — 10 s i kineticki
ne kompetiraju relaksaciji u najnizu vibracijsku razinu. U slucaju procesa prikazanog na slici
6¢, vibracijske relaksacije u pobudeno S, stanje mogu biti brze, ali unutarnja pretvorba u S;
stanje je prespora i omogucuje fotoreakciju iz viSeg elektronski pobudenog stanja. VaZzan
pomak u istrazivanju procesa koji su pokazivali odstupanja od Kashina pravila bio je razvitak
novih eksperimentalnih tehnika koje su ukljucivale pobolj$anje lasera i osjetljivosti detektora
omogucujuci bolja istrazivanja emisije fluorofora. Razvitkom pikosekundne 1 femtosekundne
spektroskopije znanstvenici su mogli direktno mjeriti vrijeme zivota molekula u pobudenim
stanjima i studirati njihovu dinamiku. Razvijene su i tehnike za mjerenje fluorescencijskih
spektara iz viSih pobudenih stanja populiranih prijenosom energije izmedu dvije molekule u
tripletnom pobudenom stanju, procesom koji se naziva triplet-tripletna anihilacija.'"*® Ve¢ina
tehnika je razvijana u svrhu kvantitavne analize vibracijskih relaksacija kod molekula
pobudenih u visa stanja, odredivanja Zivota molekula u visim pobudenim S, stanjima i

proucavanju razli¢itih procesa deaktivacije.

Dvije pretpostavke objasnjavaju fotokemijsku reakciju iz viSeg pobudenog stanja:

1. unutarnja pretvorba iz Sp u S; stanje je spora il
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2. vrijeme zivota molekule u S, stanju je relativno kratko, ali je fotokemijska reakcija iz
Snstanja brza.

U principu, ,.anti-Kashin“ efekt moguce je detektirati snimanjem emisijskih spektara uz
razli¢ite valne duljine pobude, a pojava nove vrpce u emisijskom spektru na valnoj duljini
kracoj od apsorpcije koja odgovara pobudi u S; (engl. short-wavelenght band) ukazuje na
»anti-Kashin“ efekt. Medutim, da bismo pripisali tu pojavu reakciji ili emisiji iz viSeg
pobudenog stanja potrebno je iskljuciti sve faktore koji nas mogu navesti na pogresan
zakljucak: nec€istoce u uzorku ili stvaranje dimera ili konformera molekula u osnovnom stanju
koji mogu uzrokovati emisiju na nizim valnim duljinama (engl. inner-filter effect) pa cak i

unutarnje pretvorbe izmedu dva singletna pobudena stanja bliskih energija (npr. Spp+<—Sy*).

Osim promjene u emisijskom spektru moze se pratiti ovisnost kvantnog prinosa reakcije (&)
ili kvantnog prinosa fluorescencije (&) o valnoj duljini.> Ukoliko dode do smanjenja & pri
veéim energijama pobude, jedna od moguc¢nosti je odvijanje fotoreakcije iz viSeg pobudenog
stanja.’® Tehnika ultrabrze tranzijentne spektroskopije pokazala je da u sludaju
trifenilmetanskih®?*?? i cijanoketonskih?® bojila veliki broj molekula pobudenih u S, stanje
ne pokazuje fluorescenciju iz S; stanja ve¢ dolazi do fotokemijske reakcije iz S, stanja.
Pojava razlicitih fotoprodukata ekscitacijom razli¢itim valnim duljima takoder moze biti
posljedica fotokemijske reakcije iz viseg pobudenog stanja. Veliki broj faktora koji uzrokuju
pojave nalik na ,anti-Kashinu“ emisiju i fotokemiju ukazuju na potreban oprez prilikom

proucavanja neocekivanih i novih svojstava u ekscitacijskim i emisijskim spektrima.

Zanimljiv primjer fotoreakcija iz visih pobudenih stanja su reakcije fotoizomerizacije.
Ovisnost kvantnog prinosa i vremena zivota pobudenih molekula o pobudi u S; ili S; stanje

242> i njegovih derivata.?® Cis-trans i trans-cis fotoizomerizacija

uocena je kod azobenzena
azobenzena pomno je istrazena reakcija. Eksperimenti tranzijentne spektroskopije pokazali su
da mehanizam izomerizacije ovisi 0 valnoj duljini pobude, odnosno o tome odvija li se n—n*
ili men* pobuda. Ukoliko se pobuduje molekula trans-azobenzena valnom duljinom koja
odgovara m«—n* pobudi, 50 % molekula relaksira se u vibracijsku razinu S1 stanja koju je

nemoguce populirati n— m* pobudom. Ako molekule cis-azobenzena podvrgnu valnoj duljini
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pobude koja odgovara m«—mn* prijelazu, 30 % populacije izomerizira u trans-azobenzen preko

Sn/S1 stozastog presjeka. %/

Reakcije otvaranja prstena takoder se mogu odvijati iz vis§ih pobudenih stanja i mnoge
fotokromne molekule pokazuju veée prinose i vece konstante brzina reakcija u slu¢aju pobude
u vise elektronsko stanje.?® Derivati diariletena u reverzibilnim reakcijama zatvaranja prstena
pokazuju puno vece prinose u uvjetima dvofotonske apsorpcije koja vodi do visih pobudenih
stanja u usporedbi s jednofotonskom apsorpcijom.?® Otvaranje prstena u reakciji prikazanoj na

slici 7 takoder se dogada iz viseg pobudenog stanja.*

a
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Slika 7: a) Fotoreakcija otvaranja prstena. Odvija se pobudom u S, i S; stanje. b) Spektri
povezani s vremenom nestajanja (engl. decay assosiated spectra, DAS) S; stanja nakon

pobude u S; stanje (crveno) i S, stanje (crno). Prilagodeno prema referenci 7.

Prinosi reakcije razlikuju se ukoliko se molekula Z pobuduje u S; stanje (570 nm) ili S, stanje
(340 nm) S$to se vidi iz DAS spektra S; stanja prikazanog na slici 7. Smanjen intenzitet u

spektru u slu¢aju pobude u S, stanje (koji odgovara brojnosti molekula koje se deaktiviraju iz
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S1, crna linija) u usporedbi s pobudom u S; stanja (crvena linija) ukazuje da se pri pobudi u Sy
svega 38% molekula relaksira do S;, dok ostale molekule (62 %) zaobilaze S; stanje te se

reakcija izomerizacije u Z-izomer odvija direktno iz S, stanja.

Kao i1 kod vecine reakcija koje slijede ,,anti-Kashinu“ fotokemiju, kod ovakvih reakcija
fotokromnih molekula povecanje kvantnog prinosa pri nizim valnim duljinama pobude
ponekad je posljedica odvijanja reakcija iz viSih vibracijskih nivoa S; stanja, a ne viseg
pobudenog singletnog stanja.31 Razlikovati te fotoreakcije je teSko, naroCito zbog brzih
Snh<S; prijelaza na stozastim presjecima tih dviju ploha potencijalne energije $to ukazuje na

dodatan oprez prilikom donosenja zaklju¢aka o reakcijama iz visih pobudenih stanja.

Ucinkovitost bilo kojeg procesa u sustavu induciranog pomocu svjetlosti ovisi 0 njegovoj
sposobnosti pretvaranja svjetlosne energije u kemijsku, elektricnu ili mehanicku s
minimalnim gubitkom energije. Razumijevanje efekata i reakcija koje se odvijaju ,,anti-
Kashinom* fotokemijom moglo bi dovesti do novih tehnoloskih otkri¢a i boljeg shvacanja
mnogih bioloskih procesa. Visak energije dobiven pobudom u viSa stanja moZe umjesto
neradijativnih procesa deaktivacije, biti iskoriSten za postizanje bolje ucinkovitosti
fotokemijskih reakcija kao $to su prijenosi elektrona ili protona, ,,umjetna fotosinteza® itd.
Takoder, pobudom u viSa elektronska stanja otvara se mogucnost veceg broja reakcijskih
koordinata koje mogu dovesti do Zzeljenog produkta, kojeg je mozda nemoguce dobiti
pobudom u S; ili T; pobudeno stanje. Zanimljivu primjenu ,anti-Kashina fotokemija“

pronalazi u podruéju biooslikavanja (engl. bioimaging) gdje kontrolom valne duljine

ekscitacije molekula prolazi kroz proces fluorescencije ili fosforescencije.*
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2.3. Fotokemijsko nastajanje karbena reakcijama eliminacije duSika

Za proucavanje mehanizama fotokemijskih reakcija od velike je vaznosti potpuna
karakterizacija nastalih meduprodukata u reakciji. Jedni od vaznijih pripadnika skupine
reaktivnih meduprodukata su karbeni te su predmet proucavanja mnogih istrazivanja, a od
interesa znanstvenika su njihova sinteza, reaktivnost, selektivnost u reakcijama, te korelacija
strukture i stabilnosti.'® Potrebno je napomenuti da se karbeni ne pojavljuju samo kao
meduprodukti u reakcijama, veé i kao stabilne molekule.*** Nove moderne metode organske

sinteze koriste stabilne karbenske katalizatore.>*

Karbeni su neutralne molekule s ugljikovim atomom koji ima samo $est valentnih elektrona.
Dva nevezna elektrona mogu biti sparena - singletni karben, ili nesparena - tripletni karben,
koji su prikazani na slici 8. Elektronska struktura molekule karbena ovisi 0 njenoj geometriji.
Ako je molekula karbena linearna, ugljikov atom je sp-hibridiziran te su dva nepodijeljena
elektrona nesparena i nalaze se u degeneriranim p-orbitalama. Takav se karben nalazi u
tripletnom stanju. Savijanjem molekule karbena ugljikov atom postaje sp>hibridiziran i dva
elektrona se sparuju u sp-orbitali stvaraju¢i singletni karben. Kao reaktivne vrste karbeni se
mogu detektirati tranzijentnom spektroskopijom, a tripletni karbeni se zbog nesparenih
elektrona mogu detektirati i spektroskopijom elektronske spinske rezonancije (engl. electron

spin resonance, ESR).

Jedan elektron ------ R PN _Pra;na p
u p i jedan H\ ® H\ ® orbitala
elektron u sp? C———H Popunjena C H
orbitali smpreiiie @ nevezna sp? ----m

m] orbitala

Slika 8: Tripletni i singletni karben.*’

Zbog vaznosti karbena u organskoj kemiji, otkriveni su mnogi nacini njihove sinteze, a neki
primjeri ukljucuju bazom kataliziranu a-eliminaciju, deprotoniranje kationa te eliminaciju
dugika.® U reakciji o-eliminacije proton i izlazna skupina nalaze se na istom ugljikovom
atomu. Jaka baza katalizira nastajanje karbaniona iz kojeg eliminacijom elektron-odvlacece

izlazne skupine nastaje karben. Reakcija se Cesto odvija uz nastajanje karbenoida —
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meduprodukata sli¢nih karbenima s metalom (najces¢e litijem) vezanim za ugljik. Odabir
baze ovisi o strukturi halogenalkana. Za sintezu karbena iz trihalogenmetana (npr.
kloroforma) mogu se Koristiti hidroksidi ili alkoksidi, a za stvaranje karbena iz
dihalogenalkana potrebne su jace baze kao Sto je litijev diizopropilamid (LDA) ili t-BuL.i/t-

BuOK. Sinteza karbena a-eliminacijom uz nastajanje karbenoida prikazana je na shemi 1.%

R,C ——— > RyC:
Shema 1: Sinteza karbena o-eliminacijom uz nastajanje karbenoida.”®
Deprotoniranje kationa nacin je sinteze stabilnih karbena u kojoj su kation i nastali karben

stabilizirani susjednim slobodnim elektronskim parom. Primjer reakcije u kojoj se dobiva

karben deprotoniranjem alkiliranog imidazola prikazan je na shemi 2.3

R,N—_/_N RBr R/!\l—_/_\&\R _— R/E\_ —_— R/NTN\: JE— N_N — N_N
\( —_— \J\( - \l/ R ~ \H() B R/ \?\)\R R/ DY
H H gf Br Br -

Shema 2: Mehanizam sinteze karbena deprotoniranjem alkiliranog imidazola u prisutnosti
jake baze B.%°

Nastajanje karbena reakcijama eliminacije dusika Siroko je i detaljno proucavano podrucje
organske sinteze i moZe se posti¢i termicki ili fotokemijski.?* U potpoglavljima 2.3.1. i 2.3.2.

bit ¢e detaljnije objas$njena sinteza karbena eliminacijom dusika iz diazirina i diazo-spojeva.
2.3.1. Fotokemija diazirina

Diazirini su spojevi s dvostrukom N-N vezom povezanom u tro¢lanom prstenu. Prvi alkilni
diazirin sintetiziran je 1960. godine te su odmah nakon njegove sinteze diazirini prepoznati
kao dobri reaktanti u fotokemijskoj i termickoj sintezi alkil- i dialkilkarbena.** Prednost
diazirina u odnosu na diazo-spojeve je njihova stabilnost, inertnost prema otapalima u
razrijedenim otopinama te jednostavnost rukovanja prilikom sinteze. Potom, lako ih je

detektirati zbog jake apsorpcije u IR i podru¢ju, a moguée ih je detektirati i u UV-Vis
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podrucju (slaba apsorpcijska vrpca). Najvaznije fotoreakcije diazirina su direktna sinteza
karbena i izomerizacija u diazo-spojeve otvaranjem prstena (shema 3), detaljnije objasnjena

kasnije u ovom poglavlju.

RN R
Al = /—N>
R™ N R
'Nz\ N,
"
R

Shema 3: Najvaznije fotoreakcije diazirina.

Iako bi prvi zaklju¢ak mogao biti da fotoreakcija eliminacije duSika iz diazirina slijedi
jednostavan mehanizam, razli¢iti udio produkata prilikom termicke i fotokemijske sinteze
alkilnih diazirina ukazuje na suprotno.**** Najjednostavnije objasnjenje ovih rezultata je
nastajanje razli¢itih intermedijera u reakcijama no njihova toc¢na struktura jo§ uvijek nije
utvrdena. Neki od mogucéih intermedijera su kompleks karbena s olefinom (engl. puni naziv
COC), pobudeni karben, diazo-spoj, pobudeni diazirin i biradikal. Svi intermedijeri
najvjerojatnije su ukljuceni u jedan od dva moguc¢a mehanizma prikazanih na shemi 4: COC

mehanizam*3#

ili tzv. mehanizam koji ukljucuje pregradivanje u pobudenom stanju (engl.
rearrengment in the excited-state, RIES). *“°*" Jako COC mehanizam odgovara
eksperimentalnim podacima (nastalim produktima), kompleks karbena s olefinom nikad nije
eksperimentalno dokazan te ab initio rac¢uni nisu pronasli minimum na plohi potencijalne
energije (engl. potential energy surface, PES) koji odgovara kompleksu u reakciji klorkarbena
s olefinom.*® Medutim, pronaden je stabilni n-kompleks benzena i karbena koji ukazuje da bi
se COC mehanizam mogao odvijati u aromatskim sustavima.***° Ostali mogu¢i intermedijeri
ukljuuju pregradnju pobudenog diazirina u RIES mehanizmu. Eksperimentalni podaci
dobiveni reakcijama razlicitih diazirina pokazali su da se neki produkti nastali u reakcijama
mogu dobiti isljuéivo iz intermedijera nastalih iz pobudene molekule diazirina.”** Platz i
suradnici su mjerenjem fluorescencije pokazali da se u pobudenom stanju diazirina odvijaju

procesi koji kompetiraju fluorescenciji. Pritom je intenzitet fluorescencije diazirina koji se ne

mogu pregraditi u intermedijere u pobudenom stanju, kao §to su npr. adamantil-diazirin, veéi
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od onih koji mogu, dajuc¢i potvrdu postojanja intermedijera (kao npr. biradikala) nastalih iz

pobudenih molekula diazirina.”®

R// N hv R> j"’/ R> i\“\ \
A< e . [— . ww e
R/<N N, R R R—E
b) - . - j'
’ hv R, “y I
N VRN R L
R® N N, R” N R

R

Shema 4. Eliminacija dusika iz diazo-spoja COC mehanizmom (a) i RIES mehanizmom (b).

Budu¢i da se sinteza karbena Cesto svede na eliminaciju dusika iz diazo-spojeva, njihovo
dobivanje izomerizacijom diazirina pomno je istraZeno. Bonneau i Liu* spektroskopskim su
tehnikama proucavali nastajanje karbena i diazo-spojeva dobivenih iz nekoliko diazirina, a
Kirchoff i suradnici® eksperimenalno su dokazali fotoizomerizaciju benzil-klordiazirina u
odgovarajuc¢i diazo-spoj. Zanimljivi eksperimenti provedeni su na sustavu adamantil-diazirina
gdje se procavala njegova fotoliza uz hvatanje produkata i intermedijera u stupicu s
molekulom fulerena (Ceo).> Fuleren reagira specifi¢no s diazo-spojem dajuéi fuleroide i s
karbenima daje metanfulerene u istom omjeru kao u prehodno navedenim eksperimentima.**
Ista metodologija provedena je na razli¢itim molekulama diazirina dajuci karbene, diazo-
spojeve i odgovarajuée produkte moguée jedino uz RIES mehanizam.”® Unato¢ neslaganju
nekih istrazivanja, vecina dokaza ukazuje na odvijanje pregradnje diazirina u diazo-Spojeve
RIES mehanizmom, uz vjerojatnost kompleksacije karbena s olefinom u aromatskim

sustavima.
2.3.2.  Sinteza karbena eliminacijom dusika iz diazo-Spojeva

Tijekom zadnja dva desetlje¢a karbeni dobiveni iz diazo-spojeva Siroko Su koristeni kao
prekursori u sintezi mnogih molekula. Sa stabilizatorima karbena kao $to su rodij, bakar ili
rutenij, reakcije diazo-spojeva postale su neizbjezne u sintetskoj kemiji.>”*® Prvi diazo-spojevi

59t

koriSteni u sintezi karbena bili su diazoalkani. Jos 1901. godine Hantzsh i Lehmann,™ te

Staudinger i Kupfer® 11 godina kasnije, proucavali su termicki raspad diazometana u sintezi
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metilena i probili put koristenja karbena u vaZnim sintezama.®*®? IstraZivanja su narednih

godina dovela do znaGajnog napretka u podrugju kemije karbena.®®

Nacini priprave tripletnih i1 singletnih karbena prikazani su na shemi 5. Termicka reakcija
diazo-spojeva uvijek dovodi do nastajanja singletnog karbena koji moze prijeci u tripletno
osnovno stanje, ukoliko je ono nize energije. U fotokemijskim reakcijama eliminacijom
dusika mogu nastati singletni karbeni iz kojih potencijalno nastaju opet tripletni. Takoder, u
singletnom pobudenom stanju moze do¢i do procesa medususStavnog krizanja i nastajanja
tripletnog pobudenog stanja diazo-spoja koji dovodi do nastajanja tripletnog karbena.
Tripletni karben takoder moze nastati u fotokemijskoj reakciji uz pomoc¢ tripletnog

senzibilizatora.

R hv R
R>:N2 — R>:N2

e b P !
(senzibilizator)™ R

_N2 R
R/ENz —’R> M

Shema 5: Moguc¢i putevi termicke i fotokemijske sinteze tripletnih i singletnih karbena

eliminacijom dusika iz diazo-Spojeva.

Diazoalkani pokazuju slabu apsorpciju izmedu 300 i 500 nm koja odgovara zabranjenom
pijelazu n—n*. Pobudivanje valnom duljinom koja odgovara energiji potrebnoj za taj prijelaz,
diazo-spojevi se pobuduju u singletno stanje koje reagira prema shemi 5. Proucavajuci
kataliticku, termicku i fotokemijsku reakciju diazoalkana u razli¢itim otapalima, Kirmse i
Horn otkrili su da je fotokemijska reakcija manje selektivna no $to je to termicka reakcija.>®
lako je nacin sinteze karbena iz diazoalkana opasan (otrovna i eksplozivna Svojstva

diazoalkana), ima Siroku primjenu u usporedbi s ostalim metodama.

Za razliku od diazolkana koji su eksplozivne prirode, diazokarbonilni spojevi nemaju taj

nedostatak. Puno su stabilniji zbog elektron-odvlaceé¢e karbonilne skupine (shema 6), a
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eliminacija dusika moze se odvijati termicki, fotokemijski ili u otopini uz prijelazni metal kao

katalizator (stabilizator karbena) pri emu nastaju karbenoidi.®

Oy o |
R R hy o)
R)Jﬁ_‘/ R)\( ' N N
(J - . — R)J\“/R 2

II\II+ 11
ND N

Shema 6: Sinteza karbena iz diazokarbonilnog spoja

Neki primjeri reakcija u kojima nastaju alkil-alkenil- i alkinilkarbeni prikazani su na shemi 7.
Reakcije alkilnog pomaka kod izociklickih karbena (shema 7a) ¢esto dovode do produkata s
povecanim prstenom.* U slu¢aju nastajanja alkenilkarbena s dvostrukom vezom u polozaju
o, prema karbenskom ugljiku nastaju biciklo[n.1.0] spojevi. Shema 7b primjer je reakcije u
kojoj su u kompeticiji nastajanje ciklopropana u alken umetanjem karbena u a-C-H vezu.®®> U
uvjetima bez nukleofilnog reaktanta a-alkenilkarbeni dovode do sinteze ciklopropena u
visokom iskoristenju (shema 7¢).%® Skell i Klebe su 1960. fotolizom diazopropina u E- i Z-
but-2-enu dokazali nestereospecifican alkinilkarben iz kojeg nastaje smjesa triju razli¢itih

ciklopropana (shema 7d).”’

Najbolje istrazeni karbeni su arilkarbeni. Ovisno o strukturi mogu biti u tripletnom ili u
singletnom stanju.®® Tripletni karbeni dokazani su ESR spektroskopijom.® Tripletni
arilkarbeni bolje se stabiliziraju sterickim, a singletni elektronskim efektima.® lako se mogu
pripraviti fotolizom diazirina, najéeS¢e se pripravljaju fotolizom iz diazo-spojeva.
Fenilkarben™ i difenilkarben dobiveni eliminacijom dusika iz diazo-spojeva nalaze se u

tripletnom stanju koje je u ravnoteZi sa singletnim’* stanjem.
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Shema 7: Primjeri reakcija u kojima nastaju alkil-alkenil- i alkinilkarbeni.

Piroliza tosilhidrazonijevih soli stara je i jo$ uvijek aktualna metoda u sintezi diazo-Spojeva,
odnosno karbena (shema 8).%° Za razliku od tipi¢nih termigkih i fotokemijskih reakcija sinteze
karbena iz diazoalkana, u ovim reakcijama diazoalkani nisu reaktanti ve¢ intermedijeri $to
¢ini sintezu jednostavnijom i sigurnijom. Bazom Kkatalizirana eliminacija p-toulensulfinata iz
tosilhidrazona dovodi do stvaranja diazo-spoja koji zagrijavanjam lako prelazi u karben. Ova

reakcija se naziva jo§ i Bamford-Stevens reakcija.
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Shema 8. Piroliza 1-fenilbutanona uz nastajanje tosilhidrazona i diazo-spoja.

Zanimljive skupine arilkarbena su fluorenilideni, karbeni u kojima su arilni prstenovi srasteni.
Florenilideni odli¢no reagiraju u reakcijama adicije s olefinima’® te su pri sobnoj temperaturi

singletno i tripletno osnovno stanje u ravnotezi. Zanimljiv primjer takve reakcije prikazan je

na shemi 9.
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Shema 9: Fotokemijska reakcija 9-fluorenilidena uz nastajanje singletnog i tripletnog

karbena.’

Eliminacijom dusika nastaje singletni 9-fluoreniliden koji u reakciji adicije s cis-but-2-enom
stvara produkt s cis orijentacijom metilnih skupina u prstenu. Medusustavnim krizanjem
singletni karben moze prijeci u tripletni koji u reakciji adicije stvara cis i1 trans produkte.
Reakcija singletnog karbena slijedi uskladeni mehanizam gdje nastaju obje veze istodobno,”
dok u reakcijama tripletnih karbena uvijek dolazi do nastajanja biradikala. Biradikal u
tripletnom stanju zivi dulje od vremena konformacijske rotacije oko jednostruke veze i

poprima razlicite konformacije koje dovode do stvaranja stereoizomera.

Naravno, postoji jo§ mnogo vrsta karbena koriStenih u organskoj sintezi. Primjerice,
karboalkoksi- i ketokarbeni skloni su reakcijama Wolffove pregradnje.”*”® Halogenkarbeni

najée§¢e Ssu povezani sa stvaranjem karbenoida.”® Nadalje, pripravljeni su karbeni sa
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sumporom u strukturi (sulfonilkarbeni, bis(sulfonil)karbeni)’’, cijanokarbeni koji su uvijek u
tripletnom stanju’®, te veoma stabilni imidazolilideni. Takoder, poznati su i karbeni s
fosforom u strukturi koji podlijezu reakcijama adicije, umetanja i Wolffove pregradnje,
ovisno o skupini vezanoj za karbenski ugljikov atom.”® Od izuzetne vaznosti u organskoj
kemiji poznati su kompleksi karbena s metalima, npr. sa zeljezom, kadmijem, cinkom,

- 82,83

80,81 v . . . .. v e .
d.”™", a vazni su i karbeni koji sadrze silicij.

olovom, germanijem it
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1.  Opée napomene

Spojevi pripravljeni u okviru ovog diplomskog rada identificirani su spektroskopskim
metodama (*H i **C NMR). Spektri *H i *C NMR snimljeni su na instrumentima Bruker
Avance 600 MHz i Bruker Avance 300 MHz u CDCI; kao otapalu, uz TMS kao unutarnji
standard. Cistoéa pojedinih spojeva utvrdena je tankoslojnom kromatografijom (TLC) i
plinskom kromatografijom (GC). Svi &isti spojevi izolirani su kromatografijom na stupcu
silikagela uz odgovarajuci sustav otapala. MS analize napravljene su na instrumentu HPLC
Agilent 1200 Series sa spetrometrom masa kao detektorom s trostrukim kvadrupolom Agilent
6420. Za GC analize koristen je instrument Varian s DV-1701 kolonom. Talista su odredena
na Koflerovom aparatu i nisu korigirana. Molarni apsorpcijski koeficijenti i kvantni prinosi
reakcija odredeni su koriStenjem UV/Vis spektrometra PG-80. Kvantni prinosi fotokemijskih
reakcija odredeni su u Luzchem fotokemijskom reaktoru. Fluorescencijska mjerenja
napravljena su na fluorimetru Agilent Eclipse. Eksperimenti osvjetljavanja provedeni su u
fotokemijskom reaktoru Rayonet opremljenog s 12 lampi, na 300 nm i ,,cool white* s
maksimumom na oko 540 nm. Prije osvjetljavanja otopine su 30 minuta propuhane argonom,
a propuhivanje je nastavljeno tijekom ozracivanja. U fotokemijskim eksperimentima koriSteni
su benzen, metanol i cikloheksan HPLC C¢isto¢e. Otapala nakon fotokemijskih reakcija
uparavana Ssu bez zagrijavanja na rotacijskom uparivacu. Produkti dobiveni fotokemijskim
reakcijama izolirani su na TLC plo¢ama proizvodaca Analtech, presvucenima slojem

silikagela (0,2 mm, 0,5 mm).
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3.2.  Priprava spojeva
3.2.1 Opdi postupak priprave (adamantil)fenildiazometana

U suspenziju BaMnOy (8 ekv.) i CaO (40 ekv.) u suhom eteru (10 mL) dokapana je otopina
adamantil-fenil-keton hidrazona (1 ekv.) u suhom eteru (10 mL) u inertnoj atmosferi dusika.
Reakcijska smjesa mijeSana je 1,5 h pri sobnoj temperaturi zasticena od svijetla, te je potom
profiltrirana preko filter papira (plava vrpca). Otapalo je uklonjeno na rotacijskom uparivacu

bez zagrijavanja pri ¢emu je dobiven diazo-Spoj.

3.2.1.1. Priprava (adamantan-1-il)fenildiazometana (1)

N2

Prema opéem postupku priprave (adamantil)fenildiazometana opisanom u poglavlju 3.2.1.
pripravljen je spoj 1 reakcijom hidrazona 9 (27,6 mg; 0,11 mmol) u suhom Et,O (5 mL), CaO
(244,6 mg; 4,4 mmol) i BaMnO4 (167,3 mg; 0,65 mmol). Dobiveno je 27,6 mg (99 %) Cistog
produkta 1 u obliku crvene krutine.

(Adamantan-1-il)fenildiazometan 1:* *H NMR (600 MHz, CDCls) é/ppm: 7,32 (dd (t), 2H, J
= 7,2 Hz); 7,21 (d, 2H, J = 8,4 Hz); 7,07 (t, 1H, J = 7,8 Hz); 2,07-2,13 (m, 3H); 1,94-1,99 (m,
6H); 1,75-1,79 (m, 6H). *C NMR (CDCls, 150 MHz) d/ppm: 131,2 (s), 128,6 (d), 125,3 (d),
124,0 (d), 41,1 (t), 36,6 (t), 31,9 (s), 28,8 (d), -C=N nije opaZen. IR (KBr) vicm™: 3371 (m),
2902 (s), 2850 (s), 2030 (m), 1440 (w), 709 (w). UV cikloheksan Amax/nm (log €): 290 i 502
nm (4,07 i 1,75 M cm™), benzen: Ama/nm (log ¢): 288 i 500 nm (4,10 i 1,70 M cm™).
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3.2.1.2. Priprava (adamantan-2-il)fenildiazometana (2)

N>

Prema opéem postupku priprave (adamantil)fenildiazometana opisanom u poglavlju 3.2.1.
pripravljen je spoj 2 reakcijom hidrazona 10 (20 mg, 0,08 mmol) u suhom Et,O (5 mL), CaO
(247,1 mg, 4,4 mmol) i BaMnOy (165,8 mg, 0,65 mmol). Dobiveno je 20 mg (99 %) Cistog
produkta 2 u obliku crvene krutine.

(Adamantan-2-il)fenildiazometan 2: *H NMR (600 MHz, CDCls) 6/ppm: 7,32 (dd (t), 2H, J =
7,8 Hz); 7,03 (t, 1H, J = 7,2 Hz); 6,97 (d, 2H, J = 8,4 Hz); 2,06-1,78 (m, 13H); 1,62-1,60 (m,
2H). *C NMR (150 MHz, CDCls) d/ppm: 131,8 (s), 128,4 (d), 123,0 (d), 122,2 (d), 38,1 (%),
38,0 (d), 37,0 (t), 32,2 (t), 29,3 (d), 27,4 (d), 26,7 (d), -C=N nije opazen. IR (KBr) &/cm™
2899 (s), 2847 (s), 2034 (s), 1596 (m), 1492 (m), 742 (m). UV: cikloheksan Ama/nm (log é):
298 i 511 nm (4,21 i 1,55 M cm™), benzen: Ama/nm (log ¢): 292 i 514 nm (4,23 i 1,68 M*
Cm'l). HRMS izra¢unat za C17H>1N> [M+H]+: 253,1705; opazeni 253,1716.

3.2.2.  Priprava 2-cijanoadamantana (3)

CN

U dvogrloj tikvici s povratnim hladilom otopljeni su adamantan-2-on (1,02 g, 6,8 mmol) i
TosMIC (2,366 g, 12,1 mmol) u smjesi otapala DME (40 mL) i apsolutnom etanolu (1,2 mL)
ohladenim na ledenoj kupelji te pod inertnom i suhom atmosferom (balon Nj). Kroz 20
minuta u reakcijsku smjesu u obrocima je dodan t-BuOK (1,83 g, 16,3 mmol). Dodatkom t-
BuOK smjesa je promijenila boju u tamnosmedu uz nastanak taloga. Nakon dodane

cjelokupne koli¢ine baze uklonjena je ledena kupelj i reakcijska smjesa je zagrijavana 3 h na
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50 °C. Potom je reakcijska smjesa ohladena do sobne temperature, u tikvicu je dodan Et,O
(20 mL), a nastali zuti talog profiltriran je kroz sinter lijevak poroznosti 4. Talog je ispran s
Et,O (80 mL) i otapalo je upareno na rotacijskom uparivacu, a ostatak je kromatografiran na
stupcu silikagela uz 0-20 % Et,0 u heksanu kao eluens. Dobiveno je 0,844 g (77 %) Cistog
produkta 3 u obliku Zute krutine.

2-Cijanoadamantan 3:* *H NMR (300 MHz, CDCls) é/ppm: 2,90 (s, 1H); 2,10-2,19 (m, 4H);
1,87-1,94 (m, 4H); 1,73-1,77 (m, 6H). 3C NMR (75 MHz, CDCls) &/ppm: 122,3 (s), 37,1 (d),
36,8 (t), 36,7 (t), 33,1 (1), 30,4 (d), 26,9 (d), 26,8 (d).

3.2.3.  Priprava adamantan-2-karboksilne kiseline (4)

COOH

U jednogrloj tikvici (100 mL) s povratnim hladilom 2-cijanoadamantan (1,69 g, 0,01 mol)
suspendiran je u HBr (48 %, 20 mL) i ledenoj octenoj kiselini (5 mL) te je smjesa zagrijavana
2 h na 80 °C. Potom je reakcijska smjesa zagrijavana na temperaturi refluksa preko noci
(uljna kupelj na 140 °C). Reakcijska smjesa ohladena je na ledenoj kupelji pri ¢emu nastaje
bijeli talog koji je odfiltriran preko sinter lijevka poroznosti 3. Talog je razdijeljen dodatkom
otopina NaOH (4 M) i CH,CI; te su vodeni i organski slojevi odijeljeni. Vodeni sloj je
zakiseljen dodatkom otopine HCI1 (6 M) pri ¢emu nastaje bijeli talog koji je profiltriran te je
dobiveno 1,293 g (69 %) Cistog produkta 4.

Adamantan-2-karboksilna kiselina 4%°: *H NMR (600 MHz, CD;0D) &/ppm: 11,61 (br s, 1H);
2,61 (s, 1H): 2,29 (s, 2H); 1,96-1,86 (M, 6H): 1,84-1,76 (m, 4H); 1,68-1,62 (m, 2H). 1*C NMR
(75 MHz, CDCl5) 6/ppm: 181,1 (s), 49,3 (t), 38,1 (d), 37,3 (d), 33,5 (d), 29,4 (t), 27,4 (t).
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3.2.4.  Opdi postupak priprave adamantoil-klorida

U dvogrlu tikvicu opremljenu s CaCl, cijevi i lijevkom za dokapavanje stavljena je
adamantanska kiselina (1 ekv.). Iz lijevka za dokapavanje u obrocima je dokapan tionil-klorid
u suvisku uz hladenje (ledena kupelj). Reakcijska smjesa mijesana je 2 h uz hladenje ledenom
kupelji i 2 h pri sobnoj temperaturi. Tionil-klorid je uparen uz vakuum. Nastalo tamnozuto
ulje oprano je s nekoliko mililitara suhog benzena i otapalo je upareno uz vakuum. Nastali

kiselinski klorid odmabh je koriSten u daljnjoj sintezi.

3.2.4.1. Priprava adamant-1-oil-klorida (5)

Cl
O

Prema opéem postupku priprave adamantoil-klorida opisanom u poglavlju 3.2.4. pripravljen
je spoj 5 reakcijom adamantan-1-karboksilne kiseline (1,322g, 7,3 mmol) i tionil-klorida (10
mL).

3.2.4.2. Priprava adamant-2-oil-klorida (6)

Cl

Prema opéem postupku priprave adamantoil-klorida opisanom u poglavlju 3.2.4. pripravljen

je spoj 6 reakcijom kiseline 4 (0,543 g, 2,7 mmol ) i tionil-klorida (8 mL).
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3.2.5.  Opdi postupak priprave adamantil-fenil-ketona

U dvogrlu tikvicu opskrbljenu s lijevkom za dokapavanje i hladilom dodan je Mg (3 ekv.),
nekoliko mL suhog Et,O (svjeZe destiliran s Na) i komadi¢ I, (za aktivaciju magnezija) pod
inertnom i suhom atmosferom No. Iz lijevka je dokapano nekoliko kapi otopine brombenzena
(PhBr) u suhom Et,O. Tikvica je lagano zagrijavana kako bi se iniciralo nastajanje
Grignardovog reagensa §to je bilo vidljivo iz nestanka smede boje joda i zamucenja otopine te
je potom dokapan ostatak otopine brombenzena. Reakcijska smjesa je zagrijavana na
temperaturi refluksa 1 h (do nestanka Mg strugotina). Smjesa je zatim ohladena na ledenoj
kupelji i dodan joj je CdCl; (2 ekv.) u nekoliko navrata kroz 10 minuta. Nakon dodane cijele
koli¢ine CdCl, kupelj je uklonjena i reakcijska smjesa je zagrijavana na temperaturi refluksa
1,5 h, a potom je ohladena i otapalo je upareno na rotacijskom uparivacu. U reakcijsku smjesu
je dodano nekoliko mL suhog benzena. Odgovarajuéi adamantoil-klorid (1 ekv.) je otopljen u
maloj koli¢ini suhog benzena i u obrocima dokapan u otopinu pripravljenog Grignardovog
spoja, a potom je smjesa zagrijana 1 refluksirana preko no¢i. Sljede¢i dan je u ohladenu
reakcijsku smjesu dodana H,SO,4 (10 %, 20 mL). Organski i vodeni slojevi su odijeljeni, a
vodeni sloj je ekstrahiran s Et,O (4x30 mL). Spojeni organski ekstrakti suseni su nad
bezvodnim MgSO,, sredstvo za suSenje je profiltrirano i otapalo je uklonjeno na rotacijskom
uparivacu. Sirovi produkt proc¢iséen je kromatografijom na stupcu silikagela uz 0-10 % Et,O u

heksanu kao eluens.
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3.2.5.1. Priprava adamantan-1-il-fenil-ketona (7)

O

Prema opéem postupku priprave adamantil-fenil-ketona opisanom u poglavlju 3.2.5.
pripravljen je spoj 7 reakcijom netom pripravljenog spoja 5, Mg (0,42 g, 17 mmol), PhBr (1,6
mL, 15 mmol) i CdCl, (1,43 g, 7,8 mmol). Procis¢avanjem reakcijske smjese
kromatografijom na stupcu silikagela dobiveno je 0,26 g (15 %) ¢istog produkta 7 u obliku
bijele krutine.

Adamantan-1-il-fenil-keton 7:% *H NMR (300 MHz, CDCls) é/ppm: 7,51-7,57 (m, 2H); 7,35-
7,46 (m, 3H); 2,11-1,98 (m, 9H); 1,82-1,68 (m, 6H). *C NMR (75 MHz, CDCls) /ppm:
210,2 (s), 139,6 (s), 130,1 (d), 127,9 (d), 127,1 (d), 39,1 (t), 36,5 (t), 28,1 (d).

3.2.5.2. Priprava adamantan-2-il-fenil-ketona (8)

O

Prema opéem postupku priprave adamantil-fenil-ketona opisanom u poglavlju 3.2.5.
pripravljen je spoj 8 reakcijom netom pripravljenog spoja 6, , Mg (0,225 g, 9,3 mmol), PhBr
(0,9 mL, 8,6 mmol) i CdCl, (0,787 g, 4,3 mmol). ProcisCavanjem reakcijske smjese
kromatografijom na stupcu silikagela dobiveno je 0,247 g (34,1 %) Cistog produkta 8 u obliku
bijele krutine.

Adamantan-2-il-fenil-keton 8:* 'H NMR (300 MHz, CDCls) é/ppm: 7,90 (m, 2H); 7,50 (i,
1H, J = 7,5, 1,5 Hz); 7,42-7,49 (m, 2H); 3,47 (s, 1H): 2,33 (s, 2H); 2,12-1,84 (m, 8H): 1,64-
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1,55 (m, 2H). **C NMR (75 MHz, CDCls) §/ppm: 137,2 (s), 132,1 (d), 128,4 (d), 128,1 (d),
52,2 (d), 38,8 (t), 37,5 (t), 32,8 (t), 30,3 (d), 28,0 (d), 27,5 (d).
3.2.6.  Opdi postupak priprave adamantil-fenil-keton-hidrazona

U jednogrlu tikvicu opremljenu s hladilom i dodan je adamantil-fenil-keton, NH,NH,-H,0 u
suviSku 1 apsolutni MeOH. Reakcijska smjesa zagrijavana je na temperaturi refluksa preko
no¢i. Potom je ohladena do sobne temperature 1 otapalo je upareno na rotacijskom uparivacu.
Sirovi produkt procis¢en je kromatografijom na stupcu silikagela uz 0-20 % Et,O u heksanu
kao eluens.

3.2.6.1. Priprava adamantan-1-il-fenil-keton-hidrazona (9)

_NH,

~Z

Prema op¢em postupku priprave adamantil-fenil-keton-hidrazona opisanom u poglavlju 3.2.6.
pripravljen je spoj 9 reakcijom ketona 7 (0,35 g, 1,47 mmol), apsolutnog MeOH (12 mL) i
NH2NH2-H,O (1,7 mL, 35 mmol). Pro¢is¢avanjem reakcijske smjese kromatografijom na

stupcu silikagela dobiveno je 0,14 g (38 %) cistog produkta 9 u obliku bijelih kristala.

Adamantan-1-il-fenil-keton-hidrazon 9:"® *H NMR (300 MHz, CDCls) 6/ppm: 7,44 (t, 2H, J =
7.5 Hz): 7,37 (t, 1H, J = 7,5 Hz); 7,05 (d, 2H, J = 6,9 Hz): 4,79 (s, 2H); 2,03-1,94 (m, 3H):
1,80-1,55 (m, 12H). 3C NMR (75 MHz, CDCls) &/ppm: 160,6 (s), 141,1 (s), 133,34 (s), 128,8
(d), 128,4 (d), 128,1 (d), 40,3 (t), 36,8 (), 28,4 (d).
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3.2.6.2. Priprava adamantan-2-il-fenil-keton-hidrazona (10)

_NH
N| 2

Prema opéem postupku priprave adamantil-fenil-ketona-hidrazona opisanom u poglavlju 3.2.5
pripravljen je hidrazon 10 reakcijomketona 8 (0,56 g, 2,33 mmol), apsoluthog MeOH (30 mL)
i NH2NH2-H20 (2,2 mL, 45,4 mmol). Pro¢is¢avanjem reakcijske smjese kromatografijom na

stupcu silikagela dobiveno je 0,33 g (55 %) ¢istog produkta 10 u obliku bijelih kristala.

Adamantan-2-il-fenil-keton-hidrazon 10: t; = 138-140 °C; 'H NMR (300 MHz, CDClIy)
slppm: 7,44 (dd (t); 2H, J = 7,5 Hz); 7,35 (t, 1H, J = 7,5 Hz); 7,21 (d, 2H, J = 6,9 Hz); 5,01 (s,
2H); 2,73 (s, 1H); 2,17-2,00 (m, 4H); 1,93-1,68 (m, 8H); 1,56-1,47 (m, 2H). *C NMR (75
MHz, CDCls) é/ppm: 154,5 (s), 134,6 (s), 129,0 (d), 128,3 (d), 127,4 (d), 50,7 (d), 38,9 (1),
37,9 (1), 32,5 (t), 29,6 (d), 28,2 (d), 28,0 (d).
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3.3. Fotokemija (adamantan-1-il)diazofenilmetana

3.3.1. Fotokemija (adamantan-1-il)fenildiazometana (1) u cikloheksanu

Pripremljena otopina spoja 1 (20 mg, 0,079 mmol)) u cikloheksanu (100 mL, ¢ = 6,6-10™* mol
dm™) propuhana je argonom 30 min i ozratena u Rayonet reaktoru s 12 lampi na 300 nm.
Tijekom ozracivanja otopina je cijelo vrijeme propuhivana argonom kako bi se osiguralo
mijeSanje otopine. Nakon 5 min ozracivanja otapalo je upareno na rotacijskom uparivacu, a
ostatak iz dvije fotokemijske reakcije spojen te su fotoprodukti odvajani na preparativnoj TLC
plo¢i (2 mm) uz 10 % Et,O u heksanu kao eluens. Izolirana su tri glavna fotoprodukta: spoj 7
I spoj 13 u smjesi (2,7 mg) te spoj 12 (22,5 mg, 87 %). Takoder, iz fotosmjese je izoliran i
hidroperoksid cikloheksana (7,9 mg), ne€isto¢a prisutna u otapalu. Strukture azina i ketona
potvrdene su usporedbom®C i *H NMR spektara s literaturnim spektrima.** Prisutnost azina
dodatno je potvrdena MS analizom u kojoj je naden [M+H]" ion mase 477. Hidroperoksid
cikloheksana potvrden je usporedbom **C NMR spektra s literaturnim podacima.®

1-[(Cikloheksiloksi(fenil)metilJadamantan 12: *H NMR (300 MHz, CDCls) é/ppm: 7,21-7,36
(m, 5H); 4,45 (s, 1H); 3,99-3,85 (m, 1H); 1,84-1,97 (m, 5H), 1,43-1,74 (m, 14H); 1,17-1,31
(m, 6H). **C NMR (75 MHz, CDCls) é/ppm: 138,9 (s), 128,1 (d), 127,2 (d), 127,0 (d), 93,1
(d), 81,1 (d), 80,8 (d), 38,8 (t), 37,4 (s), 37,0 (t), 30,8 (t), 30,7 (t), 28,4 (d), 25,8 (t), 24,1(1). IR
(KBr) vicm™ 2899 (s), 2850 (s), 1450 (m), 1040 (w), 699 (m). HRMS, izradunano za Ca3Hz;,0
([M-HY) 323.2374; opazeno: 323.2370.
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3.3.2. Fotokemija (adamantan-1-il)fenildiazometana (1) u metanolu

Pripremljena otopina spoja spoja 1 (20 mg, 0,079 mmol) u metanolu (100 mL, ¢ = 6,6-10™
mol dm™) propuhana je argonom 30 min i ozradena u Rayonet reaktoru s 12 lampi na 300 nm.
Tijekom ozracivanja otopina je cijelo vrijeme propuhivana argonom kako bi se osiguralo
mijeSanje otopine. Nakon 5 min ozraCivanja otapalo je upareno na rotacijskom uparivacu, a
fotoprodukti su izolirani na preparativnoj TLC ploc¢i (2 mm) uz CHCl, kao eluens. Izolirani
su spojevi 13 (2 mg, 5 %) i 14 (12 mg, 60 %). Azin 13 potvrden je MS analizom u kojoj je

naden karaktersiti¢an iona [M+H]" mase 477.

1-[Fenil(metoksi)metilJadamantan 14: *H NMR (300 MHz, CDCls) é/ppm: 7,37-7,28 (m,
3H), 7,23-7,18 (m, 2H), 3,61 (s, 1H), 3,17 (s, 3H), 1,96-1,89 (m, 3H), 1,70-1,53 (m, 7H),
1,48-1,40 (m, 3H), 1,29-1,23 (m, 1H); *C NMR (75 MHz, CDCls) d/ppm: 138,2 (s), 128,1
(d), 126,8 (d), 126,6 (d), 92,4 (d), 56,9 (q), 38,0 (t), 36,7 (t), 27,9 (d) ; IR (KBr) vicm™ 2903
(s), 2847 (s), 1450 (m), 1086 (s), 1074 (m), 734 (m), 705 (s); HRMS, izraCunano za
C1gH24NaO ([M+Na]*) 279,1725; opazeno: 279,1730.

3.3.3. Fotokemija (adamantan-1-il)fenildiazometana (1) u benzenu

Pripremljena otopina spoja spoja 1 (25 mg, 0,099 mmol) u benzenu (120 mL, ¢ = 8,26-10™
mol dm™) propuhana je argonom 30 min i ozraena u Rayonet reaktoru s 12 lampi na 300 nm.
Tijekom ozracivanja otopina je cijelo vrijeme propuhivana argonom kako bi se osiguralo
mijeSanje otopine. Nakon 5 min ozracivanja otapalo je upareno na rotacijskom uparivacu, a
fotoprodukti su izolirani na preparativnoj TLC plo¢i (0,5 mm) uz CH,Cl, kao eluens.
Izolirane su 2 smjese fotoprodukata: smjesa vise nepoznatih produkata (11 mg, 23 %) i
smjesu spoja 151 s ~5 % azina 13 (7 mg). Prisutnost azina 13 potvrdena je MS analizom u

kojoj je naden karakteristi¢an ion [M+H]" mase 477.

(Adamantan-1-il)fenilmetanol 15:%° 'H NMR (300 MHz, CDCl3) 6/ppm: 7,36-7,27 (m, 4H);
7,25-7,23 (m, 1H); 4,21 (s, 1H); 2,00-1,93 (m, 3H); 1,72-1,57 (m, 9H); 1,53-1,44 (m, 3H). *C
NMR (75 MHz, CDCls) d/ppm: 140,8 (s), 127,3 (d), 126,9 (d), 126,7 (d), 82,5 (d), 37,6 (t),
36,6 (t), 27,9 (d).
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3.4. Fotokemija (adamantan-2-il)fenildiazometana
3.4.1. Fotokemija (adamantan-2-il)fenildiazometana u cikloheksanu

Pripremljena otopina spoja 2 (20 mg, 0,079 mmol) u cikloheksanu (100 mL, ¢ = 7,9-10 mol
dm™) propuhana je argonom 30 min i ozratena u Rayonet reaktoru s 12 lampi na 300 nm.
Tijekom ozracivanja otopina je cijelo vrijeme propuhivana argonom kako bi se osiguralo
mijeSanje otopine. Nakon 5 min ozracivanja otapalo je upareno na rotacijskom uparivacu, a
fotoprodukti su izolirani na preparativnoj TLC plo¢i (0,5 mm) uz CH,Cl, kao eluens.
Analizom prema GC spektru (150 °C injektor, kolona 120 °C 5 min, 10 °C/min, 200 °C 10
min) i 'H NMR spektru potvrdena su dva fotoprodukta: keton 8 (3 mg, 16 %) i alken 17 (15
mg, 68 %).

2-Benzilidenadamantan 17%; *H NMR (300 MHz, CDCls) é/ppm: 7,33-7,27 (m, 2H); 7,22-
7,13 (m, 3H); 6,18 (s, 1H): 3,16 (s, 1H): 2,49 (s, 1H); 2,03-1,77 (m, 12H). °C NMR (75
MHz, CDCls) 6/ppm: 151,0 (), 137,9 (s), 128,2 (d), 127,5 (d), 125,1 (d), 116,6 (d), 40,5 (d),
39,5 (1), 38,6 (1), 36,8 (t), 31,8 (d), 28,0 (d).

3.5. Termicka reakcija (adamantan-1-il)fenildiazometana u metanolu

Pripravljena otopina 5 mg spoja 1 u 25 mL MeOH ostavljena je preko no¢i u tamnom
okruZenju nakon Cega je otapalo upareno na rotacijskom uparivacu. Analizom 'H NMR
spektra potvrdena je struktura koja odgovara spoju 14, glavnom produktu fotokemijske
reakcije u MeOH.
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3.6. Odredivanje kvantnih prinosa fotoeliminacije duSika

Kvantni prinosi reakcija fotoeliminacije dusika iz spoja 1 i 2 u cikloheksanu, metanolu i
benzenu odredeni su uz ferioksalat kao aktinometar.”® Mjerenja su napravljena u kvarcnim
kivetama za snimanje UV-Vis spektara (V = 3 mL, | = 1 cm) koje su tijekom osvijetljavanja
omotane u crni papir sa svih strana, osim s one strane koja je okrenuta izvoru zracenja. Na taj
nac¢in ne dolazi do apsorpcije reflektiranog zraenja od unutarnjih povrSina reaktora.
Ozracivanje je provedeno s jednom lampom (300 ili 500 nm) u Luzchem reaktoru. Kivete s
otopinama spoja i aktinometra ozracene Su istovremeno, na jednakoj udaljenosti od izvora
zraCenja kako bi se osigurao jednak protok fotona koji dolazi do uzorka i do aktinometra.
Koristene otopine spoja i aktinometra su svjeze pripremljene prije mjerenja kvantnih prinosa.
Sve otopine spoja imaju apsorbanciju u rasponu 0,4-0,8 na 290 ili 500 nm. Tijek reakcije
pracen je mjerenjem smanjenja apsorbancije pri 290 ili 500 nm. Mijerenje apsorbancije
otopine spoja 1 i 2 na valnoj duljini od 500 nm provedeno je u otopini vec¢e koncentracije (C=

4,28mmol dm®), a na 290 nm u otopini manje koncentracije (c = 0,0428 mmol dm™).

Nakon podesavanja odgovarajuéih koncentracija otopina spoja, u dvije kivete odpipetirano je
2,5 mL otopine ferioksalatnog aktinometra. Jedna otopina je ¢uvana na mracnom mjestu
(neozr.), a druga je ozracena zajedno s otopinama spoja (ozr.). Kivete s otopinom spoja 1 i 2 u
odgovaraju¢em otapalu propuhane su argonom 30 min i dobro zatvorene. Potom su
osvijetljene u reaktoru uz zracenje odgovarajuée valne duljine. Za odredivanje kvantnih
prinosa na 300 nm otopine spoja 1 i 2 ozracene SU 1 min, a na 500 nm 2 h nakon ¢ega im je
snimljen UV-Vis spektar i odredena apsorbancija na odgovarajucoj valnoj duljini. Otopina
aktinometra uvijek je osvijetljavana 30 s. Nakon osvijetljavanja, u ozraenu i neozracenu
Kivetu s otopinom aktinometra dodano je 0,5 mL otopine fenantrolina (0,5 mL, 0,1 %
fenantrolina u puferu koji sadrzi 1,65 M NaOAc, 0,5 M H,SO,) i izmjerena im je apsorbancija
pri 510 nm.

Kvantni prinos ferioksalatnog aktinometra odreduje se mjerenjem apsorbancije nastalog
kompleksa Zeljezovih(Il) iona nastalih fotokemijskom reakcijom s fenantrolinom pri 510 nm.

Kvantni prinos fotokemijske reakcije definira se kao:
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n(fotoprodukta)

n(apsorbiranih fotona)

©)

Za otopine spojeva Cije su apsorbancije u rasponu 0,4-0,8 ne moze se pretpostaviti da svi
fotoni koji padaju u otopinu apsorbiraju te se pri izraCunu mnozine apsorbiranih fotona treba

uzeti faktor korekcije i ukupan se broj fotona dijeli s ¢lanom (1-T):

n(ukupno fotona)
(1-7
(4)

n(apsorbiranih fotona) =

pri &emu je T transmitancija i raduna se kao (1-T) = 10™. Mnozina nastalog fotoprodukta
dobiva se iz mjerenja konverzije pocetnog spoja u fotoprodukt (mjerenjem apsorpcije spoja
prije i poslije osvijetljavanja). Mnozina apsorbiranih fotona dobiva se iz konverzije
aktinometra i transmitancije (T) otopine spoja.

Broj apsorbiranih fotona za ferioksalatni aktinometar odreden je kao:

Ads10 X Vphen

n(apsorbiranih fotona) =
(ap ) €510 X I XDy

()

pri ¢emu su:

AAs1o razlika u apsorbanciji pri 510 nm za ozraceni 1 neozraceni uzorak otopine aktinometra
Vphen  Volumen dodane otopine fenantrolina

es;0 molarni apsorpcijski koeficijent za [Fe(phen)s]**, iznosi 11000 mol*dm®*m™

| duljina optickog puta, iznosi 1 cm

&y kvatni prinos aktinometra, poznat iz literature®, iznosi 1,25

Povezivanjem konverzije spoja u fotoprodukt s koncentracijom spoja, jednadzba 3 poprima
izraz:

_ Ay X Vg X y(fotoprodukta)
"~ g x I x n(fotona) X (1-T)

(6)

Kristin Becker Diplomski rad



§ 3. Eksperimentalni dio

39

pri ¢emu su:

Ay

VOZI’
x (fotoprodukta)

7

n(fotona)

apsorbancije otopine spoja 1 pri 290 nm i 500 nm, izmjerene prije
osvijetljavanja

volumen otopine spoja koji je ozracen

mnozinski udio nastalog fotoprodukta

izmjeren molarni apsorpcijski  koeficijent pocetnog spoja pri
odgovarajucoj valnoj duljini (290 nm ili 500 nm)

mnozina fotona izracunata iz konverzije aktinometra

Prikazani kvantni prinosi u rezultatima i raspravi dobiveni su iz aritmeticke sredine Cetiri

mjerenja u eksperimentima pobude na 300 nm te Cetiri mjerenja u eksperimentima pobude na

500 nm (tablica 2).
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3.7.  Snimanje emisijskih spektara spojeva 1li 2

Snimljeni su emisijski spektri spoja 1 u cikloheksanu i benzenu te spoja 2 u benzenu. Otopine
spojeva su pripremljene tako da im apsorbancija na valnim duljinama pobude bude ispod 0,1.
Spektri su snimljeni pri 25 °C. Spektri su korigirani s obzirom na odgovarajuce otapalo (slike

11, 12 i prilog 14) i normalizirani.

Emisijski spektar spoja 1 u cikloheksanu snimljen je s pobudom uzorka na 290 nm u rasponu
od 295-530 nm uz Sirinu pukotine monokromatora koja odgovara propusnosti od 10 nm za
pobudu i 20 nm za emisiju. Emisijski spektar spojeva 1 i 2 u benzenu snimljen je pobudom na
310 nm u rasponu od 300-550 nm uz Sirinu pukotine monokromatora koja odgovara

propusnosti od 5 nm za pobudu i 2 nm za emisiju.
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3.8.  Odredivanje kvantnih prinosa fluorescencije spojeva 1 i 2

U fluorescencijsku kivetu dodana je pripravljena otopina spoja 1 (V = 2,5 mL, A <0,1) u
cikloheksanu i benzenu te spoja 2 u cikloheksanu. Otopine su propuhivane argonom 30
minuta. Nakon propuhivanja snimljeni su im emisijski spektri pri 25 °C na razli¢itim valnim
duljinama pobude: 270 nm, 280 nm i 290 nm u slu¢aju spoja 1 te 280 nm i 290 nm u slucaju
spoja 2. Spektri su snimani u rasponu valnih duljina od 300 — 550 nm. Sirinu pukotina
monokromatora iste su kao u slu¢aju simanja emisijskih spektara spojeva 1 i 2 u poglavlju
3.7. Snimljeni emisijski spektri korigirani su s obzirom na odgovarajuce otapalo i

normalizirani.

Kvantni prinosi izmjereni su koristeci naftalen u cikloheksanu kao referencu (@¢ = 0,23).93 1z
povrSina ispod normaliziranih fluorescencijskih krivulja (dobivenih primjenom programom
Origin 2015) i apsorbancija pri odredenoj valnoj duljini pobude odredeni su kvantni prinosi

fluorescencije (tablica 1) prema jednadzbi (7):

I A
quzdbRxExTR 7)

pri ¢emu su:

D kvantni prinos fluorescencije spoja

®r  kvantni prinos fluorescencije naftalena u cikloheksanu

I povrsina ispod fluorescencijske krivulje spoja pri odgovarajucoj valnoj duljini pobude

Ir povrsina ispod fluorescencijske krivulje naftalena u cikloheksanu pri odgovarajucoj
valnoj duljini pobude

Ar apsorbancija naftalena u cikloheksanu pri odgovarajucoj valnoj duljini pobude

A apsorbancija spoja u pri odgovaraju¢oj valnoj duljini pobude

Kvantni prinos fluorescencije spoja 1 izracunat je kao aritmetiCka sredina 3 mjerenja pri
razli¢itim duljinanama pobude. Kvantni prinos fluorescencije spoja 2 u benzenu i
cikloheksanu izracuat je kao aritmeticka sredina dvaju mjerenja pri razli¢itim duljinama

pobude. Dobivene vrijednosti @ prikazane su u rezultatima i raspravi (tablica 1).
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§ 4. REZULTATI | RASPRAVA
4.1. Sintezaspojeva li?2
Diazo-spojevi 1 i 2 nestabilne su molekule te se prireduju neposredno prije provedbe
fotokemijskih reakcija ili fotofizickih mjerenja iz odgovaraju¢ih hidrazona koje je u okviru

ovog diplomskog rada trebalo prirediti. Reakcijski put njihove sinteze detaljno je prikazan na

shemama 10 12.

@\COOH nusprodukti

l socl,
1) PhMgBI/Et,0
o  2CdCLELO
3 benzen, A !g OH
s c 4) HyO*
7,15%
NH,+H,0
MeOH
T M
Ca0, THF
1 0,
9,38 % 99 %

Shema 10: Sinteza spoja 1.

Prekursor za pripravu spoja 1 je komercijalno dostupna i jeftina adamantan-1-karboksilna
kiselina koja je u prvom koraku prevedena u odgovarajuéi kiselinski klorid 5 uz SOCI, (tionil-
klorid). Zbog velike reaktivnosti i osjetljivosti dobiveni spoj 5 je odmah koristen u daljnjoj
sintezi. Takoder, temperatura reakcije aciliranja morala se optimizirati jer se dobiveni
kiselinski klorid 5 brzo raspada Sto je i potvrdeno IR spektroskopijom. Buduéi da se
snimanjem IR spektra spoja 5 ipak uo¢ava vrpca C=0 kiselinskog klorida koja odmah nestaje,
spoj 5 nastaje u reakciji, ali se odmah raspada. Dodatno, tehnikama GC i *H NMR
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spektroskopije dokazano je i nastajanje adamantil-1-klorida kao nusprodukta u reakciji
(shema 11). Medutim, nastanak adamantil-1-klorida mogu¢ je jedino reakcijom nukleofilne
suspstitucije kloridnog iona s karbokationom koja se moze odvijati isklju¢ivo Syl
mehanizmom reakcije. Nastanak tercijarnog karbokationa mogu¢ je u slu¢aju adamantan-1-
iInih derivata jer je takav nastali karbokation veoma stabilan. Nadalje, u slu¢aju adamantan-1-
ilnih derivata, reakcije koje se odvijaju Sy2 mehanizmom nisu moguce jer stericke smetnje

onemogucuju napad kloridnih iona sa suprotne strane izlazne skupine.

-CO cr
COCI or * Cl

Shema 11: Nastanak 1-kloradamantana.

Pripravljeni sirovi acil-klorid odmah je upotrebljen u sljede¢em reakcijskom koraku,
Grignardovog reakciji. Prvi korak u reakciji je priprava Grignardovog reagensa iz
brombenzena u reakciji s magnezijem. Da bi se izbjegla daljnja reakcija ketona 7 s
Grignardovim reagensom pripavljen je manje reaktivan kadmijev difenil (Ph,Cd) koji ne
reagira s ketonima dajuci tercijarne alkohole kao nusprodukte. Reakcijom Ph,Cd i spoja 5
dobiven je odgovaraju¢i keton 7 u niskom iskoristenju (15 %). Vise je razloga niskog
iskoriStenja ove reakcije. Analiza smjese na TLC ploc€ici nakon reakcije potvrdila je vise
spojeva nastalih u reakciji vidljivih UV svjetlom. Prilikom proc¢i§éavanja reakcijske smjese,
osim Zzeljenog ketona 7, izoliran je bifenil (58 %) te (adamantan-1-il)difenilmetanol i 1-
kloradamantan (zaostao iz reakcije aciliranja) u smjesi. Svi nusprodukti reakcije su
identificirani tehnikama GC, 'H NMR i *C NMR spektroskopije. Bifenil nastaje
dimerizacijom Grignardova reagensa. Visoki prinos bifenila mogao bi biti rezultat brze
reakcije dimerizacije Grignardova reagensa od njegove kompleksacije s kadmijem i daljnje
reakcije sa spojem 5. Osim toga, nastajanje bifenila moglo se dogoditi i iz organokadmijevog
spoja ukoliko nije nastalo dovoljno kiselinskog klorida 5. Medutim, dodatan dokaz sporije
reakcije Ph,Cd sa spojem 5 je nusprodukt (adamantan-1-il)difenilmetanol koji nastaje
reakcijom 2 ekvivaletna Grignardova reagensa (PhMgBr) i spoja 5. Reakcijom ketona 7 s
hidrazin monohidratom pripravljen je hidrazon 9 u dobrom prinosu. Procis¢avanjem

reakcijskih smjesa kromatografijom na stupcu silikagela odvojeni su neizreagirali keton 7 u
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niskom prinosu te zeljeni hidrazon 9. Oksidacijom hidazona 9 s BaMnO, i CaO dobiven je

ciljni spoj 1 u kvantitativnom prinosu.

o]
TosMIC CN CH3COOH
© EoH _ " Her COOH  soc, ol
D ———
t- BUOK 69 %
77 %

4 6
1) PhMgBI/E,O

2) CdCl,Et,0

0,

34 /"l 3) benzen, A
4) H30"

e N2H,-H0
BaMnO4 MeOH
CaO THF Tesw
2

99 %

Shema 12: Sinteza spoja 2.

U pripravi spoja 2, pocetna kemikalija bio je komercijalno dostupan adamantan-2-on koji je u
dva sintetska stupnja preveden u karboksilnu kiselinu. Prvi korak je Van Leusenova reakcija
sinteze nitrila iz odgovarajuceg ketona koristenjem TosMIC-a ((1-(izocijanometilsulfonil)-4-
metilbenzen).®* Adamantan-2-on reagira s TosMIC-om u dimetoksietanu kao otapalu (DME)
u prisutnosti 1,2 ekv. apsolutnog EtOH i 1,2 ekv. baze t-BuOK. Dodatak alkohola ubrzava
reakciju, ali ga treba dodavati s oprezom (ne vise od 2 ekv.) jer tada katalizira reakciju
nastajanja 4-alkoksi-2-oksazolina iz 4-tosil-2-oksazolina, intermedijera u Van Leusenovoj
reakciji. Kiselo kataliziranom hidrolizom cijano-skupine (-CN) dobivena je karboksilna
kiselina 4 u relativno visokom prinosu. Nakon priprave odgovarajuce karboksilne kiseline,
uslijedila su dva reakcijska stupnja analogna sintezi spoja 1. Kiselina 4 prevedena je u
kiselinski klorid 6 koji je potom reagirao s organokadmijevim spojem dajuci keton 8 u nesto
boljem prinosu (34 %) nego $to je bila reakcija s derivatom adamantan-1-karboksilne kiseline.
Naime, kod priprave kiselinskog klorida 6 ne dolazi do dekarbonilacije i reakcije s kloridnim
ionima. Razlog tome je manje stabilan sekundarni adamantanski karbokation koji bi nastajao
u slucaju raspadanja klorida 6 u odnosu na tercijarni (shema 11). Medutim, kao nusprodukti
ipak su izolirani adamantan-2-karboksilna kiselina (29 %) i bifenil (36 %). Reakcijom ketona
8 s hidrazin monohidratom pripravljen je hidrazon 10 koji potom oksidacijom s BaMnQO, i

CaO daje spoj 2 u kvantitativnom prinosu.
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4.2.  Fotokemijske reakcije spojevali 2

Fotokemijska reaktivnost spoja 1 u heksanu opisana je u literaturi.** Medutim, u navedenom
literaturnom navodu izolirani su i okarakterizirani samo fotoprodukti reakcije, a fotofizikalna
karakterizacija molekule nije provedena. U okviru ovog diplomskog rada istrazena su
fotofizicka svojstva spojeva kao i fotokemijska reaktivnost spoja 1 u metanolu, benzenu i
cikloheksanu te fotokemijska reaktivnost spoja 2 u cikloheksanu. U svrhu izolacije
fotokemijskih produkata provedena su preparativna osvjetljavanja, a molekule su se
pobudivale koristenjem fluorescentnih lampi koje imaju maksimum na oko 300 nm, S$to
odgovara pobudi u vise pobudeno stanje. Mjerenja fotofizi¢kih svojstava provedena Su
takoder i uz pobudu s lampama koje emitiraju vidljivo svjetlo s maksmimom na oko 500 nm,
§to odgovara pobudi molekula u prvo pobudeno singletno stanje (vidi poglavlje 4.2.1.).
Dobiveni fotoprodukti u svim reakcijama pro¢is¢eni su kromatografijom na preparativnoj

plodi silikagela i okarakterizirani tehnikama GC, *H i *C NMR spektroskopije te MS-om.

U fotokemijskoj reakciji spoja 1 u cikloheksanu ocekivali smo kao glavni fotoprodukt adukt
karbena s cikloheksanom (shema 13). Naime, pretpostavili smo da ¢e karben 11 reagirati

umetanjem u C-H vezu cikloheksana.

h v, 300 nm
@Y@ mkloheksan
1 18

Shema 13: Ocekivani produkt fotokemijske reakcije spoja 1 u cikloheksanu.
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h v, 300 nm /) o
N +
c1k10heksan N
N2 /
1 13 7

Shema 14: Fotokemijska reakcija spoja 1 u cikloheksanu.

Spojevi izolirani u reakciji su keton 7 i spoj 13 u smjesi te eter 12 kao glavni produkt (shema
14). Strukturu spoja 12 odredili smo pomo¢u *H, °C NMR i HRMS spektara. lako je u *3

NMR spektru pri nizim kemijskim pomacima (< 40 ppm) prisutno 8 signala pripisanih
jezgrama ugljika adamantana i cikloheksana, signali C-H skupina pri jako visokim kemijskim
pomacima (93,1 ppm i 80,8 ppm) ukazuju na to da se ipak ne radi o spoju 18. Signali jezgara
B3C-atoma pri tako visokom kemijskom pomaku moraju se nalaziti u blizini elektron-
odvlaceceg atoma, kao $to je kisik. Kada bi spoj bio ocekivani fotoprodukt 18, signali
ugljikovih atoma C-H skupina imali bi puno nizi kemijski pomak. Spomenuti C-H signali
pripisani su ugljicima u C-O vezi. Broj atoma vodika i signal *H jezgre na 3,9 ppm u *H NMR
spektru odgovara spojevima 12 i 18, ali signali ‘H jezgara protona pri visokim pomacima
(4,45 ppm i 3,9 ppm) odgovaraju eteru. Spomenuti signali pripisani su atomima vodika u C-H
skupinama u vezi s kisikom. Spoj 18 bi imao signale u *H NMR spektru pri mnogo niZim
kemijskim pomacima. U HRMS spektru dokazano je postojanje molekulskog iona mase
323,2370 koja odgovara deprotoniranom spoju 12, ¢ime je potvrdena struktura etera.
Postavlja se pitanje kako je nastao izolirani eter 12 iz fotokemijske smjese te smo istrazili
¢istocu otapala koje smo koristili u fotokemijskoj reakciji. Ustanovili smo da cikloheksan,
koji bi trebao biti spektroskopske ¢istoce, sadrzi hidroperoksid cikloheksana. Uparavanjem
otapala zaostao je spoj kojem su snimljeni *H i **C NMR spektri te usporedeni s literaturno
poznatim spektrima peroksida. Eter 12 nastaje iz peroksida koji je prisutan kao necistoca u

otapalu.

Prilikom provedbe fotoreakcije spoja 1 u cikloheksanu kao nusprodukt nastaje i keton 7.
Pretpostavljamo da je nastajanje ketona posljedica reakcije tripletnog karbena 11 s tragovima

O, u otopini. lako je otopina prije ozraCivanja propuhana argonom, tragove kisika nije
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moguce potpuno ukloniti. Nastajanje ketona 7 ujedno je indikacija da u nekom trenutku dolazi
do medusustavnog krizanja, bilo da se radi o pobudenom stanju diazo-spoja uz populaciju
tripletnog pobudenog stanja ili se medusustavno krizanje dogada kasnije pri ¢emu singletni
karben prelazi u tripletni karben koji dalje reagira s kisikom stvarajuci ketone. Poznato je da

singletni karbeni reagiraju znatno sporije s kisikom no $to to &ine tripletni karbeni.”

Fotokemijskom reakcijom spoja 1 u benzenu kao glavni fotoprodukt izoliran je alkohol 15
(shema 15). Struktura spoja odredena je na temelju *H i *C NMR te MS spektara. U MS
spektru je naden fragment m/z = 242 koji odgovara molekulskom ionu (C17H2,0)". Takoder,
usporedbom *H i *C NMR spektara s literaturnim spektrima potvrdena je struktura spoja
15.5° Nastajanje alkohola moze se objasniti reakcijom singletnog karbena 11 s tragovima H,0O
u otapalu. Reakcijski mehanizam moze se objasniti umetanjem karbena u O-H vezu u
uskladenoj reakciji preko troglanog prijelaznog stanja.”® Medutim, moguée je i da dolazi do
protoniranja karbena uz nastanak karbokationa koji potom reagira s vodom kao nukleofilom.®’
U gotovo svim fotokemijskim reakcijama nastaje dimerni produkt, azin 13 koji nastaje
reakcijom karbena 11 i diazo-spoja 1. Azini u reakcijskim smjesama su dokazani snimanjem

MS spektra u kojem je naden protoniran molekulski ion (C34H41N2)+, m/z = 477.

@\H/@ hv, 300 nm OH *
benzen

1 15 13

Shema 15: Fotokemijska reakcija spoja 1 u benzenu.

Ozracivanje otopine spoja 1 u metanolu ocekivano je rezultiralo spojem 14 kao glavnim
fotoproduktom u konverziji od 60 % (shema 16). Struktura etera 14 odredena je uz pomo¢ *H
i 1*C NMR spektara. Broj ugljikovih atoma u *C NMR te signal ugljikovog atoma metoski-
skupine pri visokom kemijskom pomaku (56,9 ppm) odgovaraju spoju 14. Takoder, signal
singleta na 3,17 ppm u *H NMR spektru pripisan je protonima metoksi-skupine, dok je signal

singleta na 3,61 ppm pripisan protonu CH-O(CHj3) skupine. Odgovarajuc¢i broj vodikovih
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atoma u spektru dodatno potvrduje predlozenu strukturu etera 14. Nastajanje etera moguce je
objasniti umetanjem singletnog karbena u O-H vezu CH3OH. Medutim, moguce je i da dolazi
do protoniranja karbena uz nastanak karbokationa koji potom reagira s metanolom kao

nukleofilom.®’

v,300nm_ OCH3
“CH;0H
14

Shema 16: Fotokemija spoja 1 u metanolu.

Osim $to eter 14 nastaje u fotokemijskoj reakciji, ustanovili smo da nastaje i stajanjem u
metanolu, bez ozracivanja (shema 17). Istrazili smo termicku reaktivnost spoja 1 u metanolu.
Iz UV spektra spoja 1 u metanolnoj otopini (vidi dodatak) odredili smo da se nakon 45 minuta

raspalo ~85 % pocetnog spoja.

@\W@ —= .l
B ——
N5
14

1

Shema 17: Termicka reakcija spoja 1 u metanolu (na sobnoj temperaturi).
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14

Shema 18: Fotokemijska eliminacija dusika iz diazo spoja spoja 1 te reakcije nastalog karbena

s razli¢itim reagensima.

.. o 17
h v, 300 nm o
cﬂdoheksan
O

Shema 19: Fotokemija spoja 2 u cikloheksanu.

Fotokemija spoja 2 istrazena je jedino u cikloheksanu. Izolirana su i identificirana dva
fotoprodukta: alken 17 i keton 8 (shema 19). Nastajanje spoja 8 potvrdeno je usporedbom GC
kromatograma te *H i **C NMR spektara sa spektrima identi¢nog uzorka dobivenog sintezom.
Struktura spoja 17 dokazana je usporedbom snimljenih *H i **C NMR spektara s literaturnim
spektrima.®® U ovoj fotoreakciji zanimljiv je glavni fotoprodukt alken 17 (68 %). Pitanje koje
se postavlja je kojim mehanizmom on nastaje (shema 20): reakcijom uskladene eliminacije
vodika iz diazo-spoja (a) ili prvo nastajanjem karbena 16 koji se potom pregraduje umetanjem

u o-C-H vezu (b). Jedan od nacina kako odgovoriti na ovo pitanje je pokusati "uloviti" karben
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16 s nekim karakteristicnim reagensom pri ¢emu nastaje odgovaraju¢i produkt. Medutim,
oc¢ekujemo da ¢e karben 16, ukoliko uopce nastaje, imati vrlo kratko vrijeme zivota zbog vrlo
brze reakcije umetanja u a-C-H vezu kojom nastaje alken 17. Zanimljivo je kako prilikom
osvjetljavanja nije primije¢eno nastajanje azina. Navedeno bi se moglo objasniti time da
karben 16 nije niti nastao, ili da ima vrlo kratko vrijeme zivota uslijed brze intramolekulske
reakcije nastajanja alkena koja ne moze kompetirati s bimolekulskom reakcijom nastajanja
azina. Medutim, zanimljivo je da i u fotokemijskom reakciji nastaje keton 8, Sto upucuje na

nastajanje tripletnog karbena 16 kao intermedijera koji reagira s tragovima O, u otopini.

4
h v, 300 nm
a)
cikloheksan @j\@ m
2
+_N-
N e
HT) |) > A
v, 300 nm =
b) cikloheksan
_N2
2 17

Shema 20: Pretpostavljeni mehanizmi fotokemijske reakcije spoja 2.

4.2.1. Fotofizicka svojstva spojeva 1 i 2

Kako bi se bolje razumjela fotokemijska reaktivnost spojeva 1 i 2 studirana su im i fotofizicka
svojstva. Apsorpcijski spektri za spojeve 1 i 2 snimljeni su u cikloheksanu i benzenu te

prikazani na slikama 9 i 10.

Diazo-spojevi 1 i 2 imaju dvije karakteristicne vrpce u apsorpcijskom spektru. Pri ~500 nm
spojevi se pobuduju u S; stanje. Pijelaz Sp<S; je simetrijski zabranjen te je zato
okarakteriziran veoma malim molarnim apsorpcijskim koeficijentom. Spoj 1 pri 500 nm ima &
~ 60 M™* cm™ u benzenu i cikloheksanu dok je spoju 2 u cikloheksanu izmjeren € =~ 37 M cm™
! pri 500 nm. Vjerojatniji prijelazi popra¢eni su ve¢im vrijednostima ¢. Prijelaz So—S, pri =

300 nm je simetrijski dozvoljen i vrlo vjerojatan. Okrarakteriziran je visokim molarnim
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apsorpcijskim koeficijentom u benzenu i cikloheksanu (¢ ~ 11000 M cm™) za spoj 1 te u
cikloheksanu za spoj 2 (¢ ~ 16200 M cm™).
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Slike 9: Apsorpcijski spektar spoja 1 u cikloheksanu (lijevo) i benzenu (desno).
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Slika 10: Apsorpcijski spektar spoja 2 u cikloheksanu.

Snimljeni su fluorescencijski spektri spoja 1 u cikloheksanu i benzenu (slike 11) i spoja 2 u

benzenu (slika 12).
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Slike 11: Normalizirani apsorpcijski (crni) i emisijski spetar (crveni) spektar spoja 1 u
cikloheksanu (lijevo) pri valnoj duljini pobude od 290 nm i benzenu (desno) pri valnoj duljini
pobude od 310 nm.
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Slika 12: Normalizirani apsorpcijski (crni) i emisijski spetar (crveni) spektar spoja 2 u
benzenu pri valnoj duljini pobude od 290 nm.

Fluorescencijski spektri spojeva 1 i 2 su iznenadujuci jer se emisijska vrpca pojavljuje u
podrucju valnih duljina izmedu apsorpcijskih vrpci koje odgovaraju Se«—S; | So<—S, prijelazu.
Pojava vrpce u spektru na valnoj duljini kracoj od apsorpcije koja odgovara pobudi u S;
ukazuje na ,,anti-Kashinu* fotokemiju. ,,Anti-Kashin“ efekt fluorescencije iz visSeg pobudenog
stanja moze se objasniti velikom energijskom razlikom izmedu S; 1 S; (Sp) stanja te malom
razlikom izmedu S; i Sp, Pobudom spoja 1 i 2 u vise pobudeno stanje pri 300 nm spoj ne
prolazi kroz proces unutarnje pretvorbe do S; stanja jer je energijska razlika stanja prevelika,

ve¢ dolazi do emisije iz visih pobudenih stanja te je konstanta brzina emisije veéa od
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konstante brzine unutarnje pretvorbe. Pobudom pri 300 nm oba diazo-spoja slabo
fluoresciraju s kvantnim prinosima fluorescencije ~ 0,04 (tablica 1).

Tablica 1: Kvatni prinosi fluorescencije spojeva 1 i 2 u odgovaraju¢im otapalima uz pobudu
na 270, 280 i 290 nm.

Spoj Otapalo D
Cikloheksan 0,039+0,001
: Benzen 0,039+0,004
2 Benzen 0,04+0.01

@ Kvantni prinosi izmjereni su koriste¢i naftalen u cikloheksanu kao referencu (®f = 0,23).%

Normalizirani spektri fluorescencije snimljeni na razli¢itim valnim duljinama pobude (prilog
14) spoja 2 u benzenu se ne preklapaju. Opadanja intenziteta fluorescencije mjereni su
tehnikom brojanja pojedina¢nih fotona (SPC, Single Photon Counting) pri ¢emu je
ustanovljeno da se opadanje fluorescencije ne mozZe opisati s monoeksponencijalnom
funkcijom, §to ukazuje na prisutnost viSe pobudenih stanja koja se deaktiviraju emisijom.
Detaljan opis fotofizi¢kih svojstava i fotokemijske reaktivnosti spoja 1 dobit ¢e se nakon

provedbe racunskih studija u suradnji s grupom N. Dosli¢ na Institutu Ruder Boskovic.
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4.2.2.  Kvantni prinosi fotokemijskih reakcija spojeva 1 i 2

Kako smo opazili "anti-Kashina" fotofizi¢ka svojstva molekula 1 i 2, odnosno emisiju iz visih
pobudenih stanja, pitali smo se je li se dogada i "anti-Kashina™ fotokemijska reaktivnost.
Stoga smo odredili kvantne prinose za fotokemijske reakcije spojeva 1 i 2 u razli¢itim

otapalima uz razli¢itu valnu duljinu pobude te su rezultati prikazani u Tablici 2.

Tablica 2: Kvatni prinosi reakcije iz spojeva 1 i 2 u odgovaraju¢im otapalima uz pobudu na
300 ili 500 nm.?

SpOJ Otapalo D300 Dsp
. Cikloheksan 0,48+0,04 0,048+0.0001
Benzen 0,49+0,02 0,01+0.001
2 Cikloheksan 0,34+0.01 0,10+0.02

8 Kvantni prinosi izmjereni su koriste¢i ferioksalatni aktinometar (@254 = 1,25).84

Fotoeliminacija dusika iz spojeva 1 i 2 uz pobudu pri 300 nm odvija se sa slicnom
ucinkovito$¢u u oba otapala s kvantnim prinosom u rasponu od 0,34-0,49. Medutim, uz
pobudu pri 500 nm kvantni prinosi su znatno nizi i kreu se u rasponu od 0,005-0,10.
Opazena razlika u @ uz pobudu pri 500 i 300 nm je za oba otapala gotovo jedan red veli¢ine.
Tako velika razlika u u¢inkovitosti reakcije eliminacije dusSika iz spojeva 1 i 2 ukazuje na

»anti-Kashin“ efekt, odnosno odvijanje ovih fotokemijskih reakcija iz viSeg pobudenog stanja.
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§ 5. ZAKLJUCAK

U sklopu ovog diplomskog rada provedena je sinteza diazo-spojeva (adamantan-1-il)
fenildiazometana (1) i (adamantan-2-il)fenildiazometana (2). Spojevi 1 i 2 pripravljeni su
nizom jednostavnih reakcija uz razliite prekursore u sintezi. Sinteza spoja 1 krenula je iz
adamantan-1-karboksilne kiseline, dok je priprava spoja 2 krenula iz adamantan-2-ona koji je
Van Leusenovom reakcijom preveden u odgovarajuéi nitril ¢ijom je hidrolizom dobiven spoj
4. Daljnja sinteza spojeva 1 i 2 slijedila je isti reakcijski put koji je uklju¢io Grignardovu

reakciju za pripravu ketona, prevodenje u hidrazon i njegovu oksidaciju.

Diazo-spojevima 1 i 2 studirana je fotokemijska reaktivnost u cikloheksanu, benzenu i
metanolu pri ¢emu su dobiveni produkti koji su izolirani i1 okarakterizirani spektroskopskim
metodama. Osvjetljavanjem otopina spoja 1 i 2 uz pobudu na 300 nm dolazi do u¢inkovite
eliminacije dusika i generiranja odgovarajuc¢ih karbena 11 i 16 koji slijede karakteristicne
reakcije karbena dajuci razlicite produkte u razli¢itim otapalima. U fotokemijskim reakcijama
spoja 1 u cikloheksanu, benzenu i metanolu izolirani su i okrakterizirani fotoprodukti nastali
iz singletnog ili tripletnog karbena 11. U fotokemijskoj reakciji spoja 2 izolirana su dva
fotoprodukta: keton nastao iz tripletnog karbena 16 i alken koji vjerojatno nastaje preko
singletnog karbena.

U apsorpcijskim spektrima diazo-spojevi 1 i 2 u cikloheksanu i benzenu imaju dvije
karakteristi¢ne vrpce: vrpcu pri 300 nm okarakteriziranu velikim molarnim apsorpcijskim
koeficijentom (¢ =~ 11000 M™cm™) i vrpcu pri 500 nm okarakteriziranu vrlo malim molarnim
apsorpcijskim koeficijentom (¢ ~ 60 M cm™). U fluorescencijskim spektrima pojavljuje se
vrpca na 340 nm, Sto ukazuje na ,anti-Kashin“ efekt koji se moze objasniti velikom

energijskom razlikom izmedu S; i S; (S,) te malom razlikom izmedu S; i Sp stanja.

Izmjereni kvantni prinosi fotoeliminacije dusika iz spojeva 1 i 2 koji su u nekim slucajevima i
za red veli¢ine visi uz pobudu na 300 nm nego na 500 nm ukazuju na najvjerojatnije odvijanje
fotokemijskih reakcija eliminacije duSika iz diazo-spojeva iz viSeg pobudenog stanja,

suprotno Kashinom pravilu.
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§ 6. POPIS OZNAKA, KRATICA | SIMBOLA

A — apsorpcija

COC - ciklicki kopolimer s olefinom (eng. cyclic olefin copolymer)

DAD - detektor s nizom dioda (eng. diode-array detector)

DME - dimetoksietan

ESR — elektron-spin rezonancija (eng. electron spin resonance)

F — fluorescencija

GC - plinska kromatografija (eng. gas chromatography)

HOMO — popunjena molekularna orbitala najvece energije (eng. highest occupied molecular
orbital)

HPLC - teku¢inska kromatografija visoke djelotvornosti (eng. high performance liquid
chromatography)

HRMS — spektrometrija masa visoke rezolucije (eng. high-resolution mass spetrometry)

IC — unutarnja pretvorba (eng. internal conversion)

IR —infracrven

ISC — medusustavno krizanje (eng. intersystem crossing)

LDA - litijev diizopropilamid

LUMO - nepopunjena molekularna orbitala najniZze energije (eng. lowest unoccupied
molecular orbital)

MO — molekularno orbitalna

MS —spektroskopija masa

NMR — nuklearna magnetska rezonancija

P — fosforescencija

PES — ploha potencijalne energije (eng. potential energy surface)

RIES — preuredivanje u pobudenom stanju (eng. rearrengment in the excited-state)

Sn — n singletno stanje

Sn* — n singletno pobudeno stanje

SPC — brojanje pojedinac¢nih fotona (engl single photon counting)

T — transmitancija

t-BuO — tert-butoksid, (CH3);CO

TLC — tankoslojna kromatografija (eng. thin-layer chromatography)
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TMS - tetrametilsilan

T, —n tripletno stanje

Tn* — n tripletno pobudeno stanje

TosMIC — 1-(izocijanometilsulfonil)-4-metilbenzen (eng. toulenesulfonylmethyl isocyanide)
UV — ultravioletno (engl. ultra violet)

Vis — vidljivo (eng. visible)

VR — vibracijska relaksacija

® — kvantni prinos
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§ 8. Dodatak XV

§ 8. DODATAK

Prilog 1: *H NMR (600 MHz, CDCls) i *C NMR (CDCls, 150 MHz) spektar (adamantan-1-

il)fenildiazometana (1)
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§ 8. Dodatak XVi

Prilog 2: *H NMR (600 MHz, CDCls) i *C NMR (CDCls, 150 MHz) spektar (adamantan-2-

il)fenildiazometana (2)
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§ 8. Dodatak Xvii

Prilog 3: 'H NMR (300 MHz, CDCl;) i *C NMR (CDCls, 75 MHz) spektar 2-

cijanoadamantana (3)
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§ 8. Dodatak Xviii

Prilog 4: 'H NMR (300 MHz, CDCls) i **C NMR (CDCls, 75 MHz) spektar adamantan-2-

karboksilne kiseline (4)
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§ 8. Dodatak Xix

Prilog 5: *H NMR (300 MHz, CDCls) i *C NMR (CDCls;, 75 MHz) spektar adamantan-1-il-
fenil-ketona (7)
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§ 8. Dodatak

Prilog 6: *H NMR (300 MHz, CDCls) i *C NMR (CDCls;, 75 MHz) spektar adamantan-2-il-

fenil-ketona (8)
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§ 8. Dodatak

XXi

Prilog 7: *H NMR (300 MHz, CDCls) i *C NMR (CDCls;, 75 MHz) spektar adamantan-1-il-

fenil-keton-hidrazona (9)
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§ 8. Dodatak xxii

Prilog 8: *H NMR (300 MHz, CDCls) i *C NMR (CDCls;, 75 MHz) spektar adamantan-2-il-
fenil-keton-hidrazona (10)
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XXili

§ 8. Dodatak

Prilog 9: 'H NMR (300 MHz, CDCl;) i *C NMR (CDCls, 75 MHz) spektar 1-

[(cikloheksiloksi(fenil)metil]Jadamantana (12)
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§ 8. Dodatak

XXiV

Prilog 10: 'H NMR (300 MHz, CDCls5) i *C NMR (CDCl;, 75 MHz) spektar 1-
[fenil(metoksi)metil]Jadamantana (14)
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§ 8. Dodatak XXV

Prilog 11: *"H NMR (300 MHz, CDCls) i *C NMR (CDCls;, 75 MHz) spektar (adamantan-1-
il)fenilmetanola (15)
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§ 8. Dodatak XXVi

Prilog 12: 'H NMR (300 MHz, CDCls5) i *C NMR (CDCl;, 75 MHz) spektar 2-

benzilidenadamantana (17)
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§ 8. Dodatak

XXVii

Prilog 13: Ovisnost apsorbancije spoja 1 (¢ = 1,16 10 mol dm™) u metanolu o vremenu pri

503 nm.
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