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Toos kasutatud lithendid

1-BF, — tris(2,6-dimetoksiifentiiiil)karbeeniumtetrafluroboraat
ACN - atsetonitriil

ATR — ndrgendatud tiielik sisepeegeldus

n-BuLi — butdiilliitium

DMF — dimetiitilformamiid

DMSO - dimetiitilsulfoksiid

HBF, — vesiniktetrafluroboraat

HRMS — korgresolutsioon massispektromeetria

IP — infrapuna spektroskoopia

kt — keemistemperatuur

lag. - lagunemine

NMP — N-metiitilpiirrolidoon

SNAr — aromaatne nukleofiilne asendus

TATA- triasatrianguleenium

TEA- trietlitilamiin

TLC — planaarkromatograafia

TMEDA — N, N, N’, N -tetrametiiiiletiilleendiamiin
TMR- tuumamagnetresonants

TOTA- trioksatrianguleenium

st - sulamistemperatuur



1. Sissejuhatus

Stabiliseeritud  karbeeniumioonid nagu triartiilmetiitil-, rodamiin-, ksantiiil- ja
akridiiniumkatioonid on orgaanilised tihendid, mis on suure teadusliku ja kommertsiaalse
tahtsusega. Paljusid neist kasutatakse tekstiili- ja laservdrvidena, samuti paljudes
fluorestsentssensorites ning rakumaérgistajatena bioloogilistel ja diagnolistilistel eesmirkidel

1, 2].

Nende tihendite termodiinaamilisi, fotofiilisikalisi omadusi ning stabiilsuse-struktuuri
omavahelisi sdltuvusi ja uute viga stabiilsete karbeeniumioonide siinteesimeetodeid on viga
palju uuritud [3]. Trianguleeniumiihendite fiiiisikalis-keemiliste omaduste uurimistel on
keskendatud suuresti kristallpakkimistele [4, 5, 6] ning katiooni stabiilsusele [4, 5, 7]. Nende
tihendite planaarse, jdiga kolmnurkse siisteemi tottu on trianguleeniumiihendid kasutust
leidnud supramolekulaarsetes kompleksides [8, 9] kiraalsete platvormidena [9, 10] ja DNA
interkalaatoritena [11, 12]

Asatrianguleeniumiihendeid on veel véhe siinteesitud, kuid neile on leitud huvitavaid
rakendusi. N-aminoasatrianguleeniumiithendeid pole tildse siinteesitud, kuid tdnu
hiidrasinotihendite multifunktsionaalsusele voimaldab see molekuli struktuuri ja laengujaotust

oluliselt varieerida ning leida veelgi uusi rakendusi.

Antud magistritod eesmargiks oli uurida uudsete N-aminoasendatud trianguleeniumsoolade

siinteesi vOimalusi kasutades hiidrasiinhiidraati.



1. Kirjanduse iillevaade

1.1 Trianguleeniumiihendid

Trianguleen, mille trivaalnimetus périneb Clari ja Stewarti toost [13], on tildnimetus
mitmetele aineklassidele, mida iseloomustab kuue kondenseeritud tsiikliga ringsiisteem, mille
aromaatsed tuumad on omavahel orto-asenditest siisinik- v0i heteroaatom-sildadega
ithendatud.

HC = cH'

Joonis 1. Trianguleen (vdga ebastabiilne, polimeriseerub kiiresti) [13]

Pérast esimesi triikivdljaandeid on trioksatrianguleenium (TOTA) endale palju téhelepanu
tommanud, seda enamjaolt selleparast, et TOTA tsiikkelsiisteemi keskel on iilistabiilne
karbokatioon, mis annab iihendile toeliselt huvitavaid omadusi [14]. Trianguleeniumiihendid
on korgelt stabiliseeritud karbeeniumioonid, mida vdiks struktuuri poolest kirjeldada kui
jaigemaid ning orto-asendites olevate heteroaatomitega planaarseks  muudetud
trifentitilmetiiiilkatioone. Erinevad nidited on toodud joonisel 2 — TOTA korral on

sillaaatomiteks hapnikud ning TATA korral lammastikud [6].

TOTA karbeeniumiooni stabiilsuse tagavadki molekuli siimmeetria, jdikus ja suur m-slisteem.
Viga hea katiooni plisivuse méiédrab samuti efektiivne laengu delokalisatsioon, mida lihtsustab
molekuli planaarne struktuur ja sildades asuvad elektrodonoorsed heteroaatomid [15]
Trianguleen, mis ei sisalda heteroaatomeid vaid ainult siisinikuaatomeid, on viga ebastabiilne

ja esineb ainult biradikaalina voi dianioonina [16, 17].
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Joonis 2. Erinevad TOTA ja TATA vormid [6].

Siinteesitud trianguleenid sisaldavad karbokatiooni stabiliseerivaid heteroaatomeid, mis
jagatakse keskmise aatomi alusel kaheks rithmaks: (A) laetud trianguleeniumiihendid, kus
keskmiseks aatomiks on siisinik; (B) heterotrianguleeniumiihendid, kus keskmiseks aatomiks
on lammastik [18, 19] vai fosfor [20, 21]. On siinteesitud ka kiillastunud siisinikuaatomitega
trianguleeniumiihendeid ning selliseid karbeeniumioone, millel orto-asendis sillaaatomiteks
oksorithmad [13, 17, 22].

A B

Joonis 3. Planaarne trianguleeniumioon (A) ja heterotrianguleenium (B). A: K, L, M =
lammastik voi hapnik; X, Y, Z vdivad olla vesinikud, alkiiil-, hiidroksii-  voi
dialkiitilaminoriihmad B: W on lammastik voi fosfor; K, L, M vo6ivad olla oksoriihmad voi

hapnikuaatomid.



On toestatud, et laetud trianguleeniumiihendid on ({ilistabiilsed karbeeniumkatioonid ja
suureparased fluorestsentsvarvid [5, 23]. Asaoksa-trianguleeniumvérvid, millel para-asendis
pole doonorrithma (joonis 3. X, Y, Z= vesinik), on keskmise tugevusega fluorofoorid.
Trianguleeniumiihendid, millel aga on para- asendis tugevad doonorrithmad [4, 6] on tugevad

valguse absorbeerijad ning suureparased erksad fluorestsentsvérvid.

1963. aastal siinteesisid Martin ja Smith koige tuntuma trianguleeniumsiisteemi —
hapniksildadega trioksatrianguleeniumiooni (TOTA), mille nad nimetasid
sesquixanthylium’iks [24]. Trioksatrianguleenium kuulub stabiilseimate karbeeniumioonide
hulka. Karbeeniumiooni stabiilsust on voimalik veelgi tosta asendades orto-asendis

hapniksillad lammastiksildadega.

1.2 Karbeeniumkatiooni stabiilsus

Karbeeniumkatiooni stabiilsust iseloomustab tema pKg.+ véértus, mis on arvutatav vorrandi 1
jargi. Katiooni stabiilsust véljendatakse karbeeniumioonide afiinsusega hiidroksiidioonide
suhtes ning seda saab méiédrata katiooni tiitrimisel aluselises lahuses néiteks
vesinikkloriidhappega [24]. Selleks lahustatakse katioon voi vastav alkohol teatud pH-ga
puhverlahuses ning jargnevalt maaratakse suhtelised katiooni ning alkoholi kontsentratsioonid
[26]. pKgr+ védidrtus annab tasakaalukonstandi happe-alus reaktsioonile, mille kdigus tekib

tasakaal karbeeniumioonide ja vastava alkoholi molekulide vahel [27].

R.CT R.C + H) O === R;COH + H
pK .. = pH + lng[ —[ﬁ[{ E(H}‘T]) ’ ’

Vorrand 1. Karbeeniumkatiooni stabiilsust iseloomustava parameetri pKg: arvutamiseks
kasutatav vorrand.

Heterotsiiklilistes karbeeniumioonides tdstab sillaaatomi vahetamine hapnikust ldmmastikuks
suuresti katiooni stabiilsust. Seega iileminekul 9-feniililksanteeniumioonist (pKg+=1,0) [3] 10-
metiiil-9-fentiilakridiiniumioonile (pKgr+=11,0) [25] kasvab stabiilsus kiimne pKg: iihiku

8



vorra. Sellest voib jareldada, et nagunii iilistabiilse TOTA (pKgr+=9,1) [24] iihe, kahe voi

kolme hapniksilla asendamisel 1dmmastiksillaga, kasvavad karbeeniumiooni pKgs+ véirtused

98¢

Ph

veelgi.

Joonis 4. X=0: 9-feniiiilksantiitiiliumioon; X=CH3-N: 10-metiitilakridiiniumioon

Martin ja Smith leidsid, et TOTA pKgrs+ védrtus on 9.05. See tdhendab, et 50%
karbeenimioonist on konverteeritud vastavaks alkoholiks pH 9.05 juures [27]. TOTA korge
stabiilsus tuleneb planaarsest struktuurist, mis soodustab resonantsi kaudu positiivse laengu

delokalisatsiooni. TOTA iooni planaarne struktuur mdjutab paljusid tema omadusi [28].

1.3 TATA

Triasatrianguleeniumiihendid (TATA) kuuluvad suurde laetud fluorestsentsvirvide rithma,

millest kdige prominentsemad on fluorestsiin ja rodamiin.

Joonis 5. Fluorestsiini (vasakul) ja rodamiini (paremal) struktuurvalemid.

Teadaolevate TATA-derivaatide omadusi uuritakse jatkuvalt, samuti siinteesitakse uusi
TATA-derivaate pidevalt juurde ning méaaratakse nende erinevaid parameetreid [29, 30, 31].

Fluorestseeruvad trianguleeniumvérvid jagatakse kahte rithma: (A) doonor-asendatud amino-



trioksatrianguleeniumvérvid [4, 6, 32], mille fotofiilisikalised omadused on rodamiinide ja
fluorestsiinidega sarnased [33], kuid nende katioonide stabiilsus ning molekuli siimmeetria on
suurem. (B) Asendamata asaoksatrianguleeniumvérvidel, mis moodustavad omakorda
fluorofooride unikaalse Kklassi, on pikk fluorestsentsi eluiga, emissioonmaksimum punases
spektrialas ja korge kvantsaagis. See muudab need vidrvained hésti erksateks ja kergesti

detekteeritavaks.

Unikaalne trianguleeniumsoolade katiooni stabiilsus voimaldab neil moodustada materjale,
kus katioonid agregeeruvad iiksteise peale, mille tulemusel toimub katioonide ja anioonide
segregatsioon [8, 34]. Samuti on voimalik lisada keskmisele karbokatioonile otse

funktsionaalrithmi [35].

RNH,
e ——r

Joonis 6. 1-BF, SNAr reaktsioon primaarse amiini liiaga, mille kdigus asenduvad orto-

metoksilirithmad lammastiksildadega [23]

On toestatud, et asendades trioksatrianguleeniumiihendis heterotsiiklilise karbeeniumiooni
sillahapnikud lammastikuga, suurendab see katiooni stabiilsust méargatavalt [25]. Seega voiks
eeldada, et stabiilse katiooni iihe, kahe voi isegi kolme hapniksilla asendamisel lammastikuga
tostab see suuresti katiooni pKg+ vaértuseid. Seda on ka tdestatud ning on siinteesitud mitmeid

hapnik- ja/vdi lammastiksildadega trianguleeniumsoolasid, mis on palju stabiilsemad kui
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lahteaine (antud ndites Joonis 6. tris(2,3-dimetoksiifeniiiil)karbeeniumtetrafluoroboraat) [23].
Seega on ldmmastiksildadel heterotsiisklilistes karbeeniumsoolades positiivse laengu
delokalisatsiooni tdttu unikaalne stabiliseeriv. mdju. Huvitaval kombel on iga uue
lammastiksilla sisse viimine alati raskem, kui oli eelneva puhul [15]. See on tingitud sellest, et
lammastikuaatomitega rithmad on tunduvalt paremad elektrondoonorid, kui seda on
hapnikaatomid ning seega stabiliseerivad nad keskmist karbokatiooni asendusel veelgi.
Molekul muutub vihem elektrofiilsemaks (vdhemreaktiivseks) ja stabiilsuse kasvu tottu on
uute lammastiksildade tekitamiseks vaja kdrgemaid temperatuure ning reaktsioonid toimuvad

aeglasemalt.

1.4 TATA-soolade siintees

Asatrianguleeniumithendid on trianguleeniumsoolad, milles hapniksillad on asendatud
lammastiksildadega. Nende ainete siinteesimeetod pohineb nukleofiilsel asendusreaktsioonil
aromaatses tuumas (SnyAr). Vastav SyAr reaktsioon teostatakse amiinidega polaarsetes
solventides nditeks DMF-is, NMP-s voi ACN-s, kus karbeeniumsool on védga hésti lahustuv
[28].

ortho
para

center

(DMP);C" : R=H
(TMP);C" : R=0CH;

Joonis 7. Nooltega suunatud kohad molekulis, kuhu eelduste kohaselt toimub nukleofiilne
riinnak [28].

1 molekuli metoksiirihmad kaitsevad keskmist karbokatiooni nukleofiilse asenduse eest,

seega eeldati, et see molekul on ideaalseks triariitilkarbeeniumioonide orto-asendite SyAr
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reaktsioonide  teostamiseks. 1  karbeeniumiooni  orto-metoksiirihmad asenduvad

lammastiksildadega kasutades primaarseid amiine (joonis 6.) [23].

Arvatakse, et asendusreaktsioon, mille kéigus tekivad ldmmastiksillad, on topelt SNAr
reaktsioon, kus koigepealt esimeses etapis karbeeniumioon reageerib primaarse amiiniga.
Selle kdigus asendub iiks orto-metoksiirithmadest. Jargmine etapp on intramolekulaarne SyAr
reaktsioon, mille kdigus asendatakse naaberringis orto-metoksiirithm, mis omakorda viib

tsiikli sulgemiseni ja ldmmastiksilla tekkimiseni (joonis 8.) [5].

\t)..

| | CHt
(= I
L
1 o
l-M&DH
(x4
|
‘ * g - MeOH
__,,,D ar N
2

Joonis 8. Reaktsioonimehhanism niitamaks, kuidas karbeeniumi metoksiiriihmad asenduvad
lammastiksillaga 1 karbeeniumioon reageerib primaarse amiiniga, 1dbib topelt SnAr

reaktsiooni, reaktsiooni kdigus eraldub 2 ekvivalenti metanooli ning tekib akridiiniumioon 2

[5].

Uhesdnaga, amiin atakteerib esimeses staadiumis karbeeniumiooni, asenduvad 2 orto-
metoksiirihma ning moodustub tetrametokstiakridiiniumioon [36]. Lihtsate alifaatsete
amiinide korral 1aheb esimene asendus kiiresti ning juba toatemperatuuril. Teise ja kolmanda
asenduse teostamiseks on oluline kasutatava amiini liig ning korgendatud temperatuurid.
Madala nukleofiilsusega aniliinide korral on asatrianguleeniumiihendite siintees piiratud vaid

esimese asendusega [5, 7, 37, 38]
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(DMP),C* 1

Joonis 9. Reaktsioonitee, mille kéigus tekib iihend, kus neli metoksiirithma on moodustanud

kinnise tsiikli ning kaks hapniksilda on asendunud ldmmastiksillaga [39]

Keetes karbeeniumiooni 1 piistjahutiga (joonis 9.) puhtas aniliinis, saadakse produkt, kus 2
orto-metoksiirihma on asendunud lammastiksillaga ning {ilejdinud metoksiirihmad on
sulgunud oksa-sillaks. Selle limiteeriva probleemi lahenduseks tuleb kasutada tugevat alust
(NaH). Temperatuuri tdstes on aniliini abil voimalik molekuli sisse viia 3 lammastiksilda

(asendatakse 6 metoksiiriithma) [39].

DAOTA'

TATA® 2R=H
TATA" 3R=0Me
TATA" 4R=Br

Joonis 10. Reaktsioonitee, mille kéigus tekib triasatrianguleenumsool [39].

Tugeva aluse kasutamisel ning aniliini suures iilelitas on voimalik siinteesida vastav
triasatrianguleeniumsool, kus kdik 6 metoksiiriihma on asendatud ldmmastiksildadega. Selle
meetodi korral on Ars-TATA derivaatide siintees aga piiratud, kuna on oluline, et kasutatava

aniliini keemistemperatuur oleks iile 180 kraadi ja neid oleks vdimalik lisada suuremas liias

[39].
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Joonis 11. Kolm tiitipi SyAr reaktsioone (tiitibid I, IT ja III), mis leiavad aset 1 muutumisel 4-
ks; a: R=R’=Me, b: R=R’=n-Pr, ¢: R=R’=n-oct, d: R=Bz, e: R=Ph, f: R=n-Pr, R’=n-oct; Y~
=BF, voi PFg’ [5]

Reaktsioonitingimusi kontrollides on voimalik 1 molekulist saada ithendeid (joonis 11.), kus
on asendatud 2, 4 v6i 6 orto-metoksiirithma ehk vastavalt tekib molekuli iiks, kaks voi kolm
limmastiksilda (ithendid 2, 3, 4). Uhendit 4 on vdimalik siinteesida ka kasutades lihteainena

ithendit 5, aga siis peab kasutama veelgi korgemaid temperatuure[5].

14



2. Eksperimentaalne osa

2.1 Aparatuur ja toovahendid

Planaarkromatograafia (TLC) tegemiseks kasutati firma Macherey-Nagel silikageelplaate
LJAlguram® SIL G/UV 254, Tekkinud laikude visualiseerimiseks kasutati UV valgust
lainepikkusega 254 nm ning ilmutina fosformoliibdeenhappe 1%-list lahust etanoolis ning

jargnevat kuumutamist kuumadhupuhuriga.

Kolonnkromatograafia teostamiseks kasutati firma Macherey-Nagel silikageeli MN
Kieselgel 60 (0,063 — 0,2 mm /70 — 230 mesh ASTM).

Infrapunaspektrite moStmiseks kasutati firma Perkin-Elmer spektromeetrit Spectrum BXII
FTIR, mis oli varustatud ZnSe-kristallist Interspectrum ATR seadmega. Spektrite andmed on

esitatud cm™ skaalas.

Tuumamagnetresonantsspektrite mootmiseks kasutati Bruker Avance 11 200 ja Bruker
Avance IlIl HD spektromeetreid. 'H spektrid moddeti sagedusel 200 MHz voi 700 MHz
ning 3C spektrid sagedusel 50 MHz vdi 175 MHz. Lahustina kasutati deutereeritud
kloroformi (CDCl3). Andmed spektritel on esitatud ppm skaalas.

Spekteid modtsid Mihkel Ilisson ja Lauri Toom.

Fluorestsentsspektrite mootmiseks oli kasutusel Perkin Elmer LS 55 Fluorescence
Spectrometer. Lahustina kasutati DMSO-d.

Spektrid moatis Kadri Ligi.
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4.2 Kasutatud reagentide ja lahustite fiiiisikalised konstandid

Aine nimetus, lithend M, kt, °C st, °C Tihedus p, Viide
voi valem [g/mol] [g/cm’]

1-BF,4 507 - - - -
Benseen 78,12 80,1 5,5 0,87865 [40]
Bensoehape 122,12 249,2 122,4 1,266 [40]
n-butiiilliitium 64,06 - 150 lag. - [40]
Dietiiiileeter 74,12 34,51 - 0,71378 [40]
Difeniiiilkarbonaat 214,06 301-2 80 - [41]
1,3-dimetoksiibenseen 138,06 217-218 -52 1,055 [41]
Etiitilatsetaat 88,105 77 -84 0,897 [41]
HBF, (50% vesilahus) 88,01 130 - 1,4 [41]
Hiidrasiinhiidraat 50,06 120-121 -52 1,01 [41]
Metanool 32,04 64,69 -93,9 0,7914 [40]
MgSO, 120,37 - 1124 2.66 [41]
NMP 99,13 202 -24 1,028 [40]
TEA 101,19 89-90 -115 0,726 [41]
TMEDA 116,2 120-122 -55 0,775 [41]
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2.2 Kasutatud reagendid ja nende puhastamine

4.2.1 Lahteaine siinteesiks kasutatud reagendid ja solvendid
1,6 M n-butiiiilliitiumi lahust heksaanis hoiti kiilmkapis (-15°C) ning argooni all (Firma
Aldrich®).

Benseeni kuivatamiseks koostati destillatsiooniseade CaH; kuivatustoruga allonzi otsas

ning destilleeriti metalse Na pealt, kasutati koheselt. (Firma Lach:ner)

Difeniiiilkarbonaat sisaldas enne kuivatamist 1-2% vett - kuivatati 24 h vaakumi (ca 1
mbar) all. (Firma: Aldrich®).

TMEDA kuivatamiseks destilleeriti see CaH, pealt. (Firma: Reanal)
1,3-dimetoksiibenseen (resortsinooldimetiiiileeter) >98% (Firma: Aldrich®)
HBF, vesilahus, 48% wt (Firma: Sigma- Aldrich®)

n-heksaan (Firma: Sigma-Aldrich®)

Metanool (Firma: Sigma-Aldrich®)

Dietiiiileeter (Firma: Lach:ner)

MgSO, (Firma: Lach:ner)

4.2.2 Asatrianguleeniumsoolade siinteesis kasutatud reagendid ja solvendid

Bensoehape (Firma: Sigma-Aldrich®)

N-metiiiil-2-piirrrolidoon (Firma: Bapeks)
Hiidrasiinmonohiidraat, hiidrasiin 64% (Firma: Acros Organics)
Dietiiiileeter (Firma: Lach:ner)

4.2.3 TLC analiiiiside teostamiseks kasutatavad solvendid
Metanool (Firma: Sigma-Aldrich®)

Etiiiilatsetaat (Firma: Lach:ner)

TEA (Firma: MERCK)
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2.3 Lahteaine tris(2,6-dimetoksiifeniiiil)karbeeniumtetrafluroboraadi

siintees

Kuna tris(2,6-dimetoksiifeniiiil)karbinooli siinteesi korral kasutatakse metallorgaanilist
reagenti (n-BuL.i), siis on ddrmiselt oluline, et kasutatav aparatuur oleks puhas, kuiv ning
ohuvaba. Selleks pestakse siisteemi klaasosad korralikult, kuivatatakse kuivatuskapis (120 °C)
ja hiljem veel vaakumi all kuumadhupuhuriga. Siisteem tdidetakse argooniga ning jélgitakse,
et see oleks ka hermeetiline. Oluline on, et siinteesiks kasutatavad reagendid oleksid samuti

eelnevalt kuivatatud.

o} 0
./ -\.
n-BuLi, TMEDA
—
difeniiiilkarbonaat

HBF4H,0
—_—
MetOH, heksaan dietitiileeter

Joonis 12. Tris(2,6-dimetoksiifeniiiil)karbinooli ja tris(2,6-dimetoksiifeniiiil)karbeenium-

tetrafluoroboraadi siinteesiskeem.

3-kaelalisse ~ argooniga  tdidetud  veevabasse  hermeetilisse  Kkolbi  lisatakse
resortsinooldimetiitileeter (31,5 ml, 0,243 mol) ning sellele omakorda TMEDA (0,9 ml, 6
mmol). Seejérel asetatakse kolvi alla jadvann ning lisatakse kolbi siistlaga n-BuLi (144 ml,
0,23 mol). Tekib 2,6-dimetoksiifeniiiilliitumi suspensioon, mis lahjendatakse benseeniga (500
ml). Jargmiseks siistitakse reaktsioonisegusse eelnevalt valmistatud difeniiiilkabonaadi (15,84
g, 0,074 mol) lahus benseenis (40 ml), mille jarel muutub valkjas lahus ldbipaistvaks

tumesiniseks. Seejdrel jaetakse lahus 24 tunniks dlivannil piistjahutiga keema.

Tekkinud heleoranz lahus pestakse jaotuslehtris deioniseeritud veega, eraldatakse
benseenikiht ning kuivatatakse see MgSO4-ga, mille jarel aurustatakse lahus kokku. Saadakse
kergelt kollaka virviga sade, mis suurema puhtuse saavutamiseks tmberkristalliti veel

heksaanist. Saagiseks tris(2,6-dimetoksiifeniiiil)karbinooli valged kristallid (24 g, 76 %).

Tris(2,6-dimetoksiifeniiiil)karbinool lahustatakse metanoolis (200 ml) ning lisatakse HBF4 (50
% vesilahus, 13,5 ml), mille jarel muutus tumekollane lahus tumelillaks. Tumesinine produkt
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sadestatakse metanooli lahusest dietliiilectriga, pestakse filtril ning seejarel kuivatatakse

vaakumi all. Saagiseks oliivrohelised kristallid (25,6 g, 81 %).

Saadud produkti spektrid on toodud lisas, 1k 35-36
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4.5 N-aminoasendatud trianguleeniumsoolade siintees

4.5.1 N-aminoasendatud asatrianguleeniumsoola siintees (monoasendus)

3-kaelalisse kolbi kaaluti 1-BF,4 (0,4 g, 0,8 mmol) ja lahustati see NMP-s (5 ml), seejdrel lisati
magnetsegajaga segades hiidrasiinhiidraat (0,5 ml, 11 mmol). Hiidrasiini lisamisel muutis
lahus koheselt vérvi tumelillast helepunaseks. Lahust kuumutati ~70 °C juures 45 minutit,
mille jooksul muutus lahus roheliseks. Kuumutamise 16ppedes oodati, kuni lahus
toatemperatuurile jahtus ning seejirel valati see deioniseeritud vette, mille jérel tekkis sade.
Sade filtriti ja pesti pdhjalikult dietiilileetriga. Saaduseks 0,066 g (17%) helepunast soola.
Sool oli TLC analiiisi jargi puhas. TLC analiiiisi teostamiseks Kkasutati voolutina

etiiilatsetaadi-metanooli (2:1) lahust.

HRMS: Co3H23N,04, arvutatud 391,16523; méadratud 391,16459

FTIR (ATR ZnSe): v=, N-H 3379; O-CHs; 1049; O-CAr 1254, 1271;C-N 1086, 1107; C=C
1583; -CH3 1468

Produkti interpreteeritud TMR-i spektrid on toodud lisas, Ik 37

IP-spekter Ik 38

20



4.5.2 Reaktsioon 1. N-aminoasendatud asatrianguleeniumsoola siintees, 7h

(poliiasendus)
| | [
00 Q0
@\ +,© N2Hs*H20 (liias) Q i
_— /
P & o I g C
H,N N -
+ O
Be
N

NH,

3-kaelalisse 100 ml kolbi kaaluti 1-BF,4 (0,4 g, 0,8 mmol), lahustati see NMP-s (10 ml) ning
lisati magnetsegajaga segades liias hiidrasiinhiidraat (2,5 ml, 32 mmol). Hiidrasiini lisamisel
muutus tumelilla lahus koheselt helepunaseks. Lahust kuumutati 7 tundi, temperatuur piisis
120 °C juures. Samal ajal vdeti lahusest reaktsiooni jilgimiseks proove ning kontrolliti TLC
abil reaktsioonikéiku. 7 tunni méddudes oli reaktsioonisegust kadunud ldhteaine ja samuti ei

sisaldanud reaktsioonisegu monoasendatud produkti.

Jargnevalt oodati kuni lahus jahtub ning valati see kiilma deioniseeritud vette (100 ml), mis
oli omakorda jaavannil. Tekkinud sade eraldati klaasfiltril ning pesti eetriga. Saaduseks oli
0,306 g tumelillat soola, mis oli TLC jargi mitmekomponentne ning vajas seetdttu edaspidist
puhastamist kolonnkromatograafiaga silikageelil. TLC analiilisi teostamiseks kasutati
voolutina etiitilatsetaadi-metanooli (2:1) lahust. Kolonnkromatograafiaga eraldati erivérvi ja -

omadustega fraktsiooni:

Kollane: 0,136 g (44%); spektrid toodud lisas Ik 39-40

Roheline: 0,047 g (15%) — tekkinud dimeer;

Spektrid on toodud lisas, Ik 34-35

HRMS (roheline) C,;H150,N3; arvutatud 344.13991, moddetud 344,1384

HRMS (kollane) C3H2204N; arvutatud 376.1549, mdodetud 376,155
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4.5.3 Reaktsioon 3. N-aminoasendatud asatrianguleeniumsoola siintees, 24h

3-kaelalisse 100 ml kolbi kaaluti 1-BF4 (0,5 g, 1 mmol), lahustati see NMP-s (10 ml) ning
lisati liias hiidrasiinhiidraat (3 ml, 39 mmol). Hiidrasiini lisamisel muutus tumelilla lahus

punaseks. Seejarel keedeti lahust 24 tundi piistjahuti all.

24 tunni moddudes oodati kuni lahus jahtus toatemperatuurile ning seejarel valati kiilma
deioniseeritud vette, mida hoiti jadvannil. Tekkis tumelilla sade, mis eraldati klaasfiltril ja

pesti dietiiiileetriga.

Saaduseks oli 0,254 g lillat soola, mis oli TLC jargi mitmekomponentne ning seetdttu teostati
produkti puhastamiseks kolonnkromatograafia, kasutades voolutina etiiiilatsetaadi-metanool
(2:1) lahust.

Parast kolonnitamist saadi 3 erinevat varvilist fraktsiooni, mida omakorda analuusiti.
Kollase aine fraktsioon 0,131 g ( 52 %) — sisaldas 2 komponenti (lk 34)
Roheline fraktsioon: 0,014 g (6 %)

Roosa fraktsioon: 0,012 g (5%)

Ainete IP-spektrid iihtisid eelneva eksperimendi ainete omadega.
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4.5.2 Reaktsioon 4. N-aminoasendatud TATA soola siintees Kkasutades

bensoehapet

3-kaelalisse kolbi kaaluti 1-BF4 (0,5 g, 1 mmol), lahustati see NMP-s (10 ml) ning lisati liias
hiidrasiinhiidraat (1 ml, 13 mmol) ja hiidrasiinhiidraadiga ekvivalentses koguses bensoehape
(1,6 g, 13 mmol). Hiidrasiini lisamisel muutus tumelilla ldbipaistmatu lahus selgeks
helepunaseks. Reaktsioonisegu kuumutati piistjahuti all 24 tundi ning lahusest proove vottes
kontrolliti reaktsioonikdiku TLC abil.

24 tunni moddudes valati jahutatud lahus deioniseeritud kiilma vette ning pesti tekkinud
oliivrohelist sadet klaasfiltril deioniseeritud veega. Tekkis 0,151 g sadet, mis oli TLC analiiiisi

jargi mitmekomponente.

Mitmekomponentne toorprodukt puhastati kolonnkromatograafia abil. Voolutina kasutati

etiililatsetaadi-metanooli (2:1) lahust.

Tekkis kolm erivarvi fraktsiooni.

Kollane fraktsioon: 0,110 g (73 %); sisaldas 2 komponenti
Roheline fraktsioon: 0,018 g (12 %)

Roosa fraktsioon: 0,009 g (6 %)

Spektrid iihtisid eelnevate katsetega, toodud lisas.

23



5 Katsetulemuste arutelu

5.1 Too eesmirk

Antud magistritoé eesmargiks oli uurida N-aminoasendatud asatrianguleeniumsoolade
stinteesivoimalusi, kuhu oleks sisse viidud 1 voi rohkem lammastiksilda. Seejuures kasutati
N-sildade tekitamiseks odavat kemikaali hiidrasiinhiidraati. Teostatavate siinteeside
lahteaineks voeti  tris(2,6-dimetoksiifentiiil)karbeeniumtetrafluoroboraat, mille siinteesi-

meetod oli juba varasemalt teada.

5.2 Lahteaine tris(2,6-dimetoksiifeniiiil)karbeeniumtetrafluoroboraadi

siintees

Tris(2,6-dimetoksiifentiiil)karbeeniumtetrafluoroboraadi  saamiseks on kdigepealt vaja
stinteesida vastav karbinool (iihend, kus tsentraalse siisiniku juures on OH-rithm). Karbinooli
kui vaheprodukti siintees on &dirmiselt oluline, kuna selle produkti kvaliteet mairab ka
jargnevates  siinteesides  kasutatava ldhteaine  tris(2,6-dimetoksiifentiiil)karbeenium-
tetrafluoroboraadi saagise. Karbinooli siintees kulgeb iile metallorgaanilise vahestaadiumi
ning seetdttu on toeliselt tdhtis, et kasutatavas aparatuuris olev keskkond siiliks kogu
eksperimendi viltel voimalikult kuiva ning hapnikuvabana. Sellele pooérati vaga suurt hoolt ja
tahelepanu. Samuti peavad ldhteaine siinteesiks kasutatavad reagendid ning solvendid olema
voimalikult kuivad — selleks kuivatati reaktsiooniks kasutatavat benseeni eelnevalt Na peal ja

destilleeriti sealt inertgaasi atmosfédris ning difeniiiilkarbonaat kuivatati vaakumi all.

Kuna tris(2,6-dimetoksiifeniiiil)karbinooli siinteesireaktsioon toimub argooni voolus ja keevas
benseenis 24 tundi, siis on oluline, et kasutatav aparatuur oleks hermeetiline — tuleb viltida

benseeni dralendumist ning seejuures peab keskkond séilima hapniku- ning veevabana.

Tootades héstitoimiva aparatuuri ning eelnevalt puhastatud reagentide ja solventidega, saadi
karbinoolist soovitud tris(2,6-dimetoksiifentiiil)karbeeniumtetrafluoroboraat korge saagisega
(80%). Pisutki vdhemhoolikas tegevus annab saagiseks vaid ~20%, mida toestasid arvukad

katsed.
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5.3 Asatrianguleeniumsoolade siintees

Asatrianguleeniumsoolade erinevad siinteesimeetodid lihtsamate alkiililsete ja ariiilsete
aminoiihendite korral olid juba varasemalt teada ning kéesolevas to0s keskenduti N-
aminoasendatud asatrianguleeniumsoolade siinteesile, kasutades ldhteainena tris(2,6-
dimetoksiifeniiiil)karbeeniumtetrafluoroboraati ning N-amino-lammastiksildade tekitamiseks

hiidrasiinhiidraati.

Asatrianguleeniumsoolade monoasendusi on mérksa lihtsam teostada kui di- voi triasendust
ning siinteesiprotsess on ka TLC-I lihtsamini jilgitav, kuna tdhelepanu tuleb poorata vaid
lahteaine kadumisele ning see juhtub kiiresti. Lihtsuse pohjuseks voib tuua selle, et
monoasendusi teostatakse enamasti toatemperatuuril, rohkemate asenduste korral on oluline
reaktsioonide teostamiseks korgem temperatuur, millega kaasnevad jillegi omad miinused
nagu nditeks mitmete korvalreaktsioonide toimumine ja seetdttu sisaldab ka reaktsioonisegu
mitmeid erinevaid komponente ning analiiiistav TLC kromatogramm on keeruline. Di- ja
triasendatud triasatrianguleeniumiihendite puhul tuleb jélgida nii ldhteaine kadumist, kui ka
muude vahestaadiumites tekkivate karbeeniumioonide kaitumist. Reaktsioonil vaib tekkida nii
asatrianguleeniumsooli, millel on 2, 4, vdi 6 orto-asendis olevad metoksiirithmad asendunud
lammastiksildadega. Samuti voib asenduda vaid neli metoksiiriihma ja alles jadnud kaks
voivad jddda nii avatuks kui ka tsiikliks sulguda; samamoodi vdib toimuda ka vaid kahe
metoksiiriihma asendamine ja iihe silla teke. Siinteesi teostamise pikema aja ja korgemate
temperatuuride kasutamise vajalikkus peitub selles, et esimene ldhteainesse sisseviidud

lammastiksild alandab oluliselt karbeeniumuhendi reaktsioonivoimet.

Korgemate temperatuuride kasutamisel ilmnesid aga mitmed probleemid. Siinteese teostati
kolmel erineval viisil — varieeriti reaktsiooniaegu (7 ja 24 tundi) ning kasutati bensoehapet.
Bensochappe kasutamise mote peitus selles, et see moodustab hiidrasiiniga bensohappe
hiidrasiiniumsoola, mis voimaldab to6tada korgemal temperatuuril kui vaba hiidrasiinhiidraadi
korral. mille keemistemperatuur on korgem, kui reaktsioonisegu temperatuur. Hiidrasiini
keemistemperatuur jadb 120 kraadi piiresse, kuid reaktsioonide teostamiseks kasutatakse
korgemaid temperatuure, mille tdttu pole hiidrasiin enam lahuses vaid auruna lahuse kohal.
Seetottu  tekkis oletatavasti nditeks asatrianguleeniumsoola dimeer, kus kaks
karbeeniummolekuli on omavahel N-N lammastiksillaga ithendatud ja mdlemas molekulis on
2 metoksiiriihma asendunud ldmmastiksillaga. Dimeeril on samuti vdga huvitavad omadused

(spektrid on toodud lehekiiljel 34-35). Moddeti antud iihendi fluorestsentsspektrid ning nagu
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paljude teiste trianguleeniumiihendite puhul, on ka dimeeri fluorestsentsomadused huvitavad
— spektri punases piirkonnas 640 nm ilmnes emissioonimaksimum. Fluorestsentsi eluaja

pikkuse ja muude parameetrite uurimine seisab alles ees.

Antud t66s jalgiti reaktsioone planaarkromatograafiaga, kuid saadud kromatogrammid olid
iipriski keerulised, mis néitab, et ilmselt toimus samaaegselt arvukalt korvalreaktsioone.
Pérast produkti eemaldamist reaktsioonisegust, oli see mitmekomponentne ning seetdttu oli
oluline teostada kolonnkromatograafia. Prooviti ka kirjanduses mainitud solventidega
(atsetonitriil, metanool) teostada timberkristallimist, mida oli eelnevalt tehtud sarnaste
iihenditega. Umberkristallimine ei andnud aga soovitud tulemust — sool kiill lahustus, kuid

parast ei Kristallunud enam lahusest vilja, voi kui sadenes, siis polnud see ikkagi puhas.

Kolonnitamine oli aga mdnevdrra keeruline - raske oli leida ideaalselt sobivat voolutit, kuna
sarnased komponendid kippusid kolonnis koos litkuma, jdid silikageeli kiilge kinni (kolonn
jéi varviline). See muutis ilmselt kolonni lahutusomadusi pidevalt, mis polnud ennustatavad
TLC abil. Nii saadi erinevaid segu-, aga ka puhaste ainete fraktsioone, milles oli soovitud aine
kogus viike eelnevalt mainitud pohjuste tottu. Voolutina kasutati etiiiilatsetaati ning hiljem
etiiilatsetaadi-metanooli lahust mdne protsendilise TEA lisandiga. Kromatografeerimisel
eraldusid silmnédhtavalt kolm laiku — kollane ennekdike, seejérel roheline ning siis roosa, mis
jéi védga hésti silikageeli kiilge kinni. Kollane aine oli mérgatav iga reaktsiooni korral TLC

abil umbes tund parast kuumutamise alustamist.

Analiiiisi tegemisel selgus, et kollane fraktsioon sisaldas endas pdhiliselt kahte komponenti,
millest iiks on resortsinooli derivaat, mille struktuur on tuvastamisel. Teine pdhikomponent on
lahteaine tris(2,6-dimetokstifentiiil)karbeeniumtetrafluoroboraadi dimeerne derivaat, milles on
tekkinud kahe karbeeniumiihendi molekuli vahel N-N sild ning kummaski molekulis on kaks
metoksiirihma asendatud ja N-tsiikliks sulgunud. Voiks eeldada, et resortsinooli derivaat
périneb ldhteaine siinteesist, kuid TMR-spektri jargi seda ei tuvastatud (1dhteaine oli puhas),
samuti oli TLC plaadil 1dhteaine korral vaid tiks laik. Jarelikult toimub ilmselt mingil pohjusel

ithendi lagunemine.

Antud reaktsioonid vajavad kindlasti veel uurimist, tuleks leida moodus lihendi lagunemise
peatamiseks vOi vihendamiseks. Ka produkti puhastamiseks ning eraldamiseks oleks oluline
leida efektiivsem meetod. Samuti saagise tdstmiseks tuleks optimeerida reaktsioonisegust

produktide vilja sadestamist (lahustid, véljasoolamise meetod, temperatuur, aeg).
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Reaktsioonisegudes oli komponente mitmeid, millest on ilmselt tingitud ka eraldatud

komponentide suhteliselt madalad saagised. Koiki eksperimente korrati kaks voi enam korda.

Asatrianguleeniumiihendid, kus N-sildade tekitamiseks on kasutatud aminotihendite asemel
hiidrasiine, on unikaalsed ja huvitavate omadustega iihendid. Neile pole veel rakendusi leitud,
kuid tulevikuvaated on head — sarnastele iihenditele on leitud palju erinevaid kasutusalasid.
Tulevikus on  plaanis  silinteesida  veel palju erinevaid hiidrasinoasendatud
asatrianguleeniumsoolade derivaate ja nende omadusi ning potentsiaalseid rakendusialasid

uurida.
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6. Kokkuvote

Antud magistritoé eesmargiks oli siinteesida uusi N-aminoasendatud trianguleeniumsooli,
kasutades lammastiksildade tekitamiseks hiidrasiinhiidraati. Ldhteaineks voeti tris(2,6-
dimetoksiifeniiiil)karbeeniumtetrafluoroboraat, mille siinteesimeetod oli varasemalt teada.
Asatrianguleeniumsoolade siinteesid teostati eelnevalt teadaolevate lihtsamate aminoiihendite

reaktsioonimeetodite eeskujul ning reaktsioonide kulgemist jélgiti planaarkromatograafiaga.

Siinteesitud ja eraldatud ainetele tehti struktuuranaliiis (IR, TMR, HRMS). Onnestus
slinteesida  trianguleeniummonohiidrasino ~ derivaat. Suurema arvu N-amino-sildade
sisseviimine trianguleeniumiihendite molekuli osutus keeruliseks. Siiski dnnestus eraldada
dimeerne diasatrianguleenium sool ja mdota selle fluorestsentsspektrid. Korgtemperatuused
eksperimendi tingimused pohjustasid arvukate lisandite teket, mis muutis tiksikute
komponentide eraldamise kohati vdimatuks. Kuna enamus komponente on fluoretseeruvad,

siis on nende eraldamine ja omaduste uurimine olulise tdhtsusega.
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Summary

Synthesis of hydrazino-substituted TATA-salts

Gredi Sooviili

The purpose of this master’s thesis was to study the possibilities of the synthesis of novel N-
aminosubstituted azatrianguleniumsalts. Tris(2,6-dimetoxyphenyl)carbeniumtetrafluoroborate
was used as a starting material, its synthesis method was previously known. However, many
important details of this synthesis were elucidated, which strongly influenced the yield. The
synthesis route for similar trianguleniumsalts with primary amines was known before. The
ortho-positioned methoxy groups of tris(2,6-dimethoxyphenyl)carbeniumtetrafluoroborate
were substituted with nitrogen bridges using hydrazinehydrate and reactions were controlled
by TLC plates.

For the synthesized and separated products the full structural analysis (FTIR, NMR, HRMS)
was done. The synthesis of mono hydrazino substituted triangulenium derivative was carried
out. It appeared that the introduction of more N-amino bridges into triangulenium compounds
was rather complicated. To introduce several N-amino bridges the high temperature long time
experiments were done. Unfortunately the products were strongly contaminated with different
side products. Sometimes even the column chromatography did not help in preparing of pure
compounds. However the preparation of dimeric diazatriangulenium tetrafluoroborate salt
was successful. This compound had very interesting fluorescence properties (emission at 640
nm). Also another dimeric azatriangulenium compound was obtained but without the second

N-amino bridge.

Since most of the products formed are having strong flurescence then the synthesis and the

study of physical properties of these compound will be very perspective in the future.
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T66 autor on siiralt tinulik oma toredale juhendajale, kelleks on Tartu Ulikooli Keemia
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8.2 Lihteaine tris(2,6-dimetoksiifeniiiil) karbeeniumtetrafluoroboraadi IP-spekter
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8.3 Monohiidrasinoasendatud trianguleeniumsoola TMR- ja IP-spekter
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8.4 Dimeer, 13C ja 1H TMR-spektrid, IP- ja fluorestsentsspekter
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8.5 ,Kollase aine“ TMR ja IP-spektrid

353 56 55.9 3.45

TH1

Moolsuhe: Uhend 2

Uhend 1 2310
R alamust el tuvastanud TMR spaktritell T R clemust e tuvastanud TMR spakiritelt.

Lammastikule vastaval signaall el tekkinud.

Uhend 1 (p&hiline komponent):

"H TMR (700,1 MHz, CDCl, +20 °C) &: 7,86 (bd, *,4,=8,6 Hz, 2H, 2xCH); 7,61 (dd, ,,,=8,6 Hz, *4,,=7.5 Hz, 2H, 2xCH);
7,27 (t, *4,,=8,4 Hz, 1H, CH): 6,63 (bd, *J,,=7.5 Hz, 2H, 2xCH); 6,62 (d, *,,=8.4 Hz, 2H, 2xCH): 3,53 (s, 6H, 2xCH,);
3,45 (d, 54,,=0,5 Hz, BH, 2xCH,).

3G{"H} TMR (176,0 MHz, CDCl,, +20 °C) &: 157,9; 156,8; 149,3; 130,2; 127 4, 122.4; 121.4; 119,6; 103,9; 103 4; 56,0; 55,9.

Uhend 2 (p&hiline lisand):
"H TMR (700,1 MHz, CDCl,, +20 °C) &: 7,04 (1, *J,4=8,2 Hz, 1H, CH); 6,50 (d, ®J,4=8,2 Hz, 2H, 2xCH); 3,42 (bs, BH, 2xCH,).
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»Kollase aine“ IP-spekter

By F-H

Vo =0

v C-H

Vi,

m:ro

T L] T
1400 1300 1Dy

T
1600

T
2400

T
1200

T
1600

15
110
105

42

55

514

N0, 0

crms |

datakspectralkolane_245 002 - ATR

o



