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Sissejuhatus

Keemiadpikutes kirjutatakse alkeenide kohta, et kaksiksidet moodustavad siisinikud ja nendega
seotud aatomid on k&ik iihel tasapinnal. Nende aatomite ja siisinike vahelised nurgad on ligi 120°
ja siisinik-siisinik kaksiksideme pikkus on 1,34 A. Kaksiksidemega seotud siisinikud on sp’-
hiibridiseerunud ja moodustavad kolm &-sidet ning nende mittehiibridiseerunud p-orbitaalid
moodustavad n-sideme [1,2]. Kuid on olemas alkeene, kus kaksiksidet moodustavad siisinikud ei
moodusta lihtset tasapinda nendega seotud aatomitega voi ei moodusta 120° nurki ning seetdttu

on side deformeerunud. Selliseid ithendeid nimetatatakse pingestatud alkeenideks [2].

Pingestatud alkeenide reaktsioonivdoime on oluliselt erinev vastavast tasapinnalisest variandist.
Seetdttu on need selektiivsed ning nende abil on vdimalik viia reaktsioone 1dabi madalamatel
temperatuuridel. Pingestatud kaksiksidemega alkeenidega tegeletakse mitmetes teadusharudes,
nditeks orgaanilises, bioorgaanilises kui ka teoreetilises keemias, kus alkeeni erinev
reaktsioonivdoime ning keemilised omadused annavad pdhjust neid eksperimentaalselt ning

teoreetiliselt uurida [3].

Kédesoleva t00 eesmargiks on anda tilevaade pingestamata ja pingestatud alkeenide
slinteesivoimalustest. Eksperimentaalse osa eesmérk oli siinteesida bis-di-bensofluoreeniilideen
(Joonis 1), mis on suurte asendajate tottu vdga pingestatud. Seeparast arvatakse, et see alkeen
voib olla paramagneetiline stabiilne biradikaal. Kuid teoreetilised ja eksperimentaalsed andmed
tthendi paramagneetilisuse kohta ei lange kokku ning oletatakse, et suuremad véirtused
eksperimentaalsetes mddtmistes vdivad olla pohjustatud ebapuhtustest. Seetdttu on bis-di-
bensofluoreentilideeni vaja veel siinteesida, et korrata eksperimentaalseid moGtmisi, mida viimati

viidi 14bi aastal 1961 [4].
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Joonis 1 Bis-di-bensofluoreeniilideen [5]



1 Kirjanduse iilevaade

1.1 Erinevad meetodid alkeenide siinteesiks
1.1.1 Elimineerimisreaktsioonid

Uks voimalus kaksiksideme moodustamiseks on elimineerimisreaktsioonid. Nendest tuntumad
laboris kasutatavad variandid on alkoholide dehiidraatimine, kus kaksikside tekib wvee
elimineerumisega, ja alkiiiilhaliidide dehiidrohalogeenimine, kus vee asemel elimineerub

vesinikhalogeniid [6].

Alkoholide dehiidraatimine toimub happekataliiiitiliselt tavaliselt kolmes etapis. Esimeses etapis
protoneeritakse alkoholi hiidroksiiiilrithm ja teises etapis dissotsieerub iihend karbokatiooniks ja
veeks. Edasi tekib alkeen kergelt, kuna karbokatioon on tugev hape ning annab Brenstedi
happena oma a-vesiniku éra veele, mis on piisavalt aluseline. Dehiidraatimine voib toimuda kas
E1 (Joonis 2) vdi E2 mehhanismi (Joonis 3) jargi. Sekundaarsete ja tertsiaarsete alkoholide puhul
on kiirust limiteerivaks etapiks monomolekulaarne elimineerimine ehk dehiidraatimine toimub
E1 mehhanismi jérgi. Primaarsete alkoholide puhul karbokatiooni ei teki ja kogu reaktsioon on

bimolekulaarne elimineerumine ehk toimub E2 mehhanismi jargi [6].
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Joonis 2 Alkoholi dehiidraatimine E1-mehhanismi jargi [6]
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Joonis 3 Alkoholi dehiidraatimine E2-mehhanismi jargi [6]

Alkohole saab veel dehiidraatida kdrgel temperatuuril niditeks metallioksiidide (Al,Os, Cr,03,
WO3) juuresolekul, kui ldhteainet on vdimalik aurustada. Seda meetodit nimetatakse piiroliiiisiks
ning eelistatakse monikord happekataliiiitilisele, kuna korvalprodukte on vihem. Piiroliiiisiga on
voimalik dehiidraatida ka karboksiitilhappeid keteenideks ning moningaid eetreid 10hestada

alkeenideks [7].

Lahkuvaks korvalaatomiga seotud elektronegatiivseks rithmaks vGib olla ka halogeen.
Alkiiilhaliidide dehiidrohalogeenimine voib toimuda E2 ehk iiheetapilise bimolekulaarse
reaktsioonina (Joonis 4), kui kasutatakse tugevaid aluseid (nditeks NaOCH,CHgs). Tekib
siirdeolek, kus korraga seob alus vesiniku, siisinik-vesinik ja siisinik-halogeen sidemed on
katkemas ning on moodustumas siisinike vahele 7-side. Reaktsiooni kiirus soltub suuresti
halogeenist: parimaks lahkuvaks riihmaks on halogeen, mis moodustab kdige ndrgema siisinik-
halogeen sideme. Sellest jareldades saab kiireima dehiidrohalogeenimise siis, kui halogeeniks on
jood. Teine voimalus on E1 elimineerumine (Joonis 5), kus alustuseks katkeb siisinik-halogeen
side ja tekib karbokatioon, mis seejédrel deprotoneeritakse. Selline dehiidrohalogeenimine toimub

kas norga aluse juuresolekul voi madalatel kontsentratsioonidel [6].

alus '_\% alus™ -

Joonis 4 Dehiidrohalogeenimine E2-mehhanismi jérgi [6]
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Joonis 5 Dehiidrohalogeenimine E1-mehhanismi jérgi [7]

Toostuslikult on korgel temperatuuril (750 °C) voimalik saada etaanist eteeni (Joonis 6) ja
propaanist propeeni neid dehiidrogeenides, kus tiheks saaduseks on elimineerunud molekulaarne
vesinik. Dehiidrogeenimisreaktsioonid toimuvad ka elusorganismides, kuid seal ei saa

molekulaarne vesinik tekkida, sest see tarbitakse teistes protsessides enne dra [6].

CH3CHs <2 H,C=CH, + H,

Joonis 6 Etaani dehiidrogeenimine korgel temperatuuril [6]

Dehiidrogeenimist viiakse 14bi ka tsiikliliste aromaatsete tihendite siinteesis, mis toimuvad kdige
edukamalt, kui tihendis on juba kaksiksidemeid voi kui tsiikkkel on iihenduses aromaatikaga
(Joonis 7). Peamiselt kasutatakse iihte jidrgnevatest meetoditest. Uheks variandiks on
katallisaatori kasutamine ning reaktsiooni ldbiviimine aktiivsdel. Parimad tulemusi on saadud
plaatina voi pallaadiumi abil, kus olenevalt ldhteainest lisatakse solventi ning reaktsioon toimub
lahusti keemistemperatuuril v3i kui ldhteaine ei lagune solvendita kuumutamisel, SiiS on
enamasti reaktsioonitemperatuurid kdrgemad: umbes 300-340 °C. Seda meetodit saab kasutada
ka asendatud tsiikliliste siisivesinike aromaatseks tegemisel. Teiseks reagendi variandiks on
vaavli voi seleeni erinevad molekulaarsed vormid, mis on vdimelised liitma endaga kahte

elektroni, moodustades H,S-i vdi H,Se-i [8].

(@) . (b) .
spesticassrienve
- S 270°C

Joonis 7 Kataliisaatori (a) voi reagendi (b) kasutamisel saadud erinevad dehiidrogeenimisproduktid [8]

Ka véavli voi seleeniga toimuvad reaktsioonid korgetel temperatuuridel, vadvliga tavaliselt

>200 °C ning seleeniga >300 °C. Kolmandaks variandiks on kinoonide redutseerimine



vastavateks hiidrokinoonideks (Joonis 8), mida kasutatakse siis, kui eelnevad tingimused (néiteks
vajalik korge temperatuur) on liiga karmid ldhteainetele voOi produktidele. Need
dehiidrogeenimised viiakse ldbi lahusti (nditeks benseen, tolueen, klorobenseen)

keemistemperatuuril [8].

H H o Ho H 0 OH
H \Y "
g V- ©
o} OH OH
Joonis 8 Dehiidrogeenimine kasutades kinooni redutseerumist [7]

Kuna eelnevad elimineerimisreaktsioonid on tavaliselt mitteselektiivsed ning saadakse
produktide segu (Joonis 9), siis on vaja kasutada kindla isomeeri saamiseks spetsiifilisi reagente.
Uheks variandiks on T3ugajevi reaktsioon (Joonis 10), kus alkoholi dehiidraatimiseks
toodeldakse seda alustuseks NaOH-i ja CS,-ga, seejarel CHsl-ga ning saadakse metiiiilksantaat,
mille iiks lagunemisprodukt kdrgematel temperatuuridel on alkeen. Vaheetapina tekkib tsiikkel ja
olenevalt ldhteainest lahkuva vesiniku asendist saadakse kindel isomeer. Vaja laheb madalamaid
temperatuure kui teiste estrite piiroliilisil, mis hoiab &ra termilise ratsemisatsiooni. Meetodit
kasutatakse ka selliste alkeenide saamiseks, kus ei saa kasutada happelist kataliilisi. Sarnaseid
reaktsioone kasutatakse veel mitmeid, kus lahkuvateks riithmadeks on vesinik ja kdrvalaatomiga
seotud elektronaktseptoorne rithm. Léahteained valitakse mitmetel erinevatel pohjusetel, nagu

nditeks selle jargi, millistega saadakse parim saagis voi puhtaim produkt [7,9].

W

Br +

L
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Joonis 9 Elimineerumisreaktsioonide mitteselektiivsus aluse (:B) juuresolekul [10]
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Joonis 10 Metiitilksantaadi lagunemine kui TSugajevi reaktsioon [7]

Koiki eelnevaid kaksiksideme moodustumise reaktsioone nimetatakse B-elimineerumisteks, kuna
kaks lahkuvat rithma péarinevad kdrvuti olevatelt aatomitelt ja see on vajalik kaksiksideme
tekkeks. a-elimineerumise puhul lahkuvad molemad rithmad iihe ja sama aatomi kiiljest ning
produktiks saadakse karbeen. y-elimineerumise kdigus lahkuvad kaks rithma aatomitelt, mille

vahel on iiks siisinik ning produktiks saadakse tsiikkel [7].

1.1.2 Liitumisreaktsioonid

Peale elimeerumisreaktsioonide on kindlaid alkeeni isomeere voOimalik saada ka
liitumisreaktsioonide kaudu. Uhe variandina on vdimalik redutseerida alkiiiine alkeenideks.
Kuna alkeenid redutseeruksid kergelt edasi alkaanideks, siis on vaja kasutatada reagenti, mis
15petab reaktsiooni pérast alkeeni teket. Uheks vdimaluseks on Lindlari kataliisaator ehk
Pd/CaCOs3, millele on lisatud monda plii iihendit, et aeglustada alkeeni edasist redutseerumist
(Joonis 11). Enamasti saadakse puhas (Z)-isomeer, kuna kataliisaatori kiiljes olevad vesinikud
liituvad samaaegselt. Redutseerides alkiilini alkeeniks, on vdimalik saada ka (E)-isomeeri, kui
reagendina kasutada nditeks LiAlHz-ja vOi naatriumit vedelas ammoniaagis. Nii on voimalik
saada olenevalt redutseerijast iihest ja samast alkiilinist molemat isomeeri. Harvemini

kasutatakse ka nukleofiilide liitumist alkiiiinidele, enamasti butadiiiiinile [11].

!f!ffffff/”!ﬂfﬁﬂﬂl!fffffff H H
Katallisaatori pind

Joonis 11 Alkiitini redutseerimine alkeeniks kasutades Lindlari kataliisaatorit [11]
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Alkeene on vdimalik saada ka kahe molekuli liitumisel, nditeks geminaalsete dikloro-iihendite
reaktsioonil pulbrilise vasega (Joonis 12). Teadaolevalt on vask ainuke metall, mille korral
liittumine toimub. Selle meetodiga on siinteesi voimalik 1dbi viia pehmetes tingimustes (nditeks
toatemperatuuril) ning reagendid ei pea olema viga korge puhtusega. Pulbrilise vase asemel on
stinteesis proovitud ka vase sooli (CuCl ja CuBr), mille korral saadi samad produktid, kuid
reeglina olid saagised vdiksemad. Voimalik on saada ka siimmeetrilisi alkeene, kui ldhteaine

geminaalse siisinikuga on seotud identsed asendajad [12].

Cl CI Cu R R
M —— >
R R DMSO R R

Joonis 12 Alkeeni saamine dikloro-ithendi reaktsioonil vasega [12]

1.1.2.1 Wittigi reaktsioon

1960. aastatest on tuntud Wittigi reaktsioon (Joonis 13), kus kaksikside saadakse ketooni voi
aldehiiiidi ning fosfooniumiiliidi vahelisel reaktsioonil. Fosfooniumiiliid on vaheprodukt, mis
valmib in situ ning kasutatakse tavaliselt koheselt dra. Seda reaktsiooni peetakse végagi lihtsaks
ja mugavaks ning kasutatakse tihti, kuna see on iiheetapiline. Uliidi ning tingimusi varieerides on
voimalik ka mojutada, kas saadakse (Z)- voi (E)-isomeer. Reaktsioon toimub tdnu tekkiva

korvalprodukti tugevale fosfor-hapnik kaksiksidemele [13].

@) R'

| R
)‘k + +/C\R > >:< + Ph3P:O
R'

PhyP
Joonis 13 Wittigi reaktsioon [13]

Uurides Wittigi reaktsiooni leiti, et sarnane reaktsioon ketooni voi aldehiiiidiga toimub ka réni-

asendatud karbanioonidega, kuna rénil on fosfori-sarnased omadused. Meetodit hakati nimetama

11



Petersoni reaktsiooniks (Joonis 14) ning selle abil on voimalik saada tihest {ihendist peaaegu

ainult (E)- voi (Z)-isomeeri, olenevalt sellest, kas kasutatakse hapet voi alust [11,14].

982 ZE

Joonis 14 Petersoni reaktsiooniga erinevate isomeeride saamine [11]

1.1.2.2 Lawessoni reagent reaktsioonid

Lawessoni reagenti (LR) kasutatakse tavaliselt tioolide siinteesiks primaarsetest alkoholidest.
Kuid kasutadas sekundaarseid voi tertsiaarseid alkohole, on voimalik saada kdrvalproduktina ka
alkeene ehk dehiidrateerimisprodukte, kus tekkiv tiool on vaheiihendiks (Joonis 15). Selleks
kuumutatakse alkoholi Lawessoni reagendiga solvendi tagasijooksul, et saada tiool, millest

seejdrel elimineerub H,S voi H,O [15].

= S s. SH
Il,° gy _ N 15253
a—p] Sp—Ar s ap—pT g+ no—CR'R2RS ——| A SRRR
\S/H «— / \O‘)
S .
(LR; Ar= p-MeOC,H,) Al
H H L
5 5 t\t R R ISI
Ar—lp!"'_o" +hscrIpzR? SRR g T V= +p—r—sn
5
R' ,
RZ (X=0viis) R2 H XH

Joonis 15 Alkeeni siintees LR-i abil [15]

Lawessoni reagendi abil on vdimalik dimeriseerida ka moningaid aldehiitide, ketoone, estreid ja

amiide, mille kdigus hapnik asendatake védvliga (Joonis 16). Reaktsiooni kidigus tekib
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cbastabiilne tioaldehiitid, mis iseeneslikult dimeriseerub ditietaneeniks, millest seejérel vaavlid

elimineeruvad ja saadakse vastav alkeen [16,17].

H

(0] S S—F
||/S\ | R
R + Ar—P\ /P—Ar — Ar—P—0 —»
[ [
H S s S
//S S H S H -25s H H
Ar P\ R
\
0 H R S R R R

Joonis 16 Lawessoni reagendiga aldehiiiidi dimeriseerimine [16]

1.1.2.3 McMurry reaktsioon

Veel iiks variant kaksiksideme siinteesiks on McMurry reaktsioon, kus madala oksiidatsiooni-
astmega titaani iihenditega dimeriseeritakse aldehiiiide voi ketoone alkeenideks. Siisinik-siisinik
kaksiksideme tekkimiseks on vaja madala oksiidatsiooniastmega aktiivset titaani (Ti(II) voi
madalam), mida on vGdimalik saada niiteks redutseerides tihendeid TiClz vai TiCly. Lahusti valik
oleneb suuresti valitud redutseerijast. Tavaliselt voetakse keskmiselt solvateeriv lahusti, nagu ,
THF voi DME, et lahusti ja titaani osakeste vahel oleksid norgad interaktsioonid ning Saaks

tekkida stabiliseeritud peenosakeste suspensioon [18,19].

Redutseerivateks reagentideks kasutatakse tavaliselt kas moningaid metalle (Mg, K vai Li),
metallhiidriide (LiAIH;), Zn-Cu paari voi ainult tsinki. Néiteks Kasutades siisteemi TiClz/K on
voimalik saada vaga reaktiivne Ti(0). Kuna kaalium reageerib eksotermiliselt veega, siis voib
tekkinud vesinik aga plahvatada. Seepdrast on vilja tootatud ka ohutum variant, kus
titaan(l1)kloriidi kuumutatakse mitmeid pdevi tagasijooksul DME-s ning seejarel lisatakse

segusse Zn-Cu pulber [18,19].

McMurry reaktsioon toimub kahe-etapiliselt. Esimeseks on ketooni voi aldehiiiidi kinnitumine

madala oksiidatsiooniastmega titaaniosakesele, mis on voimeline lisama elektroni

13



karboniiiilriihmale. Tekkinud radikaal dimeriseerub ning karboniiiilsete siisinike vahele tekib
iksikside. Madala oksiidatsiooniastmega titaaniosakesed on vajalikud aga sellepérast, et neile on
iseloomulik siduda endaga jarjest mdlemad hapnikud, mistottu tekib kaksikside karboniiiilsete
stisinike vahele (Joonis 17). Kui iiks lineaarne molekul sisaldab kahte keto-riihma, siis vOib
toimuda intramolekulaarne reaktsioon ning tekkida tsiikloalkeen. McMurry reaktsioon ei ole
stereoselektiivne, mistottu produktide segu sisaldab tavaliselt nii (E)- kui ka (Z)-isomeeri
[18,19].

Ti T Ti i rrmmr i
rxrIrxJx1nmmmmmm(m rmlmmm I}IIIIIIIIIIIII Iﬂfrrﬂﬁﬂﬂﬂﬂﬂiﬂrﬂ

|
o 0

Joonis 17 McMurry reaktsioon titaaniosakese pinnal [18]

1.1.3  Alkeenide metatees

Uks uuem kaksiksideme siinteesimeetodeid on alkeenide metatees, mida kasutatakse tihti niiteks
ravimite, parfiilimide, 0lide ning uute poliimeersete materjalide valmistamisel (kaasa arvatud
biolagunevad poliimeerid). Reaktsiooni ldhteaineteks on tavaliselt kaks kaksiksidet sisaldavat
ithendit ja kataliisaatori juuresolekul kaksiksidemed IShutakse, tekib tsiikkel ning seejirel
kaksiksidemed taastuvad uute asendajatega. Esimesena avastati, et selle meetodiga on vdimalik
kaksiksidemete asendajaid omavahel vahetada (Joonis 18). Hiljem leiti, et metateesiga saab
tsiikleid teha ja ka avada nii, et saadakse poliimeer (Joonis 19). Todstuslikult valmistatakse sama

mehhanismiga eteenist ja but-2-eenist propeeni, mille saagis on kuni 90% [20].

kat 2
R1/‘"\ + ///\RQ —_— R1/\/R + —
Joonis 18 Metatees, kus kaksiksidemete asendajad vahetuvad [20]
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Joonis 19 Tsiikli teke ja elementaarliili poliimeriseerumine [20]

Kdige populaarsem metatees orgaanikute seas on terminaalsetest dieenidest tsiikli tegemine.
Reaktsioon toimumiseks on vaja kataliisaatorit, milleks on tavaliselt mone metalli kompleks.
Tihti kasutatakse Grubbsi kataliisaatorit ehk ruteenium(Il)kompleksi, mis reageerib dieeniga ja
saadakse kaksiksidet sisaldav tsiikkel ning eteen (Joonis 20). Nii saab siinteesida nditeks
meditsiinis kasutusel olevaid makrotsiikleid. Meetodit peetakse oluliseks, sest see voimaldab
tekkida uutel siisinik-siisinik sidemetel ja siinteesida suuri tsiikleid ning poliimeere. Metateesil
kulub kataliisaatorit vihe, saagised on suured ja korvalprodukte eriti ei teki. Lisaks on vdimalik

tiheetapiliselt 1dbi viia reaktsioone, mida eelnevalt on tehtud mitmeetapiliselt [11,20].

PPh,
Ph
Cl !
Ru
c” |
e _— PPh, -
\/\N/\/ N + CH,— CH,

Ts |

Joonis 20 Alkeenide metateesi voimalik reaktsiooniskeem [11]

1.2 Pingestatud kaksiksidemega alkeenid

Pingestatud alkeenide korral on kaksiksideme pikkus voi selle siisinike ja nendega seotud
asendajate vahelised nurgad teistsugused vorreldes eteeniga. Kaksikside voib olla pingestatud
sits, kui see asub viikses tsiiklis vOi kaksiksideme siisinikel on liiga suured asendajad, mis ei
mahu iihele tasapinnale. Veel v0ib kaksikside olla pingestatud poliitsiiklilise molekuli

sillapealses positsoonis, kus pinge on pohjustatud asendajate asukohtade tottu. Deformatsioon
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voib toimuda tasapinnas kui ka tasapinnast vélja. Viikeste tsiiklite korral (néiteks tsiiklopropeen,
tsiikklobutadieen) on suurimaks pingeallikaks nurkade muutused tasapinnas. Suurte asendajatega
ja sillapealsete alkeenide puhul toimub deformatsioon peamiselt tasapinnast vélja, mistdttu ei ole

kaksikside enam traditsiooniliselt planaarne (Joonis 21a) [2].

Tasapinnalise deformatsiooni korral on pingestatust voimalik iseloomustada kaksiksideme
siisinike ja nendega seotud aatomite vaheliste nurkadega, mis erinevad tavalise alkeeni 120°-st.
Tasapinnast vidlja deformatsiooni puhul aga kasutatakse kolme nurka. Esiteks t ehk
vaandumisnurk, mida kasutatakse koige tihedamini pingestatuse iseloomustamiseks.
Vaindumisnurk 1t on nurk kahte p-orbitaali vahel (Joonis 21b). Teiseks @ ehk
puramidaliseerumisnurk, mis on nurk kaksiksideme pikenduse ja tasapinna vahel, mis koosneb
tihest kaksiksideme siisinikust ja sellega seotud asendajatest (Joonis 21c). Kolmandaks v ehk
klappnurk, mis on nurk kahe tasapinna ehk no klapi vahel — iiks tasapind koosneb kahest cis-
asendajast ja nendega seotud kaksiksideme siisinikest ning teine tasapind {iilejadnud cis-
asendajast ja kaksiksidemega seotud siisinikest (Joonis 21d). Tavaliselt on korvalekalle

planaarsusest viike, aga moningal juhul v3ib vddandenurk olla isegi kuni 66° [2,21].

a) b) c) d)

- Y ‘
'§. ' AR
. ' p——

Joonis 21 Planaarne kaksikside (a) ja pingestatust iseloomustavad nurgad t, ® ning y (b-d) [22]

Pingestatud kaksiksideme p-orbitaali kattumine viheneb deformatsiooni tottu ja side on norgem
kui planaarsel alkeenil. See suurendab kogu molekuli HOMO energiavaartust ning langetab
LUMO véértust, mistdttu on HOMO - LUMO erinevus viiksem ja molekul ergastub kergemini.
Reaktsiooni aktivatsioonibarjdir on ka vdiksem, nditeks Diels-Alderi tsiikloliitumiste puhul, kus
seetOttu saab reaktsioone 1dbi viia madalamatel temperatuuridel. Pingestatud alkeene
stinteesitakse tihti vaheetapiks, kuna need on tavalistest alkeenidest palju reaktiivsemad ning nii

on voimalik edasi saada veelgi keerukamaid tihendeid [3]. Kuid nende kdrge reaktsioonivdime
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parast on neist mitmed ka ebastabiilsed ja neid on raske eraldada. Niiteks on suudetud siinteesida

tthend 4 (Joonis 22), mille poolestusaeg on 25 °C juures 18 tundi [23].

CeHs

CeHs /
CqHs CgH

1 2 3 4

il

Joonis 22 Pingestatud alkeenide néited, kus kaksikside asub sillapealses asendis (1,2) [23], alkeen, mis on

pingestatud steerilise efekti tottu (3) [18] ja lithikese poolestusajaga alkeeni ndide (1) [23]

1.2.1 Meetodeid pingestatud kaksiksidemega alkeenide siinteesiks

Pingestatud alkeenide kaksikside on enamasti pikem kui tavalistel alkeenidel ning seetSttu on
need tihendid ebastabiilsed [21]. Seepérast ei sobi kdik alkeenide siinteesi meetodid pingestatud
alkeenide valmistamiseks, vaid on vaja mehhanismi, kus eraldub mone korvalreaktsiooni

tulemusena kiillalt energiat kaksiksideme moodustumiseks [18].

Siinteesideks on kasutatud erinevad meetodeid. Uheks variandiks sobib McMurry reaktsioon,
mida kasutati algusaastatel just pingestatud kaksiksidemetega alkeenide siinteesil. Reaktsiooni
kdigus tekib titaaniosakese ja hapniku vahele vdga tugev side ning eraldub palju energiat, mis
voimaldab tekkida suure energiaga kaksiksidemel. McMurry meetodiga saab dimeriseerida

ketoone voi aldehiiiide ja nii siinteesida siimmeetrilisi Steeriliselt pingestatud alkeene [18].

Ebastimmetrilisi pingestatud ja pingestamata alkeene on vdimalik saada Lawessoni reagendi abil.
Selleks asendatakse Lawessoni reagendiga reaktsioonil ketooni hapnik vddvliga ning lisatakse
monele diaso-iihendile tihti toatemperatuuril, et hoida dra vdimalikud dimeriseerumised, kus
tekiks siimmeetriline produkt. Nii on siinteesitud joonisel 23 kujutatud pingestatud alkeen, kus

vaandumisnurk on 36,5° [24].
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Joonis 23 Ebasiimmeetrilise pingestatud alkeeni saamine [24]

Pingestatud alkeene on saadud ka elimineerimisreaktsioonide abil. Naiteks dehiidrohalogeenides
on siinteesitud 2012. aasta andmete pdhjal kdige rohkem viidndunud kaksiksidemega alkeen 6
(Joonis 24). Alkeeni kaksikside on tugevasti pingestatud, kuna kloor on suur asendaja, nii on
sideme pikkus 0,05 A vorra pikem ja rontgenstruktuuranaliiiisi abil leitud viindumisnurk 66°.
Kaheetapilise reaktsiooni lahteaineks oli tthend 7, mida dimeriseeriti tina(ll)kloriidiga dioksaani
lahuses ning pérast esimese reaktsiooni 10ppu dehiidroklooriti ithendit 5 NaOH lahusega ning
saadi soovitud pingestatud kaksiksidemega alkeen 6. Elimineerumine on voimalik, kuna tihendis

5 on ainult iiks vesinik ja lisaks on see ka vdga happeline [4,25].

Pingestatud alkeene on voimalik siinteesida ka dikloro-iihendite liitumisel reaktsioonil pulbrilise
vasega. Nii saadi tiheetapiliselt ithend 6, kuumutades {ihendit 7 ja vase pulbrit tetrakloroetiileenis
(CI,C=CCly) lahusti keemistemperatuuril (121 °C) voi lahustita 280 °C juures. Dikloro-iihendi
reaktsiooni vasega kasutati ka bis-di-bensofluoreeniilideeni viimases etapis [5,25].

NaCH

6
SnCl,
Dioksaan Cl,C=CCl,

Joonis 24 Heksadekakloro-bis-9,9’-fluoreniiiilideeni (6) siintees [25]
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Bis-di-bensofluoreeniilideeni, mida siinteesiti kdesoleva bakalaureuse t66 jaoks, on valmistatud
ka tiheastmeliselt (Joonis 25). Selle kaigus valmistati reaktsioonisegu bis-di-bensofluorentiiiilist,
hdbeatsetaadist ja piiridiinist ning saadud lahust kuumutati kuus tundi lahusti keemisel. Selle
reaktsiooni produkti uurimisel selgus esmakordselt, et alkeen v3ib olla osaliselt paramagneetiline

ning stabiilne biradikaal [26].

Joonis 25 Bis-di-bensofluorentiiiili dehiidrogeenimine bis-di-bensofluoreniiiiliks [26]

1.2.2 Pingestatud alkeenid reaktsioonides

Pingestatud alkeenid on reaktsioonivoimelisemad kui tavalised alkeenid ning nendega saab
reaktsioone ldbi viia pehmemates tingimustes. Lisaks voimaldab korge reaktiivsus teha siinteese,
kus lahteiihendid ei talu kdrgeid temperatuure. Viikseid tsiikloalkeene kasutatakse Diels-Alderi
tsiikloliitumises, kuna need kéituvad vdga reaktiivsete dienofiilidena (Joonis 26). Reagentidena
on kasutatud nditeks tsiiklopropeeni, tsiiklopentadieeni, tetrabromotsiiklopropeeni ja
tsiiklobutadieeni. Pingestatud alkeenide tsiikloliitumist, metateesi ja ka osalemist nukleofiilsetes
liitumistes kasutatakse mitmete bioorgaaniliste molekulide (antibiootikumid, steroidid,

diterpeenid) siinteesis [3].

Joonis 26 Pingestatud alkeeni Diels-Alderi tsiikloliitumine [3]
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Pingestatatud alkeenide abil on vdimalik ka modifitseerida biokeemilisi struktuure, néiteks valke
ja nukleiinhappeid. Biomolekulide reaktsioonides on vaja madalaid temperatuure (4-37 °C) ja
kasutada solvente, mis ei ole toksilised ning kaitsta funktsionaalrithmi, et muutumises osaleks
ainult soovitud reaktsioonitsenter. Seepérast sobivad pingestatud alkeenid, sest need on viga
selektiivsed ning reageerivad ainult kindlate, nendega komplementaarsete partneritega.
Pingestatud alkeenide kdrge reaktsioonivoime ja selektiivsuse tottu on voimalik reaktsioone ldbi
viia elusorganismides, kus on pehmed tingimused, reagendi kontsentratsioon viike ja

selektiivsus vajalik [27].

1.2.3 Bis-di-bensofluoreentilideen

Eksperimentaalse osa ecesmérgiks oli silinteesida iiks pingestatud alkeen — bis-di-
bensofluoreeniilideen, mis on deformeerunud suurte asendajate tdttu. Alkeen esineb nii singletses
olekus, kus koik elektronid on paardunud, kui ka tripletses olekus, kus on kaks paardumata
elektroni. Arvutuslikult on leitud kahe konformatsiooni energiate vaheks 3,4 kcal/mol, mis on
madalaim véartus uuritud alkeenide seas (nditeks eteenil 61,9 kcal/mol). Kuna singlett-triplett
energiate erinevus on nii viike, siis arvatakse, et mdlemad olekud eksisteerivad termilises
tasakaalus ning et tripletne olek on stabiilne. Viike energiate vahe on arvatavasti pShjustatud
sellest, et singletne olek on steerilise pingestatuse pédrast destabiliseeritud ehk selle
konformatsiooni energia on korgem kui pingestamata alkeenil. Samas on tripletne olek
stabiliseeritud vabade elektronide delokalisatsiooniga aromaatsetes tuumades ja on vdimalikud

24 resonantspiirstruktuuri, mistdttu on tripletse oleku energia madalam kui pingestamata alkeenil

[4].

Singletses olekus on bis-di-bensofluoreeniilideeni vdandumisnurgaks rontgenstruktuuranaliiisiga
leitud 50-53° ja kaksiksideme pikkuseks 1,408-1,409 A. Tripletses olekus on aga ainult
arvutuslikult leitud viindumisnurgaks 90° ja sideme pikkuseks 1,470 A, kuid kuna singletse
oleku eksperimentaalsed ja arvutuslikud tulemused langevad kokku, siis peetakse arvutuslikku

meetodit sobivaks bis-di-bensofluoreeniilideeni struktuuri uurimiseks [4].
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Tripletses olekus 16hutakse siisinik-siisinik kaksikside ja alles jaéb iiksikside ning biradikaal [4].
Franzen ja Joscheck viitsid aastal 1961, et bis-di-bensofluoreeniilideen on tipletses olekus
stabiilne biradikaal, mis esineb paramagneetilise vormina. Tavaliselt alkeenid tripletses olekus
dimeriseeruksid spontaanselt, kuid bis-di-bensofluoreeniilideeni véddndunud kaksikside on
tripletses olekus stabiilne steerilise takistuse tottu. Paramagneetilisust toestasid nad, mdotes
toatemperatuuril alkeeni molaarse paramagneetilise vastuvotlikkuse tolueenis ja said tulemuseks,
et 4% {iihendist on paramagneetilises vormis ning elektroni paramagnetresonantsspektroskoopia
abil leiti, et 6% tahkisest on paramagneetiline. Lisaks sellele Ieiti, et alkeen kaitub teiste
radikaalreaktsioonide inhibiitorina, nditeks takistab bensaldehiitidi iseeneslikku oksilideerumist ja

stlireeni poliimerisatsiooni [4,26].

Kuid neid tulemusi ei ole suudetud korrata ei Franzen ja Joschecki ega teiste eksperimentaatorite
poolt. Arvutuslikult on 2012. aastal leitud, et paramagneetilises olekus on 1% ainest, mis ei lange
kokku eksperimentaalsete 1961. aastal saadud 4 ja 6 protsendiga. Kaheldakse nii arvutuslikus kui
ka eksperimentaalses meetodis, kus suurem tripletse oleku protsent vdis olla pdhjustatud
paramagneetilistest ebapuhtustest. Seepdrast on veel vaja uurida tihendi paramagneetilisi

omadusi ning saada informatsiooni, kas aine on tripletses olekus stabiilne 1,2-biradikaal [4].
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2 Eksperimentaalne osa

2.1 Kasutatud kemikaalide fiiiisikalised konstandid

Tabel 1 Fuisikalised konstandid

Nimetus M st kt Tihedus Viide
(CAS nr) (g/mol) °C) C) (g/cm®)
1-Tsianonaftaleen 153,18 375 299 1,108 28
(86-53-3) : ’ : [28]
1-Bromonaftaleen 207,07 18 281 1,479 28
(90-11-9) ’ o ’ [28]
Di-1-naftiiiilketoon 282 34 136.5 235 23
(605-78-7) ’ ’ = [28]
13,13-dikloro-
dibensofluoreen 335,23 256-258 _ _ [5]
(871884-49-0)
Bis-di-benso-
fluoreeniilideen 528,64 345-348 - - [26]
(15433-04-2)
Magneesium (Mg)
(7439-95-4) 24,31 650 1090 1,74 [28]
Jood (1) 25381 | 1137 1844 4933 28
(7553-56-2) ’ 1 ’ ) [28]
Ammoniumkloriid (NH4CI) . -
(12125.02-9) 53,49 520 338 1,519 [28]
Fosfor(V)kloriid (PCls) -

(10026-13-8) 208,24 167 160 2.1 [28]
Vask (Cu) 6355 | 10846 2562 8,96 28
(7440-50-8) ’ ’ ’ [28]

Naatrium (Na)

(7440-23-5) 22.99 97,72 883 0,97 [28]

Kaalium (K)

(7440-09-7) 39,098 63,38 759 0,89 [28]
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Bensofenoon

(119-61-9) mal e - -
T‘taa”((;';é‘;'_%g_ig)(ﬁc'?’) 15423 | 425+ : 2,64 [28]
Titaan((;\ézsl(()l.ig.ig)(ﬂcm 189,68 -25 136,5 1,73 [28]
Fosforiiiilkloriid (POCI,) 153,33 1 105,5 1,645 [28]

(10025-87-3)

| e | s | we | o | e

Vesinikkloriid 36,46 -114,18 -85 ) [28]

(7647-01-0)

o oor | et | w2 | o | o

Goisy, | s | ts | ws | e | e
Tetrztf}l;i;(_l;g_f;l)raan 72.11 -108,3 65 0,8892 [28]

. il o N I M

posy | 8 | s | w7 | ome | @

o | M| s | oy | aew | e

oy | w4 | oo | we | omw | lm

*- laguneb vastaval temperatuuril

**- sublimeerub vastaval temperatuuril
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https://scifinder.cas.org/scifinder/substances/answers/6760AA13X86F350ACX5C7E304F107248B11C:6788F407X86F350ACX2296FE2A39949B5B62/1.html?key=REGISTRY_67-66-3&title=67-66-3&launchSrc=sublist&pageNum=1&nav=eNpb85aBtYSBMbGEQcXM3MLCzcTAPMLCzM3Y1MDROcLIyNLMzdXI0djS0sTSydTJzAioNKm4iEEwK7EsUS8nMS9dzzOvJDU9tUjo0YIl3xvbLZgYGD0ZWMsSc0pTK4oYBBDq_Epzk1KL2tZMleWe8qCbiYGhooCBAWx3RgkDd3BogGtQfJC_j2swUCS_uJChjoEZKM9YwsBUVIZqo1N-fk5qYt5ZhaKGq3N-vQPaGAWzsYABAI_uPrM&sortKey=SUBSTANCE_ID&sortOrder=DESCENDING

2.2 Kasutatud reagendid ja solvendid

2.2.1 Reagendid

Eksperimentaalses osas kasutatavatest reagentidest olid 1-tsiianonaftaleen (LOT #S33364V,
puhtusaste 98%), 1-bromonaftaleen (LOT #BCBH2409V, 97%), PCls (LOT #BCBN9020V,
>98%), vase pulber (LOT #06718AHV; 99,5%), TiCl, (LOT #BCBN8342V; 99,9%) ja
magneesiumi laastud périt firmast Sigma-Aldrich. Kuivatamiseks kasutatud MgSO4 (99,2%) oli
firmast Lach:ner ja POCl3; (>98,0%) firmast Fluka. Reahimist parinesid NH4Cl (99,5%) ja
bensofenoon ning firmast Merck 1, (>99,5%). Naatriumit ja kaaliumit sdilitati 6li all ning

siinteesis kasutati oksiideerumata 0si.

2.2.2 Solvendid

Kasutatud solventidest périnesid firmast Sigma-Aldrich dietiiileeter (>99,5%) ja heksaan
(>95%). Firmast Lach:ner parinesid atsetoon (>99,0%) ning kontsentreeritud HCI (35%).
Tolueen (99,5%) oli Reahimist ja TMR mddtmiste jaoks kasutatud kloroform (99,8%) firmast
Deutero. Etanool ja benseen olid destilleeritud naatriumi tiikkkidelt. THF (HPLC Grade) pérines
firmast Rathburn ja kuivatati enne kasutamist. Selleks lisati THF-le ettevaatlikult naatriumi
tiikikesi, kuivatajana MgSO, ja indikaatorina bensofenooni ning jéeti 66seks seisma. Vérvitu
lahus vidrvus siniseks ja THF dekanteeriti tahkelt osalt. See destilleeriti 66 °C juures uute

naatriumi tiikkkide pealt.

2.3 Kasutatud aparatuur

Gaasikromatograafia kromatogrammid saadi HP-5ms-iga, mille kolonni raadius on 0,25 mm,

pikkus 30 m ja statsionaarse faasi paksus 0,25 um. Kolonn oli mittepolaarne ((5% feniiiil-)

24



metiitilpoliisiloksaan),  transportgaasina  kasutati  heelium 6.0 ja  detekteerimiseks
massispektromeetrilist detektorit. Kasutati erinevad temperatuuriprogramme ja igal analiiiisil

stistiti 0,5 pl proovi.
Sulamistemperatuurid tehti kindlaks Stuart SMP10 sulamistemperatuuri méérajaga.

Infrapunaspektrid moddeti Perkin-Elmer Spectrum BXIlI FTIR spektromeetriga, mis oli
varustatud Interspectrumi tsinkseleniidkristallist ATR-seadmega.

TMR spektrid saadi spektromeeter Bruker Avance Il HD-ga, kus sagedusel 700 MHz moddeti
'"H TMR spektrid ja sagedusel 176 MHz **C spektrid. Di-1-naftiiiilketooni TMR spektrid saadi
TMR Bruker AC 200P masinaga, kus sagedusel 200 MHz mdddeti 'H TMR spektrid ja
sagedusel 50 MHz *3C spektrid. Solvendina kasutati deutereeritud kloroformi (99,8%).

2.4 Kolmeetapiline siintees

Eksperimentaalses osas viidi bis-di-bensofluoreentilideeni siintees peamiselt 1dbi kolmeetapilise
meetodiga, mis on kujutatud Joonisel 27. Esimesena teostati Grignardi reaktsioon magneesium,
1-bromonaftaleeni ja 1-tsiianonaftaleeniga, mis seejdrel lagundati NH,4Cl-ga imiiniks. Saadud
imiin hiidroliitisiti 24 tunni jooksul di-1-naftiililketooniks. Teises etapis klooriti ketoon
fosforpentakloriidiga ja viimaseks etapiks oli alkeeni saamine, redutseerides ning dimeriseerides

13,13-dikloro-dibensofluoreeni vasega [5].
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Joonis 27 Bis-di-bensofluoreentilideeni siintees [5]

m
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2.4.1 Esimene etapp

Joonis 28 Esimese etapi siinteesiaparatuur
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Stinteesiaparatuur (Joonis 28) koosnes 100 ml-st kahekaelalisest timarkolvist, vesijahutist ning
gliitserooliga tdidetud vannist. Naftiiiilmagneesiumbromiidi valmistamiseks viidi iimarkolbi 1,18
g magneesiumit (49 mmool) ja paar joodikristalli. Magneesiumi aktiveerimiseks kolb suleti ja
kuumutati pliidi kohal, kuni eraldusid violetsed joodiaurud. Lisati 30 ml dietiiiileetrit, jahuti,
gliitserooliga tdidetud vann ja siisteemist juhiti 1dbi argooni. Teisest kaelast lisati tilklehtri abil 20
ml diettiiileetri ja 11,17 g 1-bromonaftaleeni (53 mmool) segu 1 tunni jooksul ning oodati umbes
1 tund, kuni kogu magneesium oli lahusesse ldinud. Joodiaurude vérvus kadus ja lahus ldks 1-
bromonaftaleeni lisamisel pruuniks. Seejérel lisati tugeval solvendi tagasijooksul tilklehtri abil
20 ml dietiiiileetri ja 5,04 g 1l-tsianonaftaleeni (33 mmool) segu 2 tunni jooksul. Lisamisel

hakkas tekkima valge sade ning segamine jatkus 8 tundi aeglasemal tagasijooksul [5].

Reaktsioonisegul lasti jahtuda toatemperatuurini. Valgelt sademelt dekanteeriti eetrikiht ja sade
lagundati 80 ml NH4Cl1 kiillastunud vesilahuse ning jadga. Saadud lahust ekstraheeriti 250 ml-ses
jaotuslehtris 3 korda 25 ml-i dietiiiilectriga. Orgaaniline kiht eraldati ning solvent eemaldati
rotaatoraurutiga. Seejérel viidi iimarkolbi segu 22 ml destilleeritud veest, 11 ml atsetoonist ja 7
ml  kontsentreeritud  vesinikkloriidhappest, et hidroliiisida  di-1-naftiitilimiin =~ di-1-

naftiitilketooniks. Lisati jahuti ja reaktsioon kestis 24 tundi moddukal tagasijooksul [5].

Pérast reaktsioonisegu jahtumist toatemperatuurini eemaldati solvent rotaatoraurutiga. Saadud
pruuni graanuljast produkti pesti klaasfiltril destilleeritud veega ja timberkristalliti etanoolis, kus
lahustumisel tekkis kaks kihti. Alumine 0lijas kiht eraldati ning pérast sadenemist
tumberkristalliti ketoon jarjest dadikhappes, etanoolis ja viimasena kaks korda dietiiiileetris
(Joonis 29) [5].

1) Mg: I,

2) CN

Br OO

NH o
O 3) NH,CI HCI ; Atsetoon ; H,O O ‘
. —_—

Joonis 29 Grignardi ja ketooni siinteesiskeem [5]
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2.4.2 Teine etapp

Joonis 30 Siinteesiaparatuur teisele ja kolmandale etapile
Stinteesiaparatuur (Joonis 30) koosnes 10 ml iimarkolvist, vesijahutist ning gliitserooliga tdidetud
vannist. Kogu siinteesi jooksul jalgiti, et gliitserooli temperatuur oleks vahemikus 145-155 °C. 2
g di-1-naftiitilketooni (7 mmool) ja 2,6 g PCls (13 mmool) uhmerdati koos peeneks kollaseks
pulbriks ning viidi timarkolbi. Tahke reaktsioonisegu ldks kuumutamisel vedelamaks ja
tumedamaks. Reaktsioon kestis 5 tundi tagasijooksul ja jahtudes toatemperatuurini tahkistus see
uuesti. Puhastamiseks pesti tahkist vdikse koguse veega ning timberkristalliti kaks korda

benseenis (Joonis 31) [5].

Joonis 31 Teise etapi siinteesiskeem [5]

+ POCI,+ PGly+ 2 HGI
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2.4.3 Kolmas etapp

Stinteesiaparatuur (Joonis 30) koosnes 10 ml iimarkolvist, jahutist ja gliitserooliga tdidetud
vannist. Umarkolbi viidi 1,1 g punakas-pruuni vase pulbrit (17 mmool), 0,57 g 13,13-dikloro-
dibensofluoreeni (17 mmool) ja 4 ml benseeni. Reaktsioon kestis 8 tundi tagasijooksul ning
segamise alguses tekkinud roheline vérvus siivenes [5]. Pérast jahtumist roteeriti lahusti ja kuna
eeskirjas ei olnud meetodit puhastamiseks, siis otsustati saadud roheline tahkis puhastada

silikageeliga tdidetud kolonnis ning seejarel imberkristallida tolueenis (Joonis 32).

Joonis 32 Kolmanda etapi siinteesiskeem [5]

2.5 McMurry reaktsioon

Joonis 33 McMurry reaktsiooni siinteesiaparatuur
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Lisaks kolme-etapilisele siinteesile viidi 1dabi ka McMurry reaktsioon, mille jaoks ldhteaine di-1-
naftiiiilketoon valmistati 4.3.1 peatiikis kirjeldatud esimese-etapi eeskirja jargi. Reaktsioonikolbi
viidi 20 ml kuiva THF-i ning siisteemist juhiti 1dbi argooni. Seejarel viidi kolbi 0,33 g TiCls-e (2
mmool) ja ettevaatlikult 0,2 g kaaliumi tiikkke (5 mmool). Reaktsioonisegu segati ja kuumutati
tagasijooksul 1,5 tundi. Pérast jahtumist toatemperatuurini lisati siistla abil kolbi 5 ml THF-s
lahustatud 0,11 g di-1-naftiitilketooni (0,4 mmool). Lahust kuumutati uuesti ja reaktsioon kestis

19 tundi tagasijooksul (Joonis 33) [22].

Kui reaktsioonisegu oli jahtunud toatemperatuurini, siis lisati lahusele 5 ml etanooli, et
eemaldada reageerimata jainud kaalium ning saadud lahus filtreeriti 1dbi klaasfiltri. Lahusti
roteeriti ja saadi pruunikas-roheline tahkis, mis puhastati silikageeli kolonnis. Voolutina kasutati

1:4 etiiilatsetaadi ja petrooleetri segu. Produkti sisaldavad fraktsioonid roteeriti kokku [22].
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3 Tulemused ja arutelu

3.1 Siinteesi tulemused

Tabel 2 Kolmeetapilise siinteesi tulemused

Lahte-
Etapi | Sunteesi Léhteaine aine Produkt Kommentaarid Saagis
number | number kogus (%)
(mmol)
. Di-1- Magneesiumit ei
1 1 1-tsiianonaftaleen 22 naftiitilketoon aktiveeritud -
. Di-1- Magneesium
1 2 1-tstianonaftaleen 22 naftiiiilketoon aktiveeriti 18
Di-1- Muudatused
1 3-6 1-tstianonaftaleen 22-33 e umber- 22-53
naftiiilketoon . L.
kristallimistes
2 7.9 | Di-1-naftiiilketoon | 0,8-2 | L3:13-dikloro- 3-8
dibensofluoreen
Probleemid
. e 13,13-dikloro- imber-
2 10-13 | Di-L-naftiidlketoon | 1-2- | i 0ncofiuoreen kristallimisega voi | =
saadi ldhteaine
. Solvendiks POCl3
2 14 | Di-L-naftiiiilketoon | 6 | LoL3-dikloro- 1 b et 30
dibensofluoreen ;
heksaaniga
. Solvendiks POCl3
2 15 | Di-l-naftiiilketoon | 6 | roi3-dikloro- | b et B
dibensofluoreen ;
heksaaniga
2 | 16 | Di-Lnafiiiilketoon | 1 | 13I3AKIONO oo ndiks cHEL | _
dibensofluoreen
. o 13,13-dikloro- Topelt kogus
2 17 Di-1-naftiilketoon 1 dibensofluoreen PCle-te 22
3 18 13,13-dikloro- 0.1 Bis-di-benso- Kasutati vase
dibensofluoreen ! fluoreeniilideen laaste, 26h -
3 19 13,13-dikloro- 0.2 Bis-di-benso- Kasutati vase
dibensofluoreen ’ fluoreeniilideen pulbrit, 8h -
. Bis-di-benso- McMurry
3 20 Di-bensofluorenoon 0.2 fluoreentilideen reaktsioon -
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3.2 Esimene etapp

Esimese etapi labiviimisel tekkisid probleemid Grignardi valmistamisel. 1-bromonaftaleeni lisati
toatemperatuuril olevatele magneesiumi tiikikestele ja reaktsioon ei hakanud todle. Seepérast ei
saadud ka siinteesil 1 soovitud ketooni. Jargmisel korral prooviti magneesiumi aktiveerimist
joodiga, mis on kirjeldatud peatiikis 4.3.1, ja tiheldati, et reaktsioon hakkas toimuma. Saadud di-
1-naftiiiilketoon méérati GC ja TMR spektrite pohjal (Lisad 3 ja 4)

Prdukti saagis oli siinteesil 2 18%. Jargmistel kordadel (3 kuni 6) suudeti parandada saagist, kui
parast alkoholis iimberkristallimist eraldati tekkinud kihid, mitte ei oodatud enam kihtide segust

vilja kristallumist. Nii suudeti viia ketooni saagis kuni 53%-ni.

Saagised ei olnud arvatavasti sellepdrast suuremad, et pdrast siinteesi pidi puhastamiseks 14bi
viima kuni viis timberkristallimist. Ketooni puhtus mdjutas suuresti jargmist etappi ja jouti
jarelduseni, et viis korda timberkristallitud di-1-naftiiiilketooniga oli vdimalik kloorimisel saada
Oige produkt. Siinteesil 5 oli probleeme eetris iimberkristallimisega, kuna ketoon ei kristallunud

vilja ka pikemaajalisel kiilmas hoidmisel.

3.3 Teine etapp

Kloorimise etapis tuli teha kdige rohkem muudatusi. Stinteesid 7 kuni 13 teostati juhendi pohjal,
nii et ei kasutatud solventi ja kuumutati tahkete ainete segu. Lahustita segu ldks temperatuuri
toustes vedelaks, kuid jahtudes tahkeks mustaks massiks. Kuna kasutatud lahteainete kogused
olid vdhemalt kiimme korda vidiksemad kui juhendis, siis ei tekkinud ka reaktsiooni kdigus
kiillalt POCl3z-e(Vv), mis oleks kolbi jddnud ja parast maha jahtumist reaktsioonisegu vedelal kujul
hoidnud. See voib olla iiheks pohjuseks, miks siinteeside 7 kuni 13 saagised alla 10% olid.

Reaktsiooni toimimist jélgiti TLC plaadi abil.

Stinteesides 10 kuni 13 ei saadud klooritud produkti, kuna 13,13-dikloro-dibensofluoreen ei
kristallunud benseenist puhastamisel vélja voi reaktsioon ei ldinud 16puni ning puhastamisel

saadi ketoon ehk ldhteaine. Seepirast otsustati meetodit muuta. Siinteesides 14 ja 15 lisati

32



tahkele segule 1,5 ml POCI;. Tanu solvendile oli segamine efektiivsem ja reaktsioonisegu
jahtudes ei tahkunud see enam. Siinteesil 14 saadi Kloreeritud produkt, aga siinteesil 15 saadi
parast puhastamist ldhteaine. Reaktsiooni mittetoimumise pohjused voivad olla PCls-e
reageerimine Ohuniiskusega, ketooni ebapuhtused voi vee sisaldus, kuna PCls on vdga tundlik

vee suhtes.

Seetottu leiti, et produkti peaks pesema vee asemel mdne teise solvendiga. Juhendi jargi pidi
parast reaktsiooni 16ppu POCls-e, HCI-i ja PCls-e dra destilleerima, kuid siinteesides 7 kuni 13 ei
olnud vedelikku, mida saaks aurustada. Seetottu pesti destilleeritud veega, et eemaldada POClI;
HCI ja PCl; jadgid reaktsioonisegust. Viikese saagise tottu leiti, et vesi voib reageerida produkti
ja korvalproduktidega ehk nii mdjutada 13,13-dikloro-dibensofluoreeni stabiilsust. Seeparast
roteeriti siinteesides 14 ja 15 vedel osa dra ning tahket osa pesti vee asemel heksaaniga.
Muudetud meetodil oli parem saagis (30%) vorreldes eelnevalt tehtuga (3-8%) ja produkti

puhastamine oli ka mugavam.

Stinteesil 16 prooviti kloorimist PCls-ga ka madalamal temperatuuril (63 °C). Selleks lahustati
di-1-naftiiiilketoon kloroformis ja segamisel lisati aeglaselt PCls-e samuti lahustatuna
kloroformis. Reaktsioon kestis 5 tundi solvendi keemisel ning seejédrel kloroform roteeriti.
Saadud tahkise GC spekter nditas, et segus oli ainult di-1-naftiiiilketoon. Sellest jareldati, et

kloorimisreaktsiooni toimimiseks on vaja korget temperatuuri, kus ldhteainete segu sulab.

Kuna 14 Kkatset ei suudetud reprodutseerida, siis otsustati muuta PCls-e kogust. Leiti, et kui PCls-
¢ on rohkem, siis ei voiks reaktsiooni toimimise jaoks iihendit piisavalt olla, isegi kui osa sellest
veega dra reageerib. Samuti vihendati lahusti (POCIl3) kogust, sest eksperimendi kaigus leiti, et
viiksemast kogusest piisab ldhteainete segu lahusena hoidmiseks. Seetdttu suurendati siinteesis
17 PCls-e kogust kaks korda ning uhmerdatud ainete pulbrile lisati kuumutamisel 1,5 ml asemel
umbes viis tilka POCI;-e. Pikendati ka reaktsiooni aega, et produktil oleks rohkem aega
tekkimiseks. Reaktsioonil lasti toimuda 150 °C juures 6,5 tundi ja edasi toimiti sama moodi nagu
stinteesides 14 kuni 16. Saadud kollasele tahkisele tehti GC analiiis (Lisa 3) ning leiti, et
peamise produktina oli tekkinud ketoon, kus oli tekkinud lisaside kahe siisiniku vahele (Joonis
34).
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Joonis 34 Di-bensofluorenoon

3.4 Kolmas etapp

Siinteesil 18 filtreeriti reaktsioonisegust vase laastud vélja ning saadud roheline lahus roteeriti.
Kolbi jdi viike kogus tahkist, millele mdddeti TMR spkter. Selle pohjal saab 6elda, et produktiks
ei olnud bis-di-bensofluoreentilideen ning tdenéoliselt oli selle pohjuseks eelnevalt siinteesitud

13,13-dikloro-dibensofluoreeni ebapuhtus voi vase laastude kasutamine vase pulbri asemel.

Siinteesil 19 oli lahusel tumedam roheline vérvus ja pérast reaktsiooni ei olnud vdimalik midagi
roteerida. Kuna puhastamise kohta kirjanduses infot ei olnud, siis otsustati teha silikageeliga
taidetud kolonn, arvatav alkeen lahustati petrooleetris ja voolutina kasutati alguses samuti
petrooleetrit ning seejarel dietiiiileetrit, kuna kolonnis paistis olevat veel ainet. Roteeriti esimesed
fraktsioonid, kus petrooleetriga oli elueeritud ithesuguse retentsiooniajaga tihend. Saadud tahkis
lahustati kloroformis ning mdodeti TMR spekter, kuid spekter polnud interpreteeritav ning ei

olnud voimalik tihendit mééarata.

Ulejésinud fraktsioonid, mis olid kolonnist elueeritud dietiiiileetriga, samuti roteeriti. Saadud
tahkis otsustati iimberkristallida tolueenis, kuna kirjandusest leiti, et nii on teistsuguses siinteesis
bis-di-bensofluoreeniilideeni puhastatud [26]. Saadi punakas-pruun sade ning tumeroheline
filtraat. Punakas-pruun sade ei lahustunud dietiiiileetris ega petrooleetris, kuid kui tumerohelisele
lahusele lisati petrooleetrit, siis sadenes vélja roheline sade ning lahus ldks kollaseks. Kolonnis
olev silikageel jdi aga pérast elueerimist nii petrooleetriga kui ka dietiiiileetriga violetseks ning
seepdrast otsustati silikageeli kuumutada tolueenis. Violetne vérvus kadus aga roteerides

tolueeni ei jddnud kolbi midagi alles.
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3.5 McMurry reaktsioon

Kolme-etapilise siinteesimeetodi keerukuse tottu otsustati proovida ka McMurry reaktsiooni,
kuna sellega on valmistatud mitmeid steeriliselt pingestatud alkeene. Loodeti, et McMurry
reaktsiooni redutseeriv keskkond tekitab naftaleenide vahele ka vajaliku ristsideme. Peatiikis
2.4.4 Kkirjeldatud siinteesil saadi kolonnis puhastamisel {iks produkt, millele mdddeti TMR
spekter (Lisa 4). Koige tdendolisemalt oli see iihend, kus ketoon oli dimerisecerunud aga
kaksiksidet ei olnud tekkinud ja keto-riihmade asemel olid hiidroksiiiilriihmad (Joonis 35). Ei
tekkinud ka vajalikku silda naftaleenide vahele. Seetottu leiti, et voib-olla ei ole sellise
meetodiga voimalik McMurry reaktsiooni ja ithe sammuga dimeriseerida di-1-naftiiiilketooni

bis-di-bensofluoreeniilideeniks.

S
Q-0

Joonis 35 Esimese McMurry reaktsiooni produkt

McMurry reaktsioon otsustati veel kord 1dbi viia kolmanda etapina, kui teise etapi siinteesil 17
saadi peamiseks produktiks bis-di-bensofluorenoon, millel on ristside juba olemas. Niisiis viidi
siinteesil 20 reaktsioon ldbi TiCls-ja ja kaaliumiga ning otsustati pikendada reaktsiooniaega 19
tunni asemel 42 tunnini. Uleliigse kaaliumi eemaldamiseks lisati lahusele taaskord etanooli, kuid
edasi lisati lahusele kiillastunud Na,COs vesilahust, ekstraheeriti 5 korda 15 ml tolueeni
kogustega ja tumepruun lahus jaeti MgSO4-le kuivama. Produktide segule tehtud TLC analiiiis
(Lisa 2) vihjas, et segus on vdhemalt paar produkti, mis fluorestseeruvad UV valguse all. See
voiks viidata oOige struktuui ehk bis-di-bensofluoreeniilideeni tekkele. Tépsemaid

puhastamistingimusi on vaja veel uurida.
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3.6  Analiiiis

Kolme-etapilise siinteesi viimases etapis saadi reaktsiooni 1oppedes roheline tahkis, nagu oli
mainitud ka Magidsoni koostatud eeskirjas. Kuid seal ei olnud kirjeldatud puhastamist ning
seeparast eeldati, et siinteesi ldbiviijad méérasid sulamistemperatuuri saadud produktide segule.
See voOib olla pdhjuseks, miks kirjanduses on antud alkeenile {ipriski erinevad
sulamistemperatuurid. Magidsoni andmetel sulab bis-di-bensofluoreeniilideen
temperatuurivahemikus 308-310 °C [5], kuid Franzen ja Joschek vididavad, et vahemik on 345-
348 °C [26]. Seetdttu ei ole teada, kas siiani on puhast bis-di-bensofluoreeniilideeni saadud.
Eksperimentaalses osas madrati siinteesil 19 saadud tahkistele sulamistemperatuurid. Punasel
sademel oli sulamisvahemik 200-205 °C ja rohelisel sademel 162-166 °C. Neile tahkisele
moodeti ka IR spektrid (Lisa 5), mille pdhjal saab Gelda, et need ei ole samad ained, kuid

molemad sisaldavad aromaatsust ning karboniitilrithma.

Samuti on kirjanduses erinevat infot bis-di-bensofluoreeniilideeni virvuse kohta — Magidson
kirjeldas alkeeni tumerohelise pulbrina [5], kuid umbes 30 aastat hiljem kirjutasid Bergmann,
Fisher ja Jaffe, et aine on sinise-violetse varvusega [29]. Kui kidesolevas t66s puhastati kolmanda
etapi reaktsioonisegu alustuseks kolonnis, siis oli peale mainitud vérvuste lisaks ndha veel musta,

kollast ja punast (Lisa 2).

Peatiikis 3.2.3 kirjutati arvamusest, et bis-di-bensofluoreeniilideen on viga pingestatud [4].
Seetdttu on see ka ebastabiilne ning vois puhastamise kdigus dra reageerida. Samuti ei teata,
millistes solventides {ihend lahustub — voimalik, et seepdrast ei saadud bis-di-
bensofluoreentilideeni siinteesil 19 kolonnist eraldada, kuna produkt ei lahustu petrooleetris voi
dietiitileetris ning hilisemal oOhuga pikaajalisel kokkupuutel voi silikageeli kuumutamisel

tolueenis vais see laguneda.

Arutlemisel leiti, et iiks voimalus McMurry siinteesil 20 saadud segu puhastamiseks oleks
kasutada preparatiivset plaati. Alustuseks tuleks elueerida voolutiga, millega esimesed kolm
tappi liiguvad ja liksteisest eralduvad ning need itihendid plaadilt eemaldada. Seejérel elueerida

sama plaati metanooliga, et saaks eraldada produkti, mis eelmise voolutiga ei liikunud.
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Bis-di-bensofluoreeniilideeni siintees

Eliise Tammekivi

Kokkuvote

Kéesolevas t00s toodi iilevaade alkeenide siinteeside voOimalustest ja arutleti, milliste
reaktsioonidega on voimalik valmistada pingestatud kaksiksidemetega alkeene. Pohjendati, miks
on moned alkeenid pingestatud ja milliseid reaktsioone on tdnu sellele vdimalik l4bi viia
pehmematel tingimustel. Kirjandusiilevaate pdhjal kirjeldati siinteesi eesmargiks olnud bis-di-

bensofluoreeniilideeni kui steeriliselt pingestatud alkeeni, mis vdib olla stabiilne biradikaali.

To66 kdigus viidi 1abi kolme-etapiline siintees, kus esimene etapp (Grignardi reaktsiooni abil di-1-
naftiiiilketooni saamine) oli parast muudatuste tegemist parima saagisega (53%). Viimased kaks
etappi olid problemaatilisemad ja vajasid rohkem modifitseerimist. Teise etapi (di-1-
naftiiiilketooni kloorimisel 13,13-dikloro-dibensofluoreeni saamine) saagist suudeti parandada
30%-ni, kuid siintees ei olnud reprodutseeritav. Seeparast optimeeriti tingimusi ning saadi sama

produkt, kuigi vdiksema saagisega (22%).

Kolmas etapp (13,13-dikloro-dibensofluoreeni redutseerimine ja dimeriseerimine bis-di-
bensofluoreeniilideeniks) viidi siinteesiprotokolli jargi lopuni. Kuid eeskirjas ei kirjeldatud
tumerohelise reaktsioonisegu puhastamist ja nii otsustati kasutada silikageeliga tdidetud kolonni
ning seejérel timberkristallimist. Puhastamisel oli probleeme {ihendi lahustumisega ja {ihend vdis
ebastabiilsuse tottu laguneda. Saadud produktide segu puhastamiseks tuleb veel sobiv meetod

leida.

Kuna kirjandusest leitud arvutuslikud ja eksperimentaalsed paramagneetilisuse védrtused ei
lange kokku, siis arvatakse, et puhtale bis-di-bensofluoreeniilideenile ei ole neid viartusi
eksperimentaalselt méiratud. Seepédrast on puhastamist vaja veel optimeerida, et saadaks

voimalikult puhas produkt mddtmisteks.
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Synthesis of bis-di-bensofluorenylidene

Eliise Tammekivi

Summary

In the present work an overview of methods for alkene synthesis was made and reactions of
preparing strained alkenes were discussed. Explanations were given why some alkenes are
strained and which reactions can be carried out in milder conditions thanks to such alkenes. The
target compound of the synthesis — bis-dibensofluorenylidene - was described based on literature

as a sterically hindered alkene which could possibly be a stable biradical.

As a result of this work three-step synthesis was carried out. Its first step (di-1-naphtylketone by
Grignard reaction) had the best yield (53%) as a result of a few adjustments. The last two steps
needed a lot of modifications, because they were more problematic. The yield of the second step
(chlorination of di-1-naphtylketone to 13,13-dichloro-dibensofluorene) was improved to 30%,
but the synthesis was not reproducible. Because of that, alternative conditions were developed

for the synthesis but with a lower yield of 22%.

The third step (the reduction and dimerisation of 13,13-dichloro-dibensofluorene to bis-di-
bensofluorenylidene) was achieved according to the instruction. However, it did not include a
description for purification of the dark green reaction mixture and it was descided to use a silica
gel filled coloumn for chromatographic purification, followed by recrystallization. There were
problems with the solubility of product compounds and decomposition of the compound due to
instability is possible. A suitable way for purifying the mixture of the products still needs to be

developed.

The experimental and computational values of paramagneticity for studied compound do not
coincide. Hence, it is believed that the experimental values found in literature do not correspond
to pure bis-di-bensofluorenylidene. Because of that it is necessary to futher improve the

synthesis, so that the pure product could be isolated and studied.
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Lisad

Lisa 1. Pildid produktidest

Joonis 36 Vasakul pildil puhastatud di-1-naftiiiilketoon, paremal pildil siinteesil 19 saadud tumeroheline
reaktsioonisegu

Joonis 37 Siinteesil 19 puhastamisel saadud roheline (vasakul) ja punane (paremal) sade
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Lisa 2. Pildid eraldamistest

.

Joonis 38 Siinteesil 19 tehtud pildid kolonnis puhastamisest

Joonis 39 Siinteesil 20 saadud produktide segu elueeritud petrooleeteri ja dietiiiileetri 4:1 seguga. Paremal
plaat UV-valguse all (365 nm)
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Lisa 3. GC-MS kromatogrammid
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Lisa 4. TMR spektrid

1] ]
1] il 3] 3]
1] Wy T i i
1] 4 E L 1
I
B T I B T LR R Tl S T i (I v e
— R TR Wi o e fal
' 1 m o i Coed o
[T5) (SRR IR S S W S L] CRNTRRE LI N | 1
= o (] — T
P =1 LR} i il
= o o el 1
- o1 = . 1 o
| (] [ i1 '
5] €l = e
0 g = el
(R} [ il
il HH
bt i P
Lo i
[ oo = ! 1]
[ [ Y [l Iv] Il
|l|:-'." LU O S TV H [ e = el
S L = RS I | HHEE [ I ] =
e e R e s OO S A R o N | [ e s N T S R T ]
g T e e e ST R = S O R e S ] | S A R R S L R

£

&

o=

B — L
—, =
-4

! o~

o

— &

k!

— =+

—

)

-~
:—-_—_:j 8oL
_80%
=== Feo 802
Iﬁj oot

o

[ =

=
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Lisa 5. IR spektrid
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