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U okviru ove doktorske disertacije provedena je sinteza novih tercijarnih diamantoidnih etera
koji se sastoje od adamantanske i diamantanske podjedinice direktno povezane kisikovim
atomom. Uz klasi¢nu sintezu u otopini/talini, provedena je i mehanokemijska sinteza koja je
pokazala brojne prednosti u usporedbi s klasiénom sintezom. Novopripravljenim spojevima
ispitana je mogucénost samoorganizacije u 2D i 3D prostoru pri ¢emu su koristene tehnika
pretrazne tuneliraju¢e mikroskopije, tehnika helijevih nanokapljica te tehnika difrakcije
rendgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu. Uoceno je uredeno samoudruzivanje
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diamantoidnih kaveza na samoorganizaciju adsorbiranih molekula. Analiza difrakcijom
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Napretkom tehnologije i drustva u kojem zivimo do sada tradicionalno koristeni materijali sve
manje zadovoljavaju rastu¢e industrijske potrebe. Modernizacija elektronickih uredaja odvija
se velikom brzinom te je potreba za uredajima s ve¢om racunalnom snagom i boljom
memorijskom pohranom dovela do potrebe za minijaturizacijom molekularne elektronike na
razinu jednog atoma. Postojece tehnologije temeljene na siliciju postale su previse zahtjevne,
skupe i ponekad ekoloski neprihvatljive te su stoga neisplative za daljnju odrzivu primjenu.
Razvoj novih materijala s naprednim mehani¢kim i funkcionalnim svojstvima osigurao bi
Sirenje podrucja njihove primjene, ucinkovitije iskoriStavanje energije i smanjio $tetni utjecaj
na okolis §to je veliki problem kod tradicionalno koristenih materijala.

Sposobnost ugljika za tvorbu razli¢itih zasi¢enih i nezasi¢enih spojeva omogucila je
potencijalnu primjenu takvih derivata (grafit, grafen, ugljikove nanocjevcice, fuleren,
dijamant, i sl.) u nanoelektronici, pri ¢emu se koriste kao elementi u tranzistorima, u
senzorima i uredajima za pohranu podataka te kao gradivni blokovi u solarnim c¢elijama za
pohranu energije.}?® Medu njima, dijamant zbog svojih jedinstvenih svojstava poput opticke
transparentnosti, izuzetne tvrdoce, kemijske otpornosti i1 visoke termicke provodljivosti
predstavlja materijal buduénosti za primjenu u molekularnoj elektronici.* Za primjenu u
nanoelektronici makroskopski materijal najéesé¢e se prevodi u tanke molekularne filmove
(monoslojeve) koji su uniformni i jednostavno se pripremaju, a mogu se i proizvoditi na
velikoj skali. Medutim, tijekom izrade dijamantnih filmova Cesto se javljaju strukturni defekti
koji narusavaju uniformnost slojeva §to posljedi€no ograni¢ava upotrebu dijamanta u visoko
osjetljivim nanoelektronskim uredajima. Navedeni nedostatak nije karakteristican za
diamantoide, klasu zasi¢enih kavezastih ugljikovodika kod kojih je prostorni raspored
ugljikovih atoma usporediv s kristalnom resetkom dijamanta. Za razliku od dijamanta,
molekule diamantoida, osim ugljikovog kostura, sadrze i terminalne vodikove atome te su
zahvaljujuci toj osobini ponavljajuce jedinice u nastalom nanomaterijalu egzaktne, odnosno
takav materijal posjeduje visoku homogenost i uniformnost $to je od velike vaznosti za
primjenu u nanotehnologiji. Osim toga, izrada nanomaterijala sastavljenih od diamantoida
moze se kontrolirati slaganjem individualnih molekula koristenjem ,,bottom up* pristupa.

Kod priprave nanodijamanata, koristi se ,,top down* pristup u kojem se dijamant usitnjava
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§ 1. Uvod 2

razli¢itim kemijsko-mehanic¢kim tehnikama pa je tesko posti¢i pravilnu raspodjelu Cestica. Za
razliku od dijamanta, diamantoidi se mogu selektivno funkcionalizirati ¢ime je moguce
dizajnirati molekule s kontroliranim svojstvima. Molekule diamantoida posjeduju iznimnu
termodinamicku stabilnost svojih kaveza, a dolaze u razli¢itim oblicima i veli¢inama $to ih
¢ini idealnim kandidatima za primjenu kao gradivnih blokova u nanotehnologiji.> Osim toga,
samoorganizacija na razli¢itim povr$inama odredenih funkcionaliziranih diamantoida dovodi
do stvaranja nanomaterijala koji posjeduju svojstvo monokromatske emisije, $to je pak
posljedica njihovog negativnog elektronskog afiniteta (NEA).®

Uzrok spontanog samoudruzivanja molekula diamantoida treba traziti u Londonovim
disperzijskim (LD) interakcijama. Naime, prilikom dizajna razli¢itih molekula porast veli¢ine
alkilne podjedinice vrlo ¢esto dovodi do poveéanja sterickih odbijanja, no to nije slucaj za
diamantoide. Kako skladan raspored cikloheksanskih prstenova u diamantoidnim kavezima ne
uzrokuje znatna medusobna odbijanja izmedu prisutnih CH i CH> skupina, do izrazaja mogu
do¢i disperzijske privlacne sile te su diamantoidi poznati kao izvrsni donori disperzijske
energije. Razumijevanje samoorganizacije diamantoida moze pomo¢i u daljnjem dizajnu i
primjeni novih materijala te upravljanju procesima molekulskog udruzivanja. Stoga je u ovoj
doktorskoj disertaciji velik naglasak stavljen upravo na ispitivanje naéina slaganja molekula
diamantoidnih etera te razumijevanje utjecaja Londonovih disperzijskih interakcija na njihovu

samoorganizaciju.
1.1. Ciljevi i hipoteze istraZivanja

Istrazivanja samoorganizacije diamantoidnih derivata na ¢vrstim povrs§inama pokazala su da
se veéi diamantoidni kavezi spontano slazu u uredene monoslojeve.” Osim toga, poznato je da
veci diamantoidni derivati posjeduju manju HOMO-LUMO energijsku razliku, koja se moze
modulirati odgovaraju¢om funkcionalizacijom pri ¢emu uvodenje elektronegativnih
elemenata u strukturu molekula diamantoida doprinosi smanjenju te razlike.®® Navedena
istrazivanja ukazuju da je za pripravu nove generacije diamantoidnih nanomaterijala s
potencijalnom primjenom u molekularnoj elektronici potrebno dizajnirati vec¢e diamantoidne
sustave koji u svojoj strukturi imaju elektronegativan atom.

Na slici 1 prikazan je sazeti plan istrazivanja ove doktorske disertacije koji je podijeljen u
tri faze. U prvoj fazi cilj je bio provesti selektivnu funkcionalizaciju diamantoidnih kaveza

kako bi se dobili derivati nuzni za pripravu etera. Metode priprave ovakvih derivata uglavnom
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§ 1. Uvod 3

su literaturno poznate te nije bilo znacajnih poteskoca u ovoj fazi. Glavni cilj druge faze
istrazivanja bio je provesti kondenzaciju pripravljenih derivata te tako sintetizirati tercijarne
diamantoide etere u kojima su dva ili tri diamantoidna kaveza medusobno povezana
Kisikovim atomima. Diamantoidni kavezi koriSteni za pripravu navedenih etera sastoje se od
adamantanske i diamantanske podjedinice buduci da su to prva dva homologa u navedenoj
klasi spojeva, a i njihova dostupnost je veca. Pretpostavka je bila da bi se povezivanjem
manjih diamantoidnih kaveza kisikovim atomom dobili ve¢i diamantoidni kompoziti, pri
¢emu bi takvi novodizajnirani sustavi ukljuéivali oba elementa nuzna za postizanje prethodno
navedenih svojstava. Tako je povezivanjem kaveza razli¢itih veli¢ina, oblika i simetrija
ispitan utjecaj molekulske strukture na svojstva dobivenih materijala. Pretpostavljeno je da bi
izravno povezivanje dvaju kaveza moglo biti izazovno zbog voluminoznosti diamantoida,
posebno u sluc¢aju povezivanja vecih kaveza preko stericki zaklonjenih polozaja. S obzirom na
krajnji cilj primjene u nanotehnologiji, vazno je bilo pronaéi najbolju metodu sinteze
diamantoidnih etera kojom bi se osigurao najbolji omjer isplativosti i ulozenih resursa. Iz
navedenog razloga, priprava diamantoidnih etera ispitana je klasi¢nim otopinskim metodama,
ali i mehanokemijskom metodom. Izravno povezivanje dvaju diamantoidnih kaveza
kisikovim atomom do sada je neistraZzeno te je jedini poznati literaturni primjer dobivanje
najjednostavnijeg 1,1-diadamantilnog etera ¢ija je ciljana sinteza provedena tek nedavno.'%
Treca faza istrazivanja odnosi se na ispitivanje utjecaja Londonovih disperzijskih (LD)
interakcija na samoorganizaciju pripravljenih eterskih derivata u 2D i 3D prostoru. Ispitivanje
samoorganizacije u 2D prostoru provedeno je na povrsini visoko orijentiranog pirolitickog
grafita (HOPG-a) pri ¢emu je vizualizacija povrSine provedena pretraznom tuneliraju¢om
mikroskopijom (engl. scanning tunneling microscopy, STM). Ovdje je pretpostavljeno da bi
diamantoidni eteri, zbog mogucnosti slobodne rotacije oko ecterske C-O-C veze, imali
slobodu samoorganizacije prema energetski najpovoljnijem polozaju molekule dok bi

voluminozni diamantoidni kavezi sacuvali ukupnu rigidnost sustava.
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Slika 1. Shematski prikaz istrazivanja provedenih u okviru doktorske disertacije.

3. faza

Navedeni rigidni sustavi bili bi u moguénosti stvarati uredene mreze (2D monoslojeve) koje
bi bile intermolekulski stabilizirane LD interakcijama, a opet bi zadrzale strukturni obrazac
temeljen na individualnim simetrijama svojih gradevnih elemenata. STM studijama je tako
dobiven vazan uvid u utjecaj ovih dvaju parametara na samoorganizaciju diamantoidnih etera
na ¢vrstim povrSinama. Nadalje, koriStenjem rac¢unalnih metoda provedeno je modeliranje
pripravljenih diamantoidnih derivata na HOPG povrsini kako bi se dobilo vise informacija o
karakteristikama nastalih filmova.

Za opseznije razumijevanje svojstava materijala nuzno je bilo prouciti i na¢in slaganja
molekula u 3D prostoru zbog ¢ega je samoorganizacija diamantoidnih etera ispitana tehnikom
helijevih nanokapljica (HNK) te tehnikom difrakcije rendgenskog zracenja na jedini¢nom
kristalu (engl. single crystal X-ray diffraction, SCXRD). | ovdje je, kao i kod
samoorganizacije u 2D prostoru, najvise pozornosti dano ispitivanju utjecaja LD interakcija te
utjecaja kisikovog atoma na samoudruzivanje molekula. Osim toga, pretpostavljeno je da bi
vec¢i diamantoidni derivati, zbog kumulativnog djelovanja LD sila, trebali pokazati bolje
slaganje te stvaranje kompaktnijih struktura. Naposljetku, tijekom odredivanja talista
pripravljenih spojeva otkriveno je postojanje faznih transformacija kod nekoliko

diamantoidnih etera. Uocene fazne promjene ovisne su o kinetickim i termodinamickim
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parametrima te ih je moguce pratiti tehnikama u ¢vrstom stanju poput diferencijalne pretrazne
kalorimetrije, difrakcije rendgenskog zracenja na prahu te infracrvene spektroskopije.
Neki dijelovi ove doktorske disertacije objavljeni su u okviru znanstvenih publikacija dok

su preostali rezultati u postupku objavljivanja.t2314
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§2. LITERATURNIPREGLED

2.1. Opéenito o diamantoidima

2.1.1. Dijamant i diamantoidi — slicnosti i razlike
mehanicka, opticka i1 termicka svojstva, otpornost prema ekstremnim pH vrijednostima i
moguénost modificiranja elektriéne vodljivosti dopiranjem s drugim materijalima ¢ine
dijamant jedinstvenim materijalom s brojnim primjenama.'® Kako bi se iznimna svojstva
dijamanta iskoristila na najbolji moguéi nacin, dijamant se obraduje u tanke filmove koji se
potom koriste u elektromehanickim, elektrokemijskim, optickim, biomedicinskim,
biosenzorskim industrijama.l” Unato¢ brojnim primjenama, obrada i kontrola svojstava
dijamanta izuzetno je zahtjevna i skupa, osobito za primjenu u visoko osjetljivim
elektroni¢kim uredajima. Tako se medu najveéim problemima isticu defekti u strukturi
dijamantnih filmova, djelomi¢no nehomogena struktura, prisutnost necistoca i neravna
povrsina slojeva $to ograni¢ava primjenu dijamantnih materijala.'® Nadalje, jedan od velikih
potencijala koje dijamant pokazuje je mogucénost primjene u podrucju elektrokemije 1
elektron-emitirajuéih uredaja poput hladnih katoda.!® Za ovakvu primjenu dijamant mora
posjedovati elektri¢énu vodljivost. Do danas se metode izrade elektri¢ki vodljivog dijamanta
uglavnom temelje na uvodenju bora ili aluminija u strukturu dijamanta pri ¢emu inace visoko
elektricki otporan dijamant (5,3 eV) postaje poluvodi¢ p-tipa.?® S druge strane, izrada
dijamantnog poluvodica n-tipa (uvodenjem elektron-donirajuc¢ih atoma poput P, O, N, As, Li,
Na, itd.) puno je kompliciranija i ne doprinosi Zeljenoj elektriénoj vodljivosti.?%2! Ipak n-tip u
usporedbi s p-tipom dijamantnih poluvodi¢a ima puno veéi potencijal za primjenu u elektron-
emitiraju¢im uredajima 1 termoionskim pretvara¢ima za konverziju topline u elektricnu
energiju.??!’ Osim navedenog, uoceno je da dijamant na ¢&ijoj se povrsini nalaze vodikovi
atomi pokazuje negativni elektronski afinitet (NEA) odnosno da elektroni prisutni u vodljivoj
vrpci imaju dovoljno energije za emitiranje u vakuum u obliku zradenja.?®?* Ovo svojstvo
omogucuje primjenu materijala baziranih na dijamantu u ve¢ navedenim hladno-katodnim i
elektronskim emiterima te sli¢nim elektron-emitiraju¢im uredajima. Ipak, usprkos navedenim

prednostima, glavni nedostatak dijamanta ostaje nemogucnost precizne i selektivne
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funkcionalizacije ¢ime bi se osigurala konzistentnost i homogenost nuzna za primjenu u
visoko osjetljivim elektroni¢kim uredajima. OtkriCem i primjenom diamantoida, koji se Cesto
nazivaju i nanodijamantima, jer posjeduju svojstva makroskopskog dijamanta na nano skali,
izbjegnuti su mnogi problemi karakteristi¢ni za dijamantne tanke filmove. Diamantoidi zbog
svoje strukture posjeduju neka svojstva karakteristi¢na za dijamant poput termicke stabilnosti
s visokim taliStima, visoke tvrdoce i ¢vrstoce, opticke transparentnosti te izuzetne kemijske
otpornosti.?® Vodikovi atomi na povrsini diamantoida omoguéuju selektivnu funkcionalizaciju
ovih spojeva te pripravu Sirokog spektra razliCitih derivata. Za razliku od dijamanta, strukture
diamantoida strogo su definiranih oblika i veli¢ine te se njihovom funkcionalizacijom mogu
posti¢i izvanredna elektri¢na i optic¢ka svojstva uz ocCuvanje kompaktne strukture visoke
Cistoée i homogenosti.?® Osim toga, funkcionalizirani diamantoidi imaju sposobnost
samoudruzivanja u uredene monoslojeve koji pokazuju korisna svojstva s aspekta
potencijalne primjene u molekularnoj elektronici.?’” S obzirom na navedene karakteristike,
diamantoidne molekule mogu se promatrati kao poveznica izmedu anorganskih dijamanta i

fleksibilnih organskih molekula.

2.1.2. Otkrice i priprave prvih diamantoida
Povijest diamantoida zapocinje kada su S. Landa i V. Machacek iz naftnog polja u Hodoninu
u Cehoslovagkoj 1933. godine izolirali najjednostavniji diamantoid — adamantan.?® Kristali
tada nepoznate tvari kristalizirali bi u cijevima tijekom termi¢kog krekiranja nafte pri ¢emu bi
ih naposljetku ispunili. Osim izuzetne kristalini¢nosti, izolirana tvar pokazivala je i izuzetno
visoko taliste (269 °C) §to je potaknulo znanstvenike na njezino daljnje istraZivanje. Konacno,
koriStenjem rendgenske strukturne analize, nepoznata tvar identificirana je kao adamantan.
Udio adamantana u nafti procjenjuje se na priblizno 0,0004 % gdje se nalazi u smjesi s
jednako malo zastupljenim alkiliranim adamantanima.?® Ubrzo nakon otkri¢a krenuli su i prvi
pokusaji sintetske priprave adamantana. Tako su 1941. godine hrvatski nobelovac Vladimir
Prelog i njegov asistent Rativoj Seiwerth proveli prvu sintezu ovog triciklickog ugljikovodika

(shema 1).30:31
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Shema 1. Prelogova metoda sinteze adamantana.

Prelogova sinteza medutim nije mogla osigurati vece koli¢ine adamantana buduéi da je
ukupno iskoristenje sinteze iznosilo svega oko 0,16 %.%° Iz iste naftne busotine iz koje je
izoliran adamantan, 1966. godine izoliran je i pentaciklicki naftni derivat adamantoidne
strukture prvotno nazvan Congressane,®? a potom preimenovan u diamantan.® Nakon otkri¢a
prvih dvaju diamantoida vjerovalo se da postoji cijeli niz diamantoidnih homologa $to su
1995. potvrdili Lin i Wilk izolirajuéi ostale homologe sve do heksamantana.* Ista skupina
autora uocila je da kod visih homologa (od tetramantana na viSe) dolazi do znacajnog porasta
strukturne kompleksnosti diamantoida te da oni postoje u viSe izomernih oblika. Tako
primjerice postoje Cetiri izomera tetramantana koji su prikazani na slici 2: [121]tetramantan
(anti-tetramantan),  [1(2)3]tetramantan  (izo-tetramantan), [123]tetramantan  (M-(-)-
tetramantan) i [123]tetramantan (P-(+)-tetramantan).?® Posljednja dva su u medusobnom
kiralnom odnosu. Nakon ¢etiri izomera tetramantana postoji devet izomera pentamantana,
trideset devet heksamantana dok primjerice kod oktamantana taj broj raste do nekoliko stotina

izomera.>®
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Ci4Hy CisHyy
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(anti)-tetramantan  (izo)-tetramantan (M-zakoseni)-tetramantan  (P-zakoSeni)-tetramantan

Slika 2. Strukturne formule molekula najpoznatijih diamantoida: adamantana, diamantana,

triamantana i tetramantana.

Do dana$njeg dana nije poznat to€an mehanizam nastanka diamantoida u nafti, ali postoje
odredene pretpostavke.®® Prema Dahlu i suradnicima diamantoidi su termodinamicki
najstabilniji ugljikovodici (thermodynamic sinkhole) prisutni u nafti koji nastaju kiselo-
kataliziranom pregradnjom karbokationa dobivenih iz odgovaraju¢ih nezasi¢enih prekursora,
poput policiklickih terpena. Velika koli¢ina energije koja se oslobodi pregradnjom
odgovaraju¢eg nezasi¢enog policikla (s visokom napetos¢u u strukturi) u diamantoid (s
gotovo zanemarivom napeto$¢u u strukturi) smatra se glavnom pokretackom silom za
nastajanje diamantoida. Pritom, za reakciju potrebne Lewisove kiseline nalaze se u okolnim
glinenim mineralnim povrsinama.3”3® Osim Dahla i suradnika, svoju hipotezu o nastanku
diamantoida dali su Gordadze i Giruts. Oni su 2008. godine sintetizirali adamantan i
diamantan visoko temperaturnim krekiranjem vi§ih n-alkana bez koriStenja kiselih
katalizatora te time ukazali na moguénost posredovanja slobodnih radikala u nastanku
diamantoida u nafti.*®* Osim nafte i prirodnog plina, diamantoidi su pronadeni u

meduzvjezdanoj prasini,*°

a mogu se izolirati i iz sedimentnih stijena bogatih
ugljikovodicima.** lako su dostupni iz prirodnih izvora, velika zainteresiranost za ove
neobi¢ne spojeve potaknula je i istrazivanja njihove sintetske priprave. Tako je jo§ 1957.
godine Schleyer hidrogenacijom i izomerizacijom diciklopentadiena uz kataliticke koli¢ine

aluminijevog triklorida uspjesno pripravio adamantan (CioHze) u iskoristenju oko 40-ak %
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(shema 2).%? Daljnom optimizacijom reakcijskih uvjeta s posebnim naglaskom na koristenu
Lewisovu Kiselinu postignut je prinos reakcije od 60 %.** Nakon adamantana, istom metodom
Cupas, Schleyer i Trecker proveli su 1965. godine prvu sintezu diamantana (C14Hz20).** Znatno
bolje iskoristenje dobiveno je pregradnjom trans-tetrahidro-Binora-S uz katalitiCke koli¢ine
aluminijevog bromida (shema 3)*, dok su Olah i suradnici koriste¢i superkiseline uspjeli
dobiti diamantan u gotovo kvantitativnom iskoristenju.*® Uz adamantan i diamantan, Schleyer
1 suradnici uspjeSno su sintetizirali i tre¢i homolog iz skupine nizih diamantoida —
triamantan.*’ Zbog izrazene strukturne kompleksnosti i usporedive termodinamicke
stabilnosti razli¢itih viSih polikavezastih izomera, laboratorijska priprema visih diamantoida
(od tetramantana navi$e) znatno je otezana i do sada je klasi¢nim sintetskim metodama
dobiven jedino anti-izomer tetramantana (slika 2), i to u vrlo niskim iskoristenjima.*® Godine
2010. predlozena je nova metoda sinteze viSih diamandoida iz njihovih nizih homologa
simuliranjem uvjeta prirodnog krekiranja nafte.® Pirolizom triamantana na 500 °C 4 dana u
zapecCacenoj zlatnoj cijevi pripravljeno je Sest izomera pentamantana u niskim iskoristenjima.
Dodatkom izobutana ili izobutena uofeno je da iskoriStenja reakcija znacajno rastu.
Nastajanje viSih diamantoida radikalskim krekiranjem nizih homologa sugerira da na isti
nac¢in diamantoidi nastaju i prirodno u nafti. Napretkom tehnologije 1 sintetskih metoda
dostupnost kao i broj novih saznanja o diamantoidima u naglom su porastu, a neke od

njihovih najvaznijih karakteristika navedene su u narednim poglavljima.
; H,/PtO, M AICI, @
Et,0 150-180 °C

Shema 2. Schleyerova metoda sinteze adamantana.

[ Sne

AlBr3 C 14Hz0 trans-tetrahidro-Binor-S
ili —> neidentificirani
meduprodukt

@:@ 75 %

Shema 3. Dobivanje diamantana iz trans-tetrahidro-Binora-S.
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2.1.3. Struktura i reaktivnost diamantoida

Diamantoidi su policiklicki ugljikovodici rigidne kavezaste strukture s izuzetnom
termodinami¢kom stabilno$éu. Svi ugljikovi atomi diamantoida su sp® hibridizirani s
najve¢om moguc¢om prostornom udaljenos¢u izmedu kovalentnih C—H veza pri ¢emu tvore
tetraedarske kuteve od 109,5 + 1,5°. Duljine ugljik-ugljik veza iznose 1,54 + 0,01 A i
podudaraju se s poznatim duljinama veza u tipicnim alifatskim ugljikovodicima. Zahvaljujuc¢i
prostornom rasporedu kondenziranih cikloheksanskih prstenova u konformaciji stolca,
diamantoidi posjeduju gotovo zanemariva kutna i torzijska naprezanja.*®* Opéa kemijska
formula diamantoida je Can+6Hanr12, gdje n predstavlja broj adamantanskih podjedinica.>®
Naziv ‘diamantoidi’ uveo je Decker 1924. godine nakon §to je uoceno da je ugljikov skelet
adamantana usporediv s najmanjom ponavljajuéom jedinicom dijamantne re3etke.’
Dodavanjem izobutilnog fragmenta na jednu od ploha cikloheksanskih prstenova adamantana
nastaje diamantan, a analognim dodavanjem izobutilnih fragmenata nastaju triamantan,

tetramantani i ostali homolozi diamantoida (slika 3).

Slika 3. Strukture diamantoida (adamantan, diamantan, triamantan i [121]tetramantan)

usporedive s kristalnom reSetkom dijamanta.

Najpoznatiji diamantoid je adamantan (CioHie) (iz gré. doduac (adamas) od celika, od
dijamanta) koji je ujedno i najjednostavniji predstavnik ove klase spojeva. Adamantan
(triciklo[3.3.1.1*>"]dekan)® je ugljikovodik rigidne i visoko simetri¢ne strukture &iji skelet

gine tri srastena cikloheksanska prstena (slika 4).%°
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Slika 4. Razli¢iti prikazi adamantana s oznacenim redoslijedom numeriranja ugljikovih

atoma.

Upravo je navedena struktura glavni uzrok jedinstvenih fizikalnih i kemijskih svojstava ovih
spojeva.*® Diamantoidi su zasiéeni ugljikovodici za &ju je primjenu potrebno uvesti
odgovarajuée funkcijske skupine. Svi su ugljikovi atomi u molekulama diamantoida sp®
hibridizirani, pa kavezastu strukturu diamantoida ¢ine sekundarni i tercijarni ugljikovi atomi.
Selektivna derivatizacija diamantoida najlaksa je kod adamantana zbog postojanja samo jedne
vrste tercijarnih (4 C3) i jedne vrste sekundarnih (6 C2) ugljikovih atoma (slika 5).%® Zbog
visoke simetrije sve bridgehead (glave mosta) pozicije adamantana su ekvivalentne. S druge
strane, selektivna funkcionalizacija ve¢eg 1 ujedno manje simetricnog diamantana znatno je
zahtjevnija. Diamantan posjeduje dvije vrste tercijarnih ugljikovih atoma (bridgehead) od
kojih su dva u apikalnim polozajima 4 1 9 te Sest u podrucju srediSnjeg cikloheksanskog
prstena (poloZaji 1, 2, 6, 7, 11 1 12) koji se nazivaju medijalnim (slika 5). Na premosnicama
kaveza (bridge) nalazi se preostalih Sest kemijski ekvivalentnih sekundarnih ugljikovih atoma
(6 C?). Zbog velikog broja sli¢nih C-H veza, visoke stabilnosti, ali i sterickih efekata,
selektivna funkcionalizacija viSih diamantoida puno je izazovnija. Medusobno Ccvrsto
povezani cikloheksanski prstenovi u diamantoidima ne dopustaju nastanak dvostrukih veza te
onemogucavaju nukleofilni napad sa straZznje strane kaveza. Prema Bredtovom pravilu,
kavezasti sustavi ne mogu imati dvostruku vezu na bridgehead pozicijama kaveza jer bi
prekomjerno naprezanje uzrokovano torzijskim silama na dvostrukoj vezi dovelo do
udaljavanja p orbitala bridgehead atoma ugljika od maksimalno moguéeg preklapanja sa
susjednim p orbitalama i time dovelo do znadajne destabilizacije molekule.>** Ovdje treba
napomenuti da se anti-Bredtovi olefini ipak mogu sintetizirati i izolirati kad je prstenasti
sustav dovoljno velik,>®%" §to medutim nije slu¢aj kod diamantoida. Kad je u pitanju
reaktivnost C—H veza diamantoida, brojne eksperimentalne studije pokazale su da su tercijarni
polozaji znatno reaktivniji u ionskim reakcijama te da se sekundarni karbokationi stabiliziraju

pregradnjom u tercijarne karbokatione.®°%8% Dok ionizacijom adamantana odcjepljenjem
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hidridnog iona nastaje 1l-adamantilni kation kao jedini moguéi tercijarni karbokation,
ionizacijom diamantana preferencijalno nastaje medijalni 1-diamantilni kation prije apikalnog
4-diamantilog kationa. Nastanak odgovarajuceg kationa potvrden je NMR spektroskopijom na
temelju razlike u simetriji apikalnog i medijalnog polozaja.®® Osim toga, ionskim
bromiranjem adamantana i diamantana uoceno je da se najlakSe supstituiraju medijalni
bridgehead polozaji diamantana, dok je reaktivnost apikalnih polozaja diamantana usporediva
s bridgehead poloZajima u adamantanu.®’ Daljnje bromiranje monobromiranog diamantana
pod utjecajem je induktivnog efekta ve¢ prisutnog atoma broma pa se drugi atom broma uvodi
u Sto daljem polozaju od prvoga pri ¢emu medijalni polozaj i dalje zadrzava prednost u
supstituciji. Stabilnost diamantoida eksperimentalno je odredena mjerenjem entalpije
nastajanja koja je daleko niza od vrijednosti za ugljikovodike s istim brojem ugljikovih atoma
i istim brojem prstenova.%!

Supstituirani  diamantoidi  pokazuju visoku reaktivnost prema nukleofilnim
supstitucijskim reakcijama. Buduéi da ne postoji moguénost napada nukleofila sa straznje
strane elektrofilnog centra, iskljuena je moguénost nukleofilne supstitucije prema Sn2
mehanizmu. Nukleofilna supstitucija prema Sn1 mehanizmu odvija se uz znacajno iskrivljenje

rigidne prstenaste strukture zbog stvaranja planarnog karbokationskog meduprodukta.®

Bridgehead (glave mosta)

\ Apikalni C-H
6 . H 5 A 13
_,p,ﬂ_ 8 H,C~ /  CHy
10 o’ 6 11312
9 1 HC-|_ __C S A9/ Bridgehead

/ / Lty / TQT 2 Q! Medijalni C-H
_10,, \ 5%02 M H TS i IGd) Medanalm C

/!

\ OL"O 14

Bridge (CH, premosnice)
Slika 5. Strukturne formule molekula adamantana i diamantana s prikazanim sekundarnim i

tercijarnim ugljikovim atomima.
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2.1.4. Nomenklatura diamantoida

Imena diamantoida tvore se koriStenjem razli¢itih nomenklaturnih sustava. Prema IUPAC-u,
za policiklicke ugljikovodike koristi se Baeyerov sustav koji je za diamantoide poprilicno
slozen. Prema Baeyerovom sustavu naziv se odreduje tako Sto se prvo odredi najveci prsten,
potom najveci most preko ovog prstena, a zatim duljine 1 poloZaji ostalih mostova u strukturi.
Potom se u prefiksu imena dodaje ukupni broj prstenova, u zagradama se navode duljine i
polozaji mostova dok se u sufiksu nalazi ukupni broj atoma u skeletu. Tako se adamantan
(C10H16) naziva triciklo[3.3.1.1%"]dekan, diamantan (C1aH20)
pentaciklo[7.3.1.142,027,05 1 tetradekan, a triamantan (C18H24)
heptaciklo[7.7.1.13°,0112 027 0%13,0>!1oktadekan.®  Znatno jednostavniju nomenklaturu
diamantoida predlozili su Balaban i Schleyer.** Njihova nomenklatura temelji se na
promatranju diamantoida kao serije derivata koja nastaje postepenim dodavanjem izobutilnih
jedinica na adamantanski skelet te se zasniva na teoriji grafova. Promatrajuc¢i adamantan moze
se uociti da se iduca izobutilna jedinica na adamantan moze dodati u Cetiri smjera oznacena
brojevima od 1 do 4 (slika 6). Tako se nastajanje diamantana, dodavanjem izobutilnog
fragmenta na adamantan, odvija u smjeru 1 pa se diamantan prema nomenklaturi Balabana i
Schleyera naziva [l]diamantan. Nastajanje triamantana, dodavanjem dviju izobutilnih
podjedinica na adamantan, odvija se u 2 smjera pri ¢emu triamantan dobiva ime
[12]triamantan. Tetramantan se sastoji od 4 adamantanska kaveza koja mogu biti povezana u
razli¢itim smjerovima pri ¢emu nastaju izomeri tetramantana. Na slici 6 prikazan je anti-

tetramantan Cije je ime prema teoriji grafa [121]tetramantan.

B,

adamantan [1]diamantan [12]triamantan [121]tetramantan

Slika 6. Nomenklatura diamantoida prema Balabanu i Schleyeru.

2.1.5. Opticka svojstva i negativni elektronski afinitet diamantoida

Kod organskih poluvodic¢a elektronska stanja materijala opisuju se energijama najvise

popunjene molekulske orbitale HOMO (engl. highest occupied molecular orbital) i najnize
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prazne molekulske orbitale LUMO (engl. lowest unoccupied molecular orbital). HOMO
organskih poluvodic¢a analogna je maksimumu valentne vrpce kod anorganskih poluvodica,
dok je LUMO analogna minimumu vodljive vrpce.®® Osim navedenih pojmova za potpuno
razumijevanje elektronskih i optickih svojstava materijala nuzno je znati razliku izmedu
energetskog procijepa (zabranjene zone) i optickog procijepa. Energijski procijep predstavlja
razliku izmedu energija HOMO 1 LUMO, dok opticki procijep odgovara energiji najnizeg
elektronskog prijelaza (razlika energije prvog pobudenog stanja i osnovnog stanja elektrona)
do kojeg dolazi apsorpcijom jednog fotona.

Derivati diamantoida posjeduju iznimna opticka i elektronska svojstva, a jedno od tih
svojstava je i monokromatska elektronska emisija. Monokromatska elektronska emisija je
optoelektronicko svojstvo koje opisuje sposobnost materijala da nakon $to se na njega djeluje
vanjskim elektromagnetskim zradenjem dolazi do izbijanja elektrona iste kineti¢ke energije.®
Sto je uza energijska raspodjela elektrona, odnosno $to je veéi broj elektrona s istom
kinetickom energijom, to je monokromatska elektronska emisija bolja. Navedeno svojstvo
uoceno je na samoorganiziranom monosloju molekula [121]tetramantan-6-tiola nanesenom na
povrsine zlata i srebra (slika 7). Tiolna skupina sluzi za vezanje diamantoida na povrsinu
zlata ili srebra dok resetkasto slaganje diamantoida nastaje zbog bo¢no djelujuc¢ih LD sila.
Iako nije do kraja razjasnjen to€an mehanizam kojim dolazi do monokromatske emisije s
monosloja diamantoida, pretpostavlja se da su za navedeno svojstvo zasluzne zajedno
molekule diamantoida, monosloj diamantoida, tiolna skupina i metalna povrSina. Treba
napomenuti da monokromatska emisija uo¢ena kod diamantoida nije uocena kod ranije
proucavanih elektronskih emitera.?>¢7¢869 Da bi neki materijal bio dobar elektronski emiter
mora posjedovati jednoliku, visoko ucinkovitu i monokromatsku elektronsku emisiju, Sto

diamantoide ¢ini izvrsnim kandidatima.
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monokromatska elektronska fotoemisija

ik

[ Au

.

monosloj derivata diamantoida na Au

Slika 7. Monosloj [121]tetramantan-6-tiola na povrsini zlata.®®
Drummond i suradnici pokazali su 2005. godine racunskim metodama da diamantoidi veliCine
do 1 nm posjeduju negativni elektronski afinitet (NEA).”® DFT izracuni govore da energetska
barijera (razlika izmedu HOMO 1 LUMO) diamantoida opada s porastom velicine
nanocestica, $to znaci da vece Cestice ne pokazuju tako dobar NEA. Posebnu zanimljivost
autori su uocili kod zasebnih HOMO i LUMO vrijednosti energija. Naime, HOMO vrijednosti
energija konstantno opadaju kako se veli¢ina nanocestice smanjuje dok se LUMO vrijednosti
gotovo ne mijenjaju s promjenom veli¢ine Cestice. Analizom izopovr§ina HOMO i LUMO
Co9Hss sfericne nanocestice dijamantne strukture (slika 8) moze se uociti da je HOMO
lokalizirana na C-C i C-H kovalentnim vezama unutar nanocestice dok je LUMO
delokalizirana na povrsinskim H atomima. Cini se da su jedinstvena optoelektronicka svojstva
diamantoida posljedica neobi¢ne delokalizirane prirode LUMO, S§to su uocili i drugi

znanstvenici.’t"2

Slika 8. Izopovrsine ploha za (a) HOMO i (b) LUMO spoja C2gHss. Zeleno prikazane

izopovrsine ukljucuju 50 % naboja svake orbitale. Preuzeto i koristeno uz odobrenje iz ref. 69.
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Landt 1 suradnici su 2009. godine proveli prvu teorijsku studiju utjecaja veli¢ine, oblika i

3 Porastom

simetrije nefunkcionaliziranih diamantoida na njihova opticka svojstva.’
diamantoidnih kaveza u svim smjerovima (1D, 2D i 3D) dolazi do karakteristiénog optickog
odgovora pri cemu su opticka svojstva tetraedarskog CoeHs2 [1(2,3)4]pentamantana najsli¢nija
onima u makroskopskom dijamantu. Iste godine Landt i suradnici takoder pokazuju da
opticka barijera adamantana lezi u UV spektralnom podru¢ju zbog ¢ega adamantan u tom
dijelu spektra pokazuje fotoluminiscenciju’® nakon &ega je 2011. godine pokazano da
fotoluminiscenciju s emisijskim pragom u podrucju od 233 do 240 nm pokazuju i ostali
diamantoidi.” Takoder je opisana fluorescencija diamantoida u &vrstom stanju pri ¢emu je
uoceno da diamantoidi pokazuju najmanji energijski prag ekscitacije i emisije od svih
zasi¢enih ugljikovodika za koje je poznato da pokazuju fotoluminiscenciju.’®’” Osim toga,
fotoluminiscencija diamantoida u &vrstom stanju znatno se razlikuje od one u otopini’® ili
plinovitom stanju.”* Clay i suradnici pretpostavljaju da je uzrok ovakvih svojstava
diamantoida upravo njihova strogo definirana rigidna struktura u kojoj su jezgre ugljikovih
atoma fiksirane zbog nemogucnosti rotacije oko C—C veza. Zbog toga dolazi do formiranja
difuznih (delokaliziranih) molekulskih orbitala pa diamantoidi pomalo nalikuju aromatima
iako nemaju 7 elektrona.” Godinu dana kasnije DFT racunalna studija pokazuje da se
sumporizacijom povrSine diamantoida (uvodenjem razli¢itog broja C=S dvostrukih veza)
luminiscencija moze pomaknuti u infracrveno spektralno podrugje.” Ovim saznanjima
otvorena je mogucénost primjene funkcionaliziranih diamantoida u nanooptici te u in vivo
biolo§kom oslikavanju (engl. bioimaging) gdje su pozeljne infracrvene emisije u podruc¢ju od
700 do 1000 nm. Brojne eksperimentalne i teorijske studije pokazale su da se opticka i
elektronska svojstva diamantoida mijenjaju odgovaraju¢om funkcionalizacijom.88182 U radu
objavljenom 2013. godine Rander i suradnici ispitali su promjenu valentne elektronske
strukture diamantoida ovisno o tri parametra — elektronegativnosti funkcijske skupine (OH >
SH > NH2), njenom poloZzaju (apikalni i medijalni) te veli¢ini kaveza (adamantan, diamantan,
triamantan i tetramantan).8! Elektronegativnost skupina odredili su pomoéu metode indeksa
polarnosti veze. Promjene elektronske strukture pracene su mjerenjem adijabatskog
ionizacijskog potencijala (energije vezivanja, eV) molekula koji se znacajno mijenja za
funkcionalizirane derivate u usporedbi s nefunkcionaliziranim diamantoidima. lonizacijski
potencijali nisu pokazali linearnu ovisnost o elektronegativnosti funkcijske skupine, ve¢ je

uocena linearna ovisnost HOMO-1 ionizacijskog potencijala o elektronegativnosti funkcijske
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skupine. Kao moguce razloge autori navode lokalizaciju HOMO na funkcijskoj skupini, a
HOMO-1 na diamantoidnom kavezu. Teorijskim izracunima pokazano je da su kod svih
funkcionaliziranih derivata HOMO lokalizirane oko same skupine, dok su u osnovnom
diamantanu delokalizirane duz cijelog kaveza (slika 9). Veli¢ina kaveza ne utjeCe znacajno na
ionizacijske potencijale, iako je uoc¢eno blago linearno smanjivanje ionizacijskih potencijala S
porastom veli¢ine diamantoidnog kaveza. Takoder je uofeno da sam polozaj funkcijske
skupine ne utjece puno na ionizacijske potencijale, iako su oni nesto visi za apikalne polozaje.
Nadalje, dvostruko funkcionalizirani derivati mogu sluziti kao senzori za biomolekulsko
vezivanje, u 'alarmiranju' promjena u okolini te u podruéju opti¢kih uredaja.®’ U svom radu
Sarap 1 suradnici opisuju promjene elektronskih i optickih svojstava nizih diamantoida
funkcionaliziranih NH2 i SH skupinama. Tako diamantoidi derivatizirani amino-skupinama
pokazuju UV fotoluminiscenciju dok je diamantoidi funkcionalizirani tiolnim skupinama gase
zbog labilne prirode S—H veze. Stoga se dvostruko selektivnom funkcionalizacijom
diamantoida mogu pripraviti derivati s veznim mjestom koje bi sluzilo za vezanje molekule na
odredeni materijal, kao i s funkcijskim mjestom pomocéu kojeg bi diamantoidi ostvarili

medudjelovanje s okolnim jedinkama.

Diamantan
) /)\( 4 Iﬁffé}J
-NH,, -SH -OH

Slika 9. Usporedba HOMO C¢istog i funkcionaliziranih diamantana. Preuzeto i koristeno uz

odobrenje iz ref. 81.

Osim supstitucije vodikovih atoma u C—H skupinama diamantoida, moguce je pripraviti i
derivate u kojima se jedan ili vise ugljikovih atoma (CH ili CH2 skupina) zamjeni
heteroatomom. Ocekuje se da bi diamantoidi funkcionalizirani elektron-doniraju¢im ili

elektron-odvlac¢e¢im skupinama imali znacajno smanjene energetske barijere §to bi osiguralo
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njihovu efikasniju primjenu kao poluvodica. S aspekta primjene u molekularnoj elektronici
posebno su zanimljivi diamantoidi dopirani elektronegativnim atomima, poput O i S, ili
skupinama, primjerice NHz-skupinom. Vodeni ovom idejom, Fokin i suradnici su iz
odgovarajuéih ketona pripravili kisikom dopirane diamantoide — oksadiamantoide.’®
Preliminarne teorijske studije ovakvih sustava pokazuju da n-dopirani diamantoidi, analogno
dijamantu, pokazuju znacajno poboljSana emisijska svojstva u odnosu na osnovni potpuno

8

ugljikovodi¢ni kavez® odnosno vode ka materijalima s jo§ boljim elektron-emisijskim

svojstvima.®

2.2. Funkcionalizacija C—H veze diamantoida

Diamantoidi pripadaju klasi zasi¢enih kavezastih ugljikovodika s izuzetno visokom
termodinamickom stabilno$¢u. Energije disocijacije C—H veza diamantoida vise su od onih u
ostalim ugljikovodicima; 96 kcal mol? za sekundarne C—H veze i 99 kcal mol za tercijarne
C-H veze (= 95 kcal mol™ za izobutan).®® Funkcionalizacija kaveza diamantoida moZe se
posti¢i na tri nacina: radikalski, ionski ili oksidativnim transformacijama koje ukljucuju
prijenos jednog elektrona pri ¢emu nastaju radikal kationi.®*8% Homoliti¢kim ili heterolitickim
cijepanjem C—H veza mogu nastati tercijarni i sekundarni reaktivni meduprodukti (slika 10)

Cija stabilnost ovisi o promjenama u novonastaloj geometriji i sterickim efektima.

jeYey ey el

Slika 10. Strukturne formule cetiri moguca reakcijska meduprodukta nastala homoliti¢kim (a i

b) i heterolitickim (c i d) cijepanjem C—H veza adamantana.

Elektronskom spinskom rezonancijom (prati se prijelaz izmedu spinskih stanja nesparenog
elektrona u atomima, ionima ili molekulama kad su izlozeni magnetskom polju) tercijarnih i
sekundarnih radikala adamantana uoceno je da geometrija tercijarnog radikala odgovara blago

spljostenoj tetredarskoj geometriji dok je geometrija sekundarnog radikala planarna.®
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Termodinamicke stabilnosti tercijarnog i sekundarnog adamantanskog radikala vrlo se malo
razlikuju, ali manja stericka zaklonjenost tercijarnog radikala omogucava vecu reaktivnost
ovog poloZaja, naroito u sluéaju napada voluminoznih trihalogenmetilnih radikala.®” J. L.
Beauchamp i suradnici pokazali su da je tercijarni karbokation adamantana za 10,8 kcal mol™
stabilniji od tert-butilnog kationa.®® Usporedbom stabilnosti tercijarnog adamantanskog
kationa/radikala s tert-butilnim kationom/radikalom uoceno je da je adamantanski kation oko
7,62 kcal mol™ stabilniji od tert-butilnog dok je adamantanski radikal oko 3,7 kcal mol™
manje stabilan od tert-butilnog radikala.®® Sekundarni karbokation (2°) adamantana takoder
pokazuje iznimnu stabilizaciju u usporedbi sa 2° karbokationima drugih ugljikovodika, ali je
znatno manje stabilan od tercijarnog karbokationa adamantana. Uzrok iznimne stabilnosti
tercijarnih karbokationa diamantoida (ali 1 nestabilnosti tercijarnih radikala) lezi u
dalekoseznim prostornim efektima homohiperkonjugacije i C—C hiperkonjugacije $to su
potvrdile razligite studije.8%%%%1:92 Preklapanjem prazne p orbitale na pozitivno nabijenom C
atomu s orbitalama C—H c-veza na susjednim C atomima pozitivni naboj delokalizira se na
viSe atoma te se tako stabilizira. Budu¢i da je kut preklapanja orbitala u medijalnom
karbokationu povoljniji od kuta u apikalnom polozaju, medijalni karbokation termodinamicki
je stabilniji. Zbog razli¢ite reaktivnosti tercijarnih i sekundarnih C—H veza u diamantoidima
moguce je stoga posti¢i dobru regioselektivnost. Aktivacije C—H veza diamantoida dobro su
opisane u literaturi, pri ¢emu se kao polazni prekursori najées¢e uzimaju halogenirani® i
hidroksilirani® derivati zbog jednostavne pretvorbe navedenih prekursora u druge organske
derivate. U posljednih 60-ak godina razvijene su metode selektivne funkcionalizacije
diamantoida koje su dovele do dostupnosti velikog broja razliCito funkcionaliziranih
diamantoidnih derivata. Budu¢i su u okviru ove disertacije pripravljeni diamantoidni eteri
sastavljeni od adamantanske i diamantanske podjedinice, u nastavku teksta su opisane

najvaznije reakcije funkcionalizacije tih dvaju diamantoidnih kaveza.

2.2.1. Halogeniranje
Reakcije halogeniranja odvijaju se radikalskim ili ionskim mehanizmom te su prve i ujedno
najbolje istraZzene reakcije na ovim jedinstvenim policiklickim sustavima. Za provodenje
radikalske reakcije potreban je inicijator radikalske reakcije, svijetlo ili poviSena temperatura.
Radikalske supstitucije kod diamantoida ovise o strukturi radikalske vrste buduci da je
odcjepljenje vodikovog atoma kontrolirano entropijskim efektima.®* Zbog visoke reaktivnosti

nastalih radikala ovakve reakcije pokazuju nisku selektivnost pa nastaju razli¢iti izomeri, $to
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znatno otezava izolaciju zeljenog produkta. lonske reakcije, zahvaljujuéi izrazitoj stabilnosti
tercijarnih polozaja diamantoida, odvijaju se s velikom regioselektivnos¢u. Kontroliranom
selektivnom funkcionalizacijom moguée je pripraviti polihalogenirane derivate s Cetiri
razli¢ita supstituenta na tercijarnim poloZajima adamantanske jezgre.®® Zahvaljujuéi vecoj
dostupnosti nizih diamantoida, posebice adamantana, literaturno najbrojniji derivati
diamantoida obuhvacaju upravo adamantansku jezgru. Vaznost ove jezgre ocituje se u
brojnim adamantanskim derivatima koji su pronasli Siroku primjenu od nanomaterijala i
katalize do medicine.®® U literaturi su poznate reakcije dobivanja svih monohalogeniranih
adamantana, klorida,®” jodida,®® fluorida® i bromida'® pri ¢emu je uoena iznimna
selektivnost u nastajanju tercijarnih halogenida na glavi mosta kavezastog kostura (shema 4,
polozaji 1, 3, 51 7 na slici 5). Dobivanje polihalogeniranih derivata zahtjeva podeSavanje
reakcijskih uvjeta i koriStenje katalizatora kako bi se dobio Zeljeni derivat. Tako se
mijesanjem adamantana uz Br, gotovo kvantitativno dobiva monobromirani produkt, dok su
za uvodenje dva, tri i Cetiri atoma broma na tercijarne ugljikove atome molekule adamantana
potrebne kataliticke koli¢ine Lewisovih kiselina, ekstremniji uvjeti 1 duZze reakcijsko
vrijeme, 100101102103 17ra7ita selektivnost bromiranja na sobnoj temperaturi te oteZano
uvodenje drugog atoma broma zajedno sa polibromiranjem koristenjem Friedel-Craftsovih
katalizatora potvrduju ionski mehanizam halogeniranja (shema 5).%2 Selektivno dobivanje
kloradamantana moze se postici izravnim tretiranjem adamantana s tert-butilkloridom u CCl4
uz koristenje katalitickih koli¢ina AICls ili tretiranjem adamantan-1-ola tionil-kloridom,
takoder uz CCls.%"1% Hidrolizom halogeniranih adamantana moZze se dobiti odgovarajuéi
hidroksilni derivat. 1zravna hidroksilacija adamantana moguca je suhom ozonolizom pri -65
°C pri ¢emu nastaje adamantan-1-ol u kvantitativnom iskoriStenju. Ozonoliza se provodi
propustanjem struje ozona U smjesu adamantana i silikagela bez koriStenja otapala zbog
izuzetno slabe topljivosti ozona u otapalima.’®® Nadalje, 1-jodadamantan moguée je dobiti iz
adamantan-1-ola i Kl u kiselim uvjetima u kvantitativnom iskoristenju.?®% 1-fluoradamantan
107

moze se dobiti iz odgovarajuéeg bromida i AgF pri poviSenoj temperaturi=’ ili izravnim

fluoriranjem adamantana uz 1Fs.%
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Shema 4. Sintetski putevi dobivanja adamantanskih halogenida. -

@\H + B® —— @@) + HBr
O v — D

Shema 5. lonski mehanizam nastajanja 1-bromadamantana.

b) Bry, Al,Brg:BBra(1:125
o, 03, Si0, @ ) Bra, Al;Brg:BBr3( )
-— R Br
OH OOOH ¢) Bry, Al,Brg

Osim prethodno navedenih ionskih mehanizama, halogeniranje diamantoida moZe se odvijati 1

radikalskim mehanizmom kojeg su prvi opisali Schreiner i suradnici 1998. godine.®® U svom

radu opisuju dotad neuobicajenu C-H aktivaciju alifatskih ugljikovodika koristeci

tetrabrommetan (CBrs) u visoko koncentriranoj vodenoj otopini NaOH uz katalizator

prijenosa kroz faze (engl. phase transfer catalyst, PTC). Na ovaj se nacin reaktivne vrste

nalaze u vrlo malom medufaznom prostoru ili se prenose pomocu dvofaznih katalizatora (npr.
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kvaterne amonijeve soli). Time se znacajno smanjuje zastupljenost nekontrolirane
polifunkcionalizacije s obzirom da su koncentracije nastalin produkata u malom udjelu u
medufaznom prostoru. Inicijator reakcije je aktivirani hidroksidni ion OH™ Koji se prenosi
ekstrakcijom iz vodene otopine u organsku fazu. Prelaskom u organsku fazu prethodno
solvatirani OH™ ion gubi molekule vode koje su ga okruzivale i time se aktivira. Ovako nastali
hidroksidni ion djeluje kao reduciraju¢e sredstvo i predaje jedan elektron jakom elektron-
akceptoru u blizini (tetrahalogenometan).®” Mehanizam nastajanja bromadamantana zapo¢inje
u luznatim uvjetima redukcijom CBr4!% u tribrommetilni radikal, CBrse, koji dalje odcjepljuje
H iz adamantana pri ¢emu nastaju bromoform, CHBrs, i adamantilni radikal. Nastali
adamantilni radikal napada CBrs i nastaje Zeljeni bromadamantan te novi radikal CBrze
(shema 6). Selektivnost navedenog radikalskog mehanizma posljedica je nastajanja
voluminoznih alkilnih umjesto halogenidnih radikala koji zbog vecih sterickih smetnji na
sekundarnom adamantilnom radikalu napadaju steri¢ki manje zaklonjen tercijarni radikal.®’
Ovaj mehanizam su Schreiner i suradnici iskoristili i za prvo izravno jodiranje adamantana.
Jodiranje s I je endoterman proces te je za odvijanje lancane reakcije radikalskog jodiranja
potrebno 20-30 kcal mol 11112 Koriste¢i jodoform u prisutnosti krutog NaOH 1-
jodadamantan je izoliran u visokom iskoristenju, dok je u vrlo niskom iskoriStenju (< 5 %)

izoliran 1,3-dijodirani derivat.

CBI'4 + OH" —>‘ CBI'4. "+ OH*

CBry- —— -CBr; +Br

@ + -CBry — » @ + CHBr,4
@. + CBI'4 —»@\Br +’CBI'3

Shema 6. Mehanizam radikalskog bromiranja C—H veza diamantoida uz katalizator faznog

prijelaza.

Za razliku od nukleofilne supstitucije tercijarnih polozaja, supstitucija sekundarnih polozaja

adamantana puno je zahtjevnija zbog slabije reaktivnosti tog polozaja. Osim toga, supstitucije

Jasna Ali¢ Stolar Doktorska disertacija



8 2. Literaturni pregled 24

na sekundarnom poloZaju ¢esto ukljucuju 1,2-hidridni pomak Sto se moze uociti na primjeru

7y

izravne oksidacije adamantana u adamantan-2-on (shema 7).

H,SO H+
@ — @ OH ‘—@@
H,O
OH 0
e [T e
B —
H,O

|

Shema 7. Oksidacija adamantana koncentriranom H2SO4 u adamantan-2-on.

Oksidacijom adamantana nastaje adamantan-1-ol ¢ijom dehidratacijom nastaje 1-adamantilni
kation. 1,2-hidridnim pomakom uspostavlja se ravnoteza izmedu 1-adamantilnog i 2-
adamantilnog kationa. Daljnjom reakcijom 2-adamantilnog kationa s vodom nastaje
adamantan-2-ol te naposljetku adamantan-2-on. Paralelno se odvija i reakcija
disproporcioniranja adamantan-2-ola u kojoj dolazi do medumolekulskog prijenosa hidrida s
adamantan-2-ola na 1-adamantilni kation pri ¢emu nastaje i adamantan.''* Izomerizacija
kationa intramolekulskim 1,2-hidridnim pomakom nije moguca. Do prijenosa hidrida moze
do¢i kad je preklapanje prazne p orbitale kationa i C—H veze maksimalno odnosno kad su one
u koplanarnom polozaju (diedarski kut = 0°). Zbog rigidne strukture adamantana prazna
orbitala kationa i susjedna C—H veza nalaze se pod fiksiranim kutem od 90° (kod sekundarnog
karbokationa) ili 60° (kod tercijarnog karbokationa). Za prijenos hidrida moralo bi nastati
visoko deformirano prijelazno stanje koje povezuje sekundarni i tercijarni kation, §to je
energetski izuzetno nepovoljno. Osim toga, kad se reakcije provode u visokom razrjedenju ne
dolazi do izomerizacije kationa ili je ona znatno smanjenja Sto potvrduje pretpostavku da se

prijenos hidrida odvija medumolekulskim mehanizmom.!*® Visoka selektivnost pri
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funkcionalizaciji adamantanske jezgre vezana je za postojanje samo jedne vrste tercijarnin C—
H veza, $to ovaj kavez izdvaja od ostalih diamantoida.

Diamantanski kavez je ve¢i i ima manju simetriju (D3q) od adamantana (Tq) te posjeduje dvije
vrste tercijarnin C—H veza. Sest eckvivalentnih medijalnih C-H veza ¢&ine sredi$nji
cikloheksanski prsten, dok se dvije apikalne C—H veze nalaze na vrhovima kaveza. Brojne
eksperimentalne studije pokazale su da reaktivnosti tercijarnin C—H veza diamantana znatno
ovise o prisutnim reaktivnim vrstama. U prisutnosti halogenalkilnih radikala ((Hal)sCe+ nastaju
smjese medijalnih i apikalnih te sekundarni halogendiamantani. Veca selektivnost nastajanja
tercijarnih naspram sekundarnih derivata postize se upotrebom neutralnih elektrofila (m-
klorperbenzojeva kiselina, CrO2Cl,) dok s jakim elektrofilima (Brz, 100 % HNOg) preferirano
nastaju medijalni derivati. Selektivna funkcionalizacija u apikalnom poloZaju izrazito je
zahtjevna, a moguce ju je postié¢i koriste¢i reakcije prijenosa jednog elektrona.®* lonskim
bromiranjem diamantana u teku¢em bromu na sobnoj temperaturi nakon 2 h nastaje 1-
bromdiamantan u vrlo visokom iskoristenju (shema 8).°° Refluksiranjem monobromiranog
diamantana u bromu bez koriStenja Lewisovih katalizatora nastaje smjesa 1,4- i 1,6-
dibromiranih diamantana koji se mogu lako razdvojiti na osnovi razlika u njihovoj topljivosti
u n-heksanu. Ukoliko se koristi Brz i kataliticke koli¢ine AlBr3 nastaje smjesa produkata
apikalnih monobromida 1 dibromida u najveéem postotku nakon kojih slijedi 1,4-
dibromdiamantan te 1-brom- i 1,6-dibromdiamantan u tragovima.*®!" Izolacija apikalnog
monobromiranog derivata iz ovakve smjese produkata vrlo je zahtjevna i ukljuCuje niz
uzastopnih kolonskih kromatografija i rekristalizacija. Najveca selektivnost u dobivanju
apikalnog derivata postize se uz tert-BuBr 1 male koli¢ine AIBrs pri ¢emu nastaje smjesa 4-
bromdiamantana (58 %) i 1-bromdiamantana (40 %).2* Smjesa monobromida moze se
odvojiti kolonskom kromatografijom koriste¢i Al.Oz kao nepokretnu fazu. Varijacijom
koli¢ine katalizatora mogu se dobiti derivati s tri i Cetiri atoma broma na tercijarnim
polozajima diamantana. Tako su male koli¢ine AlBrs uz Br, potrebne za dobivanje 1,4,9-
tribromdiamantana, dok se 1,4,6,9-tetrabromdiamantan dobiva refluksiranjem diamantana u
bromu uz dodatak vecih koli¢ina AlBrs. Osim varijacije koli¢ine katalizatora dodatak BBr3
takoder usmjerava supstituciju prema nastajanju tribromdiamantana. Bromiranje diamantana u
dvofaznom sustavu koriste¢i katalizator prijenosa kroz faze dovodi do nastajanja smjese
monobromida pri ¢emu u vrlo niskom iskoriStenju nastaje diamantan bromiran u

sekundarnom polozaju, 3-bromdiamantan. Reakcijama zamjene halogena iz odgovaraju¢ih
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bromida uz AgF moguce je pripraviti mono- i polifunkcionalizirane fluoridne derivate
diamantana (shema 9).%® Jodidne derivate diamantana moguée je dobiti izravnim jodiranjem
diamantana uz jodoform i NaOH u dvofaznim uvjetima, a pritom se dobiva smjesa
monojodida koju je tesko procistiti.®* 1zravno uvodenje klora na diamantanski kavez moguée
je uz neutralni elektrofil CrO2Cl> pri ¢emu nastaje 1-klordiamantan u umjerenom te 4-
klordiamantan u niskom iskoristenju. Osim kloriranih derivata veéinski produkt ove reakcije
je diamantan-1-ol.8* Funkcionalizacija C—H veza diamantanskog kaveza moZe se podesavati s
obzirom na vrstu supstitucijske reakcije: nukleofilna supstitucija (Sn1), elektrofilna
supstitucija (Se2) te supstitucija mehanizmom slobodnih radikala.}'® Dok se u ionskim
supstitucijama dominantno dobivaju medijalni derivati zahvaljujuéi najvecoj termodinamickoj
stabilnosti medijalnog karbokationa, radikalske reakcije, kao $to je i ocekivano, pokazuju
znacajno nizu selektivnost. Osim toga, porastom veli¢ine kaveza dolazi do vece stabilizacije
karbokationa, $to se najbolje uocava na primjeru reakcija bromiranja. Usporedbom reakcija
bromiranja adamantana i diamantana moze se primijetiti znatno veca reaktivnost medijalnih
C-H polozaja diamantana u odnosu na tercijarne polozaje adamantana. Za selektivnu
aktivaciju apikalnog polozaja diamantana nuzno je koristiti Lewisove kiseline, iako sam
mehanizam aktivacije na ovaj nacin nije do kraja razjaSnjen. Iz navedenog se moze zakljuciti
da je aktivnost apikalnih polozaja diamantana usporediva s tercijarnim poloZajima
adamantana, dok su medijalni polozaji znatno reaktivniji.}'® Nadalje, selektivno
polibromiranje diamantana je takoder moguce pri ¢emu na uvodenje svakog idu¢eg atoma
broma utjece induktivni efekt ve¢ prisutnog atoma broma. Zato se u medijalnom polozaju
diamantana dva atoma broma nalaze na maksimalno mogucoj udaljenosti, odnosno u
polozajima 1 i 6. Preferirano nastajanje 1-supstituiranih diamantana u ionskim supstitucijskim
reakcijama posljedica je geometrijske pozicije nastalih karbokationa. Istrazivanja su pokazala
da stabilnost diamantoidnih karbokationa raste Sto je karbokation blizi geometrijskom centru
molekule.®* Medijalni karbokationi diamantana stabilizirani su energijom od 2 do 5 kcal mol~
184 Vrlo detaljna objasnjenja stabilnosti i reaktivnosti tercijarnih polozaja diamantoida
opisana su u radu Forta i Schleyera iz 1966. godine.!®

Fokin i suradnici predlozili su da mehanizam halogeniranja diamantoida, ali 1 ostalih

zasiéenih ugljikovodika,?°

ukljucuje vodikom-spregnuti prijenos elektrona (engl. H-coupled
single electron transfer, SET).'?! Odcjepljenje vodika iz C—H veze odvija se preko visoko

polariziranog prijelaznog stanja napadom pozitivno polariziranih halogena. U ovakvom
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mehanizmu sudjeluju 1 ostali jaki elektrofilni oksidansi, S$to su autori pokazali

eksperimentalnim i teorijskim studijama.'?284

Br,
Br reﬂuks Br Br Br
+
16 h

Br Br
99 % omjer = 6:1
Br, Br
Br %% 0.02 ekv. AlBrj
(BBr3)
refluks Br, Br,, 60 °C Br
25°C [ +
Br
Br Br Br Br
BuB omjer = 8:1
t-BuBr
Br, + Br
+ + Br AlBr AlBr;
. Br 58 % 40 %
*iskoriStenja nisu navedena
Br, CBry, 50 0/ NaOH(a
0.7 ekv. AlBr, R ()
refluks
Br
Br Br g
Br
10 % 39% 2%
Shema 8. Reakcije bromiranja diamantana.
E F
AgF
cikloheksan E
* F 80°C,3h
AgF o
cikloheksan
. 80°C 7 AgF F
Br cikloheksan
2h E
80°C,6h
E F + F \
E F
F -
bromiranje
F
CHl3, NaOH CrO,Cl,
PTC CCI4
-~
48 % 48 % 4% 56 % 33 % 1 %

Shema 9. Reakcije izravnog halogeniranja diamantana i fluoriranja bromidnih derivata

diamantana.
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2.2.2. Dobivanje alkohola
Hidroksilni derivati diamantoida mogu se dobiti na dva efikasna nacina - hidrolizom
halogeniranih derivata!? ili izravnom oksidacijom kaveza (shema 10). Adamantan-1,3-diol
moze se dobiti hidrolizom 1,3-dibromadamantana koriste¢i HoSO4 uz dodatak srebrovog(ll)
sulfata. Na analogni nacin iz 1,3,5,7-tetrabromiranog adamantana dobiva se tetrahidroksilirani

derivat u umjerenom iskoristenju.'?*

H,S04 OH
AgSO4
40 120 °C
OH

54 %

H2S0,
AgSO4

40-120°C Bry, AlyBrg
Br OH
Og3,silika gel -
Bry, AICI, -78°C - s.t. Og3.silika gel
Br Br <~ - oH — OH
Br
99 % 99 %

Shema 10. Priprava hidroksiliranih derivata adamantana.

Najjednostavniji na¢in dobivanja sekundarnog alkohola adamantan-2-ola je redukcija ketona
koji se moze jednostavno pripremiti oksidacijom adamantana sumpornom Kkiselinom pri
povisenoj temperaturi.}?> Kao $to je ranije opisano, u kiselim uvjetima dolazi do izomerizacije
tercijarnog kationa adamantana u sekundarni pri ¢emu nastaju ravnotezne koncentracije 1- i 2-
adamantanskih alkohola. Daljnjom oksidacijom sekundarni alkohol daje adamantan-2-on iz
kojeg se kemijskim transformacijama mogu dobiti odgovaraju¢i sekundarni derivati
adamantana. lzravhom oksidacijom diamantana s razli¢itim oksidansima dominantno nastaje
medijalno supstituirani hidroksilni derivat. Primjerice, oksidacija s olovovim(IV) acetatom u
TFA/CH.CIl, dovodi do nastajanja smjese monohidroksiliranih derivata s medijalnim
alkoholom u vrlo visokom iskoristenju (shema 11). S gotovo jednakom selektivno$¢éu odvija
se i oksidacija s m-klorperbenzojevom kiselinom ili s dimeéom HNOs.34 Oksidacije
diamantana s raznim permanganatnim solima takoder preferirano daju diamantan-1-ol.1?
Buduéi da je apikalni diamantanski alkohol vrlo poZeljan prekursor za pripravu raznih

apikalnih derivata, vrlo je vazno imati pogodnu metodu za njegovu pripravu. Do sada
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najpristupacniju metodu oksidacije diamantana razvili su Schreiner i suradnici nitriranjem
diamantana te naknadnom hidrolizom (shema 12).%* Suspendiranjem diamantana u 100 %
dusi¢noj kiselini nastaje smjesa mono- i dinitroksi-derivata. Mehanizam nastajanja nitroksi-
derivata odvija se preko vodikom-spregnutog prijenosa elektrona iz nitronijevog nitrata
((NO2*NO3).84% Izomerizacijom smijese nitroksi-izomera u koncentriranoj sumpornoj
kiselini pri temperaturama od —20 do —30 °C te naknadnom hidrolizom nastaje smjesa mono- i
dihidroksilnih derivata s apikalnim alkoholom u vec¢inskom udjelu. Izolacija apikalnog
alkohola iz dobivene smjese moze se postici filtracijom diamantan-4,9-diola slabo topljivog u
CHCI3 te potom kolonskom kromatografijom na stupcu silikagela. KinetiCkom kontrolom
obiju reakcija, oksidacije i izomerizacije, mogu se podesavati udjeli nastalih alkohola, $to je
velika prednost ove metode. Tako se duzim provodenjem reakcije nitriranja dobiva smjesa
dinitroksi-derivata, dok se skrac¢ivanjem vremena trajanja reakcije dobiva smjesa mono- i
dinitroksi-derivata. 1zomerizacija smjese mono- i dinitroksi-derivata u H>SOs4 moze se
provoditi ¢etiri minute pri ¢emu preferirano nastaje apikalni alkohol, ili 90 minuta pri ¢emu
kao vecinski produkt nastaje diamantanski apikalni diol. 1zomerizacijom smjese dinitroksi-
derivata nastaje smjesa dihidroksilnih derivata diamantan-4,9-diola i diamantan-1,4-diola iz
koje se nakon kolonske kromatografije kao vecinski produkt izolira 1,4-dihidroksiderivat.
Priprava alkohola supstituiranog na sekundarnom polozaju, 3-hidroksidiamantana, takoder se

moze postiéi oksidacijom sumpornom kiselinom.'?’

OH OH

@\ 1. Pb(OAC)s, TFA, CH,Cl,
+ COOOH 2.H0 OH

CH,Cl,, 40 °C, 2h
85 % 15 % 91 % 9%

1. HNO3, CH,Cl,
2. H,0

Shema 11. Priprava hidroksilnih derivata diamantana.
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ONO, ONO,
HNO3, s. t. ONO,
B —————
40 min * *
NO,
1.100 % HNO3, s.t. 16 h N )
2. H,0 Y
a)4 min | 1. H,SO,, -20 do -30 °C
b) 90 min | 2. H,O
OH
OH OH
OH
~50 % OH + +
OH
a) 24 % a) 44 % a) 22 %
b) 7 % b) 8 % b) 78 %

Shema 12. Oksidacija diamantana nitriranjem te naknadnom izomerizacijom.

Prilagodavanjem reakcijskih uvjeta izravne oksidacije diamantana moze se posti¢i dobivanje
diamantan-4,9-diola u iskoristenju do 78 %. Apikalni 4,9-diol moze se dalje Koristiti za
dobivanje vrlo vaznog diamantan-4-ola koriste¢i zastitne skupine. Vrlo uc¢inkovitu metodu
priprave apikalnog monoalkohola razvili su Fokin i Schreiner sa suradnicima.’?® Zastita
hidroksilnih skupina provedena je koristenjem sililnih klorida u prisutnosti N-metilimidazola i
joda. Organosilicijeve zaStitne skupine cesto se koriste u organskoj sintezi zbog
kompatibilnosti s ostalim funkcijskim skupinama, stabilnosti u razli¢itim reakcijskim
uvjetima te vrlo jednostavnog uklanjanja (primjerice u prisutnosti fluoridnih iona).*?® Ovisno
o vrsti supstituenata na silicijevom atomu, sililni eteri pokazuju razli¢itu otpornost na kiselu 1
baznu hidrolizu. Problem koji se javlja kod uvodenja sililnih zastita na hidroksilne skupine
sekundarnih, a osobito tercijarnih alkohola je vrlo dugo vrijeme trajanja reakcija zbog velike
stericke zaklonjenosti OH skupina u takvim sustavima. Bartoszewicz i suradnici su otkrili da
dodatak joda znaCajno pojaCava reaktivnost sililirajuéeg reagensa prema hidroksilnim
skupinama zbog ¢ega dolazi do ubrzanja kemijske reakcije.!?® Takoder su opazili da samo
dodatak joda ne utjeCe na katalizu reakcije, ve¢ je za to potrebna 1 odgovaraju¢a nukleofilna
baza (piridin, dimetilaminopiridin (DMAP), N-metilimidazol), dok nenukleofilne baze poput
imidazola ne pokazuju kataliticki efekt. Zbog toga su autori predlozili mehanizam u kojem

brzina reakcije ovisi 0 prisutnosti obaju reagensa, joda i nukleofilne baze (shema 13).
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Reakcijom alkil/arilsilil-klorida i nukleofila nastaje reaktivni meduprodukt A te se oslobada
klorid kao izlazna skupina. Nastali klorid je nukleofilan te moZe ponovno napasti
elektropozitivan silicijev atom i dati pocetni silil-klorid. Dodatkom joda koji ima veliku
sklonost katenaciji, pri ¢emu stvara polihalogene anione, nastaju manje nukleofilni I>CI™ ioni.
Nastankom ovih iona znacajno se smanjuje koncentracija nukleofilnih kloridnih iona u
reakcijskom prostoru $to dovodi do pomaka ravnoteze prema nastajanju reaktivnog
meduprodukta A. Nastali meduprodukt reagira s alkoholom prisutnim u otopini i daje sililni
eter. Sto je vise joda prisutno u reakcijskoj smjesi, reakcija siliranja odvija se brze.
Ry

R,——Si—OR,

R,OH
R R
10
Ry—Si—Cl + Nu —> Ry—S—Nu + CI' _—— DLCI
R3 R3 l
A
R = alkilne ili arilne skupine
I - I
A = BN
Nu = ®//\ N Y \ /\ (¢]] Cl
U= NNl wNE Dl N N

Shema 13. Pretpostavljeni mehanizam sililiranja alkohola u prisutnosti joda i

nukleofilne baze.1?°

Uzimajuéi u obzir uzajamno djelovanje joda i nukleofila, Schreiner i suradnici su zastitu
diamantan-4,9-diola proveli s tert-butildimetilsilil-kloridom (TBDMSCI) u 1-metilimidazolu
uz dodatak joda (shema 14).1?8 Izrazita selektivnost prema nastajanju monosiliranog derivata
posljedica je loSe topljivosti tog derivata u reakcijskom mediju Cime je sprijeCeno daljnje
sililiranje. Dobivenu smjesu mono- i dizasti¢enog alkohola u omjeru 9:1 autori su procistili
kristalizacijom iz n-heksana buduci da se topljivosti mono- i dizastiCenih derivata znatno
razlikuju. Reakciju su proveli i s trimetilsilil-kloridom (TMSCI) pri ¢emu je selektivnost
sililiranja bila znacajno niza. Osim toga, TMS skupina ima vecu osjetljivost na hidrolizu u

uvjetima koji se primjenjuju u naknadnim koracima priprave monoalkohola diamantan-4-ola.
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Reakcijom monozasticenog alkohola s tionil-kloridom dobiven je monobromirani derivat u
kvantitativnom iskoristenju. Naknadnom redukcijom bromidnog derivata s LiAlH4 te
hidrolizom sililne skupine dobiven je apikalni alkohol diamantan-4-ol u 63 %-tnom
iskoriStenju. Zbog efikasnosti 1 jednostavnosti priprave apikalnog alkohola ova metoda

predstavlja dobru alternativu za pripravu apikalnih derivata na velikoj skali.

OH
_ =
X =TMS
Py, CH,Cly, s.t. 6h
OH
X =TBDMS
1-metilimidazol 9:1
Iy, s.t., 2.5 d
X = SiMe,t-Bu X = SiMe,t-Bu
(TBDMS)
B H
OH SOBr,, r L HCl
Py, CH,Cl AT CHCls
THF, A MeOH
99 % 96 % 99 %
OTBDMS OH
OTBDMS OTBDMS

(TBDMS) —> g_sli%
|

Shema 14. Priprava diamantan-4-ola iz diamantan-4,9-diola

pomoc¢u TBDMS zastitne skupine.

Cohen i suradnici su 1975. godine razvili novu metodu izravne oksidacije zasi¢enih
ugljikovodika koriste¢i ozon adsorbiran na silikagel.!® Koristenje ozona kao oksidansa u
organskoj kemiji otezano je zbog izrazito loSe topljivosti ozona pri vi§im temperaturama te
njegove reaktivnosti s otapalima. Oksidacije ozonom u ¢vrstoj fazi odvijaju se s visokom
selektivnos¢u te u kvantitativnom iskoristenju, $to su autori pokazali na primjeru dobivanja
adamantan-1-ola (shema 10). Ukoliko se monohidroksilirani produkt duze vremena izlozi
uvjetima ozonolize nastaje dihidroksilni derivat adamantana, a na isti na¢in moze se oksidirati

i sekundarni adamantan-2-ol u adamantan-2-on.
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Bromirani i hidroksilirani diamantoidi najvazniji su prekursori za sintezu velikog broja
razli¢itih diamantoidnih derivata. Poznavanje reaktivnosti C—H veza znacajno olakSava
selektivnu funkcionalizaciju ovih kaveza. Dok je selektivna funkcionalizacija adamantana
relativno jednostavna, selektivna funkcionalizacija diamantana zahtjeva preciznu kontrolu
kinetickih 1 termodinamickih parametara. 1-diamantilni kation pokazuje najvecu
termodinamicku stabilnost u odnosu na ostale katione diamantana te nastaje trenutno
odcjepljenjem vodika s diamantana (slika 11). Kineti¢ki kontroliranim napadom nukleofila
dolazi do selektivne funkcionalizacije medijalnih polozaja diamantana. U ravnoteznim
uvjetima preferirano nastajanje apikalnih naspram medijalnih derivata favorizirano je
entalpijskim doprinosom. S druge strane, nastajanje manje simetricnih medijalnih derivata
favorizirano je entropijskim efektom.?” S obzirom na visoku simetriju, doprinos entropijskog
efekta u supstituciji apikalnog poloZzaja manje je bitan od entalpijskog doprinosa, osim ako su

supstituenti male skupine.

4
odcjepljenje 3
vodika
® 1
direktni napad Kinetic
ot - . . AG®°=AH — TA.S® ineticka
stencsk‘l( jsir;gevmh r r r kontrola
X

termodinamicka kontrola
kiselim katalizatorima

X
Slika 11. Utjecaj kinetickih i termodinamickih parametara

na selektivnu funkcionalizaciju diamantana®?’

Nadalje, apikalne i medijalne C-H veze diamantana pokazuju zanimljive strukturne razlike.
Apikalne C—H veze su tako ekvatorijalne, a medijalne C—H veze su u aksijalnom odnosu

promatrajuci isti cikloheksanski prsten (slika 12).
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Ekvatorijalna C-H veza

H

Aksijalna C-H veza

Slika 12. Aksijalna i ekvatorijalna C—H veza diamantana u odnosu na isti

cikloheksanski prsten.

Zbog navedenog ekvatorijalnog karaktera 4-supstituirani diamantani pokazuju nize entalpije
(za 0,65 kcal mol™ pri 25 °C) od njihovih 3- i 1-izomera.'* Termodinami¢kom kontrolom
reakcijskih uvjeta funkcionalizacija diamantana moZze se usmjeriti prema apikalnim
polozajima. S tog aspekta moze se objasniti preferirano nastajanje 4-hidroksidiamantana u
reakciji izomerizacije smjese nitroksi-derivata. Pri niskim temperaturama entropijski ¢lan u
jednadzbi slobodne Gibbsove energije ima malu, gotovo zanemarivu vrijednost, pa je
entalpijski ¢lan dominantan. Funkcionalizacija apikalnih poloZaja postize se i u prisutnosti
kiselih katalizatora (Lewisovih kiselina). Primjer je bromiranje diamantana uz prisutnost
kataliti¢kih koli¢ina AlBr3 pri ¢emu u smjesi bromida nastaju 4-bromirani te 4,9-dibromirani
derivati. Apikalni derivati nisu nastali u slu¢aju nekataliziranih reakcija.!’’ Osim toga,
medijalni derivati diamantana (klorid, bromid, alkohol) suspendirani u sumpornoj Kiselini
daju ravnoteznu smjesu 1-diamantilnog i 4-diamantilnog izomera pri ¢emu izomerni
diamantanoli pokazuju istu termodinami¢ku stabilnost pri 48 °C.**® Mehanizam izomerizacije
odvija se preko intermolekularnog prijenosa hidrida kao Sto je ranije opisano u slucaju
adamantana.* lako se termodinamitkom kontrolom moZe utjecati na odnos apikalnih
naspram medijalnih derivata, i dalje se ne postize visoki stupanj selektivne funkcionalizacije
apikalnog polozaja. Funkcionalizacija voluminoznim skupinama pridonosi nastajanju stericki
manje zaklonjenih apikalnih derivata, ali termodinamicka stabilnost medijalnih polozaja i

dalje je odlucujuéi faktor u ishodu kemijske reakcije.**!
2.3. Diamantoidni eteri

Vecina diamantoidnih etera poznatih u literaturi podrazumijeva strukture s adamantanskom

jezgrom. Najjednostavniji diamantoidni eteri u strukturi uz adamantansku jezgu imaju i
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odgovaraju¢i alkilni lanac. Prva sinteza takvih etera provedena je 1970. godine te ukljucuje 1-
adamantil-metil-eter, 1-adamantil-etil-eter, 1-adamantil-izopropil-eter te 1-adamantil-tert-
butil-eter (slika 13).1% Navedeni eteri dobiveni su iz adamantanskog klorida i srebrovog(l)
perklorata u odgovaraju¢em alkoholu. Osim tercijarnih diamantoidnih etera, poznati su i eteri
s kisikovim atomom na sekundarnom polozaju adamantana. Na slici 13 prikazan je 2-
adamantil-vinil-eter te polieteri u kojem je adamantanska jedinica povezana s razlicito
supstituiranim polialkilnim lancem.'® Ovakvi eteri istrazuju se zbog primjene u plasti¢nim
materijalima s optickim svojstvima, a uoceno je da adamantanska podjedinica pridonosi
termiCkoj stabilnosti polimeriziranih materijala. Poznati su i1 eterski derivati u kojima
adamantanski kavez nije dio eterske skupine ve¢ je C—C vezom spojen na poliarilni eterski
sustav.’®* Diamantoidni eteri u kojima su dva diamantoidna kaveza izravno povezana
eterskom vezom slabo su istrazeni te je jedini poznati literaturni primjer bis-adamantilni eter.
1,1-diadamantilni eter dobiven je sasvim slucajno kao nusprodukt u iskoristenju od svega 10
% kad je U. Kraatz ispitivao kondenzaciju razliCito supstituiranih aromatskih fenola s

adamantan-1-olom u svrhu priprave odgovaraju¢ih adamantil-arilnih etera (shema 15).1%
/ ). M
o G - B

H,C=CH — —CH)-stat— —CH)— —(CH,—CH)-stat—-(CH,—CH)—
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Slika 13. Strukturne formule molekula literaturno poznatih

tercijarnih i sekundarnih adamantilnih etera.
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Shema 15. Prva sinteza bis-adamantilnog etera.

Drugi literaturno poznati primjer nastajanja bis-adamantilnog etera opisali su Cremlyn i
suradnici 1979. godine u sklopu istrazivanja fosforilacije 1- 1 2-adamantanola te 1-
aminoadamantana.'®® lako je u radu navedeno da je sintetiziran 1,1-diadamantil eter, zapravo
je izoliran 1-kloradamantan. Naime, NMR spektri ovih dvaju spojeva su jako sli¢ni jer zbog
visoke simetrije imaju isti broj signala u spektrima te je stoga vjerojatno doslo do zabune
prilikom asignacije. Nadalje, bis-adamantilni eter nastao je u 20 %-tnom iskoriStenju u
reakciji alkiliranja bakrovog(ll) kompleksa 3-metilpentan-2,4-diona s adamantil-bromidom

(shema 16).%%7

/,Cuzf
.Cu? 0
OI OH CHCl, ]
Lo e 2 o0 - 0.0
100-115 °C

20 %
+ 1/2 CuBr,

Shema 16. Nastajanje 1,1-diadamantilnih etera u reakciji alkiliranja bakrovog(ll) kompleksa

3-metilpentan-2,4-diona s adamantil-bromidom.

Bis-adamantilni eter sintetizirali su i Creary i suradnici tijekom istrazivanja moguénosti
nastanka karbokationa Sn1 mehanizmom u ionskim tekuc¢inama. Bis-adamantilni eter dobiven

je tako reakcijom 1-adamantil metansulfonata s adamantan-1-olom u 10 % iskoristenju.**®
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* [BMIM][NTf2] = 1-butil-3-metilimidazolij triflamid

Shema 17. Dobivanje bis-adamantilnog etera iz adamantanola i adamantil mesilata.

Sljedeci literaturni primjer opisuje dobivanje bis(adamant-2-il)-etera s eterskom skupinom u
sekundarnom poloZzaju kojeg su hidrolizom/kondenzacijom iz 2-adamantil-acetata dobili T. L.
Lohr i suradnici.’*® Tek nedavno je provedena ciljana sinteza bis-adamantilnog etera na vecoj
skali iz 1-adamantil-metansulfonata i adamantan-1-ola u iskoristenju od 71 %.1° Sinteza
navedenog etera provedena je s ciljem ispitivanja medudjelovanja Londonovih disperzijskih
(LD) interakcija i vodikovih veza u klasterima koji se sastoje od bis-adamantilnog etera i
malih polarnih molekula. Kao polarne molekule koriStene su molekule vode te alifatskih
alkohola. Uoceno je da dolazi do stvaranja vodikovih veza izmedu kisika iz hidroksilnih
skupina spomenutih molekula i C—H veza diadamantilnog etera. Takoder, porastom veli¢ine
nepolarnog dijela alifatskih alkohola dolazi do vece stabilizacije ispitivanih klastera $to je
posljedica kumulativnog djelovanja LD interakcija izmedu C—HeesH-C veza diamantoida i
ugljikovodi¢nog dijela alkohola. Ista skupina autora Kkoristila je dalje taj eter kao modelni
sustav s hidrofilnim i hidrofobnim dijelovima molekule za ispitivanje utjecaja derivata fluora
na intermolekulske interakcije.!* Navedeno istrazivanje bilo je vazno kao modelni sustav za
dobivanje viSe saznanja o utjecaju fluora na ponaSanje bioloskih makromolekula. Iz
navedenih primjera vidi se da je zastupljenost diamantoidnih etera u literaturi diamantoida
poprilicno mala. U vecini slucajeva, do sada poznati diamantoidni eteri dobiveni su kao
nusprodukti u drugim reakcijama, dok je jedini poznati tercijarni bis-diamantoidni eter ujedno
I najjednostavniji. 1z navedenih razloga, priprava neistrazenih tercijarnih bis-diamantoidnih

etera bila je zanimljiva i sa sintetskog aspekta i s aspekta njihove primjene.
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2.4. Organska mehanokemijska sinteza

U posljednje vrijeme prepoznatljivost mehanokemijske sinteze, kao alternative klasi¢noj
organskoj sintezi, sve je ve¢a. Mehanokemija omogucéava odvijanje reakcija izmedu Krutih
tvari bez koristenja otapala ili uz minimalne koli¢ine otapala (engl. liquid-assisted grinding,
LAG) uz brzo i kvantitativno nastajanje produkata.!®® Osim udinkovitosti i prakti¢nosti,
mehanokemijska sinteza dovodi 1 do smanjenja cijene sintetskog postupka. Ipak, najvazniji
aspekt primjene mehanokemije u organskoj sintezi ocCituje se u znacajnoj redukciji
generiranog otpada ¢ime se dobiva ekoloski prihvatljiva 1 odrziva metoda priprave zeljenih
produkata. Naime, procjenjuje se da 85 % koriStenih kemikalija u farmaceutskoj industriji
otpada upravo na otapala.}*® Redukcijom koriStenja otapala znacajno bi se smanjilo
iscrpljivanje fosilnih goriva i koli¢ina energije utroSene za proizvodnju, procis¢avanje i
recikliranje otapala. Mehanokemijske reakcije odvijaju se djelovanjem mehanicke energije,
nastale uslijed kompresije, smicanja, udara ili rastezanja, izmedu cestica medusobno
reagiraju¢ih komponenata.}*?143144 Jako se tek nedavno pocela intenzivno razvijati, prema
povijesnim zapisima, mehanokemija datira jo§ iz Cetvrtog stoljeéa pr. Kr. Tako se, prema
nekim zapisima, smatra da je prva mehanokemijska reakcija bila priprava zive usitnjavanjem
cinabarita (prirodni mineral Zzivin(IT) sulfid) s octom u bakrenom tarioniku s bakrenim
tuckom. #5142 Danas se za odvijanje mehanokemijskih reakcija, osim tarionika s tuckom,
koriste razni uredaji poput kugli¢nih, vibracijskih 1 planetarnih mlinova, ekstrudera, valjkastih
mlinova i sl.1*¢ Mehanizam odvijanja mehanokemijskih reakcija i dalje nije u potpunosti
razrijeSen te postoji velik broj pretpostavki o nacinima mehani¢ke aktivacije krutina.
Mehanokemijska reaktivnost najéesce je specificna za pojedine tipove reakcija. Opcenito se
smatra da uslijed djelovanja mehanicke energije na tvari u ¢vrstom stanju prvo dolazi do
mehanicke aktivacije krutina koja se odvija kroz tri stupnja: narusavanje kristalne strukture,
strukturne relaksacije te strukturne mobilnosti.'*? Dakle, uslijed apsorpcije mehanicke
energije prvo dolazi do porasta povrSinske i unutarnje energije krutine, potom do porasta
specificne povrSine te smanjenja energije medusobnog vezanja molekula. Tako aktivirane
krutine imaju vecu reaktivnost te je potrebna manja energija aktivacije da bi se izmedu njih
dogodila kemijska reakcija. Upravo iz tog razloga, velik broj mehanokemijskih reakcija
odvija se ve¢ pri sobnoj temperaturi, dok je za iste reakcije u otopini potrebna povisena

temperatura. Prema nekim se teorijama, poput ,,magma-plazma teorije* ili ,teorije vrucih
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tocaka*“ (engl. hot-spot theory) mehanokemijske reakcije odvijaju stvaranjem mehanicki
aktiviranih reakcijskih mjesta s izuzetno visokom temperaturom.47148142 prema navedenim
teorijama, uslijed mehanickih sudara i trenja izmedu reakcijskog medija i reakcijske posude,
dolazi do lokalnog razvijanja vrlo visokih temperatura (> 1000 °C). Ipak, ovako visoke
temperature uzrokovale bi dekompoziciju organskih molekula zbog ¢ega je pretpostavljeno da
vruCe tocke te mjesta magma-plazme nisu primarna mjesta reaktivnosti u organskim
mehanokemijskim  reakcijama. Navedena  pretpostavka dodatno je  potvrdena
eksperimentalnim studijama u kojima je provedeno pracenje temperature tijekom reakcija
mljevenja. 14910151 Medutim, moguée je da ovakva mjesta pridonose opéem zagrijavanju
reakcijske smjese uslijed sudara i trenja Sto se dogada tijekom mljevenja, ali zbog
kratkotrajnosti 1 lokaliziranosti ne predstavljaju mjesta primarne reaktivnosti, barem u slucaju
organskih sustava. Prema drugoj teoriji, da bi doSlo do mehanokemijske reakcije mora doc¢i
do likvefakcije reaktanata kroz nastajanje taline ili eutektika.®2>® Tako se, prema navedenoj
teoriji, reakcije ne mogu odvijati u ¢vrstom stanju ve¢ je reaktante potrebno prethodno otopiti.
Ipak, dokazano je da je odvijanje reakcija u ¢vrstom stanju moguce, pri ¢emu mobilnost
reaktanata i/ili njihove energije moraju biti veée od onih prisutnih u pocetnim kristalnim
oblicima. Upravo zbog toga najceS¢e predloZzeni mehanizmi odvijanja reakcija u cvrstom
stanju uklju¢uju molekularnu difuziju (posebno kod krutina s visokim tlakom para) ili
stvaranje amorfne faze.'® Kao $to je ranije navedeno, definiranje jednozna¢nog mehanizma
prema kojem se odvijaju mehanokemijske reakcije nije zasada moguce ve¢ on ovisi o tipu
reakcije, reakcijskim uvjetima te samim reaktantima, a valja spomenuti da velik broj reakcija
ukljucuje 1 kombinaciju navedenih teorija. Jedna od velikih prednosti mehanokemijske sinteze
u odnosu na klasi¢ni sintetski pristup u otopini ukljucuje odvijanje kemijskih reakcija
neovisno o topljivosti reaktanata. Na taj nac¢in mogu se dobiti produkti koje nije moguce
dobiti  klasicnom otopinskom sintezom. Osim toga, razvojem mehanokemijske
instrumentacije omoguceno je provodenje reakcija mljevenja uz zagrijavanje ili hladenje
reakcijske smjese. Provodenjem reakcije pri povisenoj temperaturi omogucena je kontrola
selektivnosti te dobivanje produkata s visokim energijama aktivacije. Jedan od prvih pokusaja
provodenja mehanokemijske reakcije pri poviSenoj temperaturi odnosi se na provodenje
Knoevenagelove kondenzacije u kojoj su autori zagrijavanje reakcijske smjese proveli na dva
na¢ina.’®® U prvom postupku koristili su okruglu tikvicu sa staklenim kuglicama pri ¢emu je

rotacijski uparivac sluzio za mijeSanje, a vodena kupelj za zagrijavanje reakcijske smjese. U
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drugom postupku, reakciju su zagrijavali mikrovalnim zra¢enjem u Rota prep mikrovalnom
reaktoru s rotiraju¢om posudom i staklenim kuglicama uz dodatak 5 ml vode. U oba postupka,
provodenje reakcija pri 75 °C dovelo je do znacajnog povecanja iskoristenja produkta. Drugi
nacin zagrijavanja reakcijske smjese u mehanosintezi odnosi se na koriStenje pistolja na vruci
zrak (engl. heat gun). Ovaj pristup koriSten je u pripravi paladijem katalizirane Suzuki-
Miyaura reakcije povezivanja netopljivih aril-halogenida'®® te Grignardovih reagensa na
zraku.™’ Priprava Grignardovih reagensa obi¢no ukljuduje koristenje suhih organskih otapala,
inertne atmosfere te dugo vrijeme reakcije pri cemu su rezultati Cesto tesko ponovljivi. U
navedenom radu navodi se da je nukleofil na bazi magnezija nastao nakon 60 minuta
mljevenja brombenzena, magnezija i THF-a na 30 Hz pri sobnoj temperaturi na zraku.
Naknadnim dodavanjem benzaldehida te dodatnim mljevenjem 60 minuta, na zraku pri sobnoj
temperaturi, nastalo je 94 % zeljenog nukleofilnog adicijskog produkta. Uz to, kada su se
mehanokemijske reakcije provodile 60 minuta na zraku na 70 °C, nukleofili na bazi
magnezija sintetizirani su iz slabo topljivih aril-bromida. Nakon dodavanja organskih aldehida
I dodatnog mljevenja 60 minuta na zraku, dobiveno je oko 40 % odgovarajucih nukleofilnih
adicijskih proizvoda koji su u analognom protokolu u otopini dobiveni u prinosu manjem od 1
%. Iako su obje metode zagrijavanja reakcijske smjese pokazale vaznost utjecaja temperature
na razliite organske reakcije, oteZzana kontrola temperature kao 1 izvedba samog
eksperimenta potaknule su na daljnji razvoj mehanokemijske instrumentacije. Tako je
razvijen novi eksperimentalni postav koji ukljuuje reakcijske posude prilagodene za
visokotemperaturno mljevenje, termoelement (termoclanak) i prstenasti grija¢i element kojim
se upravlja putem proporcionalno-integralno-derivativnog (PID) regulatora.’®® Ovim na¢inom
omogucena je precizna kontrola temperature do 250 °C uz odstupanja od + 0,2 °C do £ 5 °C
ovisno o materijalu koriStene posudice. Navedeni eksperimentalni postav koriSten je u
mehanokemijskoj sintezi razli¢itih derivata koji se sastoje od uree i amidne skupine te u
sintezi produkata nukleofilne aromatske supstitucije (SnAr).™° U usporedbi s reakcijama
provedenim u DMF-u, mehanokemijska SnAr reakcija odvijala se devet puta brze te uz visa
reakcijska iskoriStenja. Prednosti visokotemperaturnog mljevenja ispitane su i na veéim
skalama koriStenjem ekstruzije.!®® Navedeni literaturni primjeri odnose se na provodenje
mehanokemijskih reakcija pri poviSenoj temperaturi, Sto je od interesa buduci da se reakcije
priprave diamantoidnih etera odvijaju uz zagrijavanje. lako navedeni primjeri pokazuju

svestranost mehanokemijske sinteze, svi se odnose na nezasic¢ene i elektronski bogate sustave.
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Za razliku od C(sp?)-H i C(sp)-H funkcionalizacije, mehanokemijska funkcionalizacija
alifatskih ugljikovodika znatno je zahtjevnija zbog visoke energije disocijacije C(sp®)-H
veze.ss Poznati literaturni primjeri izravne mehanokemijske funkcionalizacije C(sp®)-H veze
obuhvaéaju C-H veze u o polozaju karbonilne skupine®>162163 jli C—H veze benzilne
skupine.t641% Takve C—H veze relativno su kisele te imaju niZe energije disocijacije veza pa
se reakcije Cesto odvijaju mljevenjem pri sobnim ili pri blago poviSenim temperaturama.
Izravna mehanokemijska funkcionalizacija diamantoida opisana je na primjeru fluoriranja

adamantana uz koristenje  N-fluorbenzensulfonimida.6®

Reakcija se odvija uz
mehanokemijski uzrokovano cijepanje N—F veze N-fluorbenzensulfonimida pri ¢emu nastaje
imidil-radikal koji potom odcjepljuje vodikov atom iz C-H veze adamantana. Kao i u
klasi¢nim otopinskim reakcijama, nastaje smjesa tercijarnih i sekundarnih fluoriranih derivata
adamantana u odnosu 89:11. Uz fluoriranje, na adamantanu je ispitana i izravna
mehanokemijska aminacija koristeé¢i Rho(esp). Katalizator.'®” U ovoj reakciji, aminacijom 3,5-
dimetiladamantana pripravljen je N-sulfonirani memantin u 74 % iskoristenju.
Mehanokemijski uvjeti doveli su do veée kineticke stabilnosti katalizatora zbog smanjene
elektronske oksidacije samog Kkatalizatora te izbjegnute oksidacije otapala. lzravno
povezivanje dvaju ili viSe diamantoidnih derivata mehanokemijskom metodom nije opisano u
literaturi. Prednosti koriStenja mehanokemije u organskoj sintezi su brojne, a neke od njih
ukljuc¢uju provodenje reakcije bez ili s jako malim koli¢inama otapala, skraceno reakcijsko
vrijeme 1 jednostavno rukovanje. Najveca prednost odnosi se na ekolosku prihvatljivost
metode zbog znaajno smanjene koli¢ine generiranog otpada te koristenja ,,zelenih* baza.
Osim toga, reakcije se odvijaju prema novim i za sada nedovoljno objasnjenim mehanizmima
Sto otvara potpuno novo podru¢je istrazivanja kemijske reaktivnosti i molekulskog
prepoznavanja. Iz navedenih razloga, nas cilj bio je ispitati primjenu mehanokemijske metode
za pripravu kompozitnih diamantoidnih spojeva koji bi se sastojali od dva ili vise

diamantoidnih kaveza povezanih kisikovim atomima.

2.5. Uloga Londonovih disperzijskih interakcija u samoorganizaciji
diamantoidnih derivata

Londonove disperzijske (LD) sile posebna su vrsta van der Waalsovih nekovalentnih
interakcija koje nastaju zbog pojave trenutnih polarizacijskih multipola u molekuli.*®® Prvi ih

je opisao njemacki fizi¢ar Fritz Wolfgang London 1930. godine.'®® Londonove sile su
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kvantno-mehani¢kog porijekla, a njihovo djelovanje je prisutno medu svim atomima i
molekulama, polarnim i nepolarnim, te su jedina vrsta privlacnih sila kod inertnih sustava kao
$to su primjerice plemeniti plinovi.!’® Kod neutralnih &estica, poput atoma helija, ne postoji
trajni dipolni moment, ali u bilo kojem trenutku postoji kona¢ni dipolni moment uzrokovan
gibanjem elektrona oko pozitivno nabijene jezgre. Taj trenutni dipol stvara elektri¢no polje
koje polarizira susjedne neutralne atome stvarajuci (inducirajuci) dipolni moment u njima.
Rezultiraju¢a interakcija izmedu dva dipola stvara privlatnu silu medu atomima koja je
analogna dipol-inducirani dipol interakcijskoj sili, zbog ¢ega se ove sile jo§ nazivaju sile
fluktuacije naboja, elektrodinamicke sile ili inducirani dipol-inducirani dipol interakcije.!’
Posljedice ovakvog djelovanja uocavaju se u mogucnosti kondenzacije plinova u kapljevine
pri niskim temperaturama. Iako su najslabije, disperzijske sile imaju najveéi doprinos u
ukupnim van der Waalsovim silama izmedu atoma i molekula te doprinose strukturnoj
stabilnosti molekula, a time imaju i znacajnu ulogu u kemijskoj reaktivnosti i katalizi.'®®
Londonove interakcije spadaju u anizotropne medumolekulske interakcije te zbog svoje
brojnosti utjecu na oblik, veli¢inu 1 gustocu pakiranja molekula. Vaznost ovih sila o€ituje se
kroz brojne fenomene poput adhezije, povrSinske napetosti, fizikalne adsorpcije, svojstva
plinova, kapljevina i tankih filmova, organizaciju krutina, flokulaciju ¢estica u kapljevinama,
te u strukturama kondenziranih makromolekula kao §to su proteini i polimeri.}’® Dugo
vremena vaznost ovih sila bila je podcijenjena zbog Cinjenice da su to najslabije
medumolekulske sile s energijom veze manjom od 5 kJ mol™. Usporedbe radi, jacina
vodikove veze iznosi 4-120 kJ mol (slabe < 12 kJ mol, srednje 16-20 kJ mol™ i jake 60-
120 kJ mol™).1"t Medutim, istrazivanja utjecaja LD sila postaju vrlo vazna za razumijevanje
interakcija izmedu velikih molekula ili fragmenata molekula kod kojih se disperzijska
interakcija akumulira.’® To potvrduje primjer iz literature u kojem su dva diamantoidna
kaveza povezana stabilnom C—C vezom duljine 1,704 A (standardna duljina C—C veze je 1,54
A).172 Navedeni bis-diamontoidni ugljikovodik pokazuje i izvanrednu termicku stabilnost do
220 °C (slika 14).1”® Kontaktne povriine izmedu voluminoznih kaveza [121]tetramantana i
diamantana dominirane su Londonovim disperzijskim interakcijama koje zbog velikog broja
HeeeH kontakata stabiliziraju molekulu. Analogne duljine veza uocene su i kod dimera
diamantan-diamantan te adamantan-triamantan i diamantan-triamantan dimera. Kristalne
strukture dobivene difrakcijom rendgenskih zraka na jedini¢nom kristalu, pokazale su da su

udaljenosti HeesH kontakata izmedu diamantoidnih fragmenata u navedenim dimerima, u
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podrugju 1,9-2,6 A. Ovakve udaljenosti odgovaraju optimalnim HeesH udaljnostima
pronadenim u organskim molekulskim kristalima.}’* Takoder je uoceno da su Londonove
privla¢ne sile odgovorne za stabilnost dugih C—C veza u molekulama s ekstremno velikim
steri¢kim skupinama (slika 15).1”® IstraZivanje koje su proveli Schreiner i Grimme otkrilo je
uzrok vece stabilnosti disupstituiranog heksafeniletana s tert-butilnim skupinama u meta
polozaju u usporedbi s para supstituiranim derivatom kao i heksafeniletanom. Meta derivat
stabilniji je od ostala dva derivata zbog iznimno jakih Londonovih disperzijskih interakcija
koje potjecu od mnogostrukih C—HeesH—C kontakata izmedu tert-butilnih skupina. Za razliku
od prevladavaju¢ih odbojnih sila u heksafeniletanu, u meta derivatu elektronski efekt tert-
butilnih skupina ima mali utjecaj zbog velike udaljenosti od centralne C—C veze. Velika LD
energija izmedu prostorno razgranatih skupina povecava energiju disocijacije veze, a time je
meta derivat termodinamicki otporniji na simetricnu disocijaciju u supstituirane

trifenilmetilne radikale.1’®

1,71A

Slika 14. Strukturna formula dimera [121]tetramantana i diamantana stabiliziranog velikim
brojem C-He+sH-C kontakata.

t-Bu

Slika 15. Strukturne formule molekula steri¢ki nepovoljnih heksafeniletana i para-tert-
butilheksafeniletana te stabilnog disupstituiranog meta-tert-butilheksafeniletana.

LD sile ovise o polarizabilnosti odnosno tendenciji stvaranja trenutnih dipola u inace
nepolarnoj molekuli. Kvantificiraju se kao zbroj interakcija uparenih atoma ili kao interakcije

izlozenih povrSina. Zbog univerzalnosti i Siroke skale djelovanja Londonove disperzijske
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interakcije pokazuju veliki potencijal za primjenu kod dizajna molekula to¢no zeljenih
svojstava, posebno uvodenjem tzv. donora disperzijske energije (engl. dispersion energy

donor, DED) kao dizajnirajuéih elemenata kemijske selektivnosti. %

2.5.1. Samoorganizacija diamantoidnih derivata na povrsini

LD interakcije imaju vrlo vaznu ulogu u samoorganizaciji molekula diamantoida.
Zbog voluminozne strukture u kojoj su svi atomi ugljika sp® hibridizirani, diamantoidi su
idealni sustavi za istrazivanje utjecaja i kvantifikaciju LD sila. Druge organske molekule Cesto
posjeduju nekovalentne interakcije koje snagom nadilaze Londonove disperzijske sile. Takve
interakcije ukljucuju vodikove veze, n-n interakcije, CH-m interakcije ili ionske interakcije.
Stoga u vecini slucajeva Londonove interakcije spadaju u najmanje dominantne interakcije,
zbog Cega ih je teSko izdvojiti od ostalih efekata. Nedavno je pokazano da LD interakcije
imaju vaznu ulogu u samoorganizaciji molekula [121]tetramantana na povr$inama metala.’
Koristenjem mikroskopa atomskih sila (engl. atomic force microscopy, AFM) i pretraznog
mikroskopa s tuneliranjem istrazivano je ponasanje molekula tetramantana polozenih na
povrSinama Au(111) i Cu(111). Autori su mjerenja proveli na 5 K u ultravisokom vakuumu
koriste¢i AFM funkcionaliziran s CO vr§kom. AFM 1 STM slike [121]tetramantana pokazale
su vrlo uredene 2D otoke s gusto pakiranim molekulama (slika 16). Zahvaljuju¢i visokoj
rezoluciji AFM slike autori su uspjeli vizualizirati polozaje i orijentacije pojedina¢nih atoma i
molekula. U prikazanoj visoko uredenoj 2D resetci sve molekule imaju istu orijentaciju osim
jedne koja se nalazi na rubu otoka (u crvenom krugu), a samoudruZenje molekula
tetramantana posljedica je velikog broja C—HessH—C kontakata izmedu molekula. Osim toga,
AFM slike daju informaciju o nacinu adsorpcije molekula na povrSinu metala pri ¢emu
svijetle tocke predstavljaju vodikove atome tetramantana koji su najblize CO vrsku AFM-a.
Svijetle linije izmedu molekula posljedica su titranja CO vrska kad se on nalazi jako blizu
povrSine uzorka. Autori su proveli 1 racunalne studije u kojima su energetski najstabilniji
kompleksi bili oni u kojima molekule imaju najvec¢i broj bliskih C—HeesH-C kontakata.
Rezultati teorijskih izracuna potvrduju LD interakcije kao pokretacku silu za
samoorganizaciju voluminoznih molekula [121]tetramantana na metalnoj povrSini. Osim u
vizualizaciji samoorganizacije molekula na povrsini, AFM i STM tehnike mogu se Koristiti i
za odredivanje apsolutne konfiguracije molekula. Takva asignacija pojedinaénih enantiomera

provedena je na molekulama [123]tetramantana depoziranih na povrsini Cu(111).r""
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[123]tetramantan je najmanji kiralni diamantoid koji posjeduje dva enantiomera, M i P. Na
osnovi kontrasta na AFM slikama uoceno je da su molekule blago nagnute na povrsini (zbog
C2 simetrije) pri ¢emu do izrazaja dolaze vodikovi atomi najblizi vrthu AFM-a. Pra¢enjem tih
vodikovih atoma, koji se za M- i P- enantiomere nalaze na suprotnim stranama, autori su
uspjeSno asignirali razli¢ite enantiomere. Osim odredivanja orijentacije i apsolutne
konfiguracije pojedina¢nih molekula, uoceno je i stvaranje dimera te malih molekulskih
klastera. Takoder je uoceno da u slucaju pojedina¢nih molekula kao i molekulskih dimera
interakcije izmedu molekula i povrSine imaju glavnu ulogu, dok kod molekulskih klastera
dolazi do blage promjene u orijentaciji molekula. Razlog promjene orijentacije pripisan je
kumulativnom djelovanju LD sila koje dominiraju procesom samoudruzivanja kako se u

proces ukljucuje viSe molekula.

Slika 16. Samoorganizacija [121]tetramantana na Au(111)povrsini. STM slika elektronske
gustoce povrsine (lijeva slika), te AFM slika struktura pojedinacnih molekula (desna slika).

Preuzeto i koristeno uz odobrenje iz ref. 7.

Sposobnost samoorganizacije molekula diamantoida na ¢vrstim povrSinama vrlo je vazno za
njihovu primjenu u dizajnu naprednih materijala i povrSinskih premaza. Kemijskom
modifikacijom povrsine odgovaraju¢om funkcijskom skupinom moze se posti¢i kovalentno
vezanje derivata diamantoida za povrSinu metala. Proucavanje svojstava samoorganiziranih
diamantoidnih monoslojeva je od izuzetnog interesa jer su dosadaSnja istrazivanja
samoorganizacije molekula na C¢vrstim povrSinama uglavnom provodena koriStenjem
aromatskih sustava s planarnom i elektronski bogatom strukturom.1’817°180 Samoorganizacija
alifatskih sustava uglavnom je opisana za spojeve s dugim lan¢anim fragmentima Kkoji
uzrokuju stvaranje jednodimenzijskih prugastih struktura ¢ije orijentacije jako ovise 0
interakcijama C atoma s atomima povrsine.!8182183 § druge strane, karakterizacija slojeva

sastavljenih od alifatskih kavezastih molekula predstavlja puno veéi izazov zbog
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voluminoznosti strukture te velikog broja mogucih povrsinskih orijentacija. Uz to, visoka
simetrija, manjak konformacijske fleksibilnosti te strogo definirane geometrije kavezastih
spojeva unose nove karakteristike u povrSinske monoslojeve koje mogu rezultirati potpuno
novim svojstvima. Nadalje, zbog voluminoznosti i karakteristi¢cnog prostornog rasporeda,
kavezasti spojevi mogu ostvarivati vise medumolekulskih kontakata te na taj nacin
stabilizirati nastali monosloj. Monoslojevi diamantoidnih molekula funkcionalizirani tiolnim
skupinama vrlo su zanimljivi zbog jednostavnog uvodenja SH skupine na povrSinu
diamantoida te velikog afiniteta ove skupine prema povrSinama metala (osobito prema zlatu).
Istrazivanje samoorganizacije adamantanskih tiola pokazalo je nastajanje uredenih
heksagonalnih monoslojeva pri ¢emu se adamantanska jezgra na STM slici ocituje u obliku
okruglastin domena.'® Uvodenje metilne skupine izmedu tiolne skupine i adamantanske
jezgre ne dovodi do znacajnih promjena u samoorganizaciji molekula te je glavni strukturni
motiv nastalog monosloja i dalje geometrija adamantanske jezgre.!%® Ponasanje tiolnih
derivata diamantana ispitano je na primjeru 1-diamantil- i 4-diamantiltiola depoziranih na
povrsini Au(111).28 Navedeni izomeri diamantana odabrani su zbog razlika u molekulskoj
simetriji te steri€¢koj zaklonjenosti C—S veze, pri ¢emu stericki zaklonjeniji medijalno
supstituirani derivat posjeduje Cs a apikalni Cay simetriju. Uo¢eno je da homogenost i
orijentacija ovakvih monoslojeva ovise o polozaju funkcionalizacije pri ¢emu apikalni
derivati pokazuju uspravnu orijentaciju, a medijalni ispruzenu. Osim toga, uoceno je i da su
apikalni derivati blago nagnuti prema povrsini zlata (za priblizno 30°) dok u medijalnim
derivatima nije uocen nagib molekula, vjerojatno zbog sterickih smetnji bo¢nih CH2 skupina.
STM slike 4-diamantiltiola usporedive su sa STM slikama adamantanskog tiola §to ne ¢udi s
obzirom da oba derivata posjeduju Cs os simetrije te identicne horizontalne presjeke. Za
razliku od apikalnog derivata, medijalni derivat diamantana pokazuje viSe povrSinskih
orijentacija koje su posljedica nastajanja veceg broja rotamera rotacijom molekula oko S-Au
veze, a uslijed nize simetrije ovog derivata. Gusto¢a pakiranja medijalnih derivata nesto je
manja u usporedbi s apikalnim derivatima te ne ovisi 0 navedenim orijentacijama. Uz to,
provedena racunalna studija pokazala je da je energija vezanja medijalnih derivata za
povrsinu manja od energije vezanja apikalnih derivata. Sli¢ni rezultati uoceni su i za vise
tiolne derivate diamantoida depoziranih na povrsini zlata.'®” S obzirom na veliki afinitet
sumpora prema povrsini zlata, te iznimna termodinamicka i elektronska svojstva diamantoida,

ispitana je stabilnost monoslojeva 4-diamantiltiola te 4,9-diamantil ditiola na povrSinama
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Au(111), Ag(111) te Cu(111).1® Termickom desorpcijom navedenih monoslojeva uoceno je
da je stabilnost C—S veze manja od stabilnosti veze izmedu metala i sumpora pri ¢emu je
najmanju stabilnost pokazao monosloj depoziran na povrsini bakra §to bi moglo znaciti da
metal ima katalitiCku ulogu u smanjivanju energetske barijere za disocijaciju C-S veze. Osim
toga, uoceno je da u slucaju monosloja sastavljenog od disupstituiranih derivata, na povrSini
zlata dolazi do promjene orijentacije molekule iz blago nagnute do polegnute. Postojanje
druge tiolne skupine dovodi do smanjenja energije vezanja prve S—-Au veze pa se molekula
moze postaviti horizontalno u odnosu na povrSinu. Uz to, ispitana je 1 moguénost povrSinske
polimerizacije 4,9-ditiolnog derivata diamantana na povrSini zlata pri ¢emu je uoceno
stvaranje linearnih disulfidnih lanaca. Disulfidni lanci nastaju povezivanjem diamantoidnih
jedinica u smjeru ,,glava-rep* te pokazuju fleksibilnost uslijed slobodne rotacije oko S—S
veze. Takoder je uoceno da pomicanjem nastalih polimernih lanaca pomoc¢u vrha STM-a ne
dolazi do njihovog pucanja. Disulfidne poveznice u polimernim lancima ipak su pokazale
osjetljivost na termicku disocijaciju koja se u ovom sluc¢aju odvijala pri neSto viSoj
temperaturi nego u sluc¢aju monoslojeva sastavljenih od monomernih podjedinica. Valja
napomenuti da stvaranje polimernih lanaca nije primije¢eno na cijelom podruéju ispitivane
povrsine ve¢ su neki dijelovi 1 dalje sadrzavali monoslojeve sastavljene od monomernih 4,9-
disupstituiranih  derivata. Eksperimentalno dobiveni rezultati dodatno su potvrdeni
racunalnom studijom. Navedena istrazivanja ukazuju na vaznost razumijevanja nacina
samoorganizacije molekula na povrSinama buduc¢i da razliite orijentacije pokazuju razlicita
svojstva $to je vazno za dizajn materijala. Kao Sto je navedeno u poglavlju 2.1.5.,
funkcionalizirani monoslojevi diamantoida stvaraju povrSine s iznimnim elektronskim
svojstvima zbog Cega takvi derivati imaju veliki potencijal za primjenu u monokromatskoj
emisiji. To je pokazala i studija provedena na samoorganiziranim monoslojevima
[121]tetramantan-6-tiola.%® Monoslojevi [121]tetramantan-6-tiola pripravljeni su uranjanjem
metalnih supstrata u otopinu spoja nakon ¢ega se molekule diamantoida kovalentno vezu 1
samoorganiziraju na povr§inama metala tijekom 1-2 dana. Tanki filmovi [121]tetramantan-6-
tiola na povrSinama metala pokazuju izvanrednu monokromatsku elektronsku emisiju kao
posljedicu negativnog elektronskog afiniteta. S druge strane, nefunkcionalizirani monoslojevi
pokazuju znatno slabija emisijska svojstva. Medutim, termicka nestabilnost veze S—metal
ogranicava upotrebu tiolnih derivata diamantoida u elektroni¢koj industriji gdje dolazi do

velikog zagrijavanja povrsSine uslijed fotonskog zracenja i elektronskog bombardiranja. lako
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nije u potpunosti razjaSnjen, mehanizam degradacije monoslojeva diamantoida moze potjecati
od fizikalne desorpcije diamantoidnih molekula s povrsine ili njihove fragmentacije
uzrokovane visokoenergetskim fotonima ili elektronima. Iz tog razloga ispitivana je
samoorganizacija derivata diamantoida i na drugim povrSinama, koriste¢i druge molekulske
poveznice izmedu molekula i povrSine te upotrebom dodatnih stabiliziraju¢ih premaza. Tako
je ispitana priprava monoslojeva fosforiliranih derivata diamantana na povrSini volframovog
oksida.’®® Volfram je metal koji pokazuje visoku elektronsku i termi¢ku stabilnost te
njegovom oksidacijom nastaje volframov oksid. Koristenjem derivata s diklorfosforilnom
funkcijskom skupinom dolazi do kondenzacije s hidroksilnim skupinama povrSine,
eliminacije HCI te nastajanja kovalentne P—O veze izmedu fosfonata i metalnog supstrata
(slika 17). Za razliku od monoslojeva diamantoidnih tiola koji disociraju na temperaturama
100-200 °C, slojevi ovako funkcionaliziranih diamantoida na povrsini volframovog(VI)
oksida pokazali su termicku stabilnost u rasponu od 300 do 350 °C. Ipak, fotoemisijska
svojstva pripravljenih monoslojeva bila su loSija u odnosu na svojstva monoslojeva tiolnih
derivata na povrSinama metala zbog nastajanja podmonoslojeva te posljedi¢no veceg

sekundarnog elektronskog rasprSenja u fotoemisijskom spektru.
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Slika 17. Mehanizam vezanja 1-diklorfosforildiamantana na povrsinu

volframovog(V1) oksida.

Uz tiolne 1 fosforilirane derivate diamantoida, za stvaranje monoslojeva na Cvrstim
povrsinama zanimljivi su i derivati N-heterociklickih karbena (NHC).'*® NHC, za razliku od
tipicnih karbena koji su visoko reaktivni i nestabilni, imaju znatno vecu stabilnost zbog
heteroatoma vezanih na atomu ugljika. Uz to, dodavanjem stericki zahtjevnih skupina NHC se

mogu dodatno stabilizirati, a velika prednost je i moguénost pripreme na industrijskoj skali te
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procis¢avanje prekristalizacijom ili destilacijom pri ¢emu pokazuju dugotrajnu postojanost.
Teorijskim razmatranjem utjecaja adamantanskih NHC na stabilnost monoslojeva na
povrSinama zlata, srebra i platine doslo se do zakljucka da bi ovakvi derivati trebali pokazivati
jace vezivanje od prethodno opisanih tiolnih derivata.

Osim stvaranja jace kovalentne veze izmedu molekula i povrSine, stabilnost
diamantoidnog monosloja moze se posti¢i I Stavljanjem dodatnog zastitnog sloja. Takvu
metodu ispitali su Clay i suradnici koriste¢i tanki film cezijevog bromida na povrSini
monosloja [121]tetramantan-6-tiola na zlatu.!®* Rezultati njihovog istraZivanja pokazali su
visoku stabilnost nastalog monosloja u odnosu na monosloj bez CsBr, ali zbog debljine
premaza cezijevog bromida dolazi do neelastiénog rasprSenja elektrona te smanjenja
monokromati¢nosti. Osim CsBr, stabilizacija monosloja diamantoida ispitana je 1 upotrebom
grafenskog zastitnog sloja.’®> Razlog odabira grafena kao zastitnog sloja lezi u njegovom
svojstvu nepropusnosti za sve vrste vece od atoma helija, dok u isto vrijeme posjeduje
elektronsku i fotonsku transparentnost. Zbog difuzijske barijere grafena, pretpostavljeno je da
molekule diamantoida, disocirane s povrsine uslijed fotoemisijskih uvjeta, ne¢e moéi proci u
vakuum ve¢ ¢e se ponovno vezati za povr$inu metala. S druge strane, transparentnost grafena
omogucuje djelomicnu propusnost fotona 1 elektrona uz male gubitke ¢ime se osigurava
zadrzavanje monokromati¢nosti. Za ispitivanje ovako zaSti¢enih monoslojeva, autori su prvo

pripravili samoorganizirani monosloj [121]tetramantan-6-tiola na povrsini zlata (slika 18).

Grafen

Au

Slika 18. Struktura monosloja [121]tetramantan-6-tiola zasticenog grafenskim premazom.

Preuzeto i koristeno uz odobrenje iz ref. 192.

Monosloj grafena pripravljen je metodom kemijske depozicije para te je standardnim
polimerskim tehnikama nanesen na monosloj diamantoida. Ramanovom mikroskopskom

tehnikom potvrdeno je nastajanje homogenog grafenskog filma debljine jednog monosloja.
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Usporedbom fotoemisijskih spektara grafena na cCistom zlatu te grafena na monosloju
diamantoida uoceno je da grafenski monosloj doprinosti o¢uvanju monokromati¢nosti, iako je
ona za jedan red veli¢ina manja od vrijednosti uodenih za &isti monosloj bez zastite.®® Unato¢
tome zasStita monosloja grafenom pokazala se boljom od zastite cezijevim bromidom gdje
dolazi do znatno veceg neelasticnog rasprsenja elektrona. Daljnja prednost je $to grafenska
zastita povisuje termiCku otpornost monosloja za otprilike 100 K. Mjerenjem brzine raspada
monosloja ovisno o energiji fotona ustanovljeno je da je degradacija uzrokovana
fragmentacijom molekula diamantoida. Fragmentacija se dogada uslijed prijenosa kineticke
energije s elektrona iz metalne povrsine na molekule dimantoida pri ¢emu dolazi do ionizacije
ili direktnog pucanja veze u diamantoidima. Istim eksperimentom zaklju¢eno je da do
degradacije monosloja diamantoida dolazi uslijed elektronskog bombardiranja. Degradacija
monosloja diamantoida moze se sprijeiti smanjivanjem energije fotona na energiju koja bi
bila dovoljna za ekscitaciju elektrona s Fermijevog nivoa metala u LUMO diamantoida
(otprilike na 5 eV).

Navedene studije pokazuju veliki potencijal primjene samoorganizirajucih
monoslojeva diamantoidnih derivata u pripravi novih materijala baziranih na ugljiku.
Samosastavljeni monoslojevi nude moguénost masovne proizvodnje novih povrSinskih
materijala s moguéno$¢éu manipulacije na atomskoj razini §to je izuzetno vazno za primjenu u
industriji poluvodica te proizvodnji funkcionalnih materijala poput nanoZica, nanotranzistora 1
nanosenzora.*®® Stoga su funkcionalizirani derivati diamantoida, zbog djelovanja kao donori
disperzijske energije, termodinamicke stabilnosti te izuzetnih elektroni¢kih svojstava,

obecavajuci kandidati za ovakvu primjenu.

2.5.2. Samoorganizacija diamantoidnih derivata u kondenziranoj fazi

Vrac¢ajuéi se na opcenitu ulogu Londonovih disperzijskih interakcija u samoorganizaciji
molekula, ispitivanje njihovog utjecaja u kondenziranoj fazi moze se provesti pomocu
spektroskopije helijevin nanokapljica. Helijeve nanokapljice (HNK) su vrsta kriogenih
matrica koje sluZe za izolaciju visoko reaktivnih prijelaznih vrsta, atoma, radikala ili iona.'%
Zbog jako niske polarizabilnosti helija, interakcije izmedu He atoma jako su slabe zbog Cega
je helij poznat kao medij s najslabijim meduatomskim interakcijama. Stoga je za nastajanje
HNK potrebno ekspandirati plinoviti helij u vakuum pri kriogenim temperaturama S$to se

provodi u posebno dizajniranoj aparaturi prikazanoj na slici 19.%

Jasna Ali¢ Stolar Doktorska disertacija



8§ 2. Literaturni pregled 51
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Slika 19. Shematski prikaz aparature za proizvodnju i analizu klastera s helijevim

nanokapljicama. Preuzeto i koriSteno uz odobrenje iz ref. 195 (Royal Society of Chemistry).

Aparatura se sastoji od tri vakuumske komore u kojima dolazi do proizvodnje HNK (izvorna
komora), sudara s molekulama ispitivane tvari i nastajanja klastera (komora za prikupljanje)
te analize dobivenih Klastera (glavna komora). U prvom koraku dolazi do ekspanzije
prethodno ohladenog plinovitog helija visoke Cisto¢e kroz mlaznicu promjera 5 um u vakuum.
Variranjem temperature i tlaka pocetnog helija te podeSavanjem temperature mlaznice
kontrolira se veli¢ina nastalih helijevih nanokapljica. Nastali snop HNK potom prolazi kroz
skimer veli¢ine 400 pum te ulazi u komoru s ispitivanim uzorkom u plinovitom stanju. Ovdje
dolazi do sudara molekula ispitivanog uzorka i helijevih nanokapljica pri ¢emu dolazi do
njihove aglomeracije i nastajanja klastera. Pri svakom ,hvatanju“ molekula dolazi do
isparavanja dijela He atoma s HNK pri ¢emu dolazi do njihovog hladenja. Zbog izuzetno
dobre toplinske provodljivosti, HNK isparavanjem mogu izgubiti toplinu od 101° K s1.1% Na
taj naCin temperatura HNK u komori za prikupljanje iznosi priblizno 0,4 K te se pri toj
temperaturi helij nalazi u superfluidnom stanju.*®” Superfluidni helij pokazuje svojstva poput
nestajuce viskoznosti i visoke toplinske provodljivosti zbog Cega ima gotovo zanemarivi
utjecaj na samoorganizaciju prikupljenin molekula. Stoga se dopirane molekule mogu
samoorganizirati na njima najpovoljniji nacin. Nastali klasteri ispitivanth molekula u
helijevim nanokapljicama dalje se usmjeravaju kroz skimer promjera 2 mm te ulaze u tre¢u
komoru u kojoj se nalazi maseni spektrometar vremena leta. lonizacijom elektronskim
snopom dolazi do isparavanja velikog broja helijevih atoma s HNK pri ¢emu zaostaju klasteri
ispitivanih molekula koji se potom analiziraju. Tehnika helijevih nanokapljica uglavnom se

koristi za ispitivanje raznih metalnih® te metaloksidnih klastera,'® a istrazivanja na
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alifatskim spojevima ukljuéuju male organske molekule poput metana,'®® etana,>®
halogeniranih ugljikovodika,®® alkohola i etera,®® itd. Osim u navedenima, spektroskopija
HNK koristena je i u ispitivanju samoorganizacije molekula adamantana.?®®> Maseni spektar
Cistog adamantana pokazao je postojanje molekulskog iona s m/z 136 te iona fragmenata sa
m/z 93, 79, 135, 80, 94, 67, 95 i 41 §to odgovara odcjepljenju fragmenata C3H7, CsHog, H,
C4Hs, C3Hg, CsHo, C3Hs i C7H11. Prema zastupljenosti iona u masenom spektru ustanovljeno
je da najviSe dolazi do gubitka H atoma, a potom fragmenata s 3 i 4 C atoma. Maseni spektar
adamantana u HNK ne razlikuje se od spektra ¢istog adamantana te pokazuje iste ionske
fragmente s jako sliénim intenzitetima. Kod dimera adamantana uocena je najvisa
zastupljenost fragmenta (A-H)*A s m/z 271 uz pretpostavku da su dvije adamantanske
jedinice u tom klasteru stabilizirane raspodjelom naboja preko sredi$njeg vodikovog atoma. 1z
masenog spektra helijevih nanokapljica dopiranih molekulama adamantana (slika 20) moze se
uociti stvaranje monokationskih klastera (C1oH1e)n" s preko 100 molekula adamantana (m/z =
13 600).

Intenzitet / a.u.

| y | t I i
0 5000 10000 15000
m/z

Slika 20. Maseni spektar helijevih nanokapljica dopiranih molekulama adamantana. Preuzeto

1 koriSteno uz odobrenje iz ref. 203.

Takoder su opazeni visestruko nabijeni klasteri (CioH16)n?* i (C1oH16)n®" s n = 19 do 119
odnosno n = 52 do 105. Razlog nepostojanja klastera ispod 19 odnosno 52 molekule
vjerojatno je Coulombovo odbijanje izmedu malih viSestruko nabijenih klastera. Osim

navedenog, maseni spektri pokazali su vecu zastupljenost nekih klastera neovisno o njihovom
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naboju $to ukazuje na vecéu stabilnost. Takvi klasteri pokazuju anomalne pikove s odredenim
m/z vrijednostima te su nazvani klasteri s magi¢nim brojevima. U slucaju monokationskih
klastera uo¢eni su magicni brojevi: 13, 19, 38, 52, 61, 70, 75, 79, 82, itd. Kod dikationskih i
trikationskih klastera prva tri magicna broja iznose 38, 52, 61 odnosno 61, 70, 75 te se
nastavljaju u nizu analognom monokationskim klasterima. Razlog posebne stabilnosti
navedenih klastera s magi¢nim brojevima nije do kraja razjasnjen, no u literaturi je
pretpostavljeno da su klasteri s 13 i 19 molekula adamantana posljedica geometrije prve
ljuske ikosaedra (n = 13) te izduzenog ikosaedra (n = 19). Klasteri istih stabilnosti uo¢eni su i
za druge sferi¢ne molekule poput fulerena Cgo?® i atoma plemenitih plinova.?®® Osim na
¢istom adamantanu, HNK koriStene su kao matrice za ispitivanje aglomeracije adamantana 1
molekula vode.?%® Uoceno je da dolazi do aglomeracije ¢istih molekula vode u protonirane
klastere (H20)mH" pri ¢emu m iznosi od 11 do 100. Uoceni su i klasteri posebne stabilnosti s
magi¢nim brojevima 4, 11, 21, 28 i 30 pri ¢emu najvecu stabilnost pokazuje klaster s 21
molekulom vode. Kada su eksperimenti provedeni uz dodatak molekula adamantana uoc¢ena
je znacajna hidratacija svih adamantanskih klastera pri ¢emu je za Klastere od 9 do 18
adamantanskih podjedinica uo¢en magicni broj klastera s (H20)21Adn". Osim s 21 molekulom
vode, uoceni su i klasteri s 28 i 30 molekula H>0O, ali u manjoj zastupljenosti. Takoder je
uoceno da u slucaju klastera s 6 do 20 molekula vode dolazi do zamjene jedne adamantanske
jedinice s klasterom vode pri ¢emu najveci intenzitet pokazuju klasteri s 12, 18 1 22 molekule
adamantana, odnosno klasteri (H20)21Ad12* te klasteri (H20)21Ad1s*. 1z navedenog se moze
zakljuciti da postoji poveznica izmedu magicnih brojeva vode 1 magi¢nih brojeva
adamantana. Nadalje, nije uoceno stvaranje klatrata u kojem bi adamantanske jedinice bile
»zarobljene® u molekulama vode, S$to je vjerojatno posljedica lipofilnog karaktera

diamantoida.
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Opce napomene

Svi spojevi pripravljeni u okviru ove doktorske disertacije okarakterizirani su *H i *C NMR
spektroskopijom. Novopripravljenim spojevima provedena je potpuna karakterizacija pri
¢emu su koristene spektroskopske metode (*H i *C NMR, IR, GC-MS, HRMS). 'H i *C
NMR spektri snimljeni su na spektrometrima Bruker AV-300 i Bruker AV-600 na 300 ili 600
MHz (75 MHz i 150 MHz) pri 25 °C i 70 °C. Konstante sprege (J) dane su u Hertzima (Hz).
Kemijski pomaci () izrazeni su u ppm vrijednostima (engl., parts per million), a signali kao s
(singlet), d (doublet), t (triplet), q (quartet), m (multiplet) i br s (broad singlet). Deuterirana
otapala koriStena za snimanje NMR spektara su CD3OD, CDClIs, toluen-d8 i DMSO-d6 pri
¢emu je signal zaostalog protona ili ugljika upotrijebljenog deuteriranog otapala koristen kao
interni standard. IR spektri snimljeni su na spektrofotometrima FT-IR ABB Bomem MB102
(uzorci u obliku KBr pastila) i FT-IR ATR PerkinElmer UATR Two (neat uzorci). MALDI-
TOF MS spektri dobiveni su u "reflectron™ modu na Applied Biosystems Voyager DE STR
instrumentu (Foster City, CA). Analize plinskom kromatografijom sa spektrometrijom masa
(GC-MS) provedene su na Agilent 7890B/5977B GC/MSD instrumentu opremljenom HP-
5ms kolonom. Odredivanje taliSta provedeno je na aparatu Original Kofler Mikroheiztisch ili
analizom diferencijalne pretrazne kalorimetrije (engl. differential scanning calorimetry, DSC)
upotrebom Simultaneous Thermal Analyzer 6000 (PerkinElmer, Inc.) u posudici od platine
koja nije bila hermeticki zatvorena. Oko 5 mg svakog uzorka zagrijavano je brzinom od
10°C/min u atmosferi duSika protoka 20 mL/min. Podaci su obradeni u softveru Pyris Data
Analysis. Difraktogrami praskastih uzoraka prikupljeni su na PanAlytical Aeris difraktometru
(Cu Ka zracenje i Ni filter) u Bragg-Brentano geometriji na silicijevoj plo€ici. Sva otapala i

kemikalije dobiveni su iz komercijalnih izvora i koriSteni su bez daljnjeg procis¢avanja.

Jasna Ali¢ Stolar Doktorska disertacija



8 3. Eksperimentalni dio 55

3.2. Sinteza pocetnih prekursora potrebnih za sintezu ciljnih
diamantoidnih etera

3.2.1. Sinteza hidroksilnih derivata diamantana izravnom oksidacijom kaveza
U dvogrlu tikvicu od 100 mL dodani su diamantan (1, 6 g, 0,03 mol) i CH2Cl> (30 mL) te je
smjesa ohladena na ledenoj kupelji (-5 °C, smjesa NaCl, acetona i leda). Polako je dokapana
dime¢a HNO3 (12 mL, 0,3 mol) nakon ¢ega je reakcijska smjesa mijeSana 20 minuta na 0 °C
te potom 40 minuta pri sobnoj temperaturi. Nakon navedenog vremena, na oba grla tikvice
postavljeni su odvodi para dusikovih oksida u ventilacijski otvor te je reakcijska smijesa
snazno mijesana idu¢ih 20 minuta. Nakon izlaska para dusikovih oksida, reakcijska smjesa
ponovno je ohladena na ledenoj kupelji (-5 °C, smjesa NaCl, acetona i leda) te je u malim
obrocima dodavan kruti NaHCOs (24,2 g, 0,3 mol) pri ¢emu dolazi do burne reakcije i
pjenjenja. Po dodatku cijele koli¢ine NaHCOg, reakcijska smjesa mijeSana je jos 30 minuta pri
s. t. (sobnoj temperaturi). Tekuca faza je oddekantirana, a talog na dnu tikvice ispran je
diklormetanom (5 x 35 mL) te je svo otapalo uklonjeno uparavanjem na rotacijskom
uparivacu bez grijanja vodene kupelji. Viskozni uljasti ostatak nitroksi derivata diamantana
homogeniziran je s 0,75 mL kloroforma te u dva obroka dodan u jednogrlu tikvicu (250 mL) s
ledenom koncentriranom sumpornom kiselinom (80 mL, -30 °C). Temperatura od -30 °C
postignuta je s ledenom kupelji pripravljenom od smjese CH3CN i suhog leda, a za hladenje je
koriStena Dewar posuda. Tijekom dodavanja nitroksi spojeva u sumpornu kiselinu
temperatura kiseline odrzavana je izmedu -25 °C i -30 °C uz snazno mijesanje reakcijske
smjese. Nakon dodatka nitroksi spojeva reakcijska smjesa mijesana je 4 minute pri -30 °C te
potom izlivena u ¢asu s ledom (100 g) koja je hladena na smjesi CH3CN i suhog leda. Odmah
po izljevanju reakcijske smjese na led, dolazi do precipitacije blijedo Zutog taloga. Reakcijska
smjesa ostavljena je 30 minuta u ledenoj kupelji nakon Cega je talog filtriran kroz sinter
lijevak poroznosti 4 te osusen na zraku. Dobiveni talog suspendiran je u CHCl3 (50 mL) te
pran s H,O (1 x 20 mL) i zasicenom otopinom NaHCOs3 (3 x 20 mL). Organski sloj osusen je
iznad bezvodnog Na>SOs te profiltriran, a otapalo je uklonjeno uparavanjem na rotacijskom
uparivacu. Dobivena smjesa monoalkohola (4 g) procis¢ena je kolonskom kromatografijom
na silikagelu (eluens: n-heksan — eter/n-heksan 1:2) pri ¢emu je izolirano 25 % 1-
hidroksidiamantana (2) i 33 % 4-hidroksidiamantana (3) u obliku bijelih prahova. Precipitat u
kiselom vodenom sloju izoliran je filtracijom kroz sinter lijevak poroziteta 4 pri ¢emu je

dobiven bijeli talog 4,9-dihidroksidiamantana (4) koji je ispran vodom do pH 7 te osuSen na
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zraku (500 mg). Ostatak diola izoliran je kontinuiranom ekstrakcijom (perkolacijom) vru¢im
eterom pri ¢emu je dobiveno jos 800 mg spoja. Ukoliko je cilj priprava spoja 4 proceduru je
potrebno malo izmijeniti kako slijedi. Nakon dodavanja nitroksi spojeva u sumpornu kiselinu
reakcijska smjesa mijeSana je 90 minuta pri -30 °C te potom izlivena na led. Nastali bijeli
talog ispran je s H2O do pH 7 te prekristaliziran iz metanola. Zajedno s koli¢inom dobivenom

perkolacijom kiselog vodenog sloja vru¢im eterom dobiveno je 54 % spoja 4.

diamantan-1-ol (2):°* 1,6 g (25 %); *H NMR (300 MHz, CDCls ) é/ppm: 2,16 (d,
%OH J = 12,7 Hz, 2H), 2,09-2,01 (m, 1H), 1,95 (s, 2H), 1,77-1,70 (m, 1H), 1,68-1,56
) (m, 11H), 1,45 (d, J = 12,7 Hz, 2H), 1,39 (s, 1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3 )
olppm: 70,8 (C), 46,3 (CH>), 43,3 (CH, 2C), 39,9 (CH, 2C), 37,9 (CH), 37,5 (CHa, 2C), 36,7

(CH), 32,5 (CH2, 2C), 30,4 (CH), 25,2 (CH); MS (EI) m/z: 204,2 (M"), 186,2 (M*-OH-H).
on diamantan-4-ol (3):** 2,1 g (33 %); 'H NMR (300 MHz, CDCls) &/ppm: 1,93 (br s,
3H), 1,82-1,77 (m, 1H), 1,76-1,72 (m, 6H), 1,71-1,63 (m, 9H); 3C NMR (75 MHz,
CDCls) o/ppm: 67,5 (C), 45,7 (CH2, 3C), 39,8 (CH, 3C), 37,2 (CH2, 3C), 36,4 (CH,

3 3C), 25,6 (CH); MS (El) m/z: 204,2 (M*), 187,2 (M*-OH-H).

OH  diamantan-4,9-diol (4):** 1,3 g (21 %); *H NMR (600 MHz, CDs0D ) ¢/ppm: 0,39 (s,
6 H), 0,23 (s, 12 H); 13C NMR (150 MHz, CDsOD ) é/ppm: 67,5 (C, 2C), 45,4 (CHa,
6C), 40,3 (CH, 6C); MS (EI) m/z: 220,2 (M*).

OH

3.2.2. Sinteza mesilatnih derivata adamantana i diamantana — op¢i postupak

U jednogrlu okruglu tikvicu (25 mL) opremljenu klorkalcijevom cjev¢icom dodani su
odgovaraju¢i alkohol diamantoida (1 mmol, 1 ekv.) i suhi CH2Cl> (5 mL) te je smjesa
ohladena na 0 °C. Potom je dodan TEA (3,5 ekv.) te je dokapana otopina metansulfonskog
anhidrida (1,5 ekv.) u 2 mL ledenog CH>Cl> uz snazno mijesanje. Reakcijska smjesa mijesSana
je 10 min pri 0 °C a potom 20-30 minuta pri sobnoj temperaturi. U reakcijsku tikvicu potom
je dodan CH2Cl2 (5 mL), a smjesa je ekstrahirana hladnom 5 % H,SOs i zasi¢enom otopinom
Na,COs. Organski sloj osusen je iznad bezvodnog Na>SOs te je otapalo uklonjeno
uparavanjem na rotacijskom uparivacu. Dobiveni produkt koriSten je u daljnjem koraku bez

prociS¢avanja.
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Napomena: Priprava mesilatnih derivata provedena je i koristenjem 1,1 ekv. metansulfonil
klorida (MsCl) uz 1,5 ekv. TEA uz zadrzavanje ostalih uvjeta. U reakciji priprave 1-adamantil
metansulfonata 5 ovom procedurom dobiveni su sli¢ni rezultati kao u sluc¢aju koristenja
metansulfonskog anhidrida. U reakciji priprave 4-diamantil metansulfonata 7, nije dobiven

zeljeni spoj ve¢ 4-klordiamantan.

3.2.2.1. Priprava 1-adamantilmetansulfonata (5)

Prema opéem postupku opisanom u § 3.2.2., iz adamantan-1-ola (6) (0,76 g, 5 mmol) i
metansulfonskog anhidrida (1,3 g, 7,5 mmol) uz TEA (2,4 mL, 17,5 mmol) dobiven je mesilat
5 u obliku bijele smolaste krutine. Stajanjem pod balonom dusika prelazi u praskasti oblik.

L@O\\ o, Adamant-1-il metansulfonat (5): 20720813512 1 09 g (95 %); 'H NMR (400
% MHz, CDCls) é/ppm: 2,98 (s, 3H), 2,23 (br s, 9H), 1,66 (br s, 6H); *C NMR

5 (100 MHz, CDCls) é/ppm: 91,8 (C, 1C, C-O), 43,0 (CHz, 3C), 41,0 (CHs,
1C), 35,6 (CHz, 3C), 31,5 (CH, 3C).

3.2.2.2. Priprava 4-diamantilmetansulfonata (7)
Prema opc¢em postupku priprave opisanom u § 3.2.2., iz 4-hidroksidiamantana (3) (0,204 g, 1
mmol), TEA (0,49 mL, 3,5 mmol) i metansulfonskog anhidrida (0,261 g, 1,5 mmol) dobiven
je mesilat 7 u obliku bijelog praha. Sirovi reakcijski produkt koristen je u sljede¢em koraku
bez prociS¢avanja.
Hi0. 4-diamantilmetansulfonat (7):'> 0,280 g (99 %); 'H NMR (600 MHz, CDCly)
S 9 slppm: 2,99 (s, 3H), 2,21-2,18 (M, 6H), 2,04-2,01 (m, 3H), 1,79-1,76 (m, 3H), 1,74-
1,72 (m, 7H); *C NMR (150 MHz, CDClIs) é/ppm: 91,5 (C), 43,2 (CH., 3C), 40,9
. (CH, 1C), 40,2 (CH, 3C), 36,7 (CH, 3C), 35,9 (CHz, 3C), 25,2 (CHs, 1C); MS (EI)
m/z: 187,2 (M*-CH303S); HRMS-MALDI izra¢unato za [C1sH2:03SNa]* 305,1187, opazeno
305,1180.

3.2.2.3. Sinteza 1-diamantilmetansulfonata (8)

oo (2) (0,102 g, 0,5 mmol), TEA (0,105 mL, 0,75 mmol) i metansulfonil klorida
8 (0,042 mL, 0,55 mmol) dobivena je smjesa spojeva koja prema GC-MS analizi

&\O\\S/CHS Prema opéem postupku priprave opisanom u § 3.2.2., iz 1-hidroksidiamantana

sadrzi vec¢inski udio neizreagiralog spoja 2, 1-klordiamantan i spoj 8 u tragovima.
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3.2.2.4. Sinteza 4,9-diamantil dimetansulfonata (9)
HSC\/S:,O Prema opéem postupku priprave opisanom u § 3.2.2., iz 4,9-dihidroksidiamantana
© (4) (0,110 g, 0,5 mmol), TEA (0,210 mL, 1,5 mmol) i metansulfonil klorida (0,085
mL, 1,1 mmol) dobivena je smjesa spojeva koja prema GC-MS analizi sadrzi
Q o  vecinski udio neizreagiralog spoja 4, mali udio 4-hidroksi-9-klordiamantana i spoj

9 u tragovima.

3.2.3. Sinteza bromidnih derivata diamantana direktnom funkcionalizacijom kaveza

3.2.3.1. Priprava 1-bromdiamantana (10)

U jednogrlu tikvicu (100 mL) dodan je diamantan (2 g, 10,6 mmol) te je tikvica hladena na
ledenoj kupelji (0 °C). Potom je pomocu lijevka za dokapavanje polako dokapan brom (10
mL) uz lagano mijeSanje i konstantno hladenje. Nakon dodatka broma, reakcijska smjesa
mijesana je pri sobnoj temperaturi 2 h. Po zavrSetku mijesanja, reakcijska smjesa ponovno je
ohladena na ledenoj kupelji te je polako dodan CHCl3 (50 ml). U smjesu je potom polagano
dodavana zasi¢ena otopina Na;SO3z do obezbojenja uz snazno mijesanje i hladenje. Nakon
neutralizacije viSka broma, reakcijska smjesa prebacena je u lijevak za ekstrakciju, slojevi su
odvojeni, a vodeni sloj ekstrahiran je kloroformom (3 x 10 mL). Sakupljeni organski slojevi
suseni su nad MgSOQs, profiltrirani, a otapalo uklonjeno uparavanjem na rotacijskom
uparivacu. Sirovi produkt prekristaliziran je iz n-heksana pri ¢emu je dobivena bijela

praskasta krutina.

1-bromdiamantan (10):**" 2,7 g (95 %); *H NMR (600 MHz, CDCls ) é/ppm: 2,47-

&L 2,42 (m, 4H), 2,15-2,12 (m, 2H), 2,06 (br s, 2H), 1,96-1,93 (m, 1H), 1,82-1,77 (m,

0 2H), 1,77-1,75 (m, 1H, 1,73-1,71 (m, 4H), 1,69 (br s, 1H), 1,62-1,60 (m, 1H), 1,59-

1,57 (m, 1H); 3C NMR (150 MHz, CDCls ) é/ppm: 79,5 (C), 51,7 (CHa, 1C), 46,2 (CH, 2C),

41,6 (CH, 2C), 38,7 (CHa, 1C), 37,3 (CH2, 2C), 36,6 (CH, 1C), 34,9 (CH2, 2C), 31,6 (CH,
1C), 25,3 (CH, 1C); MS (EI) m/z: 187,3 (M*-Br).

3.2.3.2. Priprava 1,6-dibromdiamantana (11)
U jednogrlu okruglu tikvicu od 100 mL dodani su diamantan (1,88 g, 10 mmol) i brom (15
mL). Na tikvicu je postavljeno hladilo sa sustavom za odvodenje nastalog bromovodika.

Reakcijska smjesa je zatim zagrijana do temperature refluksa te mijeSana 24 h. Nakon
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hladenja na sobnu temperaturu u reakcijsku smjesu dodan je kloroform (20 mL) te je smjesa
izlivena u ¢aSu s ledom. U caSu je u obrocima dodavan kruti NapSOs do obezbojenja
reakcijske smjese koja je dodatno hladena na ledenoj kupelji. Vodeni i organski slojevi su
razdvojeni te je vodeni sloj ekstrahiran kloroformom (2 x 20 ml). Organski sloj je potom
susen iznad bezvodnog Na;SO4 te profiltriran, a otapalo uklonjeno uparavanjem na
rotacijskom uparivacu. Prekristalizacijom sirove reakcijske smjese iz n-heksana dobiven je
¢isti spoj u obliku bijele krutine.
1,6-dibromdiamantan (11):%° 1,67 g (48 %); 'H NMR (600 MHz, CDCls )
dlppm: 2,51-2,47 (m, 8H), 2,36 (s, 4H), 1,96 (br s, 2H), 1,72-1,67 (m, 4H); 13C
» NMR (150 MHz, CDCls) é/ppm: 74,8 (C, 2C), 52,1 (CH2, 2C), 48,9 (CH, 4C),
34,2 (CH2, 4C), 30,4 (CH, 2C); MS (EIl) m/z: 265,2 (M*-Br).

Br Br

3.2.4. Sinteza bromidnih derivata diamantana iz odgovarajucih alkohola — opéi postupak

Odgovarajuéi hidroksilni derivat diamantana (1 mmol) suspendiran je u 6 mL CHCl> te je
reakcijska smjesa ohladena na 0 °C. Dokapana je otopina SOBr2 (2,33 mmol) u 2 mL CHClIy,
ledena kupelj je uklonjena, a reakcijska smjesa mijeSana pri sobnoj temperaturi preko noci.
Potom su dodani H>O i CHCI> te su slojevi odvojeni, a organski sloj je jo$ jednom ispran
H2O te zasi¢enom otopinom NaHCOs i zasicenom otopinom NaCl. Nakon su$enja nad
bezvodnim Na>SOs, organski sloj je profiltriran, a otapalo iz filtrata uklonjeno uparavanjem

na rotacijskom uparivacu. Sirovi reakcijski produkt prekristaliziran je iz n-heksana.

3.2.4.1. Priprava 4-bromdiamantana (12)

Prema opéem postupku opisanom u 8 3.2.4., iz 4-hidroksidiamantana (3) (0,102 g, 0,5 mmol)
i SOBr2 (0,09 mL, 1,2 mmol) u 6 mL CH2Cl> dobiveno je 0,131 g (98 %) bijelog praskastog
produkta.

B 4-bromdiamantan (12):2%° 131 mg (98 %); *H NMR (300 MHz, CDCls) §/ppm: 1,36-
2,27 (m, 6H), 1,90 (br s, 3H), 1,81 (br s, 4H), 1,70 (br s, 6H); 3C NMR (75 MHz,
CDCls) 8/ppm: 65,9 (C), 49,8 (CHa, 3C), 41,5 (CH, 3C), 37,1 (CH2, 3C), 35,8 (CH,

12 3C), 25,2 (CH, 1C); MS (EI) m/z: 187,2 (M*-Br).
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3.2.4.2. Priprava 4,9-dibromdiamantana (13)

Prema op¢em postupku opisanom u 8§ 3.2.4., iz 4,9-dihidroksidiamantana (3) (0,220 g, 1
mmol) i SOBrz (0,36 mL, 4,7 mmol) u 8 mL CH.Cl, dobiveno je 0,339 g (98 %) bijelog
praskastog produkta.
Br  4,9-dibromdiamantan (13):!*” 339 mg (98 %); 'H NMR (600 MHz, CDCls) é/ppm:
2,32 (s,12H), 1,97 (s, 6H); 3C NMR (150 MHz, CDCls) ¢/ppm: 63,0 (C, 2C), 48,4
(CH, 6C), 39,6 (CH, 6C): MS (EI) m/z: 265,1 (M*-Br).

13

3.2.5. Hidroliza diamantanskih bromida — op¢i postupak

U jednogrlu okruglu tikvicu (25 mL) dodani su odgovaraju¢i diamantanski bromid (1 mmol),
1-6 M HCI (1,5 ml) te DMF (1 mL) i H20 (0,5 mL). Reakcijska smjesa zagrijana je na
temperaturu refluksa te mijeSana 24 h. Tijekom grijanja dolazi do pjenjenja reakcijske smjese
te su povremeno stijenke hladila pazljivo isprane s CHCIls. Nakon hladenja na sobnu
temperaturu, reakcijska smjesa izlivena je na led, a istalozeni bijeli talog sakupljen je
filtracijom na Biichnerovom lijevku. Talog je ispran vodom 1 osuSen na zraku te

prekristaliziran iz CHCI3 ili CH3OH pri ¢emu je dobiven odgovarajuéi hidroksilni derivat.

3.2.5.1. Priprava 1-hidroksidiamantana (2)

0,032 mol) te 1 M HCI (34 mL) u smjesi DMF (20 mL) i H20 (5 mL) dobiveno je
) 6,34 g (98 %) 1-hidroksidiamantana (2). Spektroskopska karakterizacija u

&\ Prema opéem postupku opisanom u § 3.2.5., iz 1-bromdiamantana (10) (8,42 g,
OH

potpunosti odgovara prethodno navedenoj u § 3.2.1.

3.2.5.2. Priprava 1,6-dihidroksidamantana (14)

Prema opéem postupku opisanom u 8§ 3.2.5., iz 1,6-dibromdiamantana (11) (0,5 g, 1,4 mol) te
6 M HCI (5 mL) u smjesi DMF (3 mL) i H2O (1 mL) dobiveno je 0,310 g (97 %) 1,6-
dihidroksidiamantana (14).

\&\ 1,6-dihidroksidamantan (14): 0,310 g (97 %); 'H NMR (600 MHz, CD30D)
HO H

olppm: 2,21 (d, J = 13,04 Hz, 4H), 1,99-1,96 (m, 2H), 1,76 (s, 4H), 1,65-1,62
14 (m, 4H), 1,37 (d, J = 13,04 Hz, 4H), signali hidroksilnih protona nisu uoceni;
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13C NMR (150 MHz, CDsOD) é/ppm: 70,9 (C, 2C), 47,3 (CHa, 2C), 46,0 (CH, 4C), 32,8
(CHa, 4C), 31,1 (CH, 2C); MS (EI) m/z: 220,2 (M").

3.2.6. Sinteza jodidnih derivata diamantoida direktnim jodiranjem kaveza — op¢i postupak

U jednogrlu tikvicu dodani su odgovaraju¢i diamantoid (1,6 mmol, 1 ekv.), jodoform (3,5
mmol, 2,2 ekv.), kruti NaOH (87,5 mmol, 55 ekv.) i CH2Cl> (15 mL). Reakcijska smjesa
mijesana je pri sobnoj temperaturi 4-6 dana. Potom je reakcijska smjesa profiltrirana te je
dodano 30 mL vode i ekstrahirano CH2Cl, (3 x 10 mL). Organski slojevi su sakupljeni i
isprani zasi¢cenom otopinom Na>SO3 do obezbojenja. Nakon susenja nad bezvodnim Na>SOg,
susilo je odfiltrirano, a CH2Cl, je uklonjen uparavanjem na rotacijskom uparivacu. Sirovi
reakcijski produkt prociséen je kolonskom kromatografijom na silikagelu uz eluiranje Cistim

n-heksanom.

3.2.6.1. Sinteza 1-jodadamantana (15) i 1,3-dijodadamantana (16)

Prema opéem postupku opisanom u § 3.2.6., iz adamantana (17) (0,217 g, 1,6 mmol) i
jodoforma (1,4 g, 3,5 mmol) uz NaOH (3,5 g, 87,5 mmol) u diklormetanu dobivena je smjesa
produkata 15, 16, neizreagiranog adamantana te nepoznatog produkta, prema GC-MS analizi.
Proc¢is¢avanje smjese kolonskom kromatografijom ponavljano je nekoliko puta kako bi se
izolirali Cisti produkti. Zbog kompleksnosti odvajanja smjese reakcijskih produkata kao i

znatne koli¢ine neizreagiralog reaktanta ovaj sintetski put nije dalje koristen.

@\ 1-jodadamantan (15):3 0,170 g (41 %); *H NMR (600 MHz, CDCls) é/ppm: 2,66-
| 2,61 (m, 6H), 1,95 (s, 3H), 1,85-1,77 (m, 6H); 3C NMR (150 MHz, CDClIs) é/ppm:
52,5 (CHy, 3C), 51,2 (C), 35,6 (CH2, 3C), 33,1 (CH, 3C); MS (El) m/z: 135,1 (M*-

l 1,3-dijodadamantana (16):®* 0,033 g (8 %); *H NMR (600 MHz, CDCls) /ppm:
@\I 3,36-3,33 (m, 2H), 2,66-2,56 (m, 8H), 1,98-1,94 (m, 2H), 1,87-1,84 (m, 2H); 13C

16 NMR (150 MHz, CDCls) é/ppm: 64,4 (CH2, 1C), 49,9 (CH2, 4C), 44,5 (C, 2C),
36,6 (CH, 2C), 33,7 (CHa, 1C); MS (EI) m/z: 261,1 (M*-1).
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3.2.6.2. Sinteza 4-joddiamantana (18) i 1-joddiamantana (19)

Prema opéem postupku opisanom u § 3.2.6., iz diamantana (1) (0,3 g,1,6 mmol), jodoforma
(1,4 g, 3,5 mmol) i krutog NaOH (3,5 g, 87,5 mmol) u CH.Cl,, dobivena je smjesa
diamantanskih jodida 18 i 19 u pribliznom omjeru 1:1 uz visoki udio neizreagiranog
diamantana. Kolonskom kromatografijom na silikagelu ve¢inom je izolirana smjesa dvaju
produkata dok su Cisti produkti izolirani u malom udjelu. Zbog teskog odvajanja jodidnih

izomera ovaj sintetski put njihove priprave nije dalje koriSten.
| 4-joddiamantan (18):?®° 0,075 g (15 %); 'H NMR (600 MHz, CDCls) d/ppm: 2,60-
2,55 (m, 6H), 1,85 (br s, 3H), 1,79-1,76 (m, 1H), 1,75 (br s, 3H), 1,68-1,65 (m, 6H);
13C NMR (150 MHz, CDCls) é/ppm: 53,0 (CHz, 3C), 49,9 (C), 42,2 (CH, 3C), 37,3

'®  (CHy, 3C), 35,8 (CH, 3C), 25,2 (CH); MS (EI) m/z: 187,2 (M*-1).

(s, 1H), 2,45-2,41 (m, 2H), 2,23 (br s, 2H), 2,04 (br s, 2H), 1,85-1,67 (m, 12H); 13C

19 NMR (150 MHz, CDCls) o/ppm: 71,3 (C), 55,9 (CH», 1C), 48,3 (CH, 2C), 41,3

(CH, 2C), 39,4 (CHa, 1C), 37,6 (CHa, 2C), 37,5 (CHz, 2C), 36,9 (CH), 31,9 (CH), 25,6 (CH);
MS (E1) m/z: 187,2 (M*-1).

&\ 1-joddiamantan (19):2%° 0,090 g (18 %); *H NMR (600 MHz, CDCls) é/ppm: 2,87
|

3.2.7. Sinteza jodidnih derivata diamantoida iz odgovarajucih alkohola i bromida — opci

postupak

U jednogrlu tikvicu (50 mL) dodani su odgovarajuéi diamantoidni bromo- ili hidroksi- derivat
(1 mmol) 1 koncentrirana jodovodi¢na kiselina (2-5 mL, suviSak). Reakcijska smjesa zagrijana
je na 120 °C te mijeSana 24 h. Po zavrSetku reakcije smjesa je razrijedena s CH2Cl> (10 mL) i
slojevi su odijeljeni. Organski sloj ispran je zasi¢enom otopinom Na>SOs do obezbojenja te
susen nad bezvodnim Na>SOs koji je potom profiltriran, a otapalo je upareno na rotacijskom
uparivacu. Dobivena je bijela krutina u kvantitativnom iskoriStenju koja je u idu¢em koraku
koriStena bez dodatnog procis¢avanja.

Napomena: U slucaju koriStenja diamantoidnih alkohola kao polaznih reaktanata uocena je
potpunija konverzija u jodidne derivate. Osim toga, tako dobiveni produkt je Cist te nema

neizreagiranih polaznih bromida.
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3.2.7.1. Sinteza 1-jodadamantana (15)

@\ Prema opéem postupku opisanom u § 3.2.7., zagrijavanjem adamantan-1-ola (6)
(0,152 g, 1 mmol) u 57 % HI (3 mL) 24 h dobiven je ¢isti 1-jodadamantan (15)
(0,26 g, 99 %) u obliku bijele krutine. *H i 3C NMR spektri u potpunosti
odgovaraju spektrima opisanim u § 3.2.5.1. MS (El) m/z: 135,1 (M*-1).

15

3.2.7.2. Sinteza 4-joddiamantana (18) i 1-joddiamantana (19)

Prema opéem postupku opisanom u § 3.2.7., iz 1-bromdiamantana (10) (0,134 g, 0,5 mmol)
odnosno 4-bromdiamantana (12) (0,53 g, 2 mmol) i konc. HI (1 mL, 13 mmol za 10, 5 mL, 66
mmol za 12) dobiveni su zeljeni derivati 19 odnosno 18 u visokom te derivat 20 u slabijem
iskoriStenju. Derivat 19 koriSten je u sljede¢em koraku bez proc¢is¢avanja. Smjesa derivata 18
i 20 procisc¢ena je pomocu nekoliko kolonskih kromatografija na silikagelu uz eluiranje n-
heksanom te potom prekristalizacijom iz n-heksana. Izolirano je 0,4 g (64 %) Cistog jodida 18
te 0,04 g (6 %) Cistog dijodida 20. Preostalih 30 % krutine je smjesa jodida i nepoznatih

nusprodukata.

' 4-joddiamantan (18): 0,4 g (64 %); Spektroskopska karakterizacija odgovara
karakterizaciji navedenoj u § 3.2.6.2. MS (EI) m/z: 187,2 (M*-1).

1-joddiamantan (19): 0,152 g (97 %); Spektroskopska karakterizacija odgovara
% karakterizaciji navedenoj u § 3.2.6.2. MS (EI) m/z: 187,2 (M*-1).

19
Nepoznati spoj (20): 0,04 g (6 %); *H NMR (600 MHz, CDClIs) é/ppm: 1,94-1,86 (m, 7H),
1181-1,76 (m, 1H), 1,75-1,69 (m, 7H); 3C NMR (150 MHz, CDCl3) §/ppm: 51,9 (CHz, 1C),
49,2 (CHy, 1C), 43,8 (C, 1C), 43,5 (C, 1C), 43,2 (CH2, 2C), 40,1 (CH, 1C), 39,0 (CH, 2C),
37,4 (CH, 2C), 36,3(CH, 2C), 25,5 (CH, 1C).

3.2.7.3. Sinteza 1,6-dijoddiamantana (21)

Prema opéem postupku opisanom u § 3.2.7., iz 1,6-dibromdiamantana (11) (1 g, 2,9 mmol) i
konc. HI (20 mL) dobiveno je 1,25 g (99 %) Cistog produkta u obliku bijele krutine. Spoj se

dobro otapa u vruéem CHCls.
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CDCls, 50 °C) d/ppm: 2,92-2,85 (m, 3H), 2,55 (d, J = 13,8 Hz, 4H), 2,49-2,37

21 (m, 4H), 1,87 (d, J = 13,8 Hz, 3H), 1,77-1,61 (m, 2H), 1,55 (s, 2H); 3C NMR

(75 MHz, CDCls, 50 °C) &/ppm: 65,4 (C, 2C), 57,1 (CHa, 2C), 50,4 (CH, 4C), 37,2 (CHz,

4C), 30,9 (CH, 2C); IR (neat) vmadcmL: 2927, 2895, 2857, 1440, 1337, 1280, 1048, 975, 936,
777,685, 617; MS (EI) m/z: 313,1 (M*-I),

\&\ 1,6-dijoddiamantan (21): 1,25 g (99 %); t.t.: 289-291 °C; 'H NMR (300 MHz,
|

3.3. Sinteza diamantoidnih etera konvencionalnom metodom

3.3.1. Opci postupak 1

U autoklav volumena 5 ml dodani su odgovaraju¢i diamantoidni alkohol (1 mmol),
diamantoidni mesilat (1 mmol) i trietilamin (1,5 mmol) te je autoklav smjesten u pjes¢anu
kupelj zagrijavanu na magnetskoj mijeSalici. Reakcijska smjesa zagrijana je na 100 °C nakon
Cega je mijeSana 24-120 h. Nakon §to je reakcijska smjesa ohladena na s. t., dodani su CH2Cl»
(30 mL) i H20 (20 mL) te su slojevi razdvojeni. Organska faza isprana je 5 % H2SOs i
zasi¢enom otopinom Na2CO3 te suSena nad Na;SOa, a otapalo uklonjeno uparavanjem na
rotacijskom uparivacu. Sirova reakcijska smjesa analizirana je na GC-MS-u te prociS¢ena
kolonskom kromatografijom u odgovaraju¢em sustavu. Svi eterski derivati diamantana s C—
O-C vezom u medijalnom polozaju ¢is¢eni su na aloksu (aktivitet V) zbog moguceg raspada
prilikom ¢iS¢enja na silikagelu.

Napomena: Obrada 5 % H>SOs umjesto 10 % HCI sprjeGava nastanak odgovarajuceg

kloridnog derivata.

3.3.1.1. Priprava 1l-adamantil-metil-etera (22)

U okruglu tikvicu (25 mL) dodani su l-adamantil metansulfonat (5) (1,15 g, 5 mmol),
apsolutni metanol (5 mL) i TEA (0,84 mL, 6 mmol) te je reakcijska smjesa grijana na 60 °C
24 h pod atmosferom dusika. Po zavrSetku reakcije smjesa je ohladena na sobnu temperaturu
te je prebacena u lijevak za ekstrakciju, a tikvica isprana diklormetanom (3 x 5 mL). Organski
sloj ispran je vodom (3 x 5 mL), osusen nad bezvodnim Na»SOs, susilo je odfiltrirano, a
otapalo uklonjeno uparavanjem na rotacijskom uparivacu bez zagrijavanja vodene kupelji.
Sirovi reakcijski produkt prociS¢en je kolonskom kromatografijom na silikagelu uz eluiranje
n-heksanom pri ¢emu je izolirano 623 mg (75 %) Cistog produkta u obliku prozirne viskozne

tekucine ugodnog mirisa.
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@\  1-adamantil-metil eter (22):*2 0,623 g (75 %); 'H NMR (600 MHz, CDCls)

» dlppm: 3,22 (s, 3H), 2,14 (br s, 3H), 1,73-1,71 (m, 6H), 1,66-1,56 (m, 6H): 13C
NMR (150 MHz, CDCls) o/ppm: 71,9 (C), 47,7 (CH, 3C), 40,9 (CHa, 3C), 36,5 (CHa, 3C),
30,5 (CHa): MS (El) m/z: 166,2 (M*).

3.3.1.2. Priprava 1l-adamantil-tert-butil-etera (23)

U okruglu tikvicu (50 mL) dodani su 1-adamantil metansulfonat (5) (2,30 g, 10 mmol), tert-
butanol (10 mL, 105 mmol) i TEA (1,60 mL, 11,5 mmol) te je reakcijska smjesa grijana na
temperaturi refluksa 24 h pod atmosferom dusika. Po zavrSetku reakcije smjesa je ohladena na
sobnu temperaturu te je prebacena u lijevak za ekstrakciju, a tikvica isprana diklormetanom (3
x 10 mL). Organski sloj ispran je vodom (2 x 20 mL), osusen nad bezvodnim Na;SOg, a
otapalo uklonjeno uparivanjem na rotacijskom upariva¢u bez zagrijavanja vodene kupelji.
Sirovi reakcijski produkt proc¢iséen je kolonskom kromatografijom na Al,O3 (aktivitet V) uz
eluiranje n-heksanom pri ¢emu je izolirano 1,8 g (87 %) Cistog produkta u obliku bijele
pjenaste krutine.
1-adamantil-tert-butil-eter (23):1%2 1,8 g (87 %); t.t.: 55-57 °C; 'H NMR (300
@\0 MHz, CDCIs3) é/ppm: 2,09 (br s, 3H), 1,92-1,82 (m, 6H), 1,65-1,55 (m, 6H),
® 1,29 (s, 9H); 3C NMR (75 MHz, CDCls) é/ppm: 74,1 (C), 73,9 (CH, 1C), 45,3
(CHz, 3C), 36,5 (CH., 3C), 32,3 (CH, 3C), 31,0 (CH, 3C); IR (KBr) vma/cm™: 2973, 2908,
2852, 1453, 1360, 1233, 1194, 1116, 1087, 997; MS (El) m/z: 208,2 (M*).

3.3.1.3. Priprava 1,1-diadamantil etera (24)

Prema opéem postupku opisanom u 8 3.3.1., iz 1-adamantil metansulfonata (5) (11,50 g, 50
mmol), adamantan-1-ola (7,60 g, 50 mmol) i TEA (8,40 mL, 60 mmol) nakon 24 h dobivena
je smjesa spojeva s eterom 23 u veéinskom udjelu. Kolonskom kromatografijom na silikagelu
uz eluiranje n-heksanom izolirano je 11,4 g (80 %) Cistog produkta u obliku bijele krutine.
1,1-diadamantil-eter (24):*>%° 11,4 g (80 %); t.t.: 182-184 °C; 'H NMR
@o@ (300 MHz, CDCls) §/ppm: 2,08 (br s, 6H), 1,89 (d, J = 3,02 Hz, 12H), 1,59
2 (t, J1 = J2 = 2,9 Hz, 12H); 3C NMR (75 MHz, CDCls ) o/ppm: 74,3 (C),
45,9 (CHa, 6C), 36,5 (CHa, 6C), 31,1 (CH, 6C). IR (KBr) vmax/cm™ : 2974, 2903, 2846, 1350,
1116, 1086. MS (EI) m/z: 286,3 (M").
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3.3.1.4. Priprava l-adamantil-4-diamantil-etera (25)

Prema opéem postupku opisanom u 8§ 3.3.1., iz 4-diamantil metansulfonata (7) (0,150 g, 0,53
mmol), adamantan-1-ola (0,081 g, 0,53 mmol) i TEA (0,112 mL, 0,80 mmol) nakon 24 h
dobivena je prema GC-MS analizi smjesa spojeva s eterom 25 u vecinskom udjelu (58 %) te
4,4-didiamantil eterom (26) kao nusproduktom (15 %). Kolonskom kromatografijom na
silikagelu uz eluiranje n-heksanom dobivena je smjesa etera 25 i 26 koja je prociS¢ena
uzastopnim prekristalizacijama iz dietil etera pri ¢emu je izolirano 0,093 g (52 %) Cistog
produkta 25 te 0,018 g (10 %) ¢istog produkta 26 u obliku bijelih krutina.
1-adamantil-4-diamantil-eter (25): 0,093 g (52 %); t.t.. 263-265 °C; 'H
% NMR (300 MHz, CDCls) é/ppm: 2,08 (br s, 3H), 1,89-1,84 (m, 15H), 1,78-
° 1,74 (m, 1H), 1,72-1,68 (m, 9H), 1,60-1,57 (m, 6H); *C NMR (150 MHz,
CDCls) olppm: 74,2 (C), 73,4 (C), 46,2 (CH, 3C), 45,8 (CH2, 3C), 40,1
(CH, 3C), 37,3 (CH2, 3C), 36,6 (CH, 3C), 36,5 (CH2, 3C), 31,1 (CH, 3C), 25,7 (CH, 1C); IR
(neat), vmax/cm™1: 2871, 2847, 1439, 1342, 1248, 1110, 1098, 1086, 1033, 953, 877, 798; MS
(E) m/z: 338,3 (M*); HRMS-MALDI izracunato za [C24H34sONa]™ 361,2507, opazeno
361,2510.

25

3.3.1.5. Priprava 4,4-didiamantil-etera (26)

Prema op¢em postupku opisanom u § 3.3.1., eter 26 dobiven je mijeSanjem 4-diamantil

metansulfonata (7) (0,282 g, 1 mmol), 4-hidroksidiamantana (3) (0,204 g, 1 mmol) i TEA (0,2

mL, 1,2 mmol) 96 h pri 100 °C u iskoristenju od 65 %. Izolacija produkta provedena je
pomocu kolonske kromatografije na aloksu (aktivitet V) uz eluiranje n-heksanom.

4.4-didiamantil-eter (26): 0,255 g, (65 %); t.t.: 221-223 °C; 'H NMR (600

% @ MHz, CDClz3) ¢/ppm: 1,89-1,87 (m, 6H), 1,87-1,85 (m, 12H), 1,78-1,74 (m,

Zs 2H), 1,73-1,68 (m, 18H); 3C NMR (150 MHz, CDCls) é/ppm: 73,4 (C,

2C), 46,1 (CH., 6C), 40,1 (CH, 6C), 37,3 (CH2, 6C), 36,6 (CH, 6C), 25,7 (CH, 2C); IR

(neat), vmax/CM™L: 2888, 2869, 2847, 1103, 1049, 925; MS (EI) m/z: 390,3 (M*); HRMS-
MALDI izracunato za [C2sH3s0]" 390,2923, opazeno 390,2920.
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3.3.1.6. Priprava 1-adamantil-1-diamantil-etera (27)

Prema op¢em postupku opisanom u 8 3.3.1., iz 1-adamantil metansulfonata (5) (0,230 g, 1
mmol), 1-hidroksidiamantana (2) (0,204 g, 1 mmol) i TEA (0,21 mL, 1,5 mmol) nakon 24 h
dobiven je eter 27 u visokom iskoriStenju. Izolacija produkta provedena je pomocu kolonske
kromatografije na aloksu (aktivitet V) uz eluiranje s n-heksanom pri ¢emu je izolirano 0,200 g

(59 %) cistog produkta u obliku bijelog praha.
1-adamantil-1-diamantil-eter (27): 0,200 g (59 %); t.t.: 147-149 °C; 'H NMR
&%@
27

(600 MHz, CDClz) o/ppm: 2,33 (d, J = 12,2 Hz, 2H), 2,07 (br s, 3H), 2,05-

2,02 (m, 1H), 1,96-1,93 (m, 2H), 1,92-1,90 (m, 6H), 1,89 (br s, 2H), 1,82 (br
s, 2H), 1,71-1,67 (m, 1H), 1,65-1,55 (m, 13H), 1,30 (d, J = 12,2 Hz, 2H): 3C NMR (150
MHz, CDCls3) o/ppm: 76,9 (C), 74,1 (C), 45,6 (CH2, 1C), 45,5 (CH2, 3C), 43,7 (CH, 2C), 40,3
(CH, 2C), 38,5 (CH>, 1C), 37,7 (CH>, 2C), 36,8 (CH, 1C), 36,6 (CH2, 3C), 33,0 (CH, 2C),
31,1 (CH, 3C), 30,5 (CH, 1C), 25,7 (CH, 1C); IR (neat), vmax/cm™: 2874, 2846, 1454, 1343,
1300, 1099, 1076, 1025, 951, 903, 818; MS (El) m/z: 338.3 (M*); HRMS-MALDI izra¢unato
za [C24H340Na]* 361,2507, opazeno 361,2493.

3.3.1.7. Pokusaj priprave 1-diamantil-4-diamantil-etera (28)

/@ Prema op¢em postupku opisanom u 8§ 3.3.1., smjesa 4-diamantil
%LO metansulfonata (7) (0,085 g, 0,3 mmol), 1-hidroksidiamantana (2) (0,061 g,
28 0,3 mmol) i TEA (0,051 mL, 0,36 mmol) mijeSana je 24 h na 100 °C u

autoklavu. Nakon kolonske kromatografije na Al.O3 uz eluiranje smjesom dietil eter:n-heksan

(2:1) izoliran je bis-apikalni produkt 26, ali ne i zeljeni produkt 28.

3.3.1.8. Priprava 1,3-bis(1-adamantiloksi)adamantana (29)

Prema op¢em postupku opisanom u § 3.3.1., eter 29 dobiven je iz 1-adamantil metansulfonata
(5) (0,300 g, 1,3 mmol), 1,3-dihidroksiadamantana (30) (0,109 g, 0,65 mmol) i TEA (0,223
mL, 1,6 mmol) mijeSanjem u autoklavu 72 h na 100 °C. Izolacija produkta provedena je
filtracijom reakcijske smjese na sinter lijevku poroznosti 5 pri ¢emu je talog ispiran vodom,
metanolom i kloroformom do potpunog uklanjanja neizreagiranih reaktanata. Nakon susenja

na zraku dobiveno je 0,080 g (28 %) bijelog praskastog produkta.
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1,3-bis(1-adamantiloksi)adamantan (29): 0,080 g (28 %); t.t.: 215-218 °C; 'H
O@> NMR (600 MHz, toluen-dg) Jo/ppm: 2,21 (s, 2H), 1,11-1,06 (m, 2H + 3H iz
@ @ toluena), 2,00-1,96 (m, 6H), 1,96-1,92 (m, 12H), 1,87-1,80 (m, 8H), 1,54-
" 1,48 (m, 12H), 1,37-1,34 (m, 2H); 13C NMR (150 MHz, toluen-ds) &/ppm:
76,3 (2C), 74,3 (2C), 55,0 (CH>, 1C), 46,3 (CH2, 4C), 45,3 (CH, 6C), 36,9 (CH2, 6C), 35,9
(CHaz, 1C), 32,3 (CH, 2C), 31,5 (CH2, 6C); IR (neat), vmax/cm™: 2905, 2890, 2858, 1453,
1348, 1297, 1101, 1080, 1025, 985; MS (EI) m/z: 436,3 (M*); HRMS-MALDI izracunato za
[C30H4402]* 436,3341, opaZeno 436,3320.

3.3.1.9. Priprava 1,3-bis(4-diamantiloksi)adamantana (31)

Prema opéem postupku opisanom u § 3.3.1., smjesa 4-diamantil metansulfonata (7) (0,282 g,
1 mmol), 1,3-dihidroksiadamantana (30) (0,084 g, 0,5 mmol) i TEA (0,167 mL, 1,2 mmol)
mijesana je u autoklavu 120 h na 100 °C. Nakon hladenja na s. t. reakcijska smjesa prebacena
je u Erlenmayerovu tikvicu uz pomo¢ CH2Cl> te sonificirana na ultrazvu¢noj kupelji. Nakon
obrade prema opéem postupku, otapalo je uklonjeno uparavanjem na rotacijskom uparivacu, a
smjesa analizirana tankoslojnom i plinskom kromatografijom. Plinskom kromatografijom
uoceno je prisustvo bis apikalnog etera 26, 4-hidroksidiamantana (3) te produkta s m/z 354 za
kojeg je predpostavljeno da odgovara 3-hidroksi-l-adamantil-4-diamantil eteru. Nakon
kolonske kromatografije izolirano je 35 mg (13 %) etera 26, 130 mg smjese alkohola 3 i spoja
s m/z 354 te 67 mg (25 %) ¢istog produkta u obliku bijele praskaste krutine. Cisti produkt

otapa se u vru¢em toluenu.

1,3-bis(4-diamantiloksi)adamantan (31): 0,067 g (25 %); t.t.: 325-327 °C;

@ !H NMR (600 MHz, toluen-ds, 80 °C) d/ppm: 2,23 (s, 2H), 2,14-2,11 (m,

@ % 2H), 1,97-1,95 (m, 1H), 1,93-1,91 (m, 10H), 1,90-1,83 (m, 9H), 1,76 (br s,

» 6H), 1,72-1,69 (m, 2H), 1,67-1,64 (m, 11H), 1,58 (br s, 6H), 1,53-1,52 (m,

1H), 1,41-1,39 (m, 2H); 3C NMR (150 MHz, toluen-ds, 80 °C) é/ppm: 76,3 (C, 2C), 73,5 (C,

2C), 55,0 (CH2, 1C), 46,8 (CH>, 6C), 45,4 (CH., 4C), 40,6 (CH, 6C), 37,7 (CH, 6C), 37,2

(CHa, 6C), 36,0 (CHz, 1C), 32,4 (CH, 2C), 26,3 (CH, 2C); IR (neat), vma/cm™: 2905, 2875,

2849, 1459, 1440, 1375, 1344, 1126, 1098, 1048, 960, 799; HRMS-MALDI izraunato za
[CasHs202Na]™ 563,3865, opazeno 563,3870.
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3.3.1.10.Priprava 4,9-bis(1-adamantiloksi)diamantana (32)

Prema op¢em postupku opisanom u 8 3.3.1., eter 32 dobiven je iz 1-adamantil metansulfonata
(5) (0,921 g, 4 mmol), 4,9-dihidroksidiamantana (4) (0,441 g, 2 mmol) i TEA (0,670 mL, 4,8
mmol) mijeSanjem u autoklavu 96 h na 100 °C. Nakon hladenja reakcijske smjese na sobnu
temperaturu, dodani su CH>Cl> (30 mL) i H,O (20 mL) te su slojevi razdvojeni. Krutina
zaostala u vodenom sloju izolirana je filtracijom preko sinter lijevka poroznosti 5, potom
isprana vodom, n-heksanom, CHCIz i CH30H te osus$ena na zraku. Dobiveno je 0,586 g (60
%) bijelog praskastog produkta. Analiza praSkastog produkta bila je oteZzana zbog
netopljivosti u organskim i anorganskim otapalima. U pokusaju otapanja koriStena su razna
nepolarna i polarna organska otapala (n-heksan, toluen, Et,O, CHCI3, EtOAc, THF, 2-
metoksietil eter, tetraetilen glikol dimetil eter, piridin, CH2Clz, CH2CH2Cl2, MeCN, DMF,
DMSO, CH3OH) te voda i razrijedena HCI. Talog je topljiv u vruéem toluenu te su na taj
nacin snimljeni NMR spektri.
4,9-bis(1-adamantiloksi)diamantan (32): 0,586 g (60 %); t.t.: 399-
@O% 401 °C; *H NMR (600 MHz, toluen-ds, 70 °C) dé/ppm: 2,03 (br s,
© 6H), 1,96-1,93 (m, 12H), 1,92 (s, 12H), 1,75 (s, 6H), 1,61-1,54 (m,
. 12H); 13C NMR (75 MHz, toluen ds, 70 °C) d/ppm: 74,0 (C, 2C),
73,0 (C, 2C), 46,4 (CHa, 6C), 45,8 (CH>, 6C), 39,7 (CH, 6C), 36,9 (CH2, 6C), 31,5 (CH, 6C);
IR (neat), vmax/cm™t: 2904, 2889, 1444, 1341, 1247, 1119, 1092, 1083, 1029, 898, 615;
HRMS-MALDI izra¢unato za [C3sHagO2]* 488,3654, opazeno 488,3650.

3.3.1.11. Priprava 1,6-bis(1-adamantiloksi)diamantana (33)

Prema op¢em postupku opisanom u 8 3.3.1., eter 33 dobiven je iz 1-adamantil metansulfonata
(5) (0,345 g, 1,5 mmol), 1,6-dihidroksidiamantana (14) (0,110 g, 0,5 mmol) i TEA (0,335 mL,
2,4 mmol) mijeSanjem u autoklavu 48 h pri 100 °C. Nakon hladenja reakcijske smjese na
sobnu temperaturu, dodani su CH2Cl> (30 mL) i H2O (20 mL) te su slojevi razdvojeni.
Organski sloj obraden je prema opéem postupku, a talog zaostao u vodenom sloju izoliran je
filtracijom preko sinter lijevka poroznosti 5. Talog je ispran vodom, s CH2Cl> i CH30H te
osusen na zraku. Dobiveno je 0,070 g (29 %) bijelog praSkastog produkta. Analiza praskastog
produkta bila je otezana zbog netopljivosti u organskim otapalima pri ¢emu su isprobana ista
otapala kao u slucaju etera 32. Talog je topljiv u vru¢em toluenu te su na taj nacin snimljeni

NMR spekiri.
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o 1,6-bis(1-adamantiloksi)diamantan (33): 0,070 g (29 %); t.t.: > 300
@/ @o/@ °C; 'H NMR (600 MHz, toluen-ds, 70 °C) é/ppm: 2,49 (d, J = 12,2
33 Hz, 4H), 2,08-2,03 (m, 3H), 2,03-1,97 (m, 13H), 1,96-1,91 (m,
12H), 1,60-1,51 (m, 12H), 1,33 (d, J = 12,2 Hz, 4H); *C NMR (75 MHz, toluen ds, 70 °C)
olppm: 76,4 (C, 2C), 74,1 (C, 2C), 46,4 (CH, 4C), 46,2 (CH2, 2C), 45,9 (CH>, 6C), 36,9 (CH,
6C), 32,9 (CHz, 4C), 31,5 (CH, 6C), 30,7 (CH, 2C); IR (KBr), vmax/cm™1: 2928, 2901, 2848,
1450, 1343, 1172, 1112, 1098, 1079, 1018, 979, 869, 816; HRMS-MALDI izracunato za
[C34H4s02]" 488.3654, opaZeno 488.3650.

3.3.1.12.Priprava 4,9-bis(4-diamantiloksi)diamantana (34)

Prema opéem postupku opisanom u § 3.3.1., eter 34 dobiven je iz 4-diamantil metansulfonata
(7) (0,282 g, 1 mmol), 4,9-dihidroksidiamantana (4) (0,110 g, 0,5 mmol) i TEA (0,168 mL,
1,2 mmol) mijeSanjem u autoklavu 7 dana na 100 °C. Nakon hladenja reakcijske smjese na
sobnu temperaturu, smjesa je obradena prema op¢em postupku, a talog zaostao u vodenom
sloju izoliran je filtracijom preko sinter lijevka poroznosti 5. Talog je ispran vodom, vru¢im
CHCI3 i vru¢im CH30H te osusen na zraku. Dobiveno je 0,100 g (34 %) bijelog praskastog
produkta. Talog je slabo topljiv u viuéem DMSO-u, vru¢em toluenu i vru¢em klorbenzenu.

4,9-bis(4-diamantiloksi)diamantan (34): 0,100 g (34 %); t.t.: >

% o 300 °C; 'H NMR (600 MHz, DMSO-ds, 70 °C) /ppm: 1,96 (br
Y
34

s, 3H), 1,86-1,77 (m, 27H), 1,76-1,65 (m, 20H), 1,58 (br s, 6H);

13C NMR (150 MHz, DMSO-d6, 70 °C) d/ppm: 72,3 (2C), 72,1
(2C), 45,5 (2C), 44,6 (6C), 44,4 (6C), 43,4 (6C), 36,5 (6C), 35,8 (6C), 35,2 (6C); IR (neat),
vmax/cm™t: 2873, 1441, 1343, 1246, 1106, 1049, 967, 799, 587; HRMS-MALDI izradunato
za [C42Hs602Na]™ 615,4178 opazeno 615,4180.

3.3.1.13. Pokusaj priprave 1,6-bis(4-diamantiloksi)diamantana (35)

Prema opéem postupku opisanom u § 3.3.1., smjesa 4-diamantil

o\%\(}@ metansulfonata (7) (0,220 g, 0,8 mmol), 1,6-dihidroksidiamantana
@ (14) (0,088 g, 0,4 mmol) i TEA (0,132 mL, 0,94 mmol) mijesana
je u DMF-u (3 mL) 120 h na 153 °C. Nakon hladenja reakcijske

N smjese na sobnu temperaturu, smjesa je uz pomo¢ CHCl3

prebacena u lijevak za odjeljivanje te isprana vodom, 5 % H>SOs i zasiCenom otopinom

Na,CO3z. Nakon susenja nad Na>SOs, otapalo je uklonjeno uparivanjem na rotacijskom
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uparivacu, a smjesa analizirana plinskom i tankoslojnom kromatografijom. Uoceno je
prisustvo bis-apikalnog etera 25, vrlo malo novog spoja s m/z 406, za kojeg je predpostavljeno
da pripada 6-hidroksi-1-diamantil-4-diamantil eteru, te neizreagiranih reaktanata. Nakon
kolonske kromatografije na aloksu uz eluiranje Cistim n-heksanom zeljeni produkt nije

izoliran.

3.3.2. Opci postupak 2

U posudicu (2-5 mL) sa staklenim ¢epom i teflonskom manzetom na grlu tikvice dodani su
odgovarajuci jodidni derivat diamantoida (1 mmol), hidroksilni derivat diamantoida (1 mmol)
te DABCO (1.5 mmol). Posudica je dodatno obavijena teflonskom trakom i parafilmom te je
stavljena u pjeséanu kupelj na 160-170 °C 24-120 h. Nakon hladenja na sobnu temperaturu,
dodan je CH2Cl, (20-30 mL) te je smjesa isprana vodom, 5 % H2SOs i zasi¢enom otopinom
Na>COs. Organski sloj susen je nad bezvodnim Na»SOs, susilo je odfiltrirano, a otapalo
upareno na rotacijskom uparivacu. Sirovi reakcijski produkt analiziran je na GC-MS-u te
pro¢is¢en kolonskom kromatografijom u odgovaraju¢em sustavu. Svi eterski derivati s C—O-
C vezom u medijalnom poloZaju ¢iS¢eni su na aloksu (aktivitet V) zbog moguceg raspada
prilikom ¢iS¢enja na silikagelu.

Napomena: Prema proceduri 2 reakcija se odvija u talini dok ne nastane odredena koli¢ina
produkata/nusprodukata pri ¢emu dolazi do skrutnjivanja reakcijske smjese. Nakon
skrutnjivanja reakcijska smjesa je i dalje grijana jer je uocena bolja konverzija ukoliko se
reakcija duZe grije bez obzira na nemoguénost mijeSanja. U nekim slucajevima umjesto

DABCO-a koristene su druge baze, a takoder je provedena sinteza u odabranim otapalima.

3.3.2.1. Priprava 1-diamantil-4-diamantil-etera (28)
Prema opéem postupku opisanom u § 3.3.2., smjesa 1l-joddiamantana (19) (0,166 g, 0,53
mmol), 4-hidroksidiamantana (3) (0,108 g, 0,53 mmol) i DABCO baze (0,090 g, 0,80 mmol)
mijesana je u staklenoj posudici 24 h pri 160 °C. Nakon hladenja, reakcijska smjesa obradena
je prema opcem postupku te procis¢ena kolonskom kromatografijom na aloksu uz eluiranje n-
heksanom. Dobiveno je 72 mg (35 %) produkta u obliku bijele krutine.
% 1-diamantil-4-diamantil-eter (28): 0,072 g (35 %); t.t.: 236-238 °C; 'H
%L © NMR (300 MHz, CDCl3) 8/ppm: 2,08 (br s, 3H), 1,89-1,84 (m, 15H), 1,78-
28

1,74 (m, 1H), 1,72-1,68 (m, 9H), 1,60-1,57 (m, 6H); 3C NMR (75 MHz,
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CDCls3) d/ppm: 76,8 (1C), 73,2 (1C), 45,8 (CH>, 3C), 45,5 (CH2, 1C), 43,6 (CH, 2C), 40,3
(CH, 2C), 40,1 (CH, 3C), 38,5 (CH>, 1C), 37,7 (CH>, 2C), 37,3 (CHz, 3C), 36,8 (CH, 1C),
36,7 (CH, 3C), 33,0 (CHz, 2C), 30,5 (CH, 1C), 25,7 (CH, 1C), 25,6 (CH, 1C); IR (neat),
vmax/CML: 2897, 2869, 2846, 1458, 1440, 1341, 1251, 1104, 1049, 945; MS (EI) m/z: 390,3
(M™); HRMS-MALDI izracunato za [C2sH380]" 390,2923, opaZzeno 390,2915.

3.3.2.2. Pokusaj priprave 1,6-bis(4-diamantiloksi)diamantana (35)
Prema opéem postupku opisanom u 8§ 3.3.2., smjesa 1,6-
@ dijoddiamantana (21) (0,220 g, 0,5 mmol), 4-hidroksidiamantana
O‘%o (3) (0,204 g, 1 mmol) i DABCO baze (0,168 g, 1,5 mmol)
@ mijeSana je u staklenoj posudici 24 h pri 260 °C. Nakon hladenja,
* reakcijska smjesa obradena je prema opéem postupku te

pro¢iséena kromatografijom na stupcu aloksa uz eluiranje n-heksanom. Zeljeni produkt nije

izoliran.

3.3.2.3. Priprava 1,1-didiamantil-etera (36)

Prema opéem postupku opisanom u § 3.3.2., smjesa 1l-joddiamantana (19) (0,140 g, 0,45
mmol), 1-hidroksidiamantana (2) (0,092 g, 0,45 mmol) i DABCO baze (0,076 g, 0,68 mmol)
mijesana je u staklenoj posudici 24 h pri 160 °C. Nakon hladenja, reakcijska smjesa obradena
je prema op¢em postupku te prociS¢ena kolonskom kromatografijom na aloksu uz eluiranje

heksanom. Dobiveno je 70 mg (40 %) produkta u obliku bijele krutine.

1,1-didiamantil-eter (36): 0,070 g (40 %); t.t.: 276-278 °C; 'H NMR (600
%LO MHz, CDCls3) é/ppm: 2,38 (d, J = 12,6 Hz, 4H), 2,03-1,99 (m, 2H), 1,96-1,93
36 (m, 4H), 1,91-1,86 (m, 8H), 1,70-1,66 (m, 2H), 1,66-1,61 (m, 9H), 1,60-1,55

(m, 5H), 1,30 (d, J = 12,6 Hz, 4H); *C NMR (150 MHz, CDCls) é/ppm: 76,5 (C, 2C), 44,5
(CH>, 2C), 43,8 (CH, 4C), 40,3 (CH, 4C), 38,6 (CH., 2C), 37,8 (CH2, 4C), 36,9 (CH, 2C),
33,1 (CHa, 4C), 30,5 (CH, 2C), 25,7 (CH, 2C). IR (neat), vmax/cm™: 2902, 2848, 1459, 1437,
1373, 1341, 1288, 1160, 1104 , 1047, 1036, 944; MS (El) m/z: 390,3 (M*); HRMS- MALDI
izra¢unato za [C2gH380]" 390,2923, opazeno 390,2908.
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3.3.2.4. Priprava 1,3-bis(1-diamantiloksi)adamantana (37)

Prema opéem postupku opisanom u § 3.3.2., smjesa 1-joddiamantana 19 (0,314 g, 1 mmol),
1,3-dihidroksiadamantana 30 (0,085 g, 0,5 mmol), i DABCO baze (0,085 g, 0,75 mmol)
mijesana je u staklenoj posudici 120 h pri 160 °C. Nakon hladenja na s. t. reakcijska smjesa
prebacena je u Erlenmayerovu tikvicu uz pomo¢ CH2Cl> te sonificirana na ultrazvuénoj
kupelji pri ¢emu je uocen sitni netopljivi talog. Tijekom obrade prema opcem postupku, na
granici faza vodenog i CHxCl> sloja talozi bijela krutina. Organska faza je sakupljena i
osusena nad Na>SOg, a otapalo uklonjeno uparavanjem na rotacijskom uparivacu. Plinskom i
tankoslojnom kromatografijom potvrdeno je prisustvo neizreagiranih reaktanata dok Zzeljeni
spoj nije uocen. Krutina zaostala u vodenoj fazi izolirana je filtracijom kroz sinter lijevak
poroznosti 5 te isprana vodom, CH3OH, CH2Cl: i n-heksanom pri ¢emu je zaostalo 50 mg (18

%) sitnog bijelog taloga. Cisti produkt otapa se u vruéem CHCl3 i vruéem toluenu.

1,3-bis(1-diamantiloksi)adamantan (37): 0,050 g (18 %); t.t.: 271-273 °C; 'H

% NMR (300 MHz, toluen-dg, 80 °C) o/ppm: 2,60-2,51 (m, 4H), 2,22 (br s, 3H),

7 % 1,96 (br s, 6H), 1,91-1,72 (m, 17H), 1,66-1,61 (m, 4H), 1,61-1,46 (m, 10H),

@0 1,43-1,26 (m, 8H); 13C NMR (75 MHz, toluen-ds, 80 °C) d/ppm: 77,1 (C, 2C),

57 76,3 (C, 2C), 45,9 (CH2, 2C), 44,8 (CH2, 4C), 44,2 (CH, 4C), 40,7 (CH, 4C),

38,9 (CH, 2C), 38,1 (CH2, 4C), 37,3 (CH, 2C), 35,9 (CH,, 1C), 35,5 (CH2, 1C), 33,5 (CHz,

4C), 32,3 (CH, 2C), 30,9 (CH, 2C), 26,2 (CHz, 2C); IR (neat), vmadcm: 2909, 2883, 2850,

1460, 1433, 1377, 1340, 1301, 1136, 1117, 1106, 1051, 1036, 974, 914, HRMS-MALDI
izraunato za [CagHs202Na]™ 563.3865, opazeno 563.3860.

3.3.2.5. Priprava 4,9-bis(1-diamantiloksi)diamantana (38)

Prema opéem postupku opisanom u 8 3.3.2., smjesa 1l-joddiamantana (19) (0,283 g, 0,9
mmol), 4,9-dihidroksdiamantana (4) (0,100 g, 0,45 mmol) i DABCO baze (0,076 ¢, 0,68
mmol) mijesana je u staklenoj posudici 120 h pri 160 °C. Nakon hladenja i otvaranja
reakcijske posude uocena je sublimacija dijela reakcijske smjese na cep posudice. Analizom
sublimata i smjese zaostale u posudici plinskom kromatografijom uoceno je da se njihov
sastav ne razlikuje. Smjesa je proc¢iS¢ena kolonskom kromatografijom na aloksu uz eluiranje u

CH:Cl; pri ¢emu je izolirano 100 mg (37 %) bijelog praskastog produkta.
4,9-bis(1-diamantiloksi)diamantan (38): 0,100 g (37 %); t.t.: >
§O® O@ 300 °C: 'H NMR (300 MHz, CDCls) §/ppm: 2,91-2,85 (m,

38
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2H), 2,66-2,54 (M, 1H), 2,52-2,35 (m, 3H), 2,23 (br s, 2H), 2,19-1,89 (m, 6H), 2,88-1,56 (m,
41H), 1,42-1,26 (m, 1H): 3C NMR (75 MHz, CDCls) o/ppm: 77,2 (C, 2C), 67,7 (C, 2C),
55,9 (CHz, 2C), 48,3 (CH, 6C), 41,3 (CH, 4C), 39,4 (CHa, 2C), 38,4 (CHa, 4C), 37,6 (CHa,
6C), 37,5 (CHz, 4C), 36,9 (CH, 2C), 31,9 (CH, 2C), 25,9 (CH, 4C), 25,6 (CH, 2C): IR (neat),
vmax/Cmt: 2902, 2886, 1461, 1340, 1245, 1091, 1047, 965, 612; HRMS-MALDI izra¢unato
za [Ca2Hs602Na]™ 615,4178, opazeno 615,4175.

3.3.2.6. Priprava 1,6-bis(1-diamantiloksi)diamantana (39)
Prema opéem postupku opisanom u 8§ 3.3.2., smjesa 1-hidroksidiamantana (2) (0,090 g, 0,44
mmol), 1,6-dijoddiamantana (21) (0,100 g, 0,22 mmol) i DABCO baze (0,074 g, 0,66 mmol)
mijesana je u dioksanu 24 h pri temperaturi refluksa. Nakon hladenja reakcijska smjesa
suspendirana je u CHCl3, a netopljivi talog izoliran filtracijom kroz sinter lijevka poroznosti 5.
Talog je ispiran H20, CHCI3z i CH3OH da se uklone zaostali neizreagirani reaktanti te potom
osusen na zraku. Dobiveno je 22 mg (17 %) bijelog praskastog produkta koji se jako slabo
topi u vruéem DMSO-u te stoga nije bilo mogucée snimiti NMR spektre zadovoljavajuée
kvalitete.
1,6-bis(1-diamantiloksi)diamantan (39): 0,022 g (17 %); t.t.: > 300
O§ % °C; IR (neat), vmax/cm: 2930, 2895, 2858, 1441, 1338, 1340, 1280,
% © 1065, 1048, 975, 937, 778, 684; HRMS-MALDI izracunato za
39

[Ca2Hs602Na]* 615,4178, opazeno 615,4180.

3.4. Mehanokemijska sinteza diamantoidnih etera

3.4.1. Opce napomene

Reakcije mljevenja provedene su pomocu InSolido Technologies kugliénog vibracijskog
mlina koriStenjem teflonske posudice zapremnine 10 mL. Dvije ¢eli¢ne kuglice promjera 7
mm i mase 1,4 g kori$tene su za mljevenje reakcijske smjese. Sve reakcije provedene su pri
frekvenciji od 30 Hz, a vrijeme mljevenja variralo je od 1 sata do 6 sati. Teflonske posudice
bile su umetnute u aluminijski nosac prilagoden za mljevenje pri poviSenim temperaturama.
Temperaturno-kontrolirano mljevenje postignuto je pomocu vanjskog pojasnog grijaca od 75
W i PID regulatora prema literaturno objavljenom postupku.?’® Optimizacija reakcijskih
uvjeta provedena je na 1,1-diadamantil eteru (24) te je detaljno opisana u poglavlju 4.1.3. Za

pratenje nastajanja produkata koristena je GC-MS analiza za topljive spojeve te IR
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spektroskopija i PXRD analiza za slabo topljive uzorke. Svi spojevi okarakterizirani su IR i
NMR spektroskopijom.

3.4.2. Opci postupak

U teflonsku posudicu (10 mL) dodani su odgovaraju¢i diamantoidni jodid (1 mmol),
odgovaraju¢i alkohol (1 mmol), KoCOz (3 mmol) ili DABCO (1,5 mmol) te 2 ¢eli¢ne kuglice.
Teflonska posudica potom je smjeStena u aluminijski nosa¢ oko kojeg je postavljen grijaci
prsten.?!® Nakon zagrijavanja reakcijske posudice na 200 °C (160 °C kad se kao baza koristio
DABCO) pokrenuto je mljevenje na frekvenciji od 30 Hz u trajanju od 3 h. Nakon hladenja
reakcijska smjesa je sakupljena i prociS¢ena kolonskom kromatografijom na silikagelu ili

aloksu pri ¢emu su izolirani zeljeni produkti.

3.4.2.1. Priprava 1,1-diadamantil-etera (24)
Prema opéem postupku opisanom u § 3.4.2., mljevenjem 1-jodadamantana
@o@ (15) (0,139 g, 0,53 mmol), adamantan-1-ola (6) (0,080 g, 0,53 mmol) i
2 K.COs3 (0,221 g, 1,6 mmol) 3 h pri 200 °C dobiveno je 0,098 g (65 %)
Cistog produkta. Izolacija produkta provedena je pomocu kolonske kromatografije na
silikagelu uz eluiranje n-heksanom. Spektroskopska karakterizacija produkta u potpunosti se

slaze s karakterizacijom opisanoj u § 3.3.1.3.

3.4.2.2. Priprava l-adamantil-4-diamantil-etera (25)
Prema opéem postupku opisanom u § 3.4.2., eter 25 dobiven je mljevenjem
% 4-joddiamantana (18) (0,166 g, 0,53 mmol), adamantan-1-ola (6) (0,080 g,
250 0,53 mmol) i K2COs (0,221 g, 1,6 mmol) 3 h pri 200 °C. lIzolacija produkta
provedena je pomocu kolonske kromatografije na aloksu (aktivitet V) uz
eluiranje n-heksanom nakon Cega je uslijedila prekristalizacija iz dietil etera pri ¢emu je
izolirano 0,075 g (42 %) Ccistog produkta. Spektroskopska karakterizacija produkta u

potpunosti se slaze s karakterizacijom opisanoj u § 3.3.1.4.
3.4.2.3. Priprava 4,4-didiamantil-etera (26)
Prema op¢em postupku opisanom u 8§ 3.4.2., eter 26 dobiven je mljevenjem
% @ 4-joddiamantana (18) (0,166 g, 0,53 mmol), 4-hidroksidiamantana (3)
(©)

26
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(0,208 g, 0,53 mmol) i K-.COs3 (0,221 g, 1,6 mmol) 3 h pri 200 °C. lzolacija produkta
provedena je pomocu kolonske kromatografije na aloksu (aktivitet V) uz eluiranje n-
heksanom pri ¢emu je izolirano 0,110 g (53 %) Ccistog produkta. Spektroskopska

karakterizacija produkta u potpunosti se slaze s karakterizacijom opisanoj u § 3.3.1.5.
3.4.2.4. Priprava l-adamantil-1-diamantil-etera (27)

Prema opéem postupku opisanom u 8 3.4.2., eter 27 dobiven je mljevenjem 1-

&LO@ joddiamantana (19) (0,166 g, 0,53 mmol), adamantan-1-ola (6) (0,080 g, 0,53
27 mmol) i K>CO3 (0,221 g, 1,6 mmol) 3 h pri 200 °C. lzolacija produkta
provedena je pomocu kolonske kromatografije na aloksu (aktivitet V) uz eluiranje n-
heksanom te naknadnom prekristalizacijom iz dietil etera pri ¢emu je izolirano 0,095 g (53 %)
Cistog produkta. Spektroskopska karakterizacija produkta u potpunosti se slaze s

karakterizacijom opisanoj u § 3.3.1.6.

3.4.2.5. Priprava 1-diamantil-4-diamantil-etera (28)
Prema opéem postupku opisanom u 8§ 3.4.2., eter 28 dobiven je mljevenjem
&LO% 1-joddiamantana (19) (0,166 g, 0,53 mmol), 4-hidroksidiamantana (3)
28 (0,208 g, 0,53 mmol) i K.COs3 (0,221 g, 1,6 mmol) 3 h pri 200 °C. Izolacija
produkta provedena je pomocu kolonske kromatografije na aloksu (aktivitet V) uz eluiranje n-
heksanom te naknadnom prekristalizacijom iz dietil etera pri ¢emu je izolirano 0,120 g (58 %)

Cistog produkta. Spektroskopska karakterizacija produkta u potpunosti se slaze s

karakterizacijom opisanoj u § 3.3.2.1.

3.4.2.6. Priprava 1,3-bis(1-adamantiloksi)adamantana (29)
Prema opéem postupku opisanom u § 3.4.2., eter 29 dobiven je mljevenjem
o@> 1-jodadamantana (15) (0,278 g, 1,06 mmol), 1,3-dihidroksiadamantana (30)
@o/@ (0,089 g, 0,53 mmol) i K.CO3 (0,221 g, 1,6 mmol) 3 h pri 200 °C. Izolacija
2 produkta provedena je suspendiranjem reakcijske smjese u CH.Cl, te
filtracijom kroz sinter lijevak poroziteta 5 nakon c¢ega je talog ispran vodom, S CH2Cl> i
CH3OH. Nakon susenja na zraku dobiveno je 0,046 g (20 %) Cistog produkta. Spektroskopska

karakterizacija produkta u potpunosti se slaze s karakterizacijom opisanoj u § 3.3.1.8.
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3.4.2.7. Priprava 1,1-didiamantil-etera (36)
Prema opéem postupku opisanom u 8 3.4.2., eter 36 dobiven je mljevenjem 1-
&LO% joddiamantana (19) (0,166 g, 0,53 mmol), 1-hidroksidiamantana (2) (0,108 g,
36 0,53 mmol) i K2CO3z (0,221 g, 1,6 mmol) 3 h pri 200 °C. lIzolacija produkta
provedena je pomoc¢u kolonske kromatografije na aloksu (aktivitet V) uz eluiranje n-

heksanom pri ¢emu je izolirano 0,121 g (58 %) Ccistog produkta. Spektroskopska

karakterizacija produkta u potpunosti se slaze s karakterizacijom opisanoj u § 3.3.2.2.

3.4.2.8. Priprava 1,3-bis(1-diamantiloksi)adamantana (37)
Prema opéem postupku opisanom u § 3.4.2., eter 37 dobiven je mljevenjem 1-
% joddiamantana (19) (0,166 g, 0,53 mmol), 1,3-dihidroksiadamantana (30)
EOL % (0,089 g, 0,53 mmol) i K2CO3 (0,221 g, 1,6 mmol) 3 h pri 200 °C. Izolacija
(©)

produkta provedena je suspendiranjem reakcijske smjese u CHCIz te
5 filtracijom kroz sinter lijevka 5 nakon ¢ega je talog ispran vodom, s CHCI3 i
CH3OH. Nakon suSenja na zraku dobiveno je 0,043 g (15 %) Cistog produkta. Spektroskopska

karakterizacija produkta u potpunosti se slaze s karakterizacijom opisanoj u § 3.3.2.3.

3.4.2.9. Priprava 4,9-bis(1-diamantiloksi)diamantana (38)
Prema opéem postupku opisanom u § 3.4.2., eter 38 dobiven

§O/®/o§ je mljevenjem 1-joddiamantana (19) (0,314 g, 1 mmol), 4,9-

38 dihidroksidiamantana (4) (0,110 g, 0,5 mmol) i DABCO baze
(0,084 g, 0,75 mmol) 3 h pri 160 °C. lzolacija produkta provedena je suspendiranjem
reakcijske smjese u CHCIs, sonificiranjem u ultrazvuénoj kupelji i filtracijom kroz sinter
lijevak poroziteta 5. Zaostali talog ispran je vodom, vru¢im CHClI3 i vru¢im CH3OH. Nakon
suSenja na zraku dobiveno je 0,140 g (47 %) produkta u obliku svijetlo smede krutine. Uzorak
je poslan na analizu NMR spektroskopijom u ¢vrstom stanju.
4,9-bis(1-diamantiloksi)diamantan (38): 0,140 g (47 %); t.t.: > 300 °C; IR (neat), vmax/cm™:
2902, 2869, 1461, 1341, 1245, 1104, 1047, 966, 914, 613.

3.4.2.10.Priprava 1,6-bis(1-diamantiloksi)diamantana (39)

Prema opéem postupku opisanom u § 3.4.2., eter 39 dobiven je

%O§ % mljevenjem 1,6-dijoddiamantana (21) (0,220 g, 0,5 mmol), 1-
o

39
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hidroksidiamantana (2) (0,204 g, 1 mmol) i DABCO baze (0,168 g, 1,5 mmol) 3 h pri 160 °C.
Izolacija produkta provedena je suspendiranjem reakcijske smjese u CHCIs, sonificiranjem u
ultrazvucnoj kupelji i filtracijom kroz sinter lijevak poroziteta 5. Zaostali talog ispran je
vodom, vru¢im CHCIl3 i CH30H. Nakon suSenja na zraku dobiveno je 0,017 g (6 %) produkta
u obliku zuckasto bijele krutine. Karakterizacija opisana u poglavlju 3.3.2.6.

3.5. Samoorganizacija diamantoidnih etera na ¢vrstoj podlozi

3.5.1. Tanki slojevi diamantoidnih etera i eksperimenti pretrazne tunelirajuce

mikroskopije

Eksperimenti pretrazne tunelirajuée mikroskopije (engl. scanning tunneling microscopy,
STM) provedeni su na granici faza tekuce/kruto na instrumentu MultiMode8 (Bruker)
koriste¢i Pt/Ir vrhove promjera 0,25 mm (Bruker). Za provedbu eksperimenata pripremljene
su zasi¢ene otopine prve serije diamantoidnih etera (22, 23, 24, 25 i 27) u oktan-1-olu. Kao
¢vrsta podloga koriStena je povrsina visoko orijentiranog pirolitickog grafita (HOPG) koja je
prije samog mjerenja oc¢iS¢ena i zagladena Zzarenjem. Na tako pripremljenu povrSinu nanijeta
je kap zasicene otopine odgovarajuCeg etera u oktan-1-olu te je provedeno mjerenje. Sva
mjerenja provedena su u modu konstantne udaljenosti STM vrha od povrSine HOPG-a pri
okolisnim uvjetima i vlaznosti od 40-50 %. Vrijednosti tunelirajucih struja iznosile su od 0,05
do 1 nA s prednaponom u podrucju od 0,5 do 1 V. Analiza i obrada STM slika provedena je

upotrebom NanoScope Analysis 2.0 softvera (Bruker).

3.5.2. Racunalna analiza samoorganizacije diamantoidnih etera na évrstoj povrsini

Tanki slojevi diamantoidnih etera dobiveni STM mjerenjima dodatno su okarakterizirani
racunalnom analizom. Pocetna optimizacija geometrija molekula etera provedena je DFT
metodom koristenjem programskog paketa Orca 5.2112!2 Tako je za geometrijsku optimizaciju
svih pocetnih struktura koristena B3LYP-D3(BJ)/def2-TZVPP razina teorije, 23214215 pri
¢emu su minimumi dobiveni na plohi potencijalne energije verificirani frekvencijskom
analizom.

Optimizacija molekula etera na povrSini grafita provedena je semi-empirijskom kvantno
mehani¢kom GFN2-xTB metodom.?!8217 Poyriina grafita sastojala se od dva sloja s ukupno
400 ugljikovih atoma te je generirana iz kristalne reSetke grafita. Budu¢i da se STM

mjerenjima vizualizira elektronska gusto¢a molekula prisutnih na povrsini, izracunata je i

Jasna Ali¢ Stolar Doktorska disertacija



8 3. Eksperimentalni dio 79

raspodjela eclektronske gustoée za nadene orijentacije etera na povrSinama, takoder
koristenjem B3LYP-D3(BJ)/def2-TZVPP razine teorije. Simulirane STM slike generirane su
iz dobivenih density cube datoteka koritenjem critic2 programa.?*®2%® Prikazi nekovalentnih
interakcija (NCI) dobiveni su upotrebom Multiwfn 3.6%2° programa te vizualizirani VMD

programom.??

3.6. Samoorganizacija diamantana i diamantoidnih etera u helijevim

nanokapljicama

3.6.1. Analiza tehnikom helijevih nanokapljica

Tehnika helijevih nanokapljica (HNK) koriStena je =za ispitivanje samoorganizacije
diamantoidnih derivata u kondenziranoj fazi. Ispitivani su uzorci diamantana (1) te etera 24,
27 i 32. Za dobivanje HNK koristena je posebno dizajnirana aparatura (slika 19, § 2.5) u
kojoj se helij visoke ¢istoce (99,9999 %) hladi na temperaturu ispod 20 K te pomocu 5 pm
mlaznice ekspandira u visoki vakuum.!®>1%® Pri ovim uvjetima dolazi do kondenzacije
plinovitog helija u superfluidne kapljice razliCitih dimenzija. Pri koriStenim uvjetima
ekspanzije (pre = 60 bar, The = 11,5-12,5 K) nastaju kapljice promjera 40-60 nm koje se
sastoje od 1 x 10°% do 3 x 10°® atoma helija. Tako generirane kapljice dodatno se hlade na
temperaturu od priblizno 0,4 K te prolaze kroz komoru u kojoj se nalaze molekule ispitivanog
uzorka u plinovitom stanju. Sudarom HNK s molekulama uzorka nastaju njihovi Kklasteri
razli¢itih veli¢ina koji se dalje analiziraju masenom spektrometrijom vremena leta (engl.
Time-of-flight mass spectrometry, TOF-MS). Maseni spektri nastali ovom tehnikom snimljeni
su na reflektron KAESDORF RTF50 masenom spektrometru. Koristena je struja emisije od
6,8 WA te energija ionizacije od 90 eV. Analiza prikupljenih podataka provedena je
koriStenjem programskih paketa Matlab (pretvorba binarnih datoteka s TOF-MS-a u ascii
datoteke) i Origin (vizualizacija masenih spektara).

3.7. Samoorganizacija diamantoidnih etera u ¢vrstoj fazi

3.7.1. Difrakcija rendgenskog zracenja na jedinicnom kristalu

Podatci difrakcije rendgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu (SCXRD) prikupljeni su na
Oxford Diffraction Xcalibur Nova instrumentu opremljenom s Ruby CCD detektorom.

Koristeno je Cu Ka rendgensko zracenje valne duljine A=1,5412 A. U slucaju
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niskotemperaturnih eksperimenata koristen je dodatni Oxford CryoJet instrument koji koristi
hladenje teku¢im duSikom. Jedini¢ni kristali diamantoidnih etera dobiveni su tehnikom
sporog isparavanja otapala (23 i 27 iz n-heksana, 24 iz n-pentana, 25 i 32 iz 1,4-dioksana, 26
iz smjese THF/CH.Cl,, 28 iz smjese EtoO/CH2Clz, 29 iz THF-a te 36 iz Et;O). Tijekom
prikupljanja podataka, kristali su ¢uvani na sobnoj temperaturi, osim kristala spoja 23 koji su
cuvani na 160 K. Jedini¢ni kristali ve¢ih diamantoidnih etera nisu dobiveni zbog jako slabe
topljivosti tih derivata. Strukture iz podataka na jedini¢énom kristalu su odredene i uto¢njene
pomoéu SHELXL paketa.???

3.8. Polimorfija diamantoidnih etera

3.8.1. Polimorfi etera 27

Zagrijavanjem 5 mg uzorka etera 27 (polimorf a) u DSC eksperimentu dobivena su dva
endoterma s maksimumima na 137 °C i na 149 °C. DSC eksperiment proveden je pomocu
instrumenta Simultaneous Thermal Analyzer 6000 (PerkinElmer, Inc.) u posudici od platine
koja nije bila hermeticki zatvorena. Uzorak je zagrijavan brzinom od 10 °C/min u atmosferi
dusika protoka 20 mL/min. Eksperiment je ponovljen s 50 mg spoja 27 te je uzorak zagrijan
do 143 °C (nakon prvog endoterma) nakon Cega je grijanje zaustavljeno. Uzorak je sakupljen
te je provedena PXRD analiza pomocu koje je ustanovljeno da je dobivena nova kristalna faza
nazvana polimorf f. Za odredivanje kristalne strukture novog polimorfa pomo¢u SCXRD

eksperimenta, f je prekristaliziran otapanjem 6-7 mg spoja u 1,5 mL THF-a.
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§84. REZULTATI | RASPRAVA
4.1. Uvod

Poznato je da funkcionalizirani diamantoidi pokazuju tendenciju samoudruzivanja na
razli¢itim povrSinama pri ¢emu tvore uniformne i homogene nanoslojeve s iznimnim
elektronskim svojstvima.566189223 Ragunalne studije pokazale su da se elektronska svojstva
diamantoidnih derivata mogu dodatno poboljsati dopiranjem diamantoida elektronegativnim
atomima.’ Osim toga, zbog svoje rigidnosti, razli¢itih oblika i visoke termodinamicke
stabilnosti, diamantoidni kavezi predstavljaju izrazito atraktivne gradivne blokove za dizajn
novih nanomaterijala. Navedene spoznaje bile su glavna motivacija za sintezu nove generacije
diamantoidnih derivata koji bi se sastojali od diamantoidnih kaveza direktno povezanih
kisikovim atomom. Jedini poznati primjer takvog spoja je bis-adamantilni eter 24,10:135-139

U okviru ove doktorske disertacije provedena je sinteza novih tercijarnih diamantoidnih
etera koji se sastoje od dva ili tri diamantoidna kaveza direktno povezana kisikovim atomom.
Glavni izazov u sintezi ovakvih etera predstavljaju steri¢ki efekti uzrokovani voluminoznim
diamantodinim podjedinicama. Pripravljeni eteri sastoje se od adamantanskih, diamantanskih
te kombiniranih adamantanskih i diamantanskih podjedinica, medusobno povezanih u
apikalnom 1 medijalnom poloZaju diamantana. Pocetni korak u sintezi bila je selektivna
funkcionalizacija diamantoidnih kaveza, adamantana 1 diamantana, pri ¢emu su pripravljeni
pocetni prekursori za kondenzacijske reakcije. U pripravi diamantoidnih etera koriStena su
dva sintetska pristupa. Prvi, konvencionalni pristup, uklju¢uje modificiranu klasi¢nu metodu
sinteze u otopini koja uz reakcije u razli¢itim otapalima ukljucuje i reakcije u talini. Drugi
sintetski pristup ukljucuje do sada neistrazenu mehanokemijsku sintezu diamantoidnih etera
koja se pokazala visoko efikasnom te ekoloSki znatno prihvatljivijom metodom.

Nakon sinteze novih eterskih derivata cilj je bio ispitati utjecaj Londonovih disperzijskih
(LD) interakcija na samoorganizaciju pripravljenih spojeva u dvodimenzijskom (2D) i
trodimenzijskom (3D) okruzenju. Naime, poznato je da su diamantoidi, zbog velikog broja C—
H veza, dobri donori disperzijske energije. Budué¢i da je ucinak disperzijskih interakcija

kumulativan, porastom njihovog broja raste i njihova ukupna jakost. Mogucnost predvidanja
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nac¢ina na koji ¢e se molekule udruziti, razumijevanje procesa samoorganizacije kao i
mogucénost upravljanja istim, kljucno je u dizajnu novih materijala.

Stoga je na$ cilj bio ispitati utjecaj strukturnih karakteristika diamantoidnih etera na
njihovu samoorganizaciju kao i utjecaj elektronegativnog kisikovog atoma na orijentaciju
molekula prema c¢vrstoj povrSini. U okviru ove doktorske disertacije ispitana je
samoorganizacija diamantoidnih etera na ¢vrstoj podlozi, u helijevim nanokapljicama te u
¢vrstoj fazi. Za ispitivanje utjecaja LD interakcija na samoorganizaciju etera na povrsini
grafita koriStena je STM tehnika u kombinaciji s racunalnom analizom. Samoudruzivanje u
kondenziranoj fazi ispitano je tehnikom helijevih nanokapljica dok je uvid u slaganje
molekula u ¢vrstoj fazi dobiven iz kristalnih struktura.

U posljednjem dijelu ove doktorske disertacije opisana je opazena polimorfija
diamantoidnih etera te su odredene strukture dvaju polimorfa etera 27. Poznavanje
polimorfnih struktura diamantoidnih etera vazno je s aspekta primjene ovog tipa spojeva u
dizajnu novih nanomaterijala buduci da razli¢ite ¢vrste forme mogu imati razli¢ita kemijska i

fizikalna svojstva.

4.1.1. Priprava pocetnih prekursora za kondenzacijske reakcije

Prvi korak u pripravi diamantoidnih etera uklju¢ivao je selektivnu funkcionalizaciju
adamantana i diamantana kako bi se pripravili po€etni prekursori potrebni za kondenzacijske
reakcije sinteze etera. Za derivatizaciju ovih dvaju kaveza uglavnom su koristene literaturno
opisane metode buduéi da je selektivno uvodenje razli¢itih skupina u ta dva ugljikovodika do
danas jako dobro istrazeno. Glavni izazov u ovom koraku sinteze bila je selektivna
funkcionalizacija diamantanskog kaveza budu¢i da diamantan posjeduje dvije vrste tercijarnih
ugljikovih atoma od kojih su dva u apikalnim polozajima 4 1 9 te Sest u podrucju srediSnjeg
cikloheksanskog prstena (polozaji 1, 2, 6, 7, 11 i 12) koji se nazivaju medijalnim polozajima
(slika 5 § 2.1.3). Za razliku od diamantana, selektivna funkcionalizacija adamantana znatno je
jednostavnija zbog prisutnosti samo jedne vrste tercijarnih i jedne vrste sekundarnih
ugljikovih atoma (slika 5 u § 2.1.3).

U okviru ove doktorske disertacije naglasak je bio na pripravi diamantoidnih prekursora
sa zeljenim supstituentima na tercijarnim poloZzajima pri ¢emu su istrazeni razliCiti pristupi.
Direktna derivatizacija diamantanskog kaveza moze se posti¢i na vise nacina pri ¢emu izbor

same metode ovisi 0 mjestu supstitucije te o kompleksnosti izolacije Zeljenih produkata.
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Budu¢i da su hidroksilni derivati jako dobri prekursori za sintezu daljnjih derivata s dobrim
izlaznim skupinama, prvi korak u sintezi bila je priprava upravo tih alkohola. Priprava
hidroksilnih derivata diamantana provedena je kineticki kontroliranom oksidacijom
diamantana s 100 % HNOs pri ¢emu su dobiveni nitroksi-derivati koji su potom hidrolizirani
do odgovaraju¢ih alkohola (shema 12 u § 2.2.2).% Ovom metodom dobiven je
monosupstituirani alkohol diamantana 2 s hidroksilnom skupinom u medijalnom polozaju kao
i alkohol 3 supstituiran u apikalnom polozaju, a takoder je dobiven i bis-supstituirani apikalni
diol 4. Osim NMR-om strukture produkata reakcije potvrdene su i GC-MS metodom zbog
razliCite fragmentacije alkohola 2 1 3 (slika 21). Pazljivom kontrolom kinetickih i
termodinamickih parametara, ovom metodom reakcija je usmjerena ka dobivanju pretezito
mono- naspram disupstituiranih hidroksilnih derivata.

Hidroksilni derivati diamantana u medijalnom polozaju dobiveni su i hidrolizom
odgovaraju¢ih bromida u izvrsnim iskoriStenjima. Reakcije su provedene na 1-
bromdiamantanu te 1,6-dibromdiamantanu koriste¢i 1-6 M HCI u smjesi DMF/H.0O. Uloga
DMF-a je povecanje topljivosti bromida i alkohola, dok voda ima ulogu nukleofila. Reakcije
se odvijaju Sn1 mehanizmom pri ¢emu protoni iz vodene otopine HCI-a imaju ulogu u
ioniziranju bromida te stvaranju karbokationa. Zbog jednostavne izolacije produkta (talozenje
izlijevanjem reakcijske smjese na led) ova metoda je vrlo korisna za pripravu medijalnih
alkohola diamantana. Adamantanski alkohol 6 nije pripravljen iz adamantana ve¢ je koriSten
iz komercijalno dostupnih izvora dok je adamantan-1,3-diol (30) prethodno pripravljen (u
Laboratoriju za sintetsku organsku kemiju Instituta Ruder Boskovi¢) hidrolizom 1,3-

dibromadamantana.
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Slika 21. Fragmentacija monosupstituiranih alkohola 2 i 3 u masenom spektru.

Sljedec¢i korak sinteze uklju¢ivao je pripravu derivata s dobrim izlaznim skupinama pri ¢emu
je naglasak stavljen na pripravu odgovaraju¢ih mesilata,?®” bromidal® i jodida.%® Priprava
mesilatnih derivata adamantana 5 i diamantana 7 provedena je koristenjem metansulfonil-
klorida (MsClI) ili anhidrida metansulfonske kiseline ((MeSO2)20) u prisutnosti TEA. Kad se
u reakciji koristi MsCl uz mesilirani produkt nastaje i odgovaraju¢i kloridni derivat kao
nusprodukt, ali u malom udjelu u slué¢aju mesiliranja adamantan-1-ola 6. Kod mesiliranja
diamantan-4-ola 3 reakciju je znatno teze kontrolirati pa kloridni produkt nastaje u rasponu
iskoriStenja 50-100 %. Razlog nastajanja kloridnih nusprodukata lezi u mehanizmu reakcije
koji ukljucuje pocetnu eliminaciju klorovodika iz mesil-klorida pri ¢emu nastaje sulfen
(shema 18).

OH o)
0] -HClI @\

o HyCs 20O S
H;C ‘&'Qf) Cl > ﬁ > 0O
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Shema 18. Reakcijski mehanizam nastajanja adamantanskog mesilata.
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U idu¢em koraku dolazi do kompetitivne reakcije adicije alkohola na sulfen pri ¢emu nastaje
odgovarajuci mesilatni derivat, te supstitucije hidroksilne skupine alkohola s kloridnim ionom
iz klorovodika. Upravo iz tog razloga, u reakciji se koristi TEA koji ima zada¢u vezivanja
kloridnih iona, a $to se uocava nastajanjem soli u obliku bijele krutine po stijenkama tikvice.
Uz vezivanje kloridnih iona, TEA ima i ulogu nenukleofilne baze jer povecava nukleofilnost
alkohola deprotonacijom hidroksilne skupine. Kako bi se sprije¢ilo nastajanje kloridnog
nusprodukta, 4-diamantilmetansulfonat (7) je pripravljen koriStenjem (MeSO2)20 ¢ime je
postignuta potpuna konverzija alkohola u mesilat. Takoder, uo¢eno je da ishod reakcije u
istom vremenu znatno ovisi 0 koncentraciji otopine u kojoj se reakcija provodi, pri ¢emu
kvantitativnom nastajanju produkta pogoduje koncentriranija otopina. Mesilirani produkti
podlozni su raspadu pri zagrijavanju zbog Cega je vazno hladiti reakcijsku smjesu tijekom
priprave spoja te nakon obrade reakcijske smjese otapalo upariti pod snizenim tlakom bez
zagrijavanja vodene kupelji. Mesilirani produkti podlozni su i autokatalitickoj hidrolizi u
prisutnosti vlage iz zraka te je optimizacija njihove pripreme u kvantitativnom iskoriStenju
bila vazan korak zbog nemoguénosti kromatografskog procis¢avanja takvih spojeva. Zbog
sterickih efekata uvodenje voluminozne mesilatne skupine na medijalni polozaj
diamantanskog kaveza (polozaj 1) bilo je neuspjesno, dok su elektronski razlozi sprijeéili
uvodenje druge mesilatne skupine na polozaj 9 diamantana kako bi se dobio bis-apikalni
derivat.

Priprava bromidnih derivata diamantana provedena je na dva nac¢ina. Prvi nacin ukljucuje
direktno bromiranje uz Brz pri ¢emu selektivno nastaju bromidni derivati 10 i 11 u
medijalnom polozaju diamantana.*'” Ova vrsta reakcija odvija se ionskim mehanizmom (Sn1)
u kojem brom odcjepljuje vodik s polozaja 1 diamantana pri ¢emu nastaje diamant-1-ilni
kation, bromovodik i bromidni ion. Slijedi napad bromida na diamantilni kation te nastaje 1-
bromdiamantan (10). Monosupstituirani derivat nastaje bromiranjem diamantana pri sobnoj
temperaturi nakon 2 sata, dok je za dobivanje 1,6-dibromdiamantana (11) reakciju potrebno
provoditi 24 sata na temperaturi refluksa. Uslijed egzotermne reakcije dokapavanja broma na
diamantan dolazi do zagrijavanja reakcijske smjese zbog cega se taj korak, u slucaju
dobivanja monosupstituiranog derivata, odvija uz hladenje. Zbog induktivnog djelovanja
prvog atoma broma, drugi atom broma tijekom nastajanja 1,6-dibromiranog derivata
zamjenjuje najdalji moguéi vodikov atom, pritom se zadrZavaju¢i na srediSnjem

cikloheksanskom prstenu diamantana. Preferirano nastajanje medijalno supstituiranih derivata
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posljedica je povoljnije geometrijske pozicije karbokationa koji se u ovom slucaju nalaze
blizu geometrijskog centra molekule te su stoga energetski stabilniji u usporedbi s apikalnim
analozima.®® Upravo stoga $to su tercijarni karbokationi u medijalnom poloZaju
termodinamicki stabilniji od kationa u apikalnom polozaju te sekundarnih kationa, u
supstitucijskim reakcijama koje se odvijaju ionskim mehanizmom moze se posti¢i visoka
regioselektivnost.”® Kinetickom kontrolom nukleofilnog napada na medijalni kation moZe se
pak kontrolirati stupanj supstitucije medijalnih polozaja. Drugi nacin priprave bromidnih
derivata diamantana je bilo bromiranje odgovarajuéih alkohola koristenjem tionil-bromida.*%
Ovim nacinom moguce je selektivno pripraviti apikalne halogenidne derivate diamantana u
visokim iskoriStenjima. Reakcija se odvija Sn1 mehanizmom pri ¢emu u prvom stupnju
reakcije nevezni elektroni atoma kisika hidroksilne skupine alkohola napadaju elektrofilni
sumpor u molekuli tionil-bromida. Time dolazi do odlaska bromidnog iona koji veze proton iz
protonirane hidroksilne skupine pri ¢emu nastaje bromsulfitni ester i HBr. Kod tercijarnih
supstrata dolazi do ionizacije bromsulfitnog estera elektronima iz C—O veze pri ¢emu nastaje
karbokation i bromsulfit. U zadnjem koraku dolazi do odcjepljenja broma iz bromsulfita koji
potom napada prisutni karbokation te nastaju odgovaraju¢i alkilbromid i SO,. Ovom
metodom uspjesno su pripravljeni apikalni 4-bromdiamantan (12) i 4,9-dibromdiamantan (13)
u iskoriStenju od 98 %. Razlog zbog Cega se za dobivanje apikalnih bromida nije koristila
izravna metoda bromiranja diamantana uz kataliticku koli¢inu AlBr3 je nastajanje kompleksne
smjese polibromiranih produkata koji se, za razliku od alkohola, vrlo tesko kromatogafski
odvajaju te navedena reakcije stoga nije bila pogodna za dobivanje prekursora na gramskoj
skali.

Priprava jodidnih prekursora diamantoida uklju¢ivala je direktno jodiranje kaveza
koristenjem jodoforma uz kruti NaOH, kao i iz odgovarajuc¢ih halogenidnih i hidroksilnih
derivata uz HI. Reakcija direktnog jodiranja diamantoida jodoformom odvija se prema
literaturno pretpostavljenom mehanizmu koji ukljucuje bazno kataliziranu reakciju izmjene
atoma halogena pri ¢emu iz jodoforma in situ nastaje tetrajodmetan (shema 19).11° Takve
reakcije u kojima dolazi do izmjene atoma halogena u bazi¢nim uvjetima poznate su medu
polihalogenmetanima.??#2?% Reakcija je radikalskog tipa i odvija se landano uz nastajanje
alkilnih umjesto halogenih radikala. U inicijacijskom stupnju reakcije dolazi do prijenosa
elektrona (engl. Single Electron Transfer, SET) s OH™ iona na tetrajodmetan pri ¢emu nastaje

tetrajodmetanski radikal-anion koji daljnjom dekompozicijom daje trijodmetilni radikal
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(shema 19). Nastali trijodmetilni radikal odcjepljuje vodik s adamantana pri ¢emu nastaje
adamant-1-ilni radikal uz regeneraciju jodoforma. Ponovnim uravnotezivanjem iz jodoforma
nastaju metilen-dijodid i Cls. Adamantilni radikal nastao u inicijacijskom stupnju potom
reagira s Cls te daje 1-jodadamantan (15) i trijodmetilni radikal ¢ime se dalje nastavlja lan¢ana
reakcija. Propagacijskom reakcijom dalje nastaje i 1,3-dijodadamantan (16). Ovom metodom
nastalo je 41 % spoja 15 te 8 % spoja 16 dok je ostatak veéinom neizreagirali adamantan. Ista
reakcija provedena je 1 na diamantanu pri ¢emu je omjer dobivenih monojodiranih produkata
bio priblizno jednak. Uz apikalni jodid 18 i medijalni jodid 19, u vrlo malom postotku (2 %
prema GC-MS-u) dobiven je i jodid na sekundarnom polozaju diamantana. Analogno
jodiranju adamantana i u ovom slucaju je zaostalo jako puno neizreagiralog diamantana pri
¢emu je reakcija provodena dok se sav jodoform nije potrosio. lako se koriStenjem alkilnih
radikala u direktnom halogeniranju diamantoida postize djelomi¢na selektivnost, izolacija
zeljenih produkata je znatno zahtjevnija zbog vrlo sliénog ponaSanja halogenidnih derivata
kod odvajanja na kolonskoj kromatografiji. Osim toga, reakcije su dugotrajne i ne dolazi do
potpune konverzije reaktanata u produkte ¢ime je efikasnost cijele metode niska. Iz navedenih
razloga, opisani radikalski nacin priprave halogenidnih derivata nije dalje koristen u okviru

ove doktorske disertacije.
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Shema 19. Pretpostavljeni mehanizam jodiranja adamantana u bazi¢nim uvjetima.

Reakcijom odgovarajuc¢ih bromidnih 1 hidroksilnih derivata s koncentriranom jodovodi¢nom
kiselinom postignuto je znatno selektivnije dobivanje jodidnih derivata diamantoida.??®
Reakcija se odvija Sn1 mehanizmom gdje u prvom koraku dolazi do ionizacije ili protoniranja
bromida odnosno hidroksilne skupine pri ¢emu nastaje diamantoidni karbokation. Jodidni ion
iz otopine zatim napada karbokation te nastaje odgovarajuci jodderivat diamantoida. Ovom
metodom dobiveni su 1-jodadamantan (15), 4-joddiamantan (18), 1-joddiamantan (19) te 1,6-
dijoddiamantan (21) u kvantitativnim iskoriStenjima ukoliko je reakcija provodena iz pocetnih
alkohola, te neSto nizim iskoriStenjima ukoliko su koristeni bromidi. Bromidni ion je jaca
baza, a time i loSija izlazna skupina od vode. Za razliku od diamantana s medijalnim
polozajem susptituenata kod kojih je reakcija provodena 24 sata, apikalni derivat 18 dobiven

je nakon samo 2 sata. Duzim zagrijavanjem apikalnih derivata (bromidnih ili hidroksilnih) u
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koncentriranoj HI dolazi do nastajanja smjese 4-joddiamantana (18) i polisupstituiranog
produkta 20. lzomerizacija apikalnih derivata diamantoida u kiselim uvjetima poznata je u
kemiji diamantoida te je pretpostavka da do izomerizacije dolazi medumolekulskim
prijenosom hidrida, kako je ranije opisano u literaturnom dijelu.**® Jodidi su u usporedbi s
ostalim halogenidima podlozniji hidrolizi u vodenom mediju §to je potvrdeno tijekom obrade
reakcijske smjese. Ispiranje organskog sloja vodom rezultiralo je nastajanjem odgovarajuéih
hidroksida. 1z tog razloga obrada reakcijske smjese odnosno uklanjanje viska neizreagirane

HI provodeno je isklju¢ivo zasi¢enom otopinom Na>SOs.

4.1.2. Priprava diamantoidnih etera konvencionalnom metodom

Diamantoidni eteri pripravljeni su kondenzacijskim reakcijama izmedu odgovarajuéih
diamantoidnih derivata s dobrim izlaznim skupinama i diamantoidnih alkohola. Zbog
voluminoznosti diamantoida do napada nukleofila na odgovarajuc¢i karbokation moze do¢i
samo s prednje strane kaveza pa se priprava diamantoidnih etera odvija Sn1 mehanizmom kao

Sto je prikazano na primjeru nastajanja bis-adamantilnog etera (shema 20).
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Shema 20. Prikaz nastajanja bis-adamantilnog etera mehanizmom Sn1.

U konvencionalnom pristupu sintezi koriStena su dva slicna postupka ovisno o pristupacnosti
derivata s dobrom izlaznom skupinom. U prvom postupku, kondenzacijska reakcija
provedena je izmedu odgovarajuc¢eg mesilata i alkohola uz koriStenje TEA kao nenukleofilne
baze. Uloga TEA je deprotoniranje hidroksilne skupine alkohola pri ¢emu on postaje bolji
nukleofil. Optimizacija pocetnih reakcijskih uvjeta provedena je na adamantanu zbog vece
dostupnosti adamantanske jezgre, a time i niZze cijene. Reakcije su prvotno provedene
klasicnom metodom u otopini pri ¢emu je problem stvarala sublimacija nizih diamantoidnih
derivata po stijenkama hladila. Osim toga, topljivost diamantoidnih derivata ovisi 0 prisutnoj
funkcijskoj skupini, pri ¢emu se diamantoidni alkoholi dobro otapaju u polarnim proti¢nim
otapalima poput metanola i ostalih alkohola. Proti¢na polarna otapala pogoduju Sn1 reakciji

budu¢i da ostvaruju vodikove veze s ionskim specijama koje nastaju u reakciji te tako
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stabiliziraju karbokatione. Medutim, polarna proti¢na otapala takoder su dobri nukleofili u
Sn1 reakciji pa konkuriraju zeljenom nukleofilu i time utjeCu na iskoristenje reakcije. Nizi
derivati diamantoida (ukljucujuci i alkohole) najbolje su topljivi u kloroformu i diklormetanu,
no zbog niskih vreliSta ovih otapala iskoriStenja reakcija bilo su vrlo niska. Najbolji uvjeti
sinteze postignuti su koriStenjem TEA uz provodenje reakcije u autoklavu ¢ime je sprije¢eno
isparavanje baze te potisnuta sublimacija reaktanata. Strukture etera ¢ija je sinteza provedena

ovim postupkom prikazane su na slici 22.
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Slika 22. Strukturne formule diamantoidnih etera ¢ija je sinteza provedena op¢im postupkom
1.

Priprava metilnog etera 22 i tert-butilnog etera 23 provedena je klasiénom metodom uz
refluks odgovarajuceg alkohola koji je u ovom slucaju sluzio kao otapalo i1 nukleofil. Vrijeme
provodenja reakcije varira, pri ¢emu najbrze nastaje bis-adamantilni eter 24 (70 % nakon 4
sata), potom tert-butilni eter 23 (87 % nakon 24 sata) i metilni eter 22 (75 % nakon 24 sata) te
zatim eteri 27 (59 % nakon 24 sata) i 25 (52 % nakon 24 sata). Duzim provodenjem rekacije u
sluc¢aju etera 24 (80 % nakon 24 sata) i 25 (75 % nakon 6,5 dana) postignuta su vecéa
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iskoriStenja. Za pripravu ostalih etera ovim postupkom bilo je potrebno minimalno 48 sati
kako bi se ostvarila zadovoljavaju¢a konverzija pri ¢emu iskori$tenja variraju izmedu 25 % i
60 %. U svim reakcijama u kojima je koriSten adamantanski metansulfonat 5 dolazi do
nastajanja 1,1-diadamantil etera 24 kao posljedica djelomi¢ne hidrolize mesilata 5 u
adamantanol. Nastajanje nusprodukta 24 predstavljalo je veliki problem tijekom izolacije
apikalnog etera 25 zbog njihove izrazito velike strukturne slicnosti (shema 21).

O, _CHs TEA
/S\\ + —_— +
o o 100°C o O
24
5 OH 25

3

Shema 21. Priprava 1-adamantil-4-diamantilnog etera (25) iz

adamantanskog metansulfonata 5.

Pocetna reakcijska smjesa nakon obrade sastoji se od neizreagiranih adamantan-1-ola 6
(nastao hidrolizom mesilata 5) i alkohola 3 te etera 24 i 25, kao $to je vidljivo na plinskom
kromatogramu prikazanom na slici 23. Kromatografijom na stupcu silikagela uz eluiranje
heksanom uspjesno su odvojeni pocetni alkoholi, dok su eteri 24 i 25 izlazili u zajednickim
frakcijama (slika 24). Kromatografsko ¢iS¢enje na koloni ponavljano je nekoliko puta te se
smjesa dvaju etera nije mogla odvojiti ¢ak ni uz upotrebu stupca silikagela od 1 m. Izolacija
etera 25 konacno je postignuta vakuum sublimacijom pri ¢emu je reakcijska smjesa grijana do
50 °C, dok na viSim temperaturama dolazi do raspada etera na pocetne alkohole. Zbog
dugotrajnosti odvajanja smjese etera sublimacijom, daljnje dobivanje etera 25 provodeno je iz

4-diamantilmetansulfonata (7).
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Slika 23. Plinski kromatogram sirove reakcijske smjese u pripravi etera 25.
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Slika 24. Plinski kromatogram dobiven nakon kolonske kromatografije sirove

reakcijske smjese etera 25.

Uvodenje mesilatne skupine, kao $to je ranije navedeno, bilo je moguce samo na adamantanu
i apikalnom poloZzaju 4 diamantana. Iz tog je razloga koristen drugi postupak za pripravu bis- i
tri-diamantanskih derivata s eterskom skupinom iskljuéivo na medijalnim polozajima
diamantana. U drugom postupku za kondenzacijsku reakciju koristeni su diamantoidni jodidi i
alkoholi uz 1,4-diazabiciklo[2.2.2]oktan (DABCO) kao bazu. Optimizacija pocetnih
reakcijskih uvjeta ukljucivala je pronalazenje optimalne baze za provodenje reakcije pri cemu

su glavni rezultati sazeti u tablici 1.

Tablica 1. Optimizacija reakcije kondenzacije adamantan-1-ola i 1-jodadamantana.

Reagens Temperatura / °C | Vrijeme / h | GC-MS konverzija / %
TEA 100 24 0
Adl+ Pd(PPhs)s /CH,Cl, 180 3 0
AdI + Pd(PPhs)a /CH.Cl, 110 3 0
Adl + Pd(PPhs)a /CH,Cl, 110 24 0
Pd(PPhs), /dyglime 110 24 0
Pd(PPhs), /dyglime 160 24 0
K,CO3 200 24 0
AdBr + DABCO 180 24 3
Adl + DABCO 180 24 14
Adl + DABCO 180 64 48
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Kao sto je vidljivo iz tablice 1, reakcije kondenzacije uz TEA i K>COs kao baze nisu
rezultirale nastajanjem etera. Isti rezultati dobiveni su i koriStenjem tetrakis(trifenilfosfin)
paladija(0) kao katalizatora neovisno o koriStenom otapalu i temperaturi. DABCO baza
pokazala se kao najboljom bazom u kondenzaciji 1-jodadamantana i adamantan-1-ola pri
¢emu duze provodenje reakcije pogoduje veéem iskoriStenju. U daljnim kondenzacijskim
reakcijama priprave ostalih etera stoga je koristena DABCO baza. Ovom metodom dobiveni
su eteri 28 (35 % nakon 24 sata), 36 (40 % nakon 24 sata), 37 (18 % nakon 120 sati), 38 (37

% nakon 120 sati) i eter 39 (17 % nakon 24 sata u dioksanu) ¢ije su strukture prikazane na

slici 25. %

S %@ﬁ%

Slika 25. Strukturne formule diamantoidnih etera dobivenih op¢im postupkom 2.

Niza iskoriStenja ovih etera vjerojatno su posljedica tezeg pristupanja nukleofila stericki
zaklonjenijim karbokationima u medijalnom poloZaju diamantana, $to je posebno naglaseno
kod spoja 39 kod kojeg su sva tri kaveza medusobnu povezana preko medijalnih polozaja. U
prvom pokusaju sinteze etera 28 koristena je procedura uz TEA i 4-diamantilmetansulfonat

(7) te diamantan-1-ol (2) prema shemi 22.

H3C //

pred m&@ G 2 G

Shema 22. Pokusaj priprave etera 28 iz mesilata 7 i alkohola 2 uz TEA.
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No, umjesto zeljenog produkta izoliran je bis-apikalni eter 26 kao rezultat hidrolize 4-

diamantilmetansulfonata u diamantan-4-ol (3) te zatim reakcije s drugom molekulom mesilata

7. Navedeno se vjerojatno odvija jer struktura etera 26 posjeduje manje stericke smetnje od

etera 28 te stoga lakSe i brze nastaje u reakciji kondenzacije. Dobivanje etera 26 potvrdeno je

13C NMR spektrom u kojem se uocava samo 6 signala zbog visoke simetrije ovog spoja (slika

26). Nakon prociS¢avanja reakcijske smjese kolonskom kromatografijom na aloksu, izolirana

je gotovo cijela koli¢ina alkohola 2. Uz navedeno, iz ukupne reakcijske smjese izolirano je i

23 % apikalnog alkohola 3 sto potvrduje pretpostavku o hidrolizi metansulfonata 7 prilikom

reakcije.
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Slika 26. a) APT *C-NMR spektar etera 26, b) 1*C NMR spektar etera 28.

Nakon S§to je utvrdena optimalna baza za reakciju kondenzacije 1-jodadamantana i

adamantan-1-ola, na reakciji priprave modelnog etera 36 ispitivan je utjecaj otapala uz

koristenje reakcijskih uvjeta opisanih u opéem postupku 2. Tijekom optimizacije reakcijskih

uvjeta koriStena su otapala navedena u tablici 2.

Tablica 2. Otapala kori$tena u optimizaciji priprave etera 36.

Otapalo Tv otapala / °C | Dielektricna konstanta (g) pri 20 °C | GC-MS konverzija (%)
CHClI3 61.2 4.8 2
1,4-dioksan 101 2.3 0
ACN 80.1 37.5 29
DMF 153 36.7 37
Bez otapala 42

= R

Sve reakcije provedene su u autoklavu kako bi se isklju¢io eventualni gubitak reaktanata iz

reakcijske smjese sublimacijom. Zbog dobre topljivosti reaktanata u CHCls, reakcija je
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prvotno provedena u tom otapalu pri ¢emu je spoj 36 dobiven samo u tragovima. Razlog
ovakvog rezultata mogao bi biti u niskoj temperaturi vrenja kloroforma ¢ime se ne postize
dovoljna energija za ionizaciju jodida 19. Iz tog razloga reakcija je provedena u 1,4-dioksanu
Cije je vreliste pri 101 °C, a vrijednost dielektri¢ne konstante neSto manja od one za CHCla.
GC-MS analizom uoceno je da u ovim uvjetima spoj 36 nije nastao niti u tragovima. S
obzirom na dobru topljivost reaktanata u 1,4-dioksanu te visoku temperaturu vrenja,
pretpostavljani razlog nenastajanja etera mogla bi biti niska polarnost otapala. U sljede¢em
koraku, reakcije su provedene u znatno polarnijim otapalima, acetonitrilu i DMF-u pri ¢emu
je uocena puno bolja konverzija reaktanata u produkt. Osim utjecaja polarnosti uoceno je da
viSa temperatura takoder pogoduje nastanku kona¢nog produkta. Naposljetku, reakcija je
provedena u talini na 150 °C pri ¢emu je koli¢ina dobivenog produkta bila najveéa usprkos
sublimaciji jednog dijela reaktanata na ¢ep posudice. Navedeni eksperimenti pokazali su da je
temperatura Klju¢an faktor u reakciji nastajanja diamantoidnih etera. Tercijarni karbokation
diamantana ocito je dovoljno stabilan i bez solvatiranja molekulama otapala. Takoder,
poznato je da otapalo Cesto utjeCe na bazi¢nost pojedine baze. Tako je primjerice pKan
vrijednost DABCO-a u DMSO-u 9,06 dok je u ACN-u 18,3.2%'

Slaba topljivost disupstituiranin diamantoidnih derivata u kombinaciji sa sublimacijom
monosupstituiranih  derivata znatno je ograni¢ila mogucnosti priprave trokavezastih
diamantoidnih etera. Reakcije provedene u otapalima rezultirale su niskim iskoriStenjima dok
su visoka taliSta reaktanata otezavala provedbu eksperimenata u talini. Uz to, izuzetno loSa
topljivost produkata nastalih tijekom priprave trokavezastih etera onemogudila je ili otezala
njihovu karakterizaciju otopinskom *H i ¥C NMR spektroskopijom. Stoga je za
karakterizaciju nekih od ovih produkata koriStena samo HRMS-MALDI spektrometrija i IR
spektroskopija. U slucaju topljivosti produkata u vrué¢im otapalima NMR spektri snimljeni su
pri povisenoj temperaturi, no zbog ograni¢enja obzirom na temperaturu vreliSta otapala,
kvaliteta snimljenih spektara je bila prili¢no losa. To se posebice odnosi na spektre spojeva
34, 38 i 39. Priprava etera 35 pokuSana je iz 4-diamantilmetansulfonata (7), 1,6-
dihidroksidiamantana (14) i TEA u DMF-u na 153 °C, kao i iz 1,6-dijoddiamantana (21),
diamantan-4-ola (3) i DABCO baze na 260 °C. U oba slucaja Zeljeni produkt nije izoliran.
Tijekom provodenja reakcije u talini temperatura reakcijske smjese poviSena je na 260 °C

buduci da je tek na toj temperaturi doslo do djelomi¢nog taljenja reakcijske smjese.
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4.1.3. Mehanokemijska priprava diamantoidnih etera

Ogranicena topljivost te sublimacija nizih diamantoidnih derivata, Cak i pri blago poviSenim
temperaturama, otezava efikasnu pripravu diamantoidnih etera. Kao posljedica toga,
iskoriStenja reakcija su niska, posebno u slucaju priprave vecih trokavezastih derivata. U
prevladavanju ovih ograni¢enja priprava diamantoidnih etera provedena je i
mehanokemijskim pristupom. Mehanokemija uklju¢uje upotrebu mehani¢ke energije za
provedbu kemijskih reakcija pri ¢emu se za mljevenje reakcijske smjese Kkoriste kuglice
razli¢itih dimenzija.??® Za pripravu diamantoidnih etera koristene su teflonske posudice zbog
inertnosti teflona te dvije Celicne kuglice promjera 7 mm ¢ime je postignuta ravnomjerna
homogenizacija reakcijske smjese. U okviru ove doktorske disertacije ovom metodom
pripravljeno je sedam diamantoidnih etera koji se sastoje od adamantana (eteri 24 i 29),
adamantana i diamantana (eteri 25 i 27) te samo diamantana (eteri 26, 28 i 36). Pronalazenje
pocetnih reakcijskih uvjeta provedeno je na dobivanju 1,1-diadamantilnog etera 24 zbog vece

dostupnosti adamantanskog skeleta.

Optimizacija reakcijskih uvjeta uz DABCO bazu

Za optimizaciju reakcijskih uvjeta te pracenje nastajanja produkata koriStena je GC-MS
analiza. Kako bi se postigli usporedivi rezultati, cijeli sadrzaj reakcijske smjese nakon
mljevenja suspendiran je u istoj koli¢ini CH2Cl2, koja je za eter 24 iznosila 7 ml dok je za
ostale etere iznosila 15 ml. Kako bi se sve dobro otopilo, reakcijska smjesa sonificirana je na
ultrazvuénoj kupelji 5 minuta te profiltrirana kroz Chromafil Xtra CA-20/13 filter (0.20 um
veli¢ine pora) radi uklanjanja neotopljene anorganske baze i dobivanja bistre otopine. Za prvu
reakciju koriSteni su uvjeti analogni onima koristenim u konvencionalnoj metodi uz DABCO

bazu. U tablici 3 nalaze se saZeti rezultati optimizacije reakcijskih uvjeta.

Tablica 3. Optimizacija priprave etera 24 mljevenjem alkohola 6 i jodida 15 uz DABCO bazu.

Broj reakcije| Vrijeme reakcije/ h [DABCO/ ekv.| Temperatura/ °C | GC-MS konverzija/ %
1 3 1.5 s.t. 0
2 3 1.5 50 0
3 3 1.5 100 1
4 3 1.5 140 48
5 1 1.5 140 10
6 3 1.5 150 60
7 3 3 140 30
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Iz tablice 3 moze se uoditi da je za nastajanje produkta potrebna temperatura od minimalno
100 °C pri ¢emu produkt nastaje u tragovima. Znatno povecanje konverzije ostvaruje se
povisenjem temperature na 140 °C pri ¢emu nastaje 48 % produkta, dok daljnje povisenje
temperature na 150 °C daje 60 % produkta. Analogna reakcija provedena konvencionalnim
pristupom u talini na 180 °C daje 14 % produkta nakon 24 h. Takoder, duZzim mljevenjem
reakcijske smjese dolazi do vece konverzije reaktanata u produkt Sto je posljedica spore
ionizacije jodida 15 i nastajanja karbokationa (tablica 3, reakcije 4 i 5). Povec¢anjem koli¢ine
DABCO baze pri istoj temperaturi smanjuje se konverzija reaktanata u produkt $to bi mogla
biti posljedica manjeg broja optimalnih sudara reaktanata te povecane reaktivnosti DABCO
baze s jodidom 15, buduci da tijekom analize reakcijske smjese nakon 3 sata mljevenja nije
uocena prisutnost 1-jodadamantana (tablica 3, reakcije 4 i 7). Zbog brzeg ,nestajanja™ 1-
jodadamantana iz reakcijske smjese (uo¢eno iz plinskih kromatografa), reakcije su provedene

i uz suvisak jodida 15 kao Sto je prikazano u tablici 4.

Tablica 4. Utjecaj suviska 1-jodadamantana i DABCO baze te temperature reakcije na

pripravu etera 24.

Broj reakcije |1-jodadamantan/ ekv.| Vrijeme reakcije/ h | DABCO/ ekv. | Temperatura/ °C | GC-MS konverzija/ %
8 1.5 3 15 150 50
9 1.5 3 15 160 64
10 2 3 15 140 31
11 1.5 3 1.5 170 <5
12 1.5 3 15 180 <5
Kontrolna r. 1 3 1 S.t. 0

Usporedbom rezultata iz tablica 3 i 4 vidljivo je da u istom vremenu trajanja reakcije pri istoj
temperaturi reakcija ide bolje bez suviska jodida 15 (tablica 3, reakcija 4 i tablica 4, reakcija
10). Iz reakcija 8 i 9 u tablici 4 potvrdeno je da poviSena temperatura, bez obzira na suvisak 1-
jodadamantana, pogoduje boljoj konverziji u eter 24. Ipak, daljnjim povisenjem temperature
iznad 160 °C dolazi do naglog pada konverzije u produkt Sto bi mogla biti posljedica
nestabilnosti DABCO baze u mehanokemijskim uvjetima iznad temperature njezinog talista

(156-160 °C). Na kraju, provedena je i kontrolna reakcija mljevenjem 1-jodadamantana i
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DABCO-a tri sata na sobnoj temperaturi pri ¢emu je dobiven netopljivi bijeli talog koji za

sada nije dalje analiziran.

Optimizacija reakcijskih uvjeta uz K-COs3

Nakon optimizacije reakcijskih uvjeta uz DABCO bazu ispitane su i druge baze s naglaskom
na ekoloski prihvatljivije baze. Za optimizaciju reakcijskih uvjeta koristena je KoCO3 baza s
kojom analogna reakcija u konvencionalnom pristupu nije rezultirala nastankom produkta
(tablica 1). U tablici 5 prikazani su parametri koriSteni pri optimizaciji reakcijskih uvjeta uz
koriStenje K2COs 1 drugih anorganskih baza. Kao 1 u slu¢aju DABCO baze, za nastajanje
produkta nuZna je poviSena temperatura pri ¢emu mljevenjem na 140 °C nakon 3 h nastaje 24
% produkta prema GC-MS analizi (tablica 5, reakcija 3, slika 27). PoviSenjem temperature na
180 °C nastaje 60 % produkta, dok 67 % produkta nastaje daljnjim poviSenjem na 200 °C
(tablica 5, reakcije 5 i 10, slike 28 i 29). Zbog male razlike u konverziji na 180 °C i 200 °C,
daljnja optimizacija reakcijskih uvjeta na bis-adamantilnom eteru 24 provedena je pri 180 °C.
Utjecaj koli¢ine baze na nastajanje produkta ispitano je mljevenjem reaktanata 3 sata na 180
°C s 11 5 ekvivalenata K.COs. Manja koli¢ina baze dovela je do pada konverzije u produkt
(tablica 5, reakcija 6) dok je veca koli¢ina baze rezultirala jednakom konverzijom kao u

slu¢aju koristenja 3 ekvivalenta baze (tablica 5, reakcija 7).
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Slika 27. Plinski kromatogram reakcijske smjese nakon 3 h mljevenja adamantan-1-ola (3,4
min) i 1-jodadamantana (5,5 min) u pripravi spoja 24 (13,2 min) na 140 °C (Tablica 5,
reakcija 3).

Jasna Ali¢ Stolar Doktorska disertacija



8 4. Rezultati i rasprava

100

}-\9110#

_ 1

i

]

T 08

=

w |

L 08

el |

o

N 04

o

]

g 02 * 7.596
|:| A 1| 8

*13.301

Vrijeme / min

Slika 28. Plinski kromatogram reakcijske smjese nakon 3 h mljevenja adamantan-1-ola (3,4

min) i 1-jodadamantana (5,5 min) u pripravi spoja 24 (13,2 min) na 180 °C (Tablica 5,

reakcija 5).
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Slika 29. Plinski kromatogram reakcijske smjese nakon 3 h mljevenja adamantan-1-ola (3,4

min) i 1-jodadamantana (5,5 min) u pripravi spoja 24 (13,2 min) na 200 °C (Tablica 5,

reakcija 10).
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Tablica 5. Optimizacija reakcijskih uvjeta uz koristenje anorganskih baza.

Broj reakcije| vrijeme/ h baza/ (ekv) temperatura/ °C | GC-MS konverzija/ %

1 3 K2COs (3) 25 0

2 3 K2COs (3) 100 1

3 3 K2COs (3) 140 24

4 3 K2COs (3) 160 40

5 3 K2COs (3) 180 60

6 3 K2COs (1) 180 54

7 3 K>COs (5) 180 60

8 3 NaHCOs (3) 180 37

9 3 KHPO, (3) 180 60
10 3 K2COs (3) 200 67 (65)*
11 1 K2COs (3) 200 47
12 6 K2COs (3) 200 71
13 3 bez baze 180

@. ) @\OH baza @ @

O% 30 Hz
15 6

Stoga su za ispitivanje utjecaja drugih anorganskih baza na pripravu spoja 24 koriStena 3
ekvivalenta baze, pri ¢emu je jo$ ispitan utjecaj NaHCO3 i KoHPOs. Reakcija s natrijevim
hidrogenkarbonatom rezultirala je nizom konverzijom u produkt (tablica 5, reakcija 8), dok je
reakcija s fosfatnom bazom dala jednaku konverziju kao u slu¢aju upotrebe K.CO3 (tablica 5,
reakcija 9). Nadalje, ispitan je i utjecaj vremena mljevenja na konverziju reaktanata u produkt
pri ¢emu su reakcije provedene u trajanju od 1 1 6 sati (tablica 5, reakcije 11 i 12). Nakon 1
sata mljevenja na 200 °C nastaje 47 % produkta, dok nakon 6 sati nastaje 71 % Sto je samo 4
% vise u odnosu na provodenje reakcije 3 sata na 200 °C (tablica 5, reakcije 11, 12 i 10).
Naposljetku, provedena je i kontrolna reakcija bez koriStenja baze pri ¢emu, kako je i
o¢ekivano, nije uoCeno nastajanje produkta (tablica 5, reakcija 13). Tijekom optimizacije
reakcijskih uvjeta, pomoéu GC-MS analize je uoceno da u reakcijama provedenim pri
temperaturi od 160 °C i viSim dolazi do brzeg nestajanja 1-jodadamantana iz reakcijske
smjese (slike 28 i 29). Kako bi se dobilo vise informacija o stabilnosti 1-jodadamantana (15) u
mehanokemijskim uvjetima, provedeno je mljevenje spoja 15 s 3 ekv. K2COz na 200 °C u
trajanju od 3 sata. Nakon provedene reakcije, smjesa je podvrgnuta GC-MS analizi pri cemu

je uoceno prisustvo adamantan-1-ola i etera 24 (slika 30).
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Slika 30. Plinski kromatogram reakcijske smjese nakon mljevenja 1-jodadamantana (5,5 min)
i K2COz na 200 °C u trajanju od 3 sata. Signal na 3,4 min odgovara adamantan-1-olu, dok je

na 13,3 min signal etera 24.

Nastajanje etera 24 moze se objasniti djelomi¢nom hidrolizom 1-jodadamantana u
mehanokemijskim uvjetima u adamantan-1-ol te njihovom medusobnom reakcijom. Reakcija
izmedu 1-jodadamantana i KoCOs predstavlja kompetitivnu reakciju reakciji nastajanja etera
te je moguci uzrok nemoguénosti postizanja vecih reakcijskih iskoriStenja. Poku$aj pomaka
ravnoteZze prema nastanku etera provodenjem reakcije sa suviskom jodida 15 nije donijelo
bolje rezultate. Takoder, u pokuSaju izbjegavanja upotrebe 1-jodadamantana reakcija je
provedena s 1-bromadamantanom pri istim optimiziranim reakcijskim uvjetima. Koristenjem
1-bromadamantana umjesto 1-jodadamantana postignuta je niza konverzija u produkt $to je
vjerojatno posljedica slabijeg djelovanja bromida kao izlazne skupine. To je i1 potvrdeno

provodenjem reakcije uz dodatak KI pri ¢emu je konverzija u produkt bila veca ( tablica 6).

Tablica 6. Utjecaj izlazne skupine na nastajanje etera 24.

Reaktant 1 Reaktant 2 Baza Temp/ °C GCMS konverzija/ %
AdBr AdOH K>COs3 180 44
Adl AdOH K2COs3 180 67
AdBr (1 ekv. KI) AdOH K,COs 180 60

Budu¢i da je tijekom optimizacije reakcijskih uvjeta uocen znacajan utjecaj temperature na
nastajanje etera 24, provedena je dodatna studija utjecaja termi¢ke i mehanicke energije na
ispitivanu reakciju. U tu svrhu, smjesa 1l-jodadamantana, adamantan-1-ola i K>COs je

samljevena u tarioniku s tuckom te je napravljen DSC eksperiment. Reakcijska smjesa
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zagrijana je do 200 °C pri ¢emu je dobivena DSC krivulja s tri endoterma, kao $to je
prikazano na slici 31.

133.89

92.12

15 - 73.59

Toplinski protok, Endo gore / mW

-5 T I T I L] I
40 60 80 100

T T T T 1
120 140 160 180 200

Temperatura / °C
Slika 31. DSC krivulja dobivena prilikom zagrijavanja reakcijske smjese na 200 °C.
Detaljnom DSC i GC-MS analizom reaktanata ustanovljeno je da prvi endoterm s

maksimumom na priblizno 73 °C odgovara taljenju 1-jodadamantana (slika 32).

a)

Pik = 76,35 °C

Toplinski protok, Endo gore / mW

Povrsina = 1424,0189 mJ

Ca ] B 100 120 140 60 180

Temperatura / °C
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Slika 32. a) DSC termogram 1-jodadamantana (15) zagrijanog do 200 °C. b) Plinski

kromatogram istog uzorka nakon DSC analize koji odgovara spoju 15.

DSC eksperimentom zagrijavanja Cistog uzorka adamantan-1-ola do 103 °C dobiven je
termogram s endotermom na priblizno 91 °C prikazan na slici 33. PXRD analizom uzorka
nakon zagrijavanja (crvena linija na slici 34), ustanovljeno je da je doslo do malih promjena u
pomaku nekoliko difrakcijskih maksimuma u odnosu na maksimume u difraktogramu
pocetnog adamantan-1-ola (crna linija na slici 34). Uz to, razlika izmedu pocetnog uzorka
adamantan-1-ola i uzorka grijanog do 103 °C je pojavljivanje novih difrakcijskih maksimuma
u zagrijanom uzorku na 7,93° 2@ i 15,85° 26. Navedene promjene ukazuju na faznu

promjenu adamantan-1-ola u ¢vrstu fazu sa slicnim kristalnim pakiranjem.

Pik = 90,73 °C

Povrsina = 586,7977 mJ

Toplinski protok, Endo gore / mW

o ™ &0 [ % u 00 182

Temperatura / °C

Slika 33. DSC termogram dobiven nakon zagrijavanja adamantan-1-ola do 103 °C.
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Slika 34. Usporedba difraktograma adamantan-1-ola (6) (crna linija) i uzorka nastalog nakon
zagrijavanja adamantan-1-ola do 103 °C (crvena linija) u DSC eksperimentu.

Dodatna potvrda da je rije¢ o ¢vrstim formama sa sli¢nim kristalnim pakiranjem dobivena je
iz ATR-FTIR spektara. Na slici 35 prikazani su preklopljeni ATR-FTIR spektri uzorka
adamantan-1-ola (crna linija) i uzorka nastalog grijanjem na 103 °C (crvena linija). Kao $to se
vidi iz slike 35, FTIR spektri ovih dviju ¢vrstih formi su gotovo identi¢ni te se razlikuju
jedino u relativnim intenzitetima vrpci. Ovakve temperaturno-ovisne fazne promjene
adamantan-1-ola poznate su u literaturi pod nazivom fazni prijelaz red-nered (engl., order-
disorder phase transition) te su karakteristiéne za adamantan i njegove derivate.?® Do
ovakvih faznih prijelaza dolazi kada niskotemperaturna faza sustava pokazuje pravilan
raspored atoma s uredenjem dalekog dosega, dok visokotemperaturna faza ima nasumicno
rasporedene atome bez uredenja dugog dosega.?®® Stoga je endoterm na 90 °C koji nastaje
zagrijavanjem adamantan-1-ola u DSC eksperimentu posljedica fazne transformacije uredene
kristalne strukture adamantanola pri sobnoj temperaturi u neuredenu strukturu visoko

temperaturne faze.
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Slika 35. ATR-FTIR spektri adamantan-1-ola (6) (crna linija) i faze nastale grijanjem spoja 6
do 103 °C u DSC eksperimentu (crvena linija).

Naposljetku, tre¢i endoterm na priblizno 133 °C prisutan je tijekom zagrijavanja cijele
reakcijske smjese te tijekom zagrijavanja samo 1l-jodadamantana i K.COs (slike 31 i 36).
Navedeni endoterm nije prisutan ukoliko se provodi zagrijavanje smjese 1-jodadamantana i
adamantan-1-ola §to upucuje da je endoterm na 133 °C posljedica interakcije izmedu 1-
jodadamantana i K>COs (slika 37). Uzorak reakcijske smjese dobiven nakon zagrijavanja do
160 °C, analiziran je na GC-MS-u pri ¢emu je uoceno nastajanje etera 24 u tragovima (slika
38). Sli¢an rezultat pokazuje i plinski kromatogram smjese 1-jodadamantana i KoCOs. Plinski
kromatogram zagrijane smjese 1-jodadamantana i adamantan-1-ola ne pokazuje nastajanje
etera 24. Dobiveni rezultati sugeriraju da je za nastajanje etera nuzna interakcija 1-
jodadamantana i K>COs. Budu¢i da GC-MS analiza pokazuje nastajanje etera 24 nakon
endoterma na 133 °C moguée je da endoterm na 133 °C predstavlja ionizaciju 1-
jodadamantana odnosno nastajanje karbokationa. Sudjelovanje K>COz u nastajanju endoterma
na 133 °C dodatno je potvrdeno DSC eksperimentom ¢istog 1-jodadamantana zagrijanog do
200 °C pri ¢emu nije uocen endoterm na 133 °C. Rezultat dobiven u DSC eksperimentu u

korelaciji je s rezultatom dobivenim mljevenjem reaktanata na 140 °C pri ¢emu je dobiveno
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24 9% produkta. Na ovaj nacin utvrdeno je da je za nastajanje produkta nuzna interakcija 1-
jodadamantana i KoCOs pri ¢emu produkt nastaje samo termic¢kim djelovanjem, ali u puno

manjoj mjeri nego kad imamo sinergijsko djelovanje toplinske i mehanicke energije.

Pik = 133,46 °C

Pik = 76,62 °C

T
Povrina = 3634,3108 m) I\

Toplinski protok, Ende gore / mW

___— Povrsina = 534,9255 m]
le——

Temperatura / °C

Slika 36. DSC termogram dobiven nakon zagrijavanja smjese 1-jodadamantana i K2CO3z do

160 °C. Endoterm na 76 °C odgovara taljenju 1-jodadamantana.

Pik = 89,72 °C /
Pik = 73,15 °C //

e

.—'-'—//

Povrsina = 162,5333 mJ

/ Povréina = 209,9793 m)

Toplinski protok, Endo gore / mW

80 %0 00 1" 120 129 " 15

Temperatura / °C
Slika 37. DSC termogram dobiven nakon zagrijavanja smjese 1-jodadamantana i adamantan-
1-ola do 160 °C. Endoterm pri 133 °C nije vidljiv.
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Slika 38. Plinski kromatogram reakcijske smjese zagrijane do 160 °C u DSC eksperimentu

(nakon endoterma na 133 °C). Signal na 13,2 min odgovara nastajanju etera 24 u tragovima.

Nakon provedene optimizacije reakcijskih uvjeta te detaljne termalne analize nastajanja bis-
adamantilnog etera 24, provedene su mehanokemijske sinteze ostalih etera (24-29, te 36-39).
Sve reakcije u kojima je koristena K>COz baza provedene su mljevenjem na 200 °C zbog
vecih iskoriStenja. Reakcije s DABCO bazom provedene su na 160 °C zbog jako niske
konverzije u produkte uslijed koriStenja viSih temperatura. IskoriStenja mehanokemijski
provedenih reakcija znatno su bolja ili ista u usporedbi s analognim reakcijama provedenim
konvencionalnom sintezom. Uz to, reakcije su znatno brze i jednostavnije budu¢i da je na
ovaj nacin izbjegnuta priprava mesilatnih derivata koji su stajanjem podloZni autokataliti¢koj
hidrolizi. Jodidni derivati, s druge strane, stabilni su i otporni na hidrolizu ukoliko se cuvaju u
zatvorenoj posudi. U mehanokemijskoj proceduri izbjegnuta je ovisnost nastajanja produkta o
topljivosti 1 sublimaciji reaktanata budu¢i da se reakcije provode bez otapala te uz upotrebu
kuglica koje homogeniziraju reakcijsku smjesu tijekom cijelog vremena trajanja reakcije. Kod
reakcija u talini, nakon nekog vremena dolazi do stvrdnjavanja reakcijske smjese te
nemogucnosti mijeSanja Sto zasigurno utjeCe na iskoriStenja reakcija. Osim navedenog,
mehanokemijska sinteza diamantoidnih etera ima i veliku prednost s aspekta odrzivosti i
utjecaja na okoliS. Upotrebom standardnih parametara metrike zelene kemije, kao §to su E-
faktor i EcoScale, provedena je usporedba mehanokemijske i konvencionalne sinteze
diamantoidnih etera. Za izraCune parametara metrike konvencionalne sinteze koriSteni su
najbolje dobiveni rezultati sinteze za reakcije provodene 24 h. Za usporedbu ovih dvaju
sintetskih pristupa koriSteni su lako topljivi eteri manjih molekulskih masa kako bi se mogla
provesti potpuna karakterizacija produkata upotrebom GC-MS analize i NMR spektroskopije

(slika 39). E-faktor je parametar koji se definira kao omjer mase ukupno generiranog otpada i
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mase dobivenog produkta. 1z slike 39 moze se uociti da su vrijednosti tog parametra puno
vecée u slucaju provedbe reakcija konvencionalnim pristupom. Primjerice, E-faktor u slucaju
konvencionalne sinteze etera 24 iznosi 306,3 dok u slu¢aju mehanokemijske sinteze on iznosi
3,48, $to znaCi da se mehanokemijskom sintezom generira gotovo devedeset puta manje
otpada. Izracun E-faktora prikazan je na primjeru sinteze etera 24 te se nalazi na slici 40. Uz
utjecaj otapala i iskoriStenja reakcije, EcoScale je parametar koji uzima u obzir i nacin
izolacije produkta te sigurnost i cijene koriStenih reaktanata. Za izraCun ovog parametra

koristen je EcoScale kalkulator?®! dostupan na internetskoj stranici.?

/
s A (N AL A p)
UL VY XN
N/ ‘\ /‘ / N/ M "‘. \/
P LN

1 2 3

/ \“}\ , / \j.

& KC0s,3h,200°C, 1=65%
E-faktor = 3,48 EcoScale = 60

,F. TEA, 24 h, 100 °C, | = 80 %
9 E-faktor = 306,3 EcoScale = 56

) K053 h, 200°C, 1=53 %
E-faktor = 3,91 EcoScale =51

Il TEA,24h,100°C,1=60%

@ E-faktor = 349,9 EcoScale = 40 O

K,COs, 3 h, 200°C, 1 =42 %
E-faktor = 5,22 EcoScale = 45

F TEA, 24 h, 100°C, =54 %

E-faktor = 386,1 EcoScale = 36

O W
A 10

5

&, €05 3h,200°C,1=58%

E-faktor = 3,09 EcoScale = 54

8

DABCO, 24 h, 160 °C, | =40 %
E-faktor = 3,39 EcoScale = 42

) KOs 3 h, 200°C,1=53 %
E-faktor = 3,50 EcoScale =51.5

F TEA, 24 h,100°C,1=34%
E-faktor = 535,8 EcoScale = 28

lala:y
)

&y k€053 h, 200°C, 1=58 %
E-faktor = 3,12 EcoScale = 53

|3 DABCO, 24 h, 160 °C, 1=35%
O E-faktor = 4,05 EcoScale = 39

Slika 39. Usporedba metrike zelene kemije za mehanokemijsku i konvencionalnu sintezu

etera 24-28 i etera 36.

a http://ecoscale.cheminfo.org/calculator
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Mehanokemijska sinteza

K,CO5
e 2 JOOA
3D an ©
15 6 24

0,53 mmol 0,53 mmol 1,6 mmol 65 %
139 mg 80 mg 221 mg 98 mg

m (otpad) (139 + 80+ 221) — 98

E —faktor = m (produkt) 98

= 3,48

Konvencionalna sinteza

/CH3
\\
24h obradar.s.

0,53 mmol 0,53 mmol 0,53 mmol 80 %
122 mg 80 mg 54 mg 122 mg

Koli¢ina upotrijebljenog otapala tijekom obrade reakcijske smjese:
m (CH,Cl,): 26 600 mg

m (H,0): 5000 mg

m (NaHCOg, sat., aq.): 440 mg

m (HySOy4, 5 %): 5200 mg

m (ukupno) = 37 240 mg

m (otpad) (122 + 80 + 54 + 37 240) — 122

E —faktor = (produkt) 122

= 306,3

Slika 40. Izrac¢un E-faktora na primjeru bis-adamantilnog etera 24 u slu¢aju mehanokemijske i

konvencionalne sinteze.

Na primjeru etera 24 moze se uoliti da je vrijednost EcoScale parametra niza kod
konvencionalne sinteze, unato¢ veéem reakcijskom iskoriStenju u usporedbi s
mehanokemijskom sintezom. Razlog tome je §to se u mehanokemijskoj sintezi izbjegava

korak ekstrakcije i uparivanja otapala kao i koriStenje nagrizaju¢e baze. Mehanokemijskom
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sintezom diamantoidnih etera prevladani su problemi otezane topljivosti 1 sublimacije

diamantoidnih derivata te je razvijena odrziva metoda za pripravu ovih spojeva.

4.1.4. Samoorganizacija etera na cvrstoj podlozi

Ispitivanje samoorganizacije diamantoidnih etera na ¢vrstoj povrsini poprili¢no je izazovno
buduéi da ne dolazi do kemijskog vezivanja molekula za supstrat. U ovom sluc¢aju molekule
se fizicki adsorbiraju na povrsSinu pri ¢emu je van der Waalsova privlacna sila klju¢na za
medudjelovanja molekula 1 povrSine. Iz tog razloga, ve¢ina STM mjerenja na sli¢nim
sustavima provedena je pri niskim temperaturama u vakuumu. Zbog specifikacija koristenog
instrumenta, eksperimenti na diamantoidnim eterima provedeni su pri sobnoj temperaturi i
atmosferskom tlaku $to je zbog mobilnosti molekula znatno oteZalo dobivanje STM slika
visokog razlugivanja.® Iz navedenog razloga, mjerenja su provedena na medupovrsini tekuce-
kruto budu¢i da se ta metoda pokazala kao dobar pristup za ispitivanje strukturnih svojstava
fizicki adsorbiranih monoslojeva na molekularnoj razini.?*223 Takva mjerenja provode se sa
zasi¢enim otopinama pri ¢emu se koriste 1-feniloktan ili oktan-1-ol. U naSem slucaju
pripravljene su zasi¢ene otopine odgovarajuceg etera u oktan-1-olu te su mjerenja provedena
na povrsini HOPG-a.!? Pri stvaranju STM slika koriten je nacin konstantne visine pri emu
se vrh STM-a drzi u konstantnom poloZzaju iznad povrSine te se biljeze promjene tunelirajuce
struje pri stalnom prednaponu. Pomicanjem vrha u 2D smjeru na povrsini dolazi do promjena
tunelirajuce struje koja ovisi o lokalnoj elektronskoj gusto¢i molekula na povrSini te se stvara
STM slika. Na dobivenoj kontrastnoj STM slici svijetla podruc¢ja predstavljaju najvise, a
tamna najnize vrijednosti tunelirajuce struje.

Na slici 41 prikazane su strukture diamantoidnih etera Cija je samoorganizacija na
povrsini HOPG-a ispitivana STM tehnikom.'? Eteri 22 i 23 predstavljaju modelne etere te
sluze za usporedbu svojstava samoorganizacije kad se eteri sastoje od kombinacije manje ili
viSe razgranate ugljikovodi¢ne skupine i1 diamantoidnog kaveza. Eter 24 predstavlja
najjednostavniji diamantoidni eter u kojem su dva adamantanska kaveza izravno povezana

.....

adamantanski i diamantanski kavez je eter 25. Naime, dva kaveza u eteru 25 povezana su u

® STM mjerenja provela je izv. prof. dr. sc. Ivana Biljan, Kemijski odsjek, Prirodoslovno-matematicki
fakultet, Zagreb.
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apikalnom polozaju diamantana te se ovaj eter moze promatrati i kao produzena verzija bis-
adamantilnog etera 24 buduci da se od njega razlikuje u jednoj izobutilnoj skupini dodanoj u
smjeru C-O—C veze. Analogno tome, dodavanjem jedne izobutilne skupine okomito na os C—
O-C veze etera 24 nastaje eter 27 kod kojeg su dva diamantoidna kaveza povezana u

medijalnom polozaju diamantana.

EPRN SRS ¥ e S

bbb G

Slika 41. Strukturne formule diamantoidnih etera ispitivane u STM eksperimentima.
Nakon depozicije jedne kapi zasi¢ene otopine etera na svjeze pripremljenu povrsinu HOPG-a
te provedbe mjerenja uoceno je nastajanje uredene 2D reSetke za etere 23, 24 i 25, kao S§to je
prikazano na slici 42. Geometrijska svojstva dobivenih reSetki usko su povezana sa
strukturama koriStenih diamantoidnih etera. Tako eter 23 tvori 2D reSetku koja nalikuje
romboidu dok eteri 24 i 25 tvore reSetke pravokutnog uzorka. Ovo zapazanje sugerira da

molekule s viSom ukupnom simetrijom imaju tendenciju prevesti molekularnu simetriju u

1.0 nm

Slika 42. STM slike samoorganizacije etera 23 (a), 24 (b) i 25 (c¢) na povr§ini HOPG-a.

Preuzeto 1 koristeno uz odobrenje iz ref. 12.
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Tome u prilog ide i opazanje da eteri 22 i 27 ne stvaraju uredene povrsinske slojeve pri
koriStenim eksperimentalnim uvjetima. Molekulska simetrija navedenih etera znatno je niza te
se oni na povrsSini mogu rasporediti u mnogo povrsinskih orijentacija slicne stabilnosti.
Upotrebom STM tehnike dobivene su eksperimentalne strukturne informacije o uredenim
slojevima nastalim kao posljedica samoorganizacije diamantoidnih etera na molekulskoj
razini. Medutim, iz dobivenih STM slika nije moguce precizno odrediti na¢in na koji su
molekule orijentirane kao ni utjecaj kisikovog atoma na njihovu samoorganizaciju. Stoga je za
dodatnu karakterizaciju dobivenih diamantoidnih slojeva provedena racunalna analiza.® U tu
svrhu koriStena je semiempirijska GFN2-xTB metoda kako bi se dobili energetski profili
eterskih molekula adsorbiranih na povrsini grafita. Ova metoda pokazala se kao dobar izbor
za sli¢ne diamantoidne sustave.??>%34 Geometrijska optimizacija individualninh molekula etera
provedena je koristenjem B3LYP-D3(BJ)/def2-TZVPP razine teorije. D3 korekcijski faktor
za disperziju koristen je u svim DFT izracunima budu¢i da su disperzijske interakcije bitan
¢imbenik u energetskoj stabilizaciji voluminoznih alifatskih molekula poput diamantoida.
Dobivene geometrije potom su koristene kao pocetne geometrije za semiempirijsku GFN2-
XTB optimizaciju molekula poloZenih na povrsini. Ukupna interakcijska energija u procesu
samoudruzivanja diamantoidnih etera na povrSini grafita sastoji se od energijskih doprinosa
medudjelovanja eterskih molekula s povr§inom grafita te interakcija izmedu samih molekula
etera. Nakon provedene optimizacije molekula etera na povrsini nadene su tri najstabilnije

molekulske orijentacije prikazane na primjeru bis-adamantilnog etera 24 (slika 43).

)
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Slika 43. Najvjerojatnije molekulske orijentacije etera 24 na povrsini grafita; a) kisik
usmjeren prema povrsini, b) kisik usmjeren od povrsine i ¢) kisik usmjeren paralelno s

povrSinom. Preuzeto 1 koriSteno uz odobrenje iz ref. 12.

¢ Racunalne studije provedene su s dr. sc. Marinom Sekutor.
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Prva orijentacija (slika 43, a) pokazuje usmjerenje kisikovog atoma prema povrsini grafita pri
¢emu slobodni elektronski parovi na kisiku ostvaruju interakciju s grafitnim prstenovima. U
tre¢oj orijentaciji (slika 43, c), atom Kisika je usmjeren paralelno s povrSinom pri ¢emu
ostvaruje interakcije sa susjednim C-H skupinama. Za razliku od prve i tre¢e orijentacije,
druga orijentacija pokazuje kisikov atom usmjeren od povrSine grafita pri ¢emu on ne
ostvaruje ni jednu od prethodno navedenih interakcija. Analize energija vezivanja pokazale su
vecu stabilnost onih orijentacija u kojima kisikov atom ostvaruje interakciju ili s povrsinom ili
s boénim C-H skupinama pri ¢emu je najstabilnija orijentacija c¢. U tablici 7 prikazane su
energije vezanja za sve tri orijentacije u ispitivanim eterima kad je prisutna jedna odnosno

dvije molekule.

Tablica 7. Izracunate interakcijske energije orijentacija diamantoidnih etera na povrsini

grafita.
Diamantoidni | Orijentacijana | AE /kcal mol™ | AE/kcal mol™
eter povrsini (jedna molekula) | (dvije molekule)
a -9.0 -20.0
23 b -8.3 -18.1
C -9.9 -20.3
a -10.6 -24.0
24 b -8.0 -18.9
C -11.8 -25.4
a -11.8 -27.2
25 b -11.3 -20.6
C -12.7 -28.2
a -10.3 -22.1
27 b -8.1 -23.3
C -10.9 -23.6

Iz izraCunatih energija moze se uociti da dolazi do vece energetske stabilizacije porastom
ukupne veli¢ine diamantoidnog etera. Pritom se mogu usporedivati simetrijski sli¢ne strukture
23, 241 25. Tako eter 23 ima najmanju energiju stabilizacije, dok eter 25 najveéu. Uzrok tome
je sto porastom veli¢ine supstituenta na adamantanskom kavezu (tert-butilni u 23, adamantilni
u 24 i diamantilni u 25) raste broj C—H kontakata medu molekulama (bolji donori disperzijske

energije). Kad se postojecoj molekuli etera na povrsSini doda druga molekula na nacin da one
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mogu slobodno medudjelovati, dolazi do nelinearnog porasta ukupne energije vezanja (tablica
7). Razlog tome su upravo disperzijske interakcije koje dodatno stabiliziraju povrSinski
ansambl. Iako su interakcije izmedu diamantoidnih etera i povrS§ine HOPG-a (adsorpcijske
energije) jate od medumolekulskih interakcija (energije 2D sloja), one ipak imaju kljuénu
ulogu u stvaranju uredene 2D reSetke. Dodatna potvrda navedenog je promjena orijentacije
etera 24 iz pocetne orijentacije a u kojoj se eter 24 nalazio odmah nakon depozicije, u
orijentaciju ¢ nakon Sto krene samoudruzivanje dodatkom novih molekula. To znaci da
kisikov atom ima glavnu ulogu u pocetnom usmjeravanju molekula tijekom depozicije na
povrsinu dok su brojni C—H kontakti medu molekulama odgovorni za daljnji tijek procesa
samoorganizacije.

Nakon pronalaska najstabilnije molekulske orijentacije (orijentacije c) provedena je
usporedba eksperimentalno dobivenih STM slika s izracunatim strukturama na povrSini.
Izracunate molekulske orijentacije odgovaraju geometrijskim uzorcima dobivenim na

eksperimentalnim STM slikama (slike 42 i 44).

al) 20 b1) cl)
Slika 44. Izracunate strukture na povr§inama dviju molekula etera 23 a) i al), 24 b) i b1) i

etera 25 ¢) i c1). Preuzeto i koristeno uz odobrenje iz ref. 12.

Uz to, izmjerene udaljenosti izmedu dviju susjednih molekula na eksperimentalnoj STM slici
izvrsno se slazu s udaljenostima dobivenim racunalnom metodom. Primjerice, za bis-
adamantilni eter 24 odgovarajuce udaljenosti u izraunatoj strukturi iznose 0,75 i 1,00 nm dok
su analogne udaljenosti izmjerene na STM slici jednake 0,74 + 0,03 nm te 1,03 + 0,05 nm

(slika 45). Sli¢na slaganja uoc¢ena su i kod etera 23 1 25 (prilog 36 1 37 u § Dodatci).
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Slika 45. STM slike etera 24 na HOPG povrSini s izmjerenim udaljenostima izmedu dviju

susjednih molekula (povrSina uvecanja iznosi 5 nm X 5 nm).

Naposljetku, budu¢i da se STM slikom dobiva uvid u elektronsku gusto¢u molekula etera,
provedeni su i izraCuni raspodjele elektronske gusto¢e koriStenjem B3LYP-D3(BJ)/def2-
TZV/PP razine teorije na povrSinskim ansamblima orijentacije c. Iz izraCunatih elektronskih
gustoca konstruirane su simulirane STM slike prikazane na slici 46. Simulirane STM slike

pokazuju dobro slaganje s predvidenim orijentacijama molekula etera na HOPG povrsini.

Slika 46. Simulirane STM slike preklopljene sa strukturama dviju molekula etera 23, 24 i 25.

Preuzeto 1 koriSteno uz odobrenje 1z ref. 12.

Budu¢i da je glavna pokretacka sila za samoorganizaciju diamantoidnih etera disperzijska
sila, iz izraunatih struktura u orijentaciji ¢ konstruirane su i slike nekovalentnih interakcija
(engl. non-covalent interactions, NCI). 1z NCI slika moze se uociti da su nekovalentne
interakcije najizrazenije u podrucjima C—H kontakata izmedu dviju susjednih molekula. Osim
medu molekulama, nekovalentne interakcije prisutne su i unutar samih molekula u podrucju

izmedu dviju diamantoidnih podjedinica (slika 47).
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Pogled odozgo Pogled sa strane
Slika 47. NCI slika samoudruzene strukture koju ¢ine dvije molekule etera 25. Nekovalentne

interakcije prikazane su zelenom bojom. Preuzeto i koriSteno uz odobrenje iz ref. 12.

4.1.5. Samoorganizacija diamantana i diamantoidnih etera u helijevim nanokapljicama

Ispitivanje samoorganizacije diamantoidnih derivata u kondenziranoj fazi provedeno je
koristenjem superfluidnih helijevih nanokapljica (HNK). HNK predstavljaju idealni medij za
ispitivanje slabih medumolekulskih interakcija buduéi da superfluidni helij, koji nastaje pri
niskim tlakovima i temperaturi blizu apsolutne nule, pokazuje svojstva nestajuce viskoznosti
te visoke toplinske provodljivosti. Zbog toga se molekule inkorporirane unutar HNK mogu
slobodno gibati i medusobno orijentirati na najpovoljniji nacin, stvaraju¢i samoorganizirane
klastere. Stabilnost i veli¢ine nastalih klastera ovise o silama koje djeluju medu molekulama.
Iz tog razloga, u okviru ovog istrazivanja, ispitan je utjecaj van der Waalsovih interakcija na
stvaranje klastera ¢istih ugljikovodika te ugljikovodika s prisutnim heteroatomom. U tu svrhu,
samoorganizacija unutar HNK ispitana je za diamantan (1)*° te etere 24, 27 i 32 (slika 48). Za
eksperimente je koriSteno izmedu 100 i 150 mg ispitivanog spoja, ovisno o tlaku para

pojedine krutine.

& o A o850
o}
1 24 27 32
Slika 48. Diamantan (1) i diamantoidni eteri 24, 27 i 32 ispitivani tehnikom helijevih

nanokapljica.

Aparatura za pripravu HNK opisana je u § 2.5. literaturnog pregleda (slika u prilogu 38 u §

Dodatci). Uzorak diamantana stavljen je u zasebnu vanjsku celiju koja je s aparaturom

Jasna Ali¢ Stolar Doktorska disertacija



8 4. Rezultati i rasprava 118

povezana preko uske cijevCice na kojoj se nalazi ventil za podeSavanje koli¢ine uzorka.
Grijanjem vanjske celije na 100 °C diamantan je preveden u plinovito stanje i tako unesen u
unutarnju komoru aparature. Uzorci ispitivanih etera postavljeni su izravno u unutarnju
komoru aparature te su grijanjem pri 110 °C (eter 24), 145 °C (eter 27) i 200 °C (eter 32)
prevedeni u plinovito stanje. Sudarom molekula uzorka s HNK dolazi do spontane agregacije
ispitivanih molekula pri temperaturi od priblizno 0,4 K. Dopirane HNK potom putuju do
komore sa spektrometrom masa vremena leta gdje se analiziraju. Uslijed ionizacije
elektronskim snopom dolazi do otparavanja He atoma pri ¢emu se detektiraju ioni
desolvatiranih diamantoidnih Kklastera. Na slici 49 prikazan je spektar masa HNK dopiranih

molekulama diamantana.®

10.1 -
D, @ He,, (125K) | ]

102

10°

10*

Intenzitet / a.u.

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

Masa / amu
Slika 49. Spektar masa helijevih nanokapljica dopiranih molekulama diamantana prikazan na

logaritamskoj skali. Preuzeto i koristeno uz odobrenje iz ref. 13 (Royal Society of Chemistry).

Spektar masa snimljen je pri energiji ionizacije od 90 eV te struji emisije od 6,8 pA. Iz
spektra se moze uociti da su klasteri s 2, 12, 13, 15 i 19 molekula diamantana najzastupljeniji.
Medu njima, posebnu stabilnost pokazuju klasteri s 13 odnosno 19 molekula diamantana
(slika 49). 1z spektra masa moze se uociti da su uz signale klastera diamantana pridruZeni i
dodatni signali koji su posljedica vezanja atmosferskih oneciS¢enja prisutnih u komori
aparature. Analizom masa pridruzenih signala ustanovljeno je da ti signali predstavljaju

klastere koji se sastoje od n molekula diamantana uz koje su pridruzene molekule vode ili OH

d Eksperimenti u HNK provedeni su u suradnji s istrazivatkom grupom Em. prof. dr. W. E. Ernsta,
Institute of Experimental Physics, TU Graz. Analizu podataka za spoj 1 napravio je dr. Roman
Messner. Prikupljanje i analizu podataka za spojeve 24, 27 i 32 proveli su dr. sc. Marija Aleskovi¢ i
dr. Roman Messner.
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skupine. Na slici 50 prikazani su intenziteti signala u spektru masa koji odgovaraju ¢istim

klasterima diamantana i klasterima diamantana s nekoliko prisutnih molekula H>O, kao

funkcija veli¢ine klastera n = 1-30. Tijekom provodenja mjerenja mijenjana je veli¢ina HNK

podesavanjem temperature pri kojoj nastaju, pri ¢emu temperature kapljica od 11,5 K, 12 K i

12,5 K odgovaraju veli¢inama od 3 x 10° 2 x 10° i 1 x 10° atoma helija po kapljici. Osim

veli¢ine HNK mijenjana je i koli¢ina dopiranog diamantana, no usprkos varijacijama, spektri

masa pokazali su minimalne razlike.
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Slika 50. Zastupljenost klastera s n molekula diamantana i pridruzenih molekula vode pri

temperaturama helija od 11,5 K, 121 12,5 K te tlaku od 60 bara. Klasteri najvecih stabilnosti

oznaceni su brojem koji predstavlja veli¢inu klastera. Preuzeto i koriSteno uz odobrenje iz ref.

13 (Royal Society of Chemistry).

Kao $to je ranije receno, kod klastera sastavljenih isklju¢ivo od diamantana, klasteri s 131 19

molekula pokazuju najvecu zastupljenost. Dodatkom jedne molekule vode zastupljenost
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klastera ostaje ista, dok daljnjim povecanjem molekula vode dolazi do promjene stabilnosti
promatranih Kklastera. Tako primjerice dodatkom tri molekule vode klasteri od 15 jedinica
diamantana pokazuju najvecu zastupljenost dok se s pet molekula vode gubi izri¢ita
zastupljenost pojedinog klastera te se uocava povecana zastupljenost klastera u podrucju s oko
19 molekula diamantana. Navedeno opazanje moze se objasniti porastom broja vodikovih
veza koje djeluju izmedu prisutnih molekula vode te tako razaraju nepolarnu mrezu znatno
slabijih van der Waalsovih kompleksa. Porast broja molekula vode, a time i vodikovih veza,
znatno utjeCe na strukture klastera diamantana. To se osobito uo¢ava u slu¢aju prisutnosti triju
molekula vode pri ¢emu se gubi zastupljenost klastera od 13 i 19 te najvecu stabilnost
pokazuje Kklaster od 15 molekula diamantana (slika 50). Rezultati dobiveni u ovom
istrazivanju usporedivi su s ranije dobivenim rezultatima za molekulu adamantana, pri ¢emu
su medu najzastupljenijim klasterima bili upravo klasteri s 13 i 19 molekula.?®® Autori su
takve klastere nazvali klasterima magic¢nih brojeva, a njihovu zastupljenost kao posljedicu
izrazito stabilnih geometrija. Tako su pretpostavili da klaster od 13 molekula adamantana
nastaje kao posljedica spontanog stvaranja ikosaedra, sto je pogodovano entropijskim efektom
te sferiénim oblikom adamantana.?®® U sredini takvog ikosaedra nalazi se adamantilni kation
oko kojeg je u kutevima ikosaedra rasporedeno preostalih 12 molekula adamantana. U slucaju
klastera s magi¢nim brojem 19 struktura prelazi u izduzeni ikosaedar. Medutim, buduc¢i da su
u slucaju diamantana dobiveni isti magi¢ni brojevi kao i kod adamantana, pretpostavka da su
oni posljedica sferi¢nih geometrija je upitna. Adamantan se uistinu moze smatrati sferi¢nim te
posjeduje visu simetriju (Tq) od izduZenijeg diamantana (D3zg). Medutim, najvjerojatniji uzrok
aglomeracije molekula je djelovanje privla¢nih Londonovih interakcija izmedu voluminoznih
kaveza, dok uzrok posebne stabilnosti klastera s magi¢nim brojem 13 odnosno 19 nije za sada
do kraja razrijeSen. Mogud¢i razlog nastajanja klastera s navedenim magi¢nim brojevima moze
biti i pocetno pakiranje samih helijevih klastera buduci da izmedu atoma helija takoder djeluju
slabe van der Waalsove interakcije.

Energije medudjelovanja molekula diamantana, dobivene racunalnom analizom, pokazale
su da u organizaciji molekula diamantana u navedene klastere doista dominiraju LD
interakcije.’®> Molekule unutar HNK nastoje maksimizirati broj bliskih C—-HessH—C kontakata
te maksimalno smanjiti prazni prostor izmedu njih. Klasteri s 13 molekula diamantana
pokazuju kompaktniju i sferi¢niju strukturu dok klaster s 19 molekula poprima izduzeniji i

manje uredeni oblik. Takvi rezultati u skladu su s eksperimentalno dobivenim rezultatima
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gdje je zastupljenost klastera s 13 molekula diamantana veéa u usporedbi s manje
kompaktnim klasterima od 19 molekula diamantana.

Za analizu agregata diamantoidnih etera koriSteni su sli¢ni eksperimentalni parametri. U
usporedbi s diamantanom, diamantoidni eteri sastoje se od dva diamantoidna kaveza
povezana kisikovim atomom te stoga predstavljaju znatno vece sustave koji nisu iskljucivo
ugljikovodi¢ne prirode. Osim toga, strukturni oblici diamantoidnih etera su razli¢iti. Eteri 24 i
32 imaju priblizno S$tapicasti oblik, dok eter 27 nalikuje T-obliku molekule. Na slici 51
prikazani su spektri masa helijevih nanokapljica dopiranih eterima 24, 27 i 32. Maksimalno
uoceni broj klastera za navedene etere 24, 27 i 32 iznosi 14, 13 1 9 pri ¢emu je uz svaki signal
eterskog klastera pridruzeno i nekoliko dodatnih signala kao posljedica vezivanja molekula

vode prisutnih u komori aparature.
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b)

1000000

100000

10000

Intenzitet/ a.u.

1000

100

0 1000 2000 Jooo 4000
Masa /amu

1000000

100000

10000

Intenzitet / a.u.

1000

100

0 1000 2000 3000 4000
Masa /amu

Slika 51. Spektri masa HNK dopiranih a) 1,1'-diadamantilnim eterom (24), temperatura
zagrijavanja uzorka iznosila je 110 °C, b) 1-adamantil-1-diamantilnim eterom (27),
temperatura zagrijavanja uzorka iznosila je 145 °C i c) 4,9-bis(1-adamantiloksi)diamantanom
(32), temperatura zagrijavanja uzorka iznosila je 200 °C, Eei = 90 eV, lem = 6.8 pA, The = 12.4
K, pre = 60 bar.

Kao i u sluéaju ugljikovodika, uoceni su klasteri povecanih stabilnosti. Za etere 24 i 27

najzastupljeniji klasteri su oni sa sedam molekula etera, dok su u slucaju duzeg etera 32
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najzastupljeniji klasteri s tri eterske jedinice (slika 52). Kao $to je ranije receno, dodatni

signali uz signale eterskih klastera pripadaju klasterima etera s uklju¢enim molekulama vode

te se iz slike 53 moze uoditi da Klasteri etera 27 imaju najmanje apsorbiranih molekula vode u

usporedbi s ostalima u istrazivanoj seriji. Razlog moze biti zbog same strukture ctera 27 jer

kod njega kisikov atom nije u tolikoj mjeri izloZzen potencijalnoj interakciji s molekulama

vode s obzirom da je djelomi¢no prostorno zaklonjen dijelom diamantanske podjedinice.
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Slika 52. Zastupljenost klastera za etere 24, 27 i 32. Klasteri sa sedam molekula etera

najzastupljeniji su u slucaju etera 24 i 27 dok je kod etera 32 najzastupljeniji klaster s tri
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Slika 53. Koli¢ina molekula vode prisutna u klasterima etera 24, 27 i 32.
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Magic¢ni brojevi uoceni za klastere diamantoidnih etera razlikuju se medusobno, ali i od onih
uocenih za klastere osnovnog diamantana. Ovdje treba opet spomenuti da pocetno pakiranje
helijevih atoma moze utjecati na strukture klastera dopiranih molekula ukoliko se radi o
malim molekulama s izrazito slabim medumolekulskim interakcijama. Literaturni primjer
takvog sustava su van der Waalsove interakcije izmedu Rb i Xe.?*® Zbog heliofobnog
karaktera Rb, atomi ovog metala ostaju na povrSini helijevih nanokapljica dok atomi
heliofilnog Xe padaju u sredinu kapljice. Van der Waalsova sila izmedu ovih molekula
preslaba je da bi se savladala energetska barijera uzrokovana HeessHe interakcijama izmedu
njih. No u slu¢aju diamantoidnih etera, zbog prisutnosti velikog broja C—H kontakata izmedu
voluminoznih diamantoidnih kaveza te utjecaja kisikovih atoma, oc¢ekuje se da dolazi do
nadjaCavanja interakcija prisutnih izmedu helijevih atoma te prevladavanja utjecaja
individualne strukture etera. U daljnjem planu je provesti racunalne studije, kao $to je bio
slu¢aj s klasterima diamantana,'® kako bi se dobio dublji uvid u strukturne karakteristike

nastalih eterskih klastera.

4.1.6. Samoorganizacija etera u ¢vrstoj fazi

U okviru ove doktorske disertacije istrazena je i organizacija diamantoidnih etera unutar
njihovih kristalnih reSetki pri ¢emu je koristena difrakcija rendgenskog zracenja na
jediniénom kristalu — monokristalu.® Na slici 54 prikazana su pakiranja molekula etera koji se
sastoje od kombiniranih adamantanskih i diamantanskih podjedinica (eteri 24, 25 i 27) te od
adamantanske i tert-butilne skupine u slucaju etera 23. Oznacene udaljenosti predstavljaju
bliske medumolekulske kontakte ¢ije vrijednosti odgovaraju udaljenostima karakteristicnim
za Londonove disperzijske interakcije.?®” Gusto pakiranje molekula u kristalnim resetkama

posljedica je velikog broja C—H kontakata izmedu alkilnih kaveza.

¢ SCXRD eksperimente proveo je dr. sc. Zoran Stefani¢, Zavod za fizi¢ku kemiju, IRB.
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Slika 54. Pakiranja molekula dobivena iz rendgenskih kristalnih struktura za a) 1-adamantil-

tert-butilni eter (23), prostorna grupa P1, b) 1,1-diadamantil eter (24), prostorna grupa P 2/c,
¢) 1-adamantil-4-diamantilni eter (25), prostorna grupa P1, d) 1-adamantil-1-diamantil eter
(27), prostorna grupa P2/n. Udaljenosti izmedu molekula ozna¢ene su zelenim linijama te su

dane u A. Ugljikovi atomi oznaceni su sivom, vodikovi bijelom, a kisikovi crvenom bojom.
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Kod pakiranja u ¢vrstom stanju dolazi do ostvarivanja veceg broja medumolekulskih
kontakata pri ¢emu sve ispitivane molekule stvaraju uniformne kristalne resetke, $to nije bio
slu¢aj kod samoorganizacije u 2D prostoru (slu¢aj etera 27). Osim toga, poCetna geometrijska
struktura molekula, sli¢no kao na povrSini, znatno utje¢e na raspored slaganja molekula u
kristalu. Tako izduZeni Stapicasti eter 25 pokazuje najkrace medumolekulske udaljenosti
izmedu diamantoidnih kaveza. Uz to, porast alkilnog supstituenta odnosno diamantoidnog
kaveza dodatno utjece na smanjenje tih udaljenosti Sto se ocituje usporedbom Stapicastih etera
24 i 25 gdje, uz prisutnost samo adamantanskih kaveza, najkra¢a medumolekulska udaljenost
iznosi 2,47 A, dok dodatkom jednog izobutilnog fragmenta kod etera 25 najkra¢a udaljenost
iznosi 2,28 A. Analogno tome, usprkos nesimetri¢noj strukturi, najkraée medumolekulske
udaljenosti kod medijalnog etera 27 iznose 2,42 A $to je za 0,05 A krace nego u sludaju 1,1-
diadamantilnog etera 24. Udaljenost izmedu diamantoidih kaveza ovisi i o prisutnosti drugih
alkilnih skupina. Tako su kod etera 23 najkrate medumolekulske udaljenosti izmedu
razgranatih tert-butilnih skupina §to uzrokuje blago medusobno udaljavanje adamantanskih
skeleta. Na slici 55 prikazana su pakiranja veéih molekula etera koji se sastoje od
diamantanskih jedinica povezanih u apikalnim (eter 26) i medijalnim (eter 36) polozajima,
kombiniranom apikalno-medijalnom polozaju (eter 28) te od triju adamantanskih jedinica
(eter 29). Kao i u slucaju prethodno navedenih etera, molekule se orijentiraju tako da ostvare

maksimalan broj C—H kontakata izmedu diamantoidnih kaveza §to se posljedi¢no oc€ituje u

gustom pakiranju molekula.

¥ g
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Slika 55. Pakiranja molekula dobivena iz rendgenskih kristalnih struktura za a) 4,4-

didiamantilni eter (26), prostorna grupa P1, b) 1-diamantil-4-diamantilni eter (28), prostorna
grupa P212121, ¢) 1,3-bis(1-adamantiloksi)adamantan (29), prostorna grupa P1, d) 1,1-
didiamantil eter (36), prostorna grupa P21/c. Udaljenosti izmedu molekula oznacene su
zelenim linijama te su dane u A. Ugljikovi atomi oznadeni su sivom, vodikovi bijelom, a

Kisikovi crvenom bojom.

Iz prikazanih medumolekulskih udaljenosti izmedu vec¢ih diamantoidnih etera (slika 55) moze

se primijetiti da su njihove vrijednosti uglavnom malo kra¢e nego u sluc¢aju kombiniranih
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adamantansko-diamantanskih etera. Veci diamantoidni kavezi imaju vecu polarizabilnost pa
djeluju kao bolji donori disperzijske energije. Osim toga, aditivno djelovanje LD interakcija
ocituje se 1 kod povecanja broja diamantoidnih kaveza, $to se moze primijetiti na primjeru
etera 29 koji se sastoji od tri adamantanska kaveza. Stericki ometani derivati u kojima su
diamantoidni kavezi povezani preko medijalnih polozaja diamantanskog kaveza takoder
pokazuju izuzetno dobra slaganja u ¢vrstoj fazi. Razlog tome je moguénost medumolekulskih
interakcija u sve tri dimenzije Cime se postize dodatna stabilnost i uniformnost kristalne
resSetke. Struktura diamantoidnih etera bitno utjeCe na kompaktnost i gustocu kristalne resetke.
Dobar primjer za to su eter 28 u kojem su dva diamantanska kaveza povezana u apikalno-
medijalnom polozaju i eter 36 gdje su oba diamantanska kaveza u medijalnim polozajima
diamantana. Usporedbom medumolekulskih udaljenosti u tim dvama eterima uoc¢ava se gusce
pakiranje u slucaju etera 36 u kojem dva diamantanska kaveza ostvaruju C—H kontakte na
vecoj medupovrsini.

Iako LD interakcije spadaju u najslabije medumolekulske interakcije, njihova vaznost u
odredivanju oblika i stabilnosti ovog tipa struktura je izuzetno velika. Kao posljedica toga, svi
pripravljeni diamantoidni eteri pokazuju visoku termic¢ku stabilnost $to se moze uociti iz
visokih temperatura taljenja navedenih u eksperimentalnom dijelu ove disertacije.

Naposljetku, iz dobivenih kristalnih struktura odredeni su molekulski parametri
pripravljenih etera, odnosno udaljenosti izmedu C—C atoma unutar diamantoidnih kaveza, C—
O atoma odgovaraju¢eg diamantoida i kisika eterske skupine te veli¢ine pripadaju¢ih C-O-C
kuteva. Iz slike 56 moze se uociti da su udaljenosti C—C veza u iznosu od 1,54 + 0,01 A te
udaljenosti C-O veza u iznosu od 1,44 + 0,01 A standardne udaljenosti navedenih veza u
alifatskim ugljikovodicima.?® S druge strane, vrijednosti C-O-C kuteva su nesto vise od
standardne vrijednosti C-O-C kuta. Naime, standardna vrijednost tetraedarskog kuta iznosi
109,28°. U spojevima s kisikom taj kut je ¢esto manji od navedenog zbog odbijanja slobodnih
elektronskih parova na kisiku. Medutim, u eterskim derivatima zbog medusobnog odbijanja
alkilnih skupina dolazi do kompenzacije s odbijanjima izmedu slobodnih elektronskih parova
na kisiku te taj kut ima vece vrijednosti od standardnog tetraedarskog kuta. Iznos povecanja
kuta ovisi o veli€ini supstituenata na kisiku te raste porastom veli¢ine supstituenta. Tako je
primjerice veli¢ina C—O-C kuta kod dimetil etera 111,8°, kod metil-etil etera 111,9°, kod
dietil etera 112,1°, kod metil tert-butil etera 118,9°, a kod diisopropil etera 118,5°.2%

Vrijednosti C—O—C kuteva kod diamantoidnih etera jo$ su vece te iznose 125,6°-128,2°.
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Najmanji kutevi od 125,6° i 125,9° prisutni su kod Stapicastih eterskih derivata 25 i 26 u
kojima su diamantoidni kavezi u apikalnom polozaju u odnosu na kisikov atom. Najveci
kutevi prisutni su kod derivata 27 i 36 kod kojih su diamantanski kavezi povezani s kisikovim
atomom u medijalnom polozaju. Iz navedenog razloga diamantoidni kavezi u apikalnom
polozaju s obzirom na kisikov atom pokazuju manje C—O—-C kuteve dok su ti kutevi kod
stericki zaklonjenih medijalnih derivata veéi. Svi prikupljeni i obradeni kristalografski podatci

sazeto su prikazani u tablicama priloga 39 i 40 u § Dodatci.

Slika 56. Kristalne strukture etera 23-29 i etera 36 s oznacenim duljinama C-O i C—C veza

(A) te kutevima (°) izmedu C-O-C veze.

4.1.7. Polimorfija diamantoidnih etera

Kemija ¢vrstog stanja diamantoidnih spojeva slabo je istraZena te se literaturni podatci odnose
na 1- i 2- te 1,3-supstituirane derivate adamantana.?%?2%241 Medu faznim promjenama poznata
je polimorfija u supstituiranim adamantanima?¥®?4! te fazne transformacije iz uredenog u
neuredeno kristalno stanje ovisne o temperaturnim uvjetima.??® Kemija ¢vrstog stanja ostalih
diamantoida prakticki je neistrazena.

Prilikom odredivanja taliSta nekih novosintetiziranih diamantoidnih etera koristenjem

Koflerove mikroskopije uo¢ene su dinami¢ne izmjene taljenja i kristalizacije. 1z navedenog
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razloga odredivanje taliSta novopripremljenih spojeva ovom metodom bilo je izuzetno
zahtjevno. Kako bi se dobilo vise saznanja o uo¢enim promjenama provedeni su eksperimenti
diferencijalne pretrazne kalorimetrije (engl. differential scanning calorimetry, DSC). DSC je
termoanaliticka tehnika ¢vrstog stanja kojom se mijeri razlika toplinskih tokova u uzorku i u
referentnom materijalu. Zbog termickih dogadaja u uzorku u odnosu na praznu posudicu
(referentni materijal) postojat ¢e razlika u temperaturi izmedu uzorka i referentnog materijala.
U jednoj izvedbi instrumenta (snagom kompenzirani DSC) biljezi se snaga na grijaéima koja
se mora primijeniti kako bi uzorak i referentni materijal bili na istoj temperaturi. U drugoj
izvedbi (DSC toplinskog toka) biljezi se razlika temperatura izmedu uzorka i referentnog
materijala te se preracuna u toplinski tok. Tehnika se temelji na Cinjenici da vise ili manje
topline treba unijeti u uzorak prilikom faznih transformacija (prijelaza). Ukoliko dolazi do
taljenja uzorka (fazna promjena ¢vrsto-tekuce), uzorak ¢e apsorbirati vise topline u odnosu na
referentni uzorak s obzirom da je taljenje endotermna promjena (potrebno je uloziti energiju
da bi se narusila kristalna resetka spoja). Ukoliko dolazi do kristalizacije uzorka manje topline
¢e biti potrebno uloziti da bi se podigla temperatura uzorka u odnosu na referentni uzorak s
obzirom da je kristalizacija egzotermna promjena (prijelaz iz amorfa u kojem ne postoji
uredenje dugog dosega u kristalno stanje koje je termodinamicki najstabilnije stanje krutine 1
u kojem postoji periodicko uredenje dugog dosega). U okviru ove doktorske disertacije DSC
tehnika je koristena za odredivanje taliSta dobivenih spojeva te za istraZivanje temperaturno
ovisnih faznih promjena. Na slici 57 prikazan je DSC termogram spoja 27. Iz navedenog
termograma mogu se uociti dva endoterma na 136,5 °C odnosno 148,9 °C. Kako bi se
potvrdilo da je doista rije¢ o faznim prijelazima provedeni su dodatni eksperimenti pri cemu
je spoj 27 zagrijavan u DSC eksperimentu do 143 °C te do 210 °C nakon ¢ega su provedena
GC-MS, PXRD te ATR-FTIR mjerenja.
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Slika 57. DSC termogram 1-adamantil-1-diamantil etera (27).

Iz plinskog kromatograma uzorka spoja nastalog nakon zagrijavanja spoja 27 na 143 °C (slika
58) ne vide se nikakve promjene u odnosu na pocetni spoj 27 $to ukazuje na to da nije doslo

do termicki uzrokovane pregradnje spoja 27 u neki drugi spoj.
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Slika 58. Plinski kromatogram uzorka nastalog nakon zagrijavanja etera 27 do 143 °C. Signal

na priblizno 19 min odgovara signalu pocetnog etera 27.

Potom su provedene analize u ¢vrstom stanju uzorka. PXRD analizom uzorka nakon
zagrijavanja do 143 °C (plava linija na grafu, slika 59) ustanovljeno je da je doslo do
promjene poloZaja te nastanka novih difrakcijskih maksimuma u odnosu na maksimume u
difraktogramu pocetnog spoja 27 (crvena linija na grafu, slika 60). U drugom eksperimentu
pocetni spoj 27 zagrijan je do 210 °C pri ¢emu je dobiven isti difraktogram kao u slucaju

zagrijavanja do 143 °C (slika 59). Sli¢ni rezultati dobiveni su i iz ATR-FTIR spektara (slika
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60). Uvecana podrudja detaljnije prikazuju razlike u spektrima dvaju polimorfa. Iz dobivenih

rezultata moze se zakljuciti da spoj 27 postoji u dva polimorfna oblika, pocetni oblik koji

nastaje tijekom sinteze nazvan je polimorf a, te oblik koji nastaje zagrijavanjem pocetnog

uzorka (polimorfa &) na priblizno 143 °C koji je nazvan polimorf . Osim toga, zagrijavanjem

polimorfa f ne nastaje novi polimorf ve¢ dolazi do taljenja £ §to se ocituje kao endotermna

promjena na priblizno 148 °C u DSC eksperimentu.
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Slika 59. Usporedba difraktograma etera 27 (crvena linija), uzorka nastalog nakon

zagrijavanja spoja 27 do 143 °C (plava linija) te uzorka nastalog nakon daljnjeg grijanja do

210 °C (zelena linija) u DSC eksperimentu.
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Slika 60. ATR-FTIR spektri etera 27 (crna linija) i faze nastale grijanjem spoja 27 do 143 °C

u DSC eksperimentu (crvena linija). Uvecana podruéja prikazuju razlike u spektrima dvaju

polimorfa.

U svrhu kristalografske karakterizacije novootkrivenog polimorfa /S, provedeni su
eksperimenti kristalizacije pri ¢emu je 50 mg uzorka pocetnog etera 27 zagrijano do 143 °C.
Dobiveni prah g polimorfa sakupljen je i prekristaliziran iz sedam razli¢itih otapala s ciljem
dobivanja odgovaraju¢ih monokristala. Koristena otapala su: heksan, pentan, EtO, CHCl3,
THF, 1,4-dioksan i DMF. Jedini¢ni kristali dobiveni iz heksana, Et.O, pentana i DMF-a
pripadaju istoj ¢vrstoj fazi kao pocetni uzorak 27 (polimorf ). Jedini¢ni kristali dobiveni iz
THF-a pripadaju novoj ¢vrstoj fazi (polimorf f) koja je identi¢na onoj dobivenoj samo
grijanjem uzorka 27 do 143 °C. Iz dobivenih rezultata moze se zakljuciti da je odnos izmedu
ova dva polimorfa enantiotropan. Na primjer, iz f polimorfa kristalizacijom u odgovaraju¢im
otapalima moze se ponovno dobiti o polimorf, isto kao §to zagrijavanjem polimorf a prelazi u

polimorf f. Iz navedenih rezultata moze se zakljuciti da je o polimorf kineticki stabilniji
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budué¢i da on nastaje prvi te nastaje prekristalizacijom iz razli¢itih otapala pri sobnoj
temperaturi. S druge strane, £ polimorf je termodinamicki stabilniji te njegovim daljnim
zagrijavanjem dolazi do taljenja pri temperaturi od priblizno 148 °C. Stoga, endoterm s
maksimumom pri 136,5 °C odgovara faznoj promjeni pocetnog uzorka etera 27 (polimorf o) u
termodinamicki stabilniji polimorf S, dok endoterm na 148,9 °C predstavlja taljenje polimorfa
f. 1z dobivenih jedini¢nih kristala provedeni su eksperimenti difrakcije rendgenskog zracenja

na jedini¢nom kristalu pri ¢emu su dobivene kristalne strukture obaju polimorfa (slika 61).

Slika 61. Pakiranja molekula dobivena iz rendgenskih kristalnih struktura za a) polimorf a,

prostorna grupa P2/n; b) polimorf g, prostorna grupa P1.

Polimorf «a kristalizira u monoklinskoj kristalnoj reSetki prostorne grupe P2/n s 4 molekule u
jedini¢noj ¢eliji (slika 62, a), dok polimorf g kristalizira u triklinskoj kristalnoj reSetki

prostorne grupe P1 s dvije molekule u jedini¢noj éeliji (slika 62, b).
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Slika 62. Jedini¢ne ¢elije polimorfa « (a) i polimorfa g (b).

Uz eter 27 sliéne fazne promjene istrazene su i na trokavezastom eteru 29 ¢&iji je DSC

termogram prikazan na slici 63.

a Pik = 218,43 °C

Pik = 209, 74 °C

Povrsina = 179,9667 m)

Povrsina = 24,7573 m)

Toplinski protek, Endo gore / mW

e . ™

Temperatura / °C

Slika 63. DSC termogram 1,3-bis(1-adamantiloksi)adamantana (29).
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Slika 64. Usporedba difraktograma etera 29 (crvena linija), uzorka nastalog nakon
zagrijavanja spoja 29 do 214 °C (plava linija) te uzoraka nastalih nakon prekristalizacije
zagrijanog uzorka u acetonitrilu (zelena linija), kloroformu (siva linija), tetrahidrofuranu

(smeda linija) te toluenu (svijetlo plava linija).

Iz difraktograma prikazanih na slici 64 moze se uociti postojanje minimalno dviju faza etera
29 pri ¢emu je prva faza ujedno i faza koja se dobije sintezom etera 29, a druga zagrijavanjem
te faze do 214 °C. U pokuSaju dobivanja jedini¢nih kristala faze Il (uzorak nakon grijanja
etera 29 na 214 °C) provedena je prekristalizacija uzorka te faze iz razlic¢itih otapala nakon
¢ega su provedene PXRD te SCXRD analize. 1z slike 64 moze se uociti da svi difraktogrami
upucuju da se radi o fazi I dok se isti medusobno razlikuju u relativnim odnosima intenziteta
difrakcijskih maksimuma. Prekristalizacijom su dobiveni jedini¢ni kristali/praskasti uzorci
faze | te daljnja strukturna karakterizacija faze Il nije provedena. Osim u slucaju etera 27 i 29,
fazne promjene uocene su i kod drugih etera, ali zbog nedostatka vremena u okviru ove

doktorske disertacije nisu za sada dalje detaljno proucavane.
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§5. ZAKLJUCAK

U okviru ove doktorske disertacije provedena je sinteza novih tercijarnih diamantoidnih etera
u kojem su dva diamantoidna kaveza izravno povezana kisikovim atomom. Pripravljeni eteri
sastoje se od kombiniranih adamantanskih i diamantanskih kaveza, a razlikuju se ovisno o
vrsti kondenziranih kaveza, polozaju supstitucije u odnosu na diamantanski kavez te broju
medusobno povezanih kaveza. Diamantoidni eteri pripravljeni u okviru ove doktorske
disertacije su: l-adamantil-metil-eter (22), 1-adamantil-tert-butil-eter (23), 1,1-diadamantil-
eter (24), 1l-adamantil-4-diamantil-eter (25), 4,4-didiamantil-eter (26), 1-adamantil-1-
diamantil-eter (27), 1-diamantil-4-diamantil-eter (28), 1,3-bis(1-adamantiloksi)adamantan
(29), 1,3-bis(4-diamantiloksi)adamantan (31), 4,9-bis(1-adamantiloksi)diamantan (32), 1,6-
bis(1-adamantiloksi)diamantan (33), 4,9-bis(4-diamantiloksi)diamantan (34), 1,1-didiamantil-
eter (36), 1,3-bis(1-diamantiloksi)adamantan (37), 4,9-bis(1-diamantiloksi)diamantan (38) te
1,6-bis(1-diamantiloksi)diamantan (39). Kondenzacijskim reakcijama prethodila je sinteza
pocetnih molekula prekursora koja ukljucuje pripravu hidroksilnih (spojevi 2, 3, 4, 14, 30),
mesilatnih (spoj 5 te novosintetizirani 4-diamantilmetansulfonat (7)), bromidnih (spojevi 10,
11, 12, 13) i jodidnih (15, 16, 18, 19, 20), te novosintetizirani 1,6-dijoddiamantan (21))
derivata adamantana i diamantana. Pri sintezi diamantoidnih etera kori$tena su dva sintetska
pristupa, klasi¢na sinteza u otopini ili talini te mehanokemijska sinteza u kugli¢cnom mlinu.
Glavne probleme u klasi¢noj sintezi diamantoidnih etera predstavljala je sublimacija derivata
manje molekulske mase te ogranicena topljivost disupstituiranih derivata $to je rezultiralo
niskim reakcijskim iskoriStenjima. Ovaj problem uspjeSno je rijeSen koriStenjem
mehanokemijske sinteze koja se pokazala kao znatno brza, efikasnija, jednostavnija te
ekoloski prihvatljivija metoda. Osim toga, mehanokemijskom sintezom diamantoidnih etera
razvijena je nova, ekoloski prihvatljiva metoda za pripravu nove generacije materijala na bazi
diamantoida.

U svrhu ispitivanja samoorganizacije pripravljenih spojeva na ¢vrstoj podlozi, provedena
su STM mijerenja etera 22-25 i 27 na povrSini visoko orijentiranog pirolitickog grafita
(HOPG). Iz eksperimentalnih STM slika uofeno je nastajanje uredenih 2D reSetki kao
posljedica djelovanja medumolekulskih privlacnih sila izmedu diamantoidnih podjedinica.

Struktura nastalih 2D reSetki usko je povezana s pocetnom geometrijom ispitivanih molekula
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pri ¢emu molekule s ve¢om molekulskom simetrijom pokazuju nastajanje uredenih 2D resetki
(eteri 23, 24 i 25) dok kod manje simetriénih molekula 22 i 27 nije uoceno nastajanje
samoorganiziranih struktura. Dodatna karakterizacija samoorganiziranih slojeva provedena je
koriStenjem racunalne analize. Optimizacijom geometrija ispitivanih molekula nadene su
njihove najstabilnije orijentacije na povrsini. Utjecaj kisikovog atoma ocituje se u prvotnom
usmjeravanju molekula prema povrsini grafita dok su bo¢ni C-H kontakti izmedu
voluminoznih diamantoidnih kaveza odgovorni za daljnje samoudruzivanje i stvaranje
uredenih 2D resetki. Kao $to je i pretpostavljeno, Londonove disperzijske interakcije glavna
su pokretacka sila za samoorganizaciju ispitivanih etera, a dobro slaganje eksperimentalnih
STM slika sa simuliranim slikama dobivenim iz racuna raspodjele elektronske gustocée
potvrdilo je primjenjivost odabranog racunalnog pristupa.

Ispitivana je agregacija ioniziranih molekula diamantana (1) te diamantoidnih etera 24,
27 i 32 unutar helijevih nanokapljica pri temperaturi od priblizno 0 K. Analiza nastalih
agregata provedena je spektrometrijom masa vremena leta (TOF-MS). Uoceno je da molekule
agregiraju u klastere razli¢itih veli¢ina pri ¢emu su u slu¢aju diamantana maksimalni klasteri
ukljucivali 30 molekula dimantana, dok je u sluaju diamantoidnih etera (24, 27 i 32)
maksimalna veli¢ina klastera iznosila 14, 13, odnosno 9 molekula. U oba slu¢aja uoceno je da
molekule imaju tendenciju agregirati u strukture izrazite stabilnosti koje su u spektru masa
vidljive u obliku anomalnih signala odredenih m/z vrijednosti. Takvi anomalni signali nazvani
su magicnim brojevima u skladu s literaturom. U slu€aju diamantana uoceni su magicni
brojevi 13 1 19 dok su u slucaju etera uoc¢eni magicni brojevi 7 i 3. Nadalje, zbog prisutnosti
atmosferske vode u komori u kojoj se provodio eksperiment nastaju i klasteri diamantoidnih
derivata s vodom. U oba slucaja uo€en je raspad vecih diamantoidnih klastera u slucaju
prisutnosti veceg broja molekula vode. Razlog je §to poveéanjem broja molekula vode dolazi
do njihovog povezivanja vodikovim vezama koje nadjacavaju znatno slabije Londonove
disperzijske interakcije.

U svrhu ispitivanja samoorganizacije diamantoidnih etera u ¢vrstoj fazi, kristalizacijskim
eksperimentima pripravljeni su jedinicni kristali etera 23-29 i 36. Dobiveni jedini¢ni kristali
analizirani su difrakcijom rendgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu (SCXRD) te potom
okarakterizirani. Za razliku od samoorganizacije na C¢vrstoj podlozi, svi ispitivani eteri
stvaraju uredene kristalne reSetke, $to je posljedica postojanja medumolekulskih interakcija u

sve tri prostorne dimenzije. Kod samoorganizacije u Cvrstom stanju do izrazaja dolazi
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svojstvo diamantoidnih derivata da djeluju kao izvrsni donori disperzijske energije. Tako
samoudruzivanjem veéih diamantoidnih molekula nastaju gusée i kompaktnije kristalne
reSetke. Aditivno djelovanje Londonovih disperzijskih interakcija ocituje se i u broju te
strukturi diamantoidnih podjedinica. Molekule trokavezastog etera 29 tako ostvaruju krace
medumolekulske udaljenosti u usporedbi s dvokavezastim eterom 24. Isto tako u slu¢aju
steri¢ki zaklonjenih etera 28 i 36 gusée pakiranje ostvaruju molekule etera 36 buduéi da su
dva diamantanska kaveza u tom eteru povezana preko medijalnih polozaja diamantana pri
¢emu se izmedu njih ostvaruju kontakti preko ve¢e medumolekulske povrSine u usporedbi s
medijalno-apikalno polozenim kavezima u eteru 28.

Svojstva diamantoidnih etera u ¢vrstom stanju dalje su istrazivana Koristenjem DSC i
PXRD analize te ATR-FTIR spektroskopije, pri ¢emu je uoceno da 1-adamantil-1-diamantil-
eter (27) posjeduje najmanje dva polimorfa. Kristalizacijskim eksperimentima dobivene su
kristalne strukture dvaju polimorfa nazvanih polimorf a i polimorf B. Iz provedenih
kristalizacijskih eksperimenata te dodatnih DSC eksperimenata ustanovljeno je da je polimorf
a kineticki stabilniji polimorf dok polimorf B predstavlja termodinamicki stabilniji polimorf.
Takoder je ustanovljeno da je odnos dvaju polimorfa enantiotropan §to znaci da se iz jednog
polimorfa moze dobiti drugi i obrnuto. Osim polimorfije u slucaju etera 27 uocene su i fazne
promjene u slucaju ostalih etera koje za sada nisu jo$ detaljno analizirane zbog ograni¢enog
vremena. U okviru ove doktorske disertacije tako su dobivena nova saznanja o kemiji ¢vrstog
stanja diamantoidnih etera ¢ime je otvorena mogucnost prosirenja istrazivanja i dizajna nove

generacije materijala.
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§6. POPIS OZNAKA, KRATICA | SIMBOLA

AFM
ATR
a.u.
B3LYP
DABCO
DCC
DFT
DMAP
DMF

DMSO
DSC
EtOAC
Et,O
GC-MS

GFN-xTB

HNK
HOPG
HOMO
HRMS
IR
IUPAC

konc.
LAG
LUMO
MALDI

MeCN
MeOH
MS
MsCI

mikroskopija atomskih sila (atomic force microscopy)
prigusena potpuna refleksija (attenuated total reflectance)
proizvoljna jedinica (arbitrary unit)
Becke, three-parameter, Lee-Yang-Parr
1,4-diazabiciklo[2.2.2]oktan
N,N'-dicikloheksilkarbodiimid
teorija funkcionala gustoce (density functional theory)
dimetilaminopiridin
N,N-dimetilformamid
dimetil-sulfoksid
diferencijalna pretrazna kalorimetrija (differential scanning calorimetry)
etil-acetat
dietil-eter
plinska kromatografija sa spektrometrijom masa (gas chromatography—mass
spectrometry)
geometrije, frekvencije, nekovalentne interakcije, Cvrsto povezivanje
(geometries, frequencies, non-covalent interactions, tight binding)
helijeve nanokapljice
visoko orijentirani piroliticki grafit (highly oriented pyrolytic graphite)
najvisa slobodna molekulska orbitala (highest occupied molecular orbital)
spektrometrija masa visoke rezolucije (high-resolution mass spectrometry)
infracrveno zracenje
Medunarodna unija za ¢istu i primijenjenu kemiju (International Union for
Pure and Applied Chemistry)
koncentriran(a)
tekucinski potpomognuto mljevenje (liquid-assisted grinding)
najniza popunjena molekulska orbitala (lowest unoccupied molecular orbital)
laserska desorpcija/ionizacija potpomognuta matricom (matrix-assisted laser
desorption/ionization)
acetonitril
metanol
spektrometrija masa
metansulfonil-klorid
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NEA
NHC
NMR

PXRD

PTC
SET
SCXRD

SNAr

SN2

Snl

STM
t-BuOH
TBDMSCI
TEA

TFA
THF
™S

TMSCI
TOF-MS
VMD

negativni elektronski afinitet
N-heterocikli¢ki karbeni
nuklearna magnetna rezonancija

difrakcija rendgenskog zra¢enja na prahu (powder x-ray diffraction)

katalizator prijenosa faza (phase transfer catalyst)

prijenos pojedinacnog elektrona (single electron transfer)

difrakcija rendgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu (single crystal x-ray
diffraction)

nukleofilna aromatska supstitucija

nukleofilna supstitucija drugog reda

nukleofilna supstitucija prvog reda

pretrazna tuneliraju¢a mikroskopija (scanning tunneling microscopy)

t-butanol

tert-butildimetilsilil-klorid

trietilamin

trifluoroctena kiselina

tetrahidrofuran

trimetilsilan

trimetilsilil-klorid

masena spektrometrija vremena leta (time-of-flight mass spectrometry)
vizualizacija i molekularno modeliranje (visual molecular dynamics)
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§8. DODATAK

Prilog 1. *H (CDCls, 300 MHz) i *C (CDClIs, 75 MHz) NMR spektri spoja 2.
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§ 7. Dodatak Xiv

Prilog 2. 'H (CDCls, 300 MHz) i 3C (CDCls, 75 MHz) NMR spektri spoja 3.
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§ 7. Dodatak XV

Prilog 3. *H (CDCl3,600 MHz) i 13C (CDCls, 150 MHz) NMR spektri spoja 4.

w - o o
2 223 g B
(=] o0 w v
OH ‘ ‘
OH
4
-
o N
@ o
© g
* x * x * x * x * x * x
PPM 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0 -1.0
o » » »
~N 0 v o
ul o w N
N o ~N ~N
w o ~N (=}
T { T { T { T { T {
PPM 80 60 40 20

Jasna Ali¢ Stolar Doktorska disertacija



§ 7. Dodatak XVi

Prilog 4. *H (400 MHz, CDCls3) i *C NMR (100 MHz, CDCls) spektri spoja 5.
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§ 7. Dodatak XVil

Prilog 5. *H (600 MHz, CDCls3) i *C NMR (150 MHz, CDCls) spektri spoja 7.
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Xviil

Prilog 6. *H (600 MHz, CDCls3) i *C NMR (150 MHz, CDCls) spektri spoja 10.
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§ 7. Dodatak XiX

Prilog 7. *H (600 MHz, CDCls3) i *C NMR (150 MHz, CDCls) spektri spoja 11.
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§ 7. Dodatak XX

Prilog 8. *H (300 MHz, CDCls) i *C NMR (75 MHz, CDCls) spektri spoja 12.
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§ 7. Dodatak

XXi

Prilog 9. *H (600 MHz, CDCl3) i *C NMR (150 MHz, CDCls) spektri spoja 13.

092,

— 91€'C

— EL6'T

— 9€S'T

T00°0-

Br
Br
13
2w
M ©
o w
o v
T T T Q N T N
PPM 2 0
~ ()} B w
N w ® ©
o o » a
N w N -
o » o w
T I I I I T I T I
PPM 100 80 60 40 20

Jasna Ali¢ Stolar

Doktorska disertacija



§ 7. Dodatak XXii

Prilog 10. 'H (CDCl3,600 MHz) i 13C (CDCls, 150 MHz) NMR spektri spoja 14.
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§ 7. Dodatak XXiil

Prilog 11. *H (600 MHz, CDCls) i 3C NMR (150 MHz, CDCls) spektri spoja 15.
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§ 7. Dodatak

Prilog 12. 'H (600 MHz, CDCls) i 3C NMR (150 MHz, CDCls) spektri spoja 16
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§ 7. Dodatak XXV

Prilog 13. H (600 MHz, CDCls) i 3C NMR (150 MHz, CDCls) spektri spoja 18.
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§ 7. Dodatak XXVi
Prilog 14. 'H (600 MHz, CDCls) i 3C NMR (150 MHz, CDCls) spektri spoja 19.
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§ 7. Dodatak XXVii

Prilog 15. *H (600 MHz, CDCls) i 3C NMR (150 MHz, CDCls) spektri spoja 20.
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§ 7. Dodatak XXVili

Prilog 16. 'H (300 MHz, CDCls) i 13C NMR (75 MHz, CDCls) spektri spoja 21.
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§ 7. Dodatak XXiX
Prilog 17. *H (600 MHz, CDCls) i 3C NMR (150 MHz, CDCls) spektri spoja 22.
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§ 7. Dodatak XXX

Prilog 18. *H (300 MHz, CDCls) i 3C NMR (75 MHz, CDCls) spektri spoja 23.
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§ 7. Dodatak

XXXI

Prilog 19. *H (300 MHz, CDCls) i 3C NMR (75 MHz, CDCls) spektri spoja 24.

~ NEe e S
& N 5]
o N NG w N
JOON
24
L & 1.
oo e
o NN
o o -
NE R
I T I T I I I T
PPM 8 6 4 2 0
NN B w w
N s [ o =
o N e} » o
N » ~N O ~N
(=3 o 3] ~N
\u-ou}
T I T I I T I T I I I T I T I T
PPM 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Jasna Ali¢ Stolar

Doktorska disertacija



§ 7. Dodatak XXXii

Prilog 20. H (300 MHz, CDCls) i 3C NMR (150 MHz, CDCls) spektri spoja 25.
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§ 7. Dodatak XXXiii

Prilog 21. *H (600 MHz, CDCls) i 3C NMR (150 MHz, CDCls) spektri spoja 26.
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§ 7. Dodatak

Prilog 22. 'H (600 MHz, CDCls) i 3C NMR (150 MHz, CDCls) spektri spoja 27.
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§ 7. Dodatak XXXVii

Prilog 23. H (300 MHz, CDCls) i 3C NMR (75 MHz, CDCls) spektri spoja 28.
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NNON BARARULWWWWWW NN
No W NUTWOOONNOOWO U
cw N DBONERNWONOUING
[T ROWORNONEAROWN
So & WNONONRCORONGG
’ [ ’n‘ { . " b
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
PPM 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Jasna Ali¢ Stolar Doktorska disertacija



§ 7. Dodatak XXXIiX

Prilog 24. 'H (600 MHz, CDCls) i 3C NMR (150 MHz, CDCls) spektri spoja 29.
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Prilog 25. 'H (600 MHz, toluen-d8, 80 °C) i *C NMR (150 MHz, toluen-d8, 80 °C) spektri

§ 7. Dodatak
spoja 31.

Jasna Ali¢ Stolar



§ 7. Dodatak

xlii

Prilog 26. 'H (600 MHz, toluene-d8, 70 °C) i 3C NMR (75 MHz, toluene-d8, 70 °C) spektri

spoja 32.
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§ 7. Dodatak xliv

Prilog 27. *H (600 MHz, toluene-d8, 70 °C) i 13C NMR (75 MHz, toluene-d8, 70 °C) spektri
spoja 33.
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§ 7. Dodatak

Prilog 28. 'H (600 MHz, toluene-d8, 70 °C) i *3C NMR (150 MHz, tDMSO-d6, 70 °C) spektri
spoja 34.
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§ 7. Dodatak

Prilog 29. 'H (600 MHz, CDCls ) i *.C NMR (150 MHz, CDCls) spektri spoja 36.

0.000 —

N
©

LG (s

WWwHOOOWLLO OO UILTNIWNIN
Nb

NINNINNIN b B bt b e b

VANNR A RO
CORNNNNNE

Sings

7.260 —

36

4.078

§:68
558

3.996

0.0

1.0

2.0

3.0

4.0

5.0

6.0

7.0

PPM

1.209 —

1.293 —
1.314 —

B
aooaaauinin
QWAONBNNOR B

Wik

WAA

e

4.078

4.778

9.000
2.408

7.894
4.082

2.159

T

2.0

3.996

0.8

1.2

1.6

2.4

2.8

PPM

Doktorska disertacija

Jasna Ali¢ Stolar



§ 7. Dodatak xlvii

020°LL
TvS'9L
—— £0/°ST

-

|

PPM 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Jasna Ali¢ Stolar Doktorska disertacija



xlviii

§ 7. Dodatak

Prilog 30. *H (300 MHz, toluen-d8, 80 °C) i 3.C NMR (75 MHz, toluen-d8, 80 °C) spektri

spoja 37.
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§ 7. Dodatak xlix

Prilog 31. *H (300 MHz, CDCls) i 3C NMR (75 MHz, CDCls) spektri spoja 38.
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§ 7. Dodatak |

Prilog 32. *H (300 MHz, CDCls) i 3C NMR (75 MHz, CDCls) spektri spoja 39.

NNNNNNNNNNNNNR R R SRR R R R R e o
N =OO gmauninuiutin NN o

VIR HONN =}

NRRor WRNNNWN 5

——19T¢°¢

R

PPM 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0
w D S Bp W wwww w ww N
& v & NN ©NNem NSS &
w oH w N o U OEbAW o ND @
w oh o 0w N VbW U oh @
w1 No o =N ’90\0(.003 N oA S

Jasna Ali¢ Stolar Doktorska disertacija



§ 7. Dodatak

Prilog 33. 2D i 3D STM slike etera 23 na HOPG povrsini (povrsina uvecanja iznosi 5 nm x 5

Current 1.0 nm

Prilog 35. 2D i 3D STM slike etera 25 na HOPG povrsini (povrsina uveéanja iznosi 5 nm x 5

nm).

Current 1.0 nm

6.4 nm
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§ 7. Dodatak lii

Prilog 36. STM slike etera 23 na HOPG povrsini s izmjerenim udaljenostima izmedu dviju

susjednih molekula (povrSina uveéanja iznosi 5 nm x 5 nm).

Current TO0nm  Current TOonm  Current TOonm
d1 =1,00 = 0,004 nm d>=1,12 £ 0,05 nm ds =1,60 £ 0,03 nm

Prilog 37. STM slike etera 25 na HOPG povrSini s izmjerenim udaljenostima izmedu dviju

susjednih molekula (povrSina uveéanja iznosi 5 nm x 5 nm).

15.8 pA

d1=1,32+0,06 nm
d,=1,52 +0,07 nm

Current 1.0 nm Current 1.0 nm
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§ 7. Dodatak liii

Prilog 38. Aparatura i unutrasnjost glavne komore za proizvodnju helijevih nanokapljica na

Institutu za eksperimentalnu fiziku, Graz University of Technology.

Jasna Ali¢ Stolar Doktorska disertacija



§ 7. Dodatak

liv

Prilog 39. Prikupljeni i uto¢njeni kristalografski podatci za etere 23, 24, 25 i 27.

Spoj 23 (CCDC: 2156485)| 24 (CCDC: 2156453)| 25 (CCDC:2156514) 27 (CCDC: 2156490)
Empirijska formula CiaH2 0 C20H30 O C24H34 O C24H34 O
Molekulska masa 208.33 286.44 338.51 338.51
Kristalni sustav triklinski monoklinski triklinski monoklinski
Prostorna grupa P-1 P2/ Pl P 2/n
a, b, c/ A 6.4844(5) 9.3269(8)| 10.9027(4) 7.0459(2)| 6.5485(6) 6.6640(5){13.9017(2) 7.7950(1)

9.9631(8) 20.6378(8) 11.8258(9) 16.7943(2)
a, B,y /° 96.546(7) 90.195(6) 90 97.582(4) 90| 84.238(6) 81.394(7) 90 95.096(1)
91.210(6) 65.005(8) 90
v/ A3 598.49(8) 1571.52(10) 462.07(7), 1812.70(4)
V4 2 4 1 4
Dizrac / g cm’ 1.156 1.211 1.217 1.240
(CuKa) / mm! 0.527, 0.540 0.538 0.548
F(000) 232 632 186 744
Veli¢ina kristala / mm 0.10x 0.20x 0.20 0.05x0.20x0.30] 0.20x 0.20x 0.40 0.20x 0.30x 0.40
T/K 160, 293 293 293
ZraCenja CuK a 1.541 1.541 1.541 1.54184
@ raspon / ° 6.8, 79.9 4.1,75.9 3.8, 79.2 4.0, 75.8
Raspon 4, k, [ -6: 8;-11:11;-12:-10:13;-8:8;-25:20| -8: 8; -8: 8;-14: 15 -17:17; -9: 5, -21:
11 17
\Rint 5577, 2181, 0.057 7733, 3234, 0.025| 5290, 2496, 0.032| 8937, 3725, 0.019
Uoceni refleksi (1 > 0,0 o) 1881 2820 2327 3361
INref, Npar 2181, 139 3234, 190 2496, 535 3725, 226
R, wR, S 0.0571,0.1784,1.21] 0.0462, 0.1373, 1.06] 0.0503, 0.1625, 1.14] 0.0404, 0.1146, 1.07
Max. i pros;j. greSka 0.00, 0.00 0.00, 0.00 0.76, 0.03 0.00, 0.00
pomaka
APmax , Apmin (€A3) -0.27, 0.26) -0.20, 0.25 -0.19,0.19 -0.15,0.25
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§ 7. Dodatak

Prilog 40. Prikupljeni i uto¢njeni kristalografski podatci za etere 26, 28, 29 i 36.

26 (CCDC: 2192585) 28 (CCDC: 2192586) 29 (CCDC:2192587) 36 (CCDC:2192733)
Empirijska formula C23H3go Cst},gO C30H4402 ngHagO
Molekulska masa / g 390.58 390.58 436.65 390.58
mol1
Kristalni sustav triklinski rompski triklinski monoklinski
E:menz”e kristala / 03x0.2x0.3 03x0.2x0.1 0.3x0.1x0.2 0.5%0.4%0.3
Prostorna grupa P-1 P212424 P1 P2i/c
a,bc/A 6.6448(4) 11.1501(7) | 6.49749(12) 6.60800(10) 14.2233(2)
14.0596(7) 14.2886(2) 12.2318(3) 11.2219(2)
22.4264(4) 15.4208(7) 13.2180(2)
a,B,y/° 99.231(5) 93.605(5) | 909090 101.711(3) 90 103.922(2) 90
94.802(5) 101.205(3)
101.953(2)
v/ A3 1021.49(10) 2082.06(6) 1157.10(7) 2047.78(6)
z 2 4 2 4
Dizrac / g cm™3 1.270 1.246 1.253 1.267
4 (CuKa) / mm-1 0.557 0.547 0.576 0.556
A/A 1.54184 (CuKa) 1.54184 (CuKa) 1.54184 (CuKa) 1.54184 (CuKa)
Oraspon/° 3.194 -73.124 3.668-79.191 3.819-79.661 5.079-77.322
T/K 100 297 232 100
Tip difraktometra XtalLAB Synergy XtaLAB Synergy XtaLAB Synergy XtaLAB Synergy
Raspon h, k, | -8<h<7; -6<h<7; -6<h<8; -17<h<17;
-13<k<13; -12<k<18; -15< k< 15; -l4<k<11;
-15</<17 -28<1<28 -19</<28 -16</<16
Broj prikupljenih 10295 8320 13203 15316
refleksa
Neovisni refleksi 3853 3783 4257 4148
Uoceni refleksi (/2 20) | 3099 3483 3653 3658
Absorpcijska korekcija | Multi-sken Multi-sken Multi-sken Multi-sken
Trmin, Tmax 0.64579; 1.0000 0.97424; 1.0000 0.62134; 1.0000 0.42586; 1.0000
Rint 0.0325 0.0227 0.1342 0.0317
R (F) 0.0635 0.0352 0.0832 0.0755
Rw (F?) 0.1824 0.1005 0.2968 0.2143
GOF 1.144 1.049 1.088 1.079
Tretiranje H atoma constr constr constr constr
Npar 262 263 289 262
Broj ogranicenja 0 0 0 0
APmax, Apmin (eA3) 0.496; -0.255 0.158;-0.135 0.496; -0.462 0.917;-0.343
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