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SANTRUMPOS

AD elektronin¢ apskritiminio dichroizmo spektroskopija

AO atomin¢ orbitalé

BMR branduoliy magnetinio rezonanso spektroskopija

DIAD diizopropilazodikarboksilatas

DIPEA diizopropiletilaminas

DMAP 4-dimetilaminopiridinas

DMSO dimetilsulfoksidas

Dppp 1,3-bis(difenilfosfino)propanas

DT-DFT nuo laiko (nestacionari) priklausoma tankio funkcionalo
teorija

ES eksitoniné sgveika

Edpm indukuotas elektrinis dipolio poslinkio momentas

HMDSLi licio heksametildisilazanas

HRMS didelés raiSkos masiy spektrometrija

HOMO aukscCiausios energijos uzpildyta molekulin¢ orbitalé
IR Infraraudonyjy spinduliy spektroskopija

LDA lic¢io diizopropilamidas

LUMO Zemiausios energijos neuZpildyta molekuliné orbitale
Mdpm indukuotas magnetinis dipolio poslinkio momentas
MO molekulin¢ orbitalé

MS molekuliniai sietai

TEA trietilaminas

TEBA benziltrietilamonio chloridas

THF tetrahidrofuranas

TMEDA tetrametiletildiaminas

ZINDO pusiau empirinis Zerner'io metodas



IVADAS

Supramolekuliné chemija — pastaraisiais metais ypatingai sparciai
besivystanti tyrimy kryptis, nagrin¢janti struktiiras, sudarytas i§ riboto ir
neriboto skai¢iaus molekuliy, saveikaujaniy tarpusavyje silpnosiomis
nekovalentinémis sgveikomis. Supramolekuliné chemija— tai tartum Zaidimas
kaladélémis. Jos gali biti jvairiy formy kaip ir molekulés, kurios vadinamos
tektonais (lot. tectonicus — statyti). Supramolekuliniai tektonai gali savaime
sudaryti tvarkias struktiiras, tai vadinama saviorganizacija. Gamta jau
milijardus mety evoliucijos buidu atrenka gyvybei tinkamas supramolekules.
Tokios molekulés kaip DNR, fermentai, Iastelés membranos yra
supramolekulés. IS pirmo Zvilgsnio, savaime susiformuoti tokioms struktiiroms
yra maza tikimybe, bet pateikti pavyzdZiai yra geriausias jrodymas, kad vis dél
to tai vyksta.

Jau nuo neatmenamy laiky Zmogus susijes su medziagomis. Tik pradéjus
vystytis chemijai pradéta suprasti, kad Zinios sukauptos apie chemines
medZiagas gali padéti sukurti visiSkai naujus produktus su pageidaujamomis
savybémis. ISaiSkéjo, kad medziagy savybés uzkoduotos ne tik molekuliy
struktiiroje, bet ir jy tarpusavio iSsidéstyme. Siuos reigkinius ir tiria
supramolekuliné chemija.

Chiraliné (sen. gr. yeip — ranka) molekulé arba objektas vadinami tuomet,
kai jie nesutampa su savo veidrodiniu atspindZiu. AkivaizdZiausi chiraliniai
objektai yra miisy rankos — jos yra viena kitos veidrodinis atspindys. Visa
gyvybé yra chiraliné. Sakykime, gyvuosiuose organizmuose dominuoja L-
amino ragstys ir D-sacharidai. Manoma, kad maZamolekulinés chiralinés
molekulés | Zeme¢ buvo uZneStos i§ kosmoso ir véliau evoliucionavo |
sudétingesnes molekules. Zinoma, kad angliniy chondriniy meteority sudétyje
yra enantiomeriskai praturtinty L-amino riigi¢iy'. Visai neseniai mokslininkai
parodé, kad §ias aminorigitis galima enantiomeriskai praturtinti sublimuojant®.
Jos ir paprasti dipeptidai gal¢jo katalizuoti paprastas aldolines reakcijas, kuriy

roduktai galéjo biiti tetrozés’. I§ §iy tetroziy prisijungus heterociklinéms
p galej U U prisjjung



bazéms - purinams gal¢jo susiformuoti paprastos RNR grandinés. Pasak
Gilbert'o, Sios molekulés buvo pirmieji chiraliniai supramolekuliniai gamtiniai
katalizatoriai’. Ta¢iau iki §iol mokslininkai nesutaria, kokios chiralinés jégos
padéjo susidaryti chiralinems molekuléms visatoje’.

Kyla klausimas, kokig jtaka chiraliSkumas daro supramolekuliy
susidarymui. Zinoma, kad vykstant RNR replikacijai vieno chiraliskumo
nukleotidai atpaZjsta ir jungiasi tik vienas su kitu®. Tokiu biidu formuojasi
vieno spiraliSkumo tvarkios gamtinés supramolekulés. Susintezavus
polipeptidus savo strukttiroje turin€ius skirtingo chiraliSkumo aminortigstis, Sie
polipeptidai jau nesudaro analogiSky antriniy struktiiry kaip monochiraliniai
polipeptidai’. Siuos reiskinius galima kopijuoti ir sukurti save atpaZjstan¢ias
molekules ir laboratorijoje. Pavyzdziui, Meijer'is iStobulino ,serZanto ir
kareivio principg‘, kai ] achiraliniy molekuliy (,kareiviy®) tirpalg pridedama
dalis komplementariy chiraliniy ,serZanty“, kurie inicijuoja chiraliniy
supramolekuliy susidaryma®. Taigi, chiralifkumas yra vienas i§ faktoriy,
leidZiantis vienoms molekuléms atpaZinti kitas.

EnantiomeriSkai grynas biciklo[3.3.1]nonan-2,6-dionas yra patogus
sintonas gauti C, simetrijos V formos supramolekulinius tektonus. Misy
laboratorijoje susintezuotos molekulés, kuriose yra fragmentai sudarantys
komplementarius vandenilius ry$ius. Sios molekulés tirpale gali sudaryti
spiralinius9 ir ciklinius (tetramerus) asociatus'’. Pastebétina, kad analogiski
raceminiai tektonai tokiy struktiiry nesudaro. Vadinasi $iy molekuliy viena
kitos atpazinimo raktas — ne tik komplementariis vandeniliniai rySiai, bet ir jy
chiraliSkumas.

Taigi, vis daugiau suprantant molekuliy elektroning struktiirg, tarpusavio
sgveikas ir supramolekulinj gamtos pasaulj, galima tikétis sukurti naujas

medZiagas, kurios biity sudarytos i$§ norimos tvarkos molekuliy - tektony.

Pagrindiniai Sio darbo tikslai: nustatyti 1) chiraliniy, konformaciskai
suvarzyty bei labiliy policikliy junginiy, turin¢iy biciklo[3.3.1]nonano

fragmentg, chromofory prigimties, tarpusavio orientacijos ir atstumo jtaka



chiroptinéms savybéms, 2) chiraliniy tripakeisty aromatiniy, turinciy
biciklo[3.3.1]nonano pakaitus, ir kompleksiniy paladZiocikliniy junginiy
chiraliSkumo ir struktliros jtaka formuojant jvairaus lygio tvarkias

supramolekulines struktiiras.
Siekiant numatyty tiksly buvo suformuluoti darbo uzdaviniai:

1. Susintezuoti chiralinius konformaciskai suvarzytus
biciklo[3.3.1]nonano junginius, turinius jvairios elektroninés prigimties
chromoforus. IS duomeny gauty apskritiminio dichroizmo (AD)
spektroskopijos ir ab initio skaiCiavimy charakterizuoti molekulése
vykstan€ius elektroninius Suolius. IStirti eksitoninés saveikos ir kriivio
pernasos reisSkiniy galimybes Siose molekulése.

2. Susintezuoti chiralinius konformaciskai labilius
biciklo[3.3.1]nonano darinius, turin¢ius benzoato chromoforus, jrodyti ir iStirti
tarpchromoforing eksitonine saveika. Nustatyti tirpikliy jtakg Siy junginiy
konformery pasiskirstymui.

3. Susintezuoti chiralines biciklo[3.3.1]nonano a,B-nesocigsias
rugstis ir nitrilg, turincius molekulés erdvéje artimus bei vienodus
chromoforus. AD ir UV spektroskopijos metodais iStirti Siy junginiy
elektroning sandarg. Suformuluoti empirines taisykles, leidZiancias nustatyti
panasiy junginiy absoliucigsias konfigiiracijas.

4. Rasti optimalias salygas tripakeisty junginiy, turin¢iy iSorinius
biciklo[3.3.1]nonano ir jvairiy dydZiy aromatinius fragmentus, sintezei. IStirti
save atpaZjstanciy chiraliniy tripakeisty junginiy struktiros jtakg
supramolekulinei asociacijai tirpale ir ant pavirSiaus.

5. Susintezuoti V formos liganda, kuris galéty sudaryti rombinius
ciklinius paladZio kompleksus. IStirti ligando chiraliSkumo jtaka formuojant

Siuos kompleksus ir tolimesnei jy asociacijai.



Darbo mokslinis naujumas:

Susintezuoti Zinomos konfigiiracijos chiraliniai policikliniai junginiai,
turintys vienoje molekuléje karbonilo, 1,2-metilendioksibenzeno ir indolo
chromoforus, bei uZraSyti jy apskritiminio dichroizmo (AD) spektrai. Lyginant
Siy junginiy AD spektrus, jvertinta, kokias empirines ir kriivio pernasos
taisykles galima taikyti konfigiiracijos nustatymui ir jos patvirtintos ab initio
skai¢iavimais. TeoriSkai ir eksperimentiSkai jrodyta, kad tarp benzoato
chromofory egzo- arba endo- pakeistame biciklo[3.3.1]nonan-2,6-diolyje yra
eksitonin¢ sgveika. Pirmg karta nustatyta tirpikliy jtaka eksitoninei sgveikai.
TeoriSkai apskaiciuota, kad tarp benzoato chromofory eksitoniné sgveika
galima tik esant atstumui nedidesniam nei 12 A. Eksperimentigkai parodyta,
kad tarp skirtingomis elektroninémis savybémis pasizymin¢iy chromofory
eksitoninés sgveikos néra. Susintezuotos chiralinés biciklo[3.3.1]nonano a,f3-
nesociosios riigstys ir nitrilas bei iStirtos jy chiroptinés savybés. Parodyta, kad
nesotiis biciklo fragmentai yra labai arti, todé¢l tarp jy galima molekuliniy
orbitaliy sgveika.

Susintezuoti nauji chiraliniai C; simetrijos biciklo[3.3.1]nonan- ketonai ir
alkoholiai turintys jvairaus dydZio centrinius aromatinius fragmentus.
Nustatytos iy junginiy asociacijos konstantos ir parodyta, kad jie asocijuojasi i
nanodaleles. Atlikta Siy junginiy struktliros — asociacijos konstanty sasajos
analize, kuri parodé, kad asociacija lemia tarp biciklo fragmenty esanti van der
Waals'o sgveika ir vandenilinis rySys tarp hidroksigrupiy. Parodyta, kad ant
pavirSiaus trialkinketonas formuoja tvarkius nanokristalitus. Susintezuoti
rombiniai paladZio kompleksai, ligandais naudojant chiralin} ir raceminj V
formos biciklo[3.3.1]nonanil- liganda. Siy kompleksy sandara yra identiska.
Parodyta, kad susintezuotiems kompleksams biidinga dviejy lygiy asociacija:
susidarant [2]katenanams ir tvarkioms nanodaleléms. Taip pat, gauti
kompleksai yra pavirSiaus aktyvios medZiagos, todél sudaro stabilias

nanodaleles.
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Ginamieji disertacijos teiginiai:

o Nustatant chiralinés molekulés absoliucigja konfigliracijg, kurios
struktiroje yra karbonilo ir 1,2-metilendioksibenzeno chromoforai, reikia
atsizvelgti j karbonilo chromofore sukuriamas rotacines jégas ir krlivio pernasa
tarp Siy chromofory. Jei molekuléje yra indolo ir 1,2-metilendioksibenzeno
chromoforai — j kriivio pernasa.

o Tarp chromofory diegzo- ir egzo,endo-biciklo[3.3.1]nonandiolio
dibenzoaty yra eksitoniné sgveika.

o Biciklo[3.3.1]nonano a,B-nesoCiosiose riigStyse ir nitrile biciklo
fragmentai molekuléje yra labai arti, tod¢l tarp jy galima molekuliniy orbitaliy
sgveika.

o Sonogashira kryZminio jungimo reakcijoje tarp 6-
oksobiciklo[3.3.1]nona-2-en-2-iltriflaty ir terminaliniy alkiny vietoj Cu(l)
katalizatoriaus geriausia naudoti Ag(I) druskas, nes nesusidaro pasalinio
terminalinio alkino dimero.

o Atliekant junginiy struktiiros — asociacijos konstanty sgsajos analize
galima numatyti kokios tarpmolekulinés jégos dominuos susidarant
asociatams.

. Susintezuoti tripakeisti aromatiniai biciklo[3.3.1]nonenilketonai ir
alkoholiai tirpale asocijuojasi ] tvarkias nanodaleles, tac¢iau deél didelés
pavirSiaus energijos ant pavirsiaus jos sulimpa i didesnius agregatus.

. Susintezuoti  chiralinis ir raceminis dialkinbiciklo[3.3.1]nonenil-
ligandai, turintys koordinuojant] piridino pakaita, sudaro rombo formos
kompleksus, kurie savo sandara yra identiski. Raceminis kompleksas sudarytas
i§ dviejy prieSingos konfigiiracijos ligandy.

o Gautiems paladZiociklams tirpale budinga dviejy lygiy asociacija,

susidarant [2]katenanams ir tvarkioms nanodaleléms.
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1. Chiraliniy policikliniy junginiy, turin¢iy biciklo[3.3.1]nonano
fragmentq, sintezé ir chiroptinés savybés.
1.1. Apskritiminio dichroizmo spektroskopija ir jos taikymas

(literatiiriné ir teoriné dalis)

Optine¢ spektroskopija nagrinéja atomy ir molekuliy sgveikg su
elektromagnetine spindulivote. J. C. Maxwell’as pirmas postulavo, kad
elektrinis laukas indukuoja magnetinj laukg ir atvirk§¢iai''. Taigi,
elektromagnetiné banga sudaryta i§ sinusoidiskai kintanéiy elektrinio ir
magnetinio lauky, kurie tarpusavyje yra statmeni.

IR bangomis (>1000 nm) suzadinami vibraciniai lygmenys. Trumpesnés
bangos (UV-regimoji sritis 200-750 nm) veikia molekuliy iSorinius elektronus
ir poliarizuoja elektronin] tankj elektroninio lauko kryptimi. Taigi, UV
spektroskopija leidZia gauti informacijg apie elektroning molekuliy struktiirg.

Elektroninio tankio pokytis apibiidinamas elektroninio (Suolio) dipolio
poky&io momentu (edpm) u. Sis momentas yra vektorinis dydis apib@idinantis
elektroninj Suolj tarp nesuZadinty ir suZadinty orbitaliy. Edpm vektoriaus
pradZia yra molekulés masés centre, o kryptis nurodo elektrinio tankio,
atsiradusio suzadinant molekule, krypti. Jo kvadratas apibtidina elektroninio
Suolio tikimybe arba sukuriamos juostos intensyvuma. Jei u’=0, tai $uolis yra
uzdraustas, jei u>>0 — leistinas. Molekulés fragmentas, kuriame vyksta ie
dipoliy pokyc¢iai, vadinamas chromoforu. Kiekvienas skirtingas chromoforas
turi jam biuidingus elektroninius Suolius.

Dar vienas dydis charakterizuojantis elektronini Suolj — magnetinio
dipolio poky€io momentas (mdpm), kuris parodo, kaip cirkulivoja kriivis
elektroninio Suolio metu. Edpm vyrauja sgveikoje tarp suzadinty ir nesuzadinty
bliseny, nes pastarasis mazdaug penkiomis eilémis didesnis uZ mdpm reikSme.
Reikia atkreipti démesj, kad kai kuriais atvejais edpm yra uZdrausti, 0 mdpm

leistini (pvz. n— © ketonuose ir d — d kompleksuose), tai mdpm dominuoja.
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1.1.1 Jvadas j apskritiminio dichroizmo (AD) spektroskopijq

Elektromagnetinés spinduliuotés elektrinis laukas sukurdamas molekuléje
edpm elektronin} tankj perneSa energija tik lygiagreiai savo vektoriui, o
magnetinis laukas indukuoja kriivio cirkuliacijg pagal deSinés rankos taisykle,
taip sukurdamas mdpm. Sgveikaudami tarpusavyje Sie momentai chiralinéje
molekuléje sukuria spiraliSkg elektroninio tankio persiskirstymg. Jei
elektromagnetiné banga yra apskritimiSkai poliarizuota, Sviesa tampa chiraline
(Paveikslas 1), tai ji gali sgveikauti su spiraliSka elektrony tankio banga, jei
sutampa Siy bangy kryptis. Taigi, atitinkamg enantiomero elektroninj Suolj gali
sukelti tik desinén arba kairén apskritimiSkai poliarizuota Sviesa. Sj absorbcijos
skirtumg ir fiksuoja apskritiminio dichroizmo spektroskopija (AD), o stebimas

signalas vadinamas Cotton’o efektu.

Paveikslas 1. DeSinén apskritimiSkai poliarizuota Sviesa.

Savo ruoztu, sukimo kampas siejamas su kairén ir deSinén apskritimiSkai
poliarizuotos Sviesos refrakcinio indekso n skirtumu arba kitaip dvejopu
Sviesos liziu. Sukimo kampo priklausomybé nuo bangos ilgio nagrinéjama
optinio sukimo dispersijos spektroskopijoje (OSD), kuri taip pat gali buti
taikoma absoliuiosios konfigiracijos nustatymui'>. Paminétina, kad tarp AD ir
OSD duomeny galime gauti priklausomybe atlike Kramers'o-Kronig'o
transformacija'”.

Taigi, AD spektroskopija nagrin¢ja apskritimiskai poliarizuotos Sviesios
rezonansg tarp edpm ir mdpm indukuoto elektroninio tankio spiraliSkumo,
todel AD spektroskopijos metodu galima gauti informacija apie atomy

iSsidéstyma chiralin¢je molekuléje.
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1.1.2 AD spektroskopijos empiriniai metodai. Oktanty taisyklé

Dabartiniu metu AD spektrams prognozuoti vis dazniau naudojami ab
initio skai¢iavimai, taciau sudétinga parinkti tinkamg metoda ir skai¢iavimai
daZnai trunka gan ilgai. Todél taikomi ir empiriniai metodai, kurie leidZia
greitai ir patogiai nustatyti molekulés absoliudiaja konfigiracija. Zinoma, &ia
egzistuoja neapibréZtumas: absoliu¢iaja konfigiiracija galime nustatyti tik
7inodami tikslia molekulés konformacija ir atvirk$¢iai. Siuose skyriuose bus
aptartos kai kurios plac¢iau naudojamos AD spektry interpretavimo empirinés
taisyklés, tai oktanty taisyklé ketonams, benzeno Ziedo sektoriy taisyklé ir ne
empirinis metodas - eksitonin¢ sgveika tarp chromofory. Elektroniniai Suoliai
bus Zymimi pagal Platt'o pasifilyta nomenklatiira'*.

Oktanty taisyklé yra pati Zinomiausia ir placiausiai taikoma empiriné
taisyklé. Ji leidZzia nustatyti sociyjy ketony ir aldehidy absoliucigja
konfigiiracija, jei yra Zinoma tiksli jy konformacija ir atvirk$ciai. Ji leidZia
numatyti Cotton'o efekta 290-310 nm intervale. Siuo atveju, §is 3uolis
priskiriamas uZdraustam elektrinio ir leistino magnetinio dipoliy Suoliams
karbonilo (C=0) chromofore. Edpm yra uzdraustas dél orbitaliy simetrijos tarp
n (laisvyjy elektrony pory) ir skirianéiyjy suZadinty m orbitaliy, nes
pastarosios yra statmenos vienas kitai. Taigi, Siuos Suolius lemia tik mdpm
sukurta krivio cirkuliacija aplink C=0 ry$j tarp deguonies neriSanciyjy
orbitaliy n ir & skirianciyjy Sio rySio orbitaliy (Paveikslas 2).

Kriivio cirkuliacija aplink C=0 ry§} saveikauja su aplinkiniy funkciniy
grupiy edpm, taip sukurdamas silpng rotacing jéga. Jei molekule
(cikloheksanono darinj) patalpinsime oktantuose, kuriy horizontalioji
plokStuma bus lygiagreti skirianCiosioms m orbitaléms, o vertikalioji — n
orbitaléms, tai gausime erdves, kuriose bus atitinkami pakaitai sukuriantys
edpm poveikj (Paveikslas 3 a). Sias erdves galime suskirstyti j priekinius ir
galinius oktantus. Paminétina, kad tolstant chiraliniam centrui nuo
karbonilgrupés jo jtaka stipriai mazéja.

Oktantuose pavaizduoto (R)-3-metilcikloheksanono metilgrupé yra
teigiamame galiniame oktante (Paveikslas 3 b), o eksperimentiskai gautas taip
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pat teigiamas signalas apie 284 nm (Agya, = +0.57)". Tadiau kartais pakaitai
gali atsirasti arba kirsti plok§tumg einanc¢ig statmenai C=0 grupei. Pavyzdziui
ilgesné alkingrupé esanti aSin¢je treCioje arba antroje ekvatorinéje
cikloheksanono padétyje. Sia problemg iSsprendé Lightner'is, pasiiilydamas
i§gaubta oktanty modelj (Paveikslas 3 ¢)'®, kurj eksperimentiskai jrodé Kirk'as
ir Klyne'as'’. Kirk’as taip pat parodé, kad S$ig taisykle galima taikyti
policikliniams suvarZytiems ketonams, turintiems cikloheksanono ar

. 1
ciklopentanono fragmentus'®.

n (HOMO) 7 (LUMO)

Paveikslas 2. Acetono n (HOMO) ir T (LUMO) orbitalés suskaiciuotos
DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu.

a) b)
- n
'i‘\@sc/,\._‘
> @ =T N\
. +
AN
Priekiniai Galiniai
oktantai oktantai

Paveikslas 3. a) Sociyjy ketony oktanty taisyklé, b) (R)-3-metilcikloheksanonas

oktantuose ir c) i§gaubtas oktanty modelis. "

Ripperger'is i§ eksperimentiniy duomeny, gauty iSmatavus AD spektrus
cikloheksanono, turin¢io 2 ir 3-padétyse aSinius arba ekvatorinius pakaitus,
padaré empiring i§vada apie pakaity jtaka Cotton'o Zenklui®. Taigi, antrojoje
padétyje cikloheksanone esancio ekvatorinio pakaito itaka:

C(CH;);>CH(CH;),> CH;>Cl = Br; asinio: Br > Cl >CH(CH;),>CH;> OH.
15



Trecioje padétyje ekvatorinio pakaito jtaka: C(CHj;);> CHj; asinio: COOCH3>
CH;>OH > F.

- +

Paveikslas 4. Triciklinis ketonas oktantuose.

Paveikslas 5. (+)-(/R,55)-biciklo[3.3.1 ]nonan-2,7-diono projekcijos oktantuose

pagal 2 ir 7-karbonilo chromoforus.

Misy laboratorijoje susintezuoti suvarZyti Zinomos konfigiiracijos
tricikliniai ketonai turintys Y= OMe, CN ir X= Cl, Br funkcines grupes. Taciau
taikant oktanty taisykle sunku biity empiriSkai nustatyti Cotton’o Zenklg.
Zinodami tai, kad visi $ie junginiai davé teigiama Cotton’o efekta bidinga
n—n, galime teigti, kad karbonilgrupés kriivio cirkuliacijai Siais atvejais
didZiausig jtaka daro arCiausiai esanti metileno grupé. Galime teigti, kad Si
grupé sukuria stipriausig rotacing jéga (Paveikslas 4)*'. Véliau parodyta, kad ir
(+)-(1R,3R,5R,7R)-2-oksaadamantan-4,8-dionui taip pat tinka §i taisyklézz.

Taciau kaip jvertinti Cottono Zenkla, jei molekuléje yra dvi karbonilinés
grupés? Siam  klausimui atsakyti buvo susintezuotas (+)-(/R5S)-
biciklo[3.3.1]nonan-2,7-dionas. Sio junginio AD spektre stebima teigiamo

Cotton’o Zenklo juosta™. Siuo atveju Cottono Zenkla lemia ar&iausiai karbonilo
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chromoforo esancios metileno grupés, bet ne kita karbonilgrupé, nes tarp Siy
grupiy dipoliy sgveika labai maza (tai bus aptarta véliau). Vadinasi, Zenklig
jtakg daro tik chromoforai esantys prie antroje padétyje esancios
karbonilgrupés (Paveikslas 5).

Taigi, oktanty taisyklé sotiesiems ketonams yra paprastas ir greitas bidas
absoliuciosios  konfigiiracijos nustatymui. Taciau didesniems negu
cikloheksano ciklams arba acikliniams ketonams $ig taisykle galima taikyti tik
Zinant jy tikslig konformacijg. Esant molekuléje aromatiniams chromoforams
su didesnémis nei karbonilo rotacinémis jégomis, jie daZnai uzkloja budinga

n—m juosta, todél reikia nagrinéti pastaruosius chromoforus.

1.1.3 Benzeno Ziedo sektoriy ir chraliSkumo taisyklés

Benzeno ir pakeisty benzeno junginiy -elektroniniuose absorbcijos
spektruose stebima silpna 'L, sugerties juosta apie 230-270 nm. Benzene §is
Suolis uZdraustas tiek elektrinio, tiek ir magnetinio dipolio momenty ir savo
intensyvuma jgyja tik dél vibraciniy lygmeny, kurie apjungia atitinkamas
jungiancias ir skiriancias orbitales, todél Siy Suoliy energijos lygmenys yra
suskile 1 smulkigja struktiirg. Jei ivedamas chiralinis pakaitas  benzeno Zieda,
tokiu atveju jau gali biti indukuojamas edpm, kuris savo ruoStu indukuoja

statmeng benzeno Ziedui mdpm. Tokiu atveju 'L, 3uolis gali sukurti AD

signalg.
@ e (b)

B = P H @ H

AN ___E{____
W g e

e Y el R el "m

kY

J{f @ \,"‘ =1 R

Paveikslas 6. Benzeno Ziedo turinCio chiralinj pakaitg oktanty projekcijos: a)
projekcija benzeno Ziedo pakaitams; b) | mus esantys Soniniai sektoriai; ¢) i mus

esanciy priekiniy sektoriy iSsidéstymas (fenilo Ziedas nuo miisy).
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Jei benzeno Ziede yra chiralinis pakaitas ir Zinoma konformacija, tai
galima pritaikyti empirine benzeno sektoriy taisykle, taip prognozuojant 'L,
juostos Zenklg (Paveikslas 6 b ir c).

Jei atomas arba grupé yra viename i§ sektoriy, tai jo edpm sgveikauja per
benzeno vibracinius lygmenis su Ziede esanciu mdpm, taip sustiprindamas
signalg. Jei grupé yra riboje tarp sektoriy — tarpusavio sgveikos néra.

IS eksperimentiniy duomeny gauty iStyrus chiralinius junginius, turincius
skirtingas R, ir R, grupes buvo gauti rotaciniy jégy palyginimai: COO™> SH,
C(CH;);> CH3> COOH, COOCH;> NH,, NH;3*, N(CH3);", OH, OCH3, CF;,
CL F.

Chiraliniams benzoatams taip pat galima taikyti §ig taisykle, taCiau ja
reikia suderinti su esterinio rySio karbonilgrupés sukuriama kriivio cirkuliacija,
todel oktantai papildomi dar keturiais sektoriais. Benzoato chromoforg
atidedame horizontalioje plokStumoje A ir deguonies atomus taip, kad jy
laisvosios elektrony poros biity vertikaliose plokStumose C ir D, taip gauname
teigiamo arba neigiamo Zenklo sektorius. Jei grupé yra viename i§ sektoriy, tai
bus sukuriamas to Zenklo juosta AD spektre (Paveikslas 7)**. Zinoma, kad
benzoatai turi AD aktyvia viduchromoforine n—n kriivio pernagos arba kitaip
vadinama 'L, (230 nm) ir silpng - 'Ly, (270-280 nm) juostas. Si benzoaty
sektoriy taisykleé parodo AD signalo Zenklg juostai apie 270-280 nm, ja
sékmingai galima taikyti nustatant gamtiniy steroidiniy junginiy absoliucigsias

. .. 05
konfigiiracijas™.

Paveikslas 7. Benzoato sektoriy taisykle.
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Prijungtas kitas pakaitas prie benzeno Ziedo gali sumaZinti arba padidinti
AD signalo intensyvumg. Ta apraSo benzeno chiraliSkumo taisykle.
Priklausomai nuo pakaito padéties ir jo dalinio krivio Sie pakaitai sukurtu savo
edpm gali slopinti arba sustiprinti elektrony cirkuliacijg benzeno Ziede arba
pakeisti jos kryptj (Paveikslas 6 a)*°.

Placiau benzeno Ziedo sektoriy ir chiraliSkumo taisyklés ir taikymo

galimybés aprasytos Smith’o apZvalgoje®’.

1.1.4 Eksitoniné sqveika tarp chromofory

Jei vienas Salia kito yra stipriai absorbuojantys chromoforai, tai vieno
chromoforo mdpm gali indukuoti edpm savo chromofore ir Salia esan¢iame bei
atvirk$ciai, arba kitaip sakoma, kad atsiranda tarpchromoforiné¢ edpm sgveika.

Molekulinj eksitoninj model; sukiiré Davydov'as tirdamas molekulinius
kristalus ir jy absorbcinius spektrus®™. O véliau Kasha paaiskino, kaip
pasiskirsto eksitoninés sgveikos energijos lygmenys, naudodamas vektorinj
modelj ir iSvedé formule (1)®, kuri parodo, kaip kinta eksitoninés sgveikos
energija priklausomai nuo kampy ir atstumo tarp chromofory A ir B:

__1 By
4mey R3

Vi (sina sin B cos w + 2 cos a cos f3) (1)

Cia g — vakuumo dialektriné skvarba, p; , — chromofory A ir B edpm, R —
atstumas tarp chromofory, o a B ir @ — kampai tarp edpm (Paveikslas 8. Taigi,
eksitoninés sgveikos energija yra proporcinga chromofory A ir B edpm
sandaugai ir atvirk$¢iai proporcinga atstumui tre¢iame laipsnyje, tai rodo, kad

Si sgveika labai jautri tarpchromoforiniam atstumui.

Paveikslas 8. Kampai ir atstumai tarp chromofory A ir B.
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Priklausomai nuo edpm vektoriy kryp¢iy susidaro dvi suzadintos
bisenos, tarp kuriy energijos skirtumas yra lygus 2V, (Paveikslas 9). Dydis
D, tai chromofory tarpusavio van der Walls'o sgveikos energija, kurig galima
stebéti sulyginus AD ir UV spektrus: UV maksimumas pasislenka ] ilgesniy
bangy srit] lyginant su AD kreivés taSku, kuriame kreiveé keicia Zenklg (Age =
0). Jei gauti edpm vektoriai néra lygiagretiis, tai Sios dvi suZadintos biisenos
gali sukurti rotacines jégas. Jei kampas tarp | mus ir nuo misy orientuoto
chromoforo edpm nukreiptas prie§ laikrodZio rodykle (o < 0) — eksitono
Cotton'o Zenklas neigiamas, ir atitinkamai, @ > 0 — teigiamas, tai vadinama
eksitoninés sgveikos chiraliSkumo taisykle. Neigiamo Zenklo eksitoninés
saveikos (ES) sukurtas AD spektras pavaizduotas paveikslo 9 deSin¢je.

Reikty paminéti, kad jei atstumas tarp chromofory yra labai mazas, tai
negalioja Kasha iSvesta aproksimacija (1). Chromoforai suartéja tiek, kad
vyksta orbitaliy persiklojimas, taip edpm indukuoja mdpm ir vyksta krivio
cirkuliacija persiklojan&iose orbitalése. Siuo atveju eksitoninio skilimo néra,
bet stebimas AD signalas labai sustipréja lyginant su izoliuotu chromoforu. Sis
efektas  pastebétas tiriant  (+)-(1S,55)-biciklo[3.3.1]non-3-en-2,6-diono
(dienono) chiroptines savybes ir lyginant jas su (+)-(1S5,55)-biciklo[3.3.1]non-
3-en-2-onu (monoenonu). Dienono AD signalo (340 nm) intensyvumas

lyginant su monoenonu yra apie 11 karty didesnis™.

PN Wl

B SRS AV AR A

D vl +
AN Al /\

—y f

Paveikslas 9. Suzadintos biisenos Davidov'o (eksitoninis) skilimas ir

sukuriamas AD spektras.

Panagriné¢kime eksitoninés sgveikos galimybe tarp karbonilo chromofory.
Sakykime, Sie chromoforai yra nelygiagretiis ir atstumas tinkamas tarpusavio
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sgveikai. Jei chromoforai néra lygiagretis, tai edpm ir mdpm vektoriai yra ne
statmeni, vadinasi viename chromofore esantis edpm gali indukuoti mdpm
kitame. Viduje C=0 chromoforo mdpm negali indukuoti edpm dél atitinkamy
orbitaliy simetrijos, taCiau silpna sgveika yra, nes statmenos orbitalés gali
sgveikauti per vibracinius lygmenis. Literatiiroje yra tik keletas darby, kuriuose
yra stebéta panasi sgveika, taciau ja autoriai priskiria labiau tikétinai karbonilo
n—7 ir kito karbonilo suZadintos n—n" biiseny saveikai®'. Taigi, galime daryti
iSvada, kad eksitoniné sgveika galima tik tarp leistiny Suoliy.

Taniguchi ir Monde pastebéjo, kad eksitoninio chiraliSkumo metoda
galima taikyti ir karboniliniams junginiams, taciau §i saveika stebima IR srityje
(1650-1800 cm™) ir jos mechanizmas kiek kitoks. Siuo atveju saveikauja
chromofory osciliatoriai ir jg galime stebéti tik VAD (vibracinio apskritiminio
dichroizmo) spektroskopijos metodu®>.

Eksitoniné sgveika tinka tirti junginius turinius ir daugiau nei du
sgveikaujancius chromoforus, taip pat chiralinius tarpmolekulinius asociatus.
Todél ES labai daznai naudojama jvairiy gamtiniy junginiy absoliuciajai
konfigiiracijai  nustatyti®, atliekant ~ konformacing analize™  ir

supramolekulinéje chemijoje™.

1.1.5 Kvantomechaniniai AD spektry prognozavimo metodai

Vystantis kompiuterinei technikai ir kvantiniams skai¢iavimo metodams,
darosi vis paprasCiau prognozuoti molekuliy chemines ir fizikines savybes.
Viena i§ chiralinés molekulés savybiy yra rotacinés jégos, kurias galima
prognozuoti tik suskai¢iavus molekuliy suzadintas bisenas’®.

Placiausiai naudojami yra pusiau empirinis ZINDO (ang. Zerner's
Intermediate Neglect of Differential Overlap) ir TD-DFT (ang. Time-
dependent density functional theory) metodai, tod¢l ¢ia juos ir aptarsime.

Pusiau empiriniai kvantomechaniai skai¢iavimo metodai yra paremti
Hartree-Fock'o formalizmu, bet supaprastinant jvedama keletas aproksimacijy
ir parametry i§ empiriniy duomeny. Siame metode supaprastinti dviejy

elektrony banginiy funkcijy integralai, todél elektrony tarpusavio stiima
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apskai¢iuojama labai apytiksliai. Sis metodas prastai prognozuoja draustinus
Suolius®, tadiau gan gerai aprao ,stipraus® chiraliSkumo molekuliy AD
spektrus. PavyzdZiui, eksitoning saveikg tarp aromatiniy chromofory, kai
kurias nesudétingas supramolekulines struktiras™. Sis metodas yra labai
greitas — vidutinio dydZio molekuléms skai¢iavimai trunka iki vienos minuteés,
todel tinkamas skaiciuoti ir labai dideléms molekuléms, ir kai kuriy metaly
kompleksams.

Nuo laiko (nestacionarus) priklausomas tankio funkcionalo metodas (TD-
DFT) — vienas i§ ab initio kvantiniy skai¢iavimy metody, kuris placiai
taikomas suZadinty biiseny savybéms numatyti*’. Jis dabartiniu metu labiausiai
naudojamas AD spektrams prognozuoti, nes papildytas nuo laiko priklausomu
iSoriniu potencialu ir tinkamas skai¢iuoti Zemos energijos suZadintas blisenas.
Norint atlikti skai¢iavimg reikia pasirinkti tinkamg funkcionalg ir baziniy
funkcijy rinkinj.

Banginé funkcija yra sudaroma i§ molekuliniy orbitaliy, kurios sudarytos
kaip tiesinés baziniy funkcijy (atominiy orbitaliy) kombinacijos. DaZnai
naudojamos Gauss'o tipo atominés orbitalés (AO). Bazinés funkcijos turi biiti
parinktos taip, kad biity pakankamai gerai apraSomas elektrony pasiskirstymas
atomuose ir molekulése. Minimalios bazinés funkcijos uZraSomos kaip STO-
3G, STO-4G ir t.t. Jy radialiosios dalys suformuotos i§ 3, 4 ir t.t. Gauss'o AO.
Platesni Pople rinkiniai — padalinto valentingumo bazinés funkcijos 3-21G, 4-
31G, 6-31G. Pople bazinés funkcijos uzraSomos A-BCG forma, kur A reiSkia
Gauss'o AO skaiciy, vidiniy sluoksniy radioliosiose dalyse, o B ir C yra
gausiniy funkcijy skaiCius valentinése orbitalése. Raidé G Zymi, kad tai
Gauss’'o AO funkcijos.

Sekanciam baziniy funkcijy i$plétimui jos papildomos poliarizacinémis
funkcijomis, t.y. papildoma d funkcija pirmo ir antro periodo elementams, o
vandeniliui pridedama p funkcija. Tokie praplétimai Zymimi prie bazinés
funkcijos prirasius (d) arba (dp). Aukstai suzadintoms biisenoms tirti rinkiniai
dar papildomi ir difuzinémis funkcijomis, kurios Zymimos pliuso Zenklu.

Vienas pliuso Zenklas reiSkia, kad difuzinémis funkcijomis papildomi visi
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atomai, iSskyrus vandenilius. Tuo tarpu, antras pliusas skirtas paZyméti, kad
difuzinémis funkcijomis papildomi ir vandenilio atomai. Sia dviguba difuzing
funkcijg patartina naudoti esant vandeniliniams rySiams, protoninés
tautomerijos atvejais arba esant kitoms galimoms protono pernasoms.

AD spektry prognozavimui daZniausiai naudojamos bazinés funkcijos: 6—
31G(d arba dp), 6-31G+(dp), TZVP, 6-311G++(2df,2pd) ir aug-cc-pVDZ. Jas
pasirenkame priklausomai nuo molekulés dydZio (didesnéms molekuléms —
mazesnio lygio funkcijos), nuo uzdavinio sudétingumo ir esamy skai¢iavimo
galimybiy.

DFT skaic¢iavimuose funkcionalai apraso elektrony kineting, elektrono —
elektrono elektrostating sgveikas, kurios yra Zinomos tiksliai, tac¢iau néra
tikslaus metodo kaip jvertinti elektrony pakaitos sgveika ir koreliacijos efektus,
kurie yra ypa€ svarbiis cheminiy rySiy susidaryme. Tiksli funkcionalo,
aprasancio elektrony pakaitos ir koreliacijos efektus, iSraiSka yra Zinoma tik
nesgveikaujan¢ioms homogeninéms elektrony dujoms. Pirmieji funkcionalai
pateikiantys sistemos termocheminius duomenis paremti nesgveikaujanciy
homogeniniy elektrony dujy modeliu ir vadinami lokalaus tankio artinio
(LDA) modeliais®. Siuo metu naudojami apibendrinto gradiento artinio (GGA)
modeliai — Becke-Perdew'o (BP, BP86)"' ir pridéjus dar kai kuriuos empirinius
duomenis — Lee-Yang-Parr'o (BLYP)* funkcionalai. Derinant LDA ir GGA
yra sukurti (hibridiniai) funkcionalai (B3LYP).

AD spektry prognozavimui daZniausiai naudojami du funkcionaly tipai:
hibridiniai (B3LYP, BH&HLYP ir PBEQO) ir hibridiniai tolimojo poveikio
(CAM-B3LYP, LC-wPBE ir ®B97X-D). Jie pasirenkami priklausomai nuo
chromofory atstumy, numanomy vidumolekulinés kriivio pernasos ir
skai¢iuojamos molekulés sudétingumo. Diedrich’as ir Grimme rekomenduoja
atlikti skaic¢iavimus naudojant tiek hibridinj, tiek tolimojo poveikio funkcionalg
ir gautus rezultatus palyginti®.

EksperimentiSkai elektroninj Suolj galime apibudinti bangos ilgiu A
esan¢iu ties sugerties koeficiento maksimumu g, Taciau i§ ab initio

skai¢iavimy (TD-DFT) negalime tiksliai apskaiCiuoti &,x, nes elektroninés
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blisenos yra labai tarpusavyje susijusios ir to tiksliai nejmanoma numatyti del
Heisenberg'o neapibréZtumo tarp suZadinty buseny gyvavimo trukmiy. Dar
elektroniniams Suoliams daro jtaka molekulinés vibracijos. Todél teoriSkai
numatyti galime tik spektriniy juosty integralinj intensyvuma bangy ilgiy arba
bangos skai¢iy v intervale ([ edv). Sis dydis yra proporcingas osciliatoriaus

jégai kurig galima apskaiciuoti pagal formulg (2) i§ eksperimentiniy spektry:
f=4.32-10"[ edv (2)

Dydis f yra vadinamas osciliatoriaus jéga. Sis dydis jau gali buti
suskai¢iuojamas 1§ molekulés banginés funkcijos. Savo ruostu, panasus dydis —
dipolio jéga D yra lygus p’ ir aprafo tikimybe jvykti elektroniniui Suoliui
apibréZtame energijy intervale. AD spektroskopijoje tai apibiidina rotaciné

jéga, kurig galime apskaiciuoti naudojantis formule (3):
R = K[ Ae(v)dvlv 3)

&ia K = 3hc10’In(10)/321°Ny, h — Planko konstanta, ¢ — §viesos greitis ir Ny —
Avogadro skaicius.

Rotacine jéga galima gauti i§sprendus Rosenfeld'o lygti**, i kuria $iuo
atveju jeina edpm ir mdpm banginiy funkcijy persiklojimo integralai, o dipolio
jégos atveju — tik edpm banginés funkcijos integralas. Arba paprastai galima
pasakyti, kad R yra skaliariné edpm ir mdpm vektoriy sandauga. Si jéga
apibudina Suolio intensyvuma ir teigiamg arba neigiamg Zenklg.

Pradedant skaiCiuoti chiralinio junginio AD spektra reikia atlikti jo
konformacing analiz¢. Tam pakanka atlikti konformacijy paieSka Monte-Carlo
metodu naudojant molekulinés mechanikos jégos (MMFF94) arba pusiau
empirinius metodus (AM1, PM3 ir pan.). Optimizavus gauty konformacijy
struktiiras ab initio metodais (daZniausiai tam pakanka DFT/B3LYP/6-31G(d))
apskaiiuojame jy energijas, o i§ to Boltzmann'o pasiskirstyma. Tada
pasirinktu TD-DFT metodu apskaiciuojami kiekvieno optimizuoto konformero

AD spektrai ir jie susumuojami priklausomai nuo Boltzmann'o pasiskirstymo.
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Apie ab initio metody taikymg molekuliy chiroptiniy savybiy

prognozavimui detaliau aptarta Crawford'o apZvalgoje™.

25



1.2 Dichromoforiniy molekuliy, turinciy indolo ir 1,2-
metilendioksibenzeno fragmentus, chiroptinés savybés

(rezultaty aptarimas)

Gamtoje sutinkami junginiai yra enantiomeriS$kai gryni, tafiau daZnai
sunku nustatyti jy absoliucigsias konfigiiracijas. Vienas i§ budy tirti chiralines
molekules ir jy supramolekulines sistemas yra apskritiminio dichroizmo (AD)
spektroskopija. Siuo metodu galima nustatyti ir iStirti, DNR grandiniy
tarpusavio asociacijos'®, baltymy antring struktirg'’, ir jvairias sukurtas
supramolekulines sistemas™*.

Siuo metu viena i§ aktualiy problemy — gamtiniy junginiy absoliugiyjy
konfigiiracijy nustatymas. Sig problema bandoma spresti atliekant biogeneze,
t.y. bandant numatyti i§ kokiy Zinomo chiraliSkumo mazamolekuliniy junginiy
yra biosintetinami gamtiniai junginiai. Véliau bandoma juos susintezuoti ir

palyginti AD spektrus ir kitas fizikines savybes®.

mQ
T

MeO OMe
OMe
suaveolinas raumaklinas podofilotoksinas likorinas

Paveikslas 10. Kai kurie gamtiniai junginiai turintys indolo (suaveolinas ir

raumaklinas) ir 1,2-metilendioksibenzeno (podofilotoksinas ir likorinas) fragmentus.

Gamtiniai junginiai turintys indolo fragmentg placiai paplitg¢ tarp
alkaloidlfo. Suveolinas ir raumaklinas turi azabiciklo[3.3.1]nonano
fragmentg’’. Savo ruoStu, alkaloidai turintys 1,2-metilendioksibenzeno
fragmentus (podofilotoksinas ir likorinas) pasiZymi citotoksiSkumu ir yra
potenciallis prieS§véZiniai vaistai (Paveikslas 10).

Nugroho ir Morita apibendrino alkaloidy, turin¢iy indolo fragmenta
chiroptines savybes, tyrimus™. Ta&iau darby, nagrinéjandiy chiraliniy junginiy
chiroptines savybes, turin¢iy indolo ir 1,2-metilendioksibenzeno chromoforus,

néra. Taigi, Siame darbe iSkeltas tikslas enantiospecifiSkai susintezuoti ir iStirti
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chiraliniy junginiy, turin¢iy indolo, 1,2-metilendioksibenzeno ir karbonilo

pakaitus fiksuotose padétyse, chiroptines savybes.

1.2.1 Policikliniy dichromoforiniy junginiy sintezé

Selektyviai ~ dichromoforiniy  junginiy sintezei buvo naudotas
enantiomeriskai grynas (+)-(1S5,55)-biciklo[3.3.1]nonan-2,6-diketonas 1. Gauti
junginiai 2-7 turintys 1,2-metilendioksibenzeno (katecholio), karbonilo ir

indolo chromoforus (Schema 1).

7 Y
coRR

A

O
c (e}
e}
O
2
S O
e S d HN/
O<— - O_>
o Q ©
e ) 3
7 6 3 4 O@

Schema 1. Reagentai ir sglygos: a) benzendiolis-1,2, PhMe, A; b) PANHNH,,
EtOH, HCI (kat.), A; ¢) 1) 1,2-etandiolis, TsOH (kat.), PhMe, 3A MS, A; 2) TsOH
(kat.), acetonas, 40°C.; d) 1,2-etanditiolis, BF5-OEt, (kat.), PhH, k.t; ¢) Ra-Ni, EtOH,
A.

Virinant diketong 1 toluene esant daugiau kaip 200 mol% benzendiolio-
1,2 gautas difunkcionalizuotas junginys 2, kurio °C BMR spektre stebimas
signaly rinkinys biidingas C, simetrijai. Savo ruoZtu, pradinj junginj virinant
100 mol% benzendiolio-1,2 selektyviai gautas monofunkcionalizuotas
junginys 3, kurio IR spektre stebima aiSkus C=O funkcinei grupei biidingas
signalas apie 1702 cm™ ir ’C BMR signalas — 215 m.d. Palyginimui buvo

gautas ir junginys 7 turintis tik 1,2-metilendioksibenzeno chromoforg, tam
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reikéjo junginyje 3 suredukuoti karbonilgrupg. Deja, tiesiogiai suredukuoti $ig
grupe naudojant Wolff-Kishner'io metoda, virinant etanolyje esant hidrazino ir
kalio Sarmo, nepavyko. Gautas produkty miSinys, kuriame buvo ir neso¢iyjy
junginiy, negrynintas. Todél redukcijai panaudotas Svelnesnis metodas —
karbonilgrupé blokuota 1,2-etanditioliu esant kataliziniam BF;-OFEt, kiekiui ir
gautas junginys 6 redukuotas ant Raney nikelio adsorbavusiu vandeniliu.
Siomis salygomis selektyviai ir gera iSeiga gautas junginys 7. Junginys turintis
indolo ir 1,2-metilendioksibenzeno chromoforus 4 gera iSeiga gautas
standartinémis Fischerio indolizacijos salygomis: virinant fenilhidrazing ir
ketong 3 etanolyje esant kataliziniam riigsties kiekiui.

Palyginimui buvo susintezuotas ir monoblokuotas acetalis 5 — virinant
diketong 1 ir 1,2-etandiolio pertekliy toluene esant kataliziniam rtgsties
kiekiui. Siuo atveju labai svarbu pagalinti reakcijos metu susidarantj vandenj,
todél j reakcijos miginj dedami 3A molekuliniai sietai. Véliau juos nufiltravus
ir praplovus reakcijos miSinj baze, kad paSalinti riigStj, gaunamas monoacetalis
S ir atitinkamo diblokuoto darinio miSinys. Pastarajj iStirpinus acetone ir
pridéjus riigSties, miSinys silpnai Sildant maiSytas reakcijos eiga stebint

chromatografiskai. Taip selektyviai gautas monoblokuotas acetalis 5.

1.2.2 Policikliniy dichromoforiniy junginiy konformaciné analizé

Prie§ atliekant gauty junginiy AD spektry analize ir spektry skai¢iavimus
reikia Zinoti jy maZiausios energijos konformacijy geometrija. Si analizé atlikta
naudojantis Spartan programiniu paketu Monte-Carlo metodu naudojant
molekulinés mechanikos MMFF94 jégos lauka. Gauty junginiy konformacijy
energijos lyginamos su stabiliausio konformero energija (Lentelé 1).

Visy iStirty junginiy stabiliausios konformacijos yra kédés — kédés (kk).
Molekul¢je 4 kondensuotas indolo pakaitas labai suvarZo biciklinj SeSianarj
zieda, todel Sis Ziedas egzistuoja tik kiek iSplokStéjusioje  kédeés
konformacijoje, o kito biciklinio Ziedo valties konformacija yra maZai tikétina,

nes energijy skirtumas yra 9,75 kcal/mol.
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Lentelé 1. Junginiy 2-5 ir 7 konformaciné analizé.

AE“, kcal/mol

Junginys vk? kk vk v | vk
2 6,27 0 - 1413 -
3 1,49 0 554 952 -
4 - 0 - - 9,75
5 1,63 0 542 954 -
7 6,41 0 4,12 - -

“konformacijy energijy skirtumai apskaiGiuoti vakuume ir kambario
temperattiroje.

hkonformacijos Zymimos taip: v — valties, k — kédés, tv — tvistvalties, tk —
tvistkédes, pirmosios junginiuose 3, S nurodomos Ziedo, kuriuose yra karbonilgrupé,

konformacijos, o junginiuose 4, 7 — acetalio funkciné grupe.

Taigi, gauti junginiai 2-5 ir 7 yra konformaciSkai suvarZyti ir egzistuoja
kédés—keédeés biisenoje, tai leidZia tiksliai prognozuoti junginiy chiroptines
savybes.

1.2.3 Policikliniy dichromoforiniy junginiy AD spektry analizé

Visy gauty junginiy 2-5 ir 7 AD ir UV spektrai uZraSyti etanolyje
(Lentelé 2). Duomenys dar papildyti anksCiau gautais junginiais iS$
biciklo[3.3.1]nonan-2,9-diono ir atskirtais chiralinés chromatografijos biidu.
Junginys 8% turi 1,2-metilendioksibenzeno ir karbonilo, 9 — 1.2-
metilendioksibenzeno ir indolo chromoforus. Junginys 10°° gautas iS$

biciklo[3.3.1]nonan-2,6-diono turi du indolo chromoforus (Paveikslas 11).

8 O/O 9 10 HN

Paveikslas 11. Junginiy 8, 9 ir 10 struktiiros.
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Lentelé 2. Junginiy 2-5, 7 ir palyginimui 8 — 10 UV ir AD spektry duomenys ir

kampai tarp chromofory (p- spektrinés juostos petys).

Jung. UV, Amax, NM AD, Apax, NM Kampai,
(Ige) (Ae, I mol™* cm™) )

3 289 (p, 3.55), 284 (3.68), 222 (4+0,51), 242 (-0,53) 170

232 (3,47), 198 (4,74) 291 (+0,96)

2 289 (p,3,89),284 (3,99), 236 (+0,64), 280 (+0,79) 80
232 (3,79), 200 (4,97)

4 289 (p,4,02),283 (4,09), 226 (+23),267 (-2,0) 150
228 (4,62), 199 (4,82) 256 (+0,15), 283 (+0,35), -

7 293 (2,32),286 (2,52), 306 (+0,15)
233 (2,36), 208 (2,56)

5 289 (1,36), 194 (2,96) 290 (+0,39), 328 (+0,013) -

8  228(3,52),283 (3,70) 225 (-0,80), 240 (+0,88), 70

286 (0,20)

9 266 (4,66), 236 (4,84), 217 (+14,1), 290 (+9.5) 80
322 (4,11)

10 232 (4,75), 285 (4,13) 224 (-29.5), 236 (44,5), 80

290 (-8,9), 297 (-8.,0)

Taigi, nustatyta, kad junginiy 2, 3 ir 8 AD spektruose 270-300 nm bangy
intervale stebimos persiklojusios 1,2-metilendioksibenzeno chromoforo 'Ly ir
karbonilo n—n uoliams biidingos juostos, tarp kuriy lemiama indélj duoda
intensyvesnis n—7 Suolis. Siame intervale visais atvejais stebimas teigiamas

Cotton’o Zenklas.
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Paveikslas 12. Junginiy turin¢iy 1,2-metilendioksibenzeno chromoforg AD
spektrai etanolyje: 2 (juoda), 3 (raudona), § (zalia), 7 (mélyna, intensyvumas

padidintas 5 kartus), 8 (ruda).

Bl
cm

-1

Ae, L mol

L2

L4

--6

BT T T T T T
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380

A, nm

Paveikslas 13. Ketokatecholio 3 eksperimentinis (raudona) ir apskai¢iuoti TD-
DFT jvairiais metodais AD spektrai (ZINDO — —; B3LYP/6-31G(dp), ----; CAM-
B3LYP/6-311G++(dp), ——; B3LYP/aug-cc-PVDZ, —). Visy spektry o = 0,30 eV.

Papildomai pateiktos Ry rotacinés jégos apskai¢iuotos aug-cc-PVDZ metodu.

Apskaiciuoti junginio 3 DFT/6-31G(d) metodu optimizuotos struktiiros
AD spektrai jvairiais TD-DFT (B3LYP/6-31G(dp), CAM-B3LYP/6-

31



311G++(dp), B3LYP/aug-cc-PVDZ) ir pusiau empiriniu ZINDO metodais.
ZINDO metodas labai prastai prognozavo AD spektriniy juosty energija ir
intensyvuma, o ir TD-DFT ne visi metodai dave gerus rezultatus. Sakykime
B3LYP/6-31G(dp) metodas gan gerai numaté juostos apie 290 nm padéti,
taCiau prastai juostas 210-260 nm intervale. Pritaikius metodg turinj hibridinj
tolimojo poveikio funkcionalg, didesn¢ baze ir difuzines funkcijas - CAM-
B3LYP/6-311G++(dp), taip pat gauti gan netiksliis rezultatai minétame bangy
intervale. Kiek patikimesni skai¢iavimy rezultatai gauti naudojant B3LYP/aug-
cc-PVDZ metoda, tafiau Cia stebime ganétinai didelj juosty pasislinkima 1
didesniy bangy puse lyginant su eksperimentiniu ketokatecholio 3 AD spektru
(Paveikslas 13).

ApZvelgus rezultatus gautus B3LYP/aug-cc-PVDZ metodu matome, kad
teigiamo Cotton'o Zenklo juosta eksperimentiniame spektre apie 290 nm,
sukuria rotaciné jéga (Ryq = +10,4 cgs) apie 300 nm. Sios jégos 96% sudaro
suzadinimas tarp laisvy elektrony n orbitaliy i skirianc¢igja m 64—66 orbitales
karbonilo chromofore (Paveikslas 16). Taigi, Sios juostos pobudis buvo tiksliai
nustatytas, o jos Zenklg galima nustatyti pagal oktanty taisykl¢ karboniliniams
junginiams. Siai rotaciniai jégai didZiausia jtaka daro ardiausiai esanti metileno
grupé, kuri yra teigiamame apatiniame oktante (Paveikslas 14 a). Analogiskai,
2,9-pakeisto ketokatecholio 8 AD spektre stebima teigiamo Cotton’o Zenklo
juosta apie 286 nm, tadiau jos intensyvumas gerokai maZesnis nei 3. Siuo
atveju teigiamas rotacines jégas labiausiai jtakoja metileno grupé esanti
teigiamame apatiniame oktante, taciau jos intensyvuma mazina labiau nutolusi
katecholio grupé esanti virSutiniame neigiamame oktante (Paveikslas 14 b).

Ketokatecholio 3 AD spektre neigiamo Cotton'o Zenklo juostg apie 242
nm, atitinka neigiamas Suolis apie 279 nm, kurio R, = -3,4 cgs. Remiantis
skai¢iavimais Sig juosta sukuria suZadinimas 65—66 (99%) i§ katecholio
jungianciosios 7 1 skirian¢igja karbonilo & orbitales. Vadinasi, tarp katecholio ir
karbonilo chromofory yra kriivio pernagos saveika. Siuo atveju galima taikyti
izoliuoto kriivio pernasos taisykle skirta kompleksiniams junginiams: jei kriivis

perneSamas pagal laikrodZio rodykle (kairés rankos taisykle), tai turime gauti
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neigiamo Cotton'o Zenklo juosta (Paveikslas 15)°’. Tokio pat tipo junginyje 8
taip pat turéty egzistuoti Si kriivio pernasa, o Siuo atveju ji turéty biti prieSingo
Zenklo, ka ir stebime eksperimentiniame junginio 8 spektre, jame stebime

teigiamg juostg apie 240 nm.

a) b) c) d)
+ - + -
% _ I _L‘.E_
- + - + - + - +
Paveikslas 14. Karbonilo oktanty (a, b) ir benzeno sektoriy taisyklé (c, d)

junginiams 3, 8 (raudononas stac¢iakampis Zymi katecholio chromoforg).

a) b)
(+)
()

Paveikslas 15. Izoliuoto kriivio pernaSos taisyklé ketokatecholiams 3 ir 8.

o0 oW O o8

64 HOMO-1) 65 (HOMO) 66 (LUMO) 70 (LUMO-+4)

Paveikslas 16. Junginio 3 molekulinés orbitalés.

Akivaizdu, kad TD-DFT skai¢iavimo metodai duoda gan prastg atitikimag
eksperimentiniams duomenims, nes Suoliy energijos yra artimos molekulés
jonizacijos energijoms, tod¢l Siuo atveju biitina jvesti difuzines funkcijas. Taip

pat dideli netikslumai atsiranda jvertinat kriivio pernasg tarp chromofory, ypac
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jei tarp ju yra dideli atstumai (junginio 3 atveju — apie 6 A, 8 — 4 A). Tozer'is
parodé, kad TD-DFT prastai prognozuoja kriivio pernasa’®. Taigi, sifloma
skaic¢iavimuose naudoti tolimojo poveikio funkcionalus, kurie kiek tiksliau gali
jvertinti kuloning saveika tarp chromofory’’. Deja, panaudotas metodas CAM-
B3LYP/6-311G++(dp), kuriame yra tolimojo poveikio funkcionalas, taip pat
gery rezultaty nedaveé, o skaifiavimai naudojat CAM-B3LYP/aug-pVDZ
metoda, deja, nekonvergavo.

Teigiamo Cotton'o Zenklo signalg junginio 3 AD spektre apie 222 nm
sukuria rotaciné jéga (Ryq = 11,1 cgs, 233 nm). Siai jégai didZiausig jtaka daro
suzadinimas i§ jungianciosios ] skiriancigja bendrg katecholio m ir deguonies
atomo n orbitales 65—70 (78%) (Paveikslas 16). Sios katecholio « ir O atomo
n orbitalés jtakojant biciklo chiralinei aplinkai yra kiek pasvirusios viena kitos
atzvilgiu, taciau Zenklg nustatyti empiriSkai sudétinga.

Atvejais, kai stebima juosta bidinga 'L, Suoliui, turéty galioti benzeno
sektoriy taisyklé. Takeda su kolegomis pritaiké §ig taisykle ir nustaté likorino ir
pana$iy junginiy absoliu¢iasias konfigiracijas®. Taigi, §i taisyklé tinka
nustatant ir monokatecholio 7, ir dikatecholio 2 juosty apie 280 nm 'Ly, $uolio
Cotton'o Zenkla (Paveikslas 14, analogiSka c). Dikatecholyje 2 tarp
chromofory galéty biti eksitoniné sgveika (ES), nes Siame chromofore apie
240 nm yra leistinas 'L, $uolis, bet chromofory plok§tumos beveik statmenos
viena kitai (kampas apie 80°). O elektroninio Suolio dipolio poky¢io momentai
(edpm) yra lygiagretis, todél vieno chromoforo edpm negali indukuoti kito
mdpm. Sios sgveikos tarp katecholio chromofory negali biiti. Vadinasi,
teigiamo Cotton'o Zenklo juosta apie 236 nm sukuria m orbitaliy esanciy
skirtinguose katecholio chromoforuose pasisukimas vienas kity atzvilgiu, kurj
itakoja chiraliné biciklo aplinka.

Interpretuojant AD spektrus junginiy 4, 9 ir 10, turin¢iy indolo ir 1,2-
metilendioksibenzeno (katecholio) chromoforus, labai sudétinga, nes jie
absorbuoja beveik tose padiose bangos ilgiy srityse. Stai indolo chromoforui
yra biidingos juostos yra apie 300 nm ('Ly), 290 nm ('L,), 230 nm ('By) ir 210
nm ('B,)®, o 1,2-metilendioksibenzeno — 280 nm (o arba 'L, juosta), 240 (p
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arba 'L, juosta). Taigi, junginio 4 UV spektre stebime tris juostas, kuriy bangos
ilgiai — 283 nm (289 nm petys), 228 ir 199 nm. O 4 AD spektre stebimos tik
dvi juostos: teigiamo Cotton'o Zenklo intensyvi juosta 226 (+23) ir neigiama —

267 (-2,0). Palyginimui pateikti junginiy 9 ir 10 AD spektrai (Paveikslas 17).

Ae, L mol" cm™

T T T T T T 1
200 220 240 260 280 300 320 340
A, NM

Paveikslas 17. Junginiy turiniy 1,2-metilendioksibenzeno ir indolo
chromoforus AD spektrai etanolyje: 4 (juoda), 9 (raudona) ir 10 (melyna,

intensyvumas sumaZzintas du kartus).

Galima prognozuoti, kad junginio 4 neigiama juosta apie 270 nm
susideda i§ 'L, ir 'L, indolo chromoforo ir 1,2-metilendioksibenzeno « juosty.
Siuo atveju turéty egzistuoti ir eksitoniné saveika (ES) tarp indolo ir 1,2-
metilendioksibenzeno chromofory, taciau §i sgveika galima tik tarp intensyviy
ir neuzdrausty 'L, Suoliy. Sakykime, junginyje 10 turin¢iame du vienodus
indolo chromoforus yra stebima teigiamo Zenklo eksitoniné sgveika, kuri
jrodyta ir teoriskai (Paveikslas 17)°. Ta¢iau ES pasireiskia tik tarp panagios
suzadinimo energijos Suoliy, o §iuo atveju tarp 'L, Suoliy yra apie 50 nm
skirtumas, todél sgveika mazai tikétina. IS junginio 9 AD spektro taip pat
galima spresti, kad néra ES tarp chromofory, stebime tik atskirus signalus

budingus atskiriems chromoforams.
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200 220 240 260 280 300
A, nm
Paveikslas 18. Junginio 4 eksperimentinis (pilka) ir apskai¢iuoti TD-DFT
jvairiais metodais AD spektrai (B3LYP/6-31G(dp), —; B3LYP/6-31G++(dp), ---;
CAM-B3LYP/6-311G++(dp), —). Visy spektry 6 = 0,30 eV. Papildomai pateiktos
Rye1 rotacinés jégos apskaiciuotos CAM-B3LYP/6-311G++(dp) metodu.

Junginio 4, turincio katecholio ir indolo chromoforus, apskaiciuoti AD
spektrai  jvairiais DT-DFT metodais gerokai skyrési. Sakykime,
apskai¢iuotame B3LYP/6-31G(dp) ir pridéjus papildomas difuzines funkcijas
B3LYP/6-31G++(dp) metodais AD spektre prastai prognozuojamos rotacinés
jégos, kurios yra 250-280 nm bangy intervale. Si problema kiek iSspresta
pritaikius tolimojo poveikio funkcionalg ir pridéjus poliarizaciniy ir difuziniy
funkcijy - CAM-B3LYP/6-311G++(dp) metodu. Deja, Sios molekulés AD
spektro nepavyko apskaiCiuoti naudojant aug-cc-PVDZ metoda, nes
skai¢iavimai nekonvergavo. SuskaiCiuoty juosty padéciy gan didelis
neatitikimas rodo, kad jas jtakoja kriivio pernasa tarp aromatiniy chromofory

(Paveikslas 18).

36



%%%@O}

82 (HOMO-2) 83 (HOMO-1) 84 (HOMO) 87 (LUMO+2)

% Y By g

88 (LUMO | 3) 90 (LUMO15) 92 (LUMO 17) 93 (LUMO 1 8)

Paveikslas 19. Junginio 4 molekulinés orbitalés.

Taigi, remiantis atliktais skaiciavimais CAM-B3LYP/6-311G++(dp)
metodu, galima teigti, kad neigiamo Zenklo signalg apie 267 nm sukuria dvi
didZiausio intensyvumo rotacinés jégos (R, = -28,1 ir 21,1 cgs) esancios apie
256 ir 252 nm. Sios jégos yra arti viena kitos ir prieSingy Zenkly, todél joms
sumuojantis sukuriama neigiamo Zenklo silpna juosta. Suolis apie 256 nm
sudarytas i§ suzadinimy tarp katecholio jungianciyjy = i skiriancigsias © indolo
chromoforo 84—87 orbitales, tai sudaro 35% indélio j $uolj. Sis suZadinimas
yra akivaizdi krivio pernaSa i§ katecholio i indolo chromoforus. Dar Sig
rotacing jéga lemia suzadinimas i§ jungianciyjy 1 skiriancigsias n katecholio
orbitales 84—88 (22%), tai atitinka 'L, suZadinima. Kadangi lemiama indélj
ineSa kriivio pernasa, tai ji ir nulemia neigiamg Cotton’o Zenkla, kurj galim
nustatyti pagal, jau mineétg, taisykle: kriivis perneSamas pagal laikrodZio
rodykle — Zenklas neigiamas. O Salia esancig teigiamg rotacin¢ jéga apie 252
nm nulemia suZadinimas i§ indolo © ] bendras biciklo ir katecholio ¢ orbitales
83—90 (47%). Siuo atveju vyksta kriivio pernasa priesinga kryptimi ir Zenklas
teigiamas (Paveikslas 19).

Identifikuoti intensyvesn¢ teigiamg juosta apie 226 nm sukuriancias
rotacines jégas yra daug sunkiau, nes jg kuria labai daug teigiamy ir neigiamy

rotaciniy jégy. Taciau galima atrinkti pacias didZiausias jégas, kurios
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daugiausia ir lemia juostos padétj bei Zenkla. Sios atrinktos rotacinés jégos yra
apie 215 nm (R, = 35,4 cgs), 209 nm (R, = 24,6 cgs) ir 205 nm (R, = 46,5
cgs). Pirma jéga daugiausiai lemia suzadinimas i§ jungianciyjy n katecholio |
skirian¢igsias bendras junginio 84—92 ¢ orbitales (22%). O jéga apie 209 nm
— i§ jungianciyjy | skiriancigsias 82—87 = indolo orbitales (28%), tai atitinka
'B, suzadinimg. TreCig intensyviausig rotacing¢ jéga apie 205 nm -— i§
jungianciyjy katecholio m | skiriancigsias biciklo ir indolo 84—93 ¢ orbitales
(20%). Kaip matome, didZiausia jtaka $iai juostai daro Suoliai m=—oc . Sios
orbitalés néra lygiagrecios, o kiek pasvirusios dél biciklo chiralinés aplinkos
viena kity atzvilgiu, todél sukuriama teigiama rotaciné jéga. Taciau empiriskai
numatyti Zenklg yra labai problematiSka.

ISnagrinéjus 2,6-pakeisto junginio 4 atvejj, galime daryti ir keletg iSvady
apie analogiSkus pakaitus turincio 2,9-pakeisto junginio 9 chiroptines savybes.
Matomai, teigiamo Cotton'o Zenklo signalg apie 290 nm sukuria kriivio
pernasa i§ katecholio | indolo chromofora, kurios Zenklas bus teigiamas, nes
pernasa vyksta prie§ laikrodZio rodyklg.

Taigi, junginiuose turin¢iuose katecholio ir karbonilo arba katecholio ir
indolo chromoforus vyksta vidumolekulin¢ kriivio pernasa, nors atstumai tarp
chromofory ir yra gan dideli (apie 6-7A). Pastebéta, kad kriivio pernagai tarp
katecholio ir karbonilo chromofory junginiuose 3 ir 8 kampai tarp chromofory
nedaro jokios jtakos. Tod¢l galime tikétis, kad esant panaSiam atstumui gali

vykti ir tarpmolekuliné kriivio pernasa.

1.3 Diastereomeriniy dibenzoaty biciklo[3.3.1]nonano pagrindu sintezé

ir chiroptinés savybés

Jei molekul¢je yra du chromoforai pasiZymintys stipriais edpm, tai jie
gali sgveikauti erdvéje, sukurdami eksitoning sgveika. Kaip minéta
literatiirin¢je dalyje, §i sgveika placiai taikoma nustatant chiraliniy gamtiniy
junginiy absoliu¢iasias konfigiiracijas®, arba atliekant Zinomos konfigiiracijos
junginiy  konformacine analize®. Savo ruo’tu, benzoatais galima

funkcionalizuoti UV/AD neaktyvius alkoholius, taip nustatant jy
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konfigiiracijas. Pirma karta §iuo biidu buvo nustatytos 1,24-trioliy™,
chromomicino  A;* ir steroido tetrahidrotaksinino®®  absoliugiosios

konfigiiracijos (Paveikslas 20).

., QCOPh
MeO P2

PhOCO OCOPHh ““\(

phoco. A _A_R o
H (0]
OMe OMe O
R=CH=CH,, CH,OH
1,2 4-trioliai chromomicino A, benzoatas tetrahidrotaksinino dibenzoatas

Paveikslas 20. 1,2,4-Trioliy, chromomicino Aj ir tetrahidrotaksinino benzoaty

struktiiros.

Taciau literatiiroje néra nagrinéta tirpikliy jtaka eksitoninei sgveikai tarp
dibenzoaty. Biciklo[3.3.1]nonano fragmentas yra konformaciSkai labilus ir
Zinant gauty junginiy absoliucigja konfigiiracija galima nagrinéti tirpikliy jtaka
konformacijoms ir sgveikai tarp chromofory. Taip pat galima nagrinéti
eksitoning sgveika esant skirtingiems aromatiniams pakaitams. Tuo tikslu
susintezuoti diastereomeriniai biciklo[3.3.1]nonano dibenzotatai ir iStirtos jy

chiroptinés savybeés.

1.3.1 Diastereomeriniy biciklo[3.3.1[nonano dibenzoaty sintezé

Junginiai 11-18 susintezuoti i§ enantiomeriSkai gryno (+)-(1S5,55)-
biciklo[3.3.1]nonan-2,6-diono 1 (Schema 2). Selektyvi karboniliniy grupiy
redukcija pradiniame junginyje 1 atlikta naudojant natrio borhidridg susidarant
endo, endo-(+)-(1S,2R,5S,6R)-2,6-dioliui 11. Anksciau buvo parodyta, kad Sis

reduktorius selektyviausiai redukuoja diong 1°’.
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Schema 2. Reagentai ir salygos: a) NaBH,, MeOH, 0°C; b) PhCOCI, DIPEA,
DMAP (kat.), CH,Cl,, 0°C — 40 °C; ¢) PhCO,H, Ph;P, DIAD, THF, 0 — 60°C; d) p-
TsOH-H,0, acetonas, 40°C; e) 3,5-dinitrobenzoilchloridas, DIPEA, DMAP, CH,Cl,,
0°C —40°C.

Endo, endo-dibenzoatas 12 gautas naudojant standartin] esteriy sintezés
metoda, t.y. Sildant diol; 11 esant benzoilchloridui, bazei ir katalizatoriui —
DMAP. Atitinkamai, egzo, egzo-dibenzoatas 13 — standartinémis Mitsunobu
reakcijos salygomis: §ildant uzdarame inde esant PhCO,H, PhsP ir DIAD. Siy
reakcijy iSeigos yra gana vidutinés (atitinkamai 55 ir 45%), nes S$iomis
salygomis diolis 11 prastai tirpo dichlormetane ir tetrahidrofurane.

Gauti junginiai identifikuoti 'H ir *C BMR spektroskopijos metodais. I§
Siy spektry matyti, kad dibenzotai 12 ir 13 yra C, simetrijos, atitinkamai diendo
junginyje 12 stebimas vandeniliy, esanc¢iy apie 5,20 m.d. ir prie biciklo skeleto
C,¢ anglies atomy skilimas j dublety dublety dubleta. Sie egzo-vandeniliai
sgveikauja su vandeniliais esanciais prie C;; ir C; 5, esant dideléms sukinio-

sukinio sgveikos konstantoms (atitinkamai 11,2, 6,4, 4,9 Hz). Palyginimui toje
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pacioje padétyje esantys endo-vandeniliai junginyje 13 sudaro platy multipleta,
tai rodo, kad Sios atitinkamos sgveikos konstantos yra maZesnés nei junginio
12 atveju. Taigi, gautus endo ir egzo-dibenzoatus galime nesunkiai
identifikuoti lyginant jy vandeniliy, esanc¢iy prie benzoilo pakaito, sgveikos
konstantas. Siy junginiy *C BMR ir IR spektrai praktiskai identigki.

Egzo, endo-dibenzotas 17 susintezuotas i§ monoblokuoto junginio 5.
Pastaraji suredukavus natrio borhidridu gautas junginys 14 ir esterinant gautas
junginys 16 arba Mitsunobu reakcijos saglygomis gautas junginys 15. Véliau
gautg endo-monobenzoata 16 paveikus p-toluensulforiigSties monohidratu
acetone deblokuojama karbonilgrupé. Gauty junginiy papildomai negryninant
ir tiesiog redukuojant gaunamas atitinkamas endo-olis, ir i§ jo Mitsunobu
salygomis gautas egzo, endo-dibenzoatas 17. Sio junginio ?C BMR spektre
stebima 18 anglies atomy signaly, tai rodo, kad junginys 17 néra C, simetrijos.

PanaSiomis saglygomis buvo gautas ir nesimetrinis endo, endo-diesteris 18
turintis benzoil- ir 3,5-dinitrobenzoil- pakaitus. Junginio 18 IR spektre
stebimos charakteringos NO, grupés svyravimams juostos — 1547 (V,im(N-O))

ir 1345 (Vg,(N-0)) ecm’™.

1.3.2 Mono ir diesteriy konformaciné analizé

Mono-15, 16 ir dibenzotaty 12, 13, 17 ir 18 konformery paieska atlikta
Monte Carlo metodu molekulinés mechanikos (MMFF94) jégos lauku.
Paminétina, kad visi gauti junginiai egzistuoja kedés-keédés konformacijoje.
Apskaiciuoty kédés-valties konformacijy energijos yra apie 4-6 kcal/mol
didesnés palyginus su stabiliausio konformero energija. Jy skaiCius buvo
sumazintas atmetus konformerus, kuriy energijos skirtumas lyginant su
stabiliausiu konformeru didesnis nei 1 kcal/mol, o diesterio 18 — 2 kcal/mol.
Atrinkti stabiliausi konformerai optimizuoti DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu
(Lentelé 3).

Benzoaty pakaitai egzistuoja buidingose konformacijose — jie gali laisvai
suktis apie (O)C-O ry$], taCiau stabiliausios konformacijos yra statistiSkai

pasiskirs¢iusios, kad tarp biciklo H-C,¢ vandenilio ir esterio karbonilgrupés
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buty sin iSsdéstymas. Lentel¢je papildomai pateiktas ir benzoato chromoforo
posiikio kampas (O)C-O-C-H. Sie kampai gali bati tiek teigiami, tiek neigiami
ir svyruoja tarp 20-40°. Skai¢iavimai parodé, kad junginiams 12 ir 13
egzistuoja trys stabiliausi konformerai, tarp kuriy stabiliausi (@) C, simetrijos.
Tuo tarpu egzo, endo-17 ir diesterio-18 (neturin¢iy C, simetrijos) egzistuoja
keturi stabiliausi konformerai, kurie pasiskirste labai panaSiai. Monoesteriai 15
ir 16 egzistuoja dviejose panaSios energijos konformacijose. Atitinkamai

kampai (O)C-O-C-H yra apie 30° ir prieSingy Zenkly (Paveikslas 21).

U 7

12, konf a 12, konf. b 12, konf. ¢
13, konl a 13, konl b 13, konl ¢
NV N
7, konl a 17, konl b 17, konl ¢ 17, konl d
QT g7 \\éba q“ébc
16, konf. a 16, konf b 15, konf. a 15, konf. b
18 konf. a ' 18, konf. » 18, konf. ¢ 18, konf. d

Paveikslas 21. Junginiy 12, 13, 15-17 ir 18 apskaiciuotos konformacijos.

Taigi, skai¢iavimai parodé, kad benzoato fragmentai yra labilis, taciau,
kaip ir galima buvo tikétis, kampai tarp Suoliy edpm yra tokiy pat Zenkly

visiems to paties junginio konformerams ir svyruoja tarp 47-106°.
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Lentelé 3. Junginiy 12, 13, 15, 16, 17 ir 18 konformacin¢ analizé. Papildomai
pateikta benzoaty pasisukimo ((O)C-O-C-H) kampai ir kampai tarp Suoliy momenty.

Esteris Konfor. AE, Pasiskirs., Posiikio Kampas,
(simetrija)  kcal/mol % kampas, (°) )
Diendo-12 a () 0 45,5 -32,7 46,6
b (Cy) 0,21 31,9 -31,3,32.3 73,3
c(Cy) 0,41 22,6 30,9 86,2
Diegzo-13 a (Cy) 0 40,4 34,6 79,3
b (Cy) 0,01 39.6 32,2,-35,2 63,8
c(Cy) 0,42 20,0 -36,4 37,7
Endo,egzo- a(Cy) 0 34,0 342,343 -68,6
17
b (Cy) 0,16 26,1 -32,7,33.9 91,5
c(Cy) 0,27 21,45 34,9, -33.9 -93,7
d(Cy) 0,36 18,45 -32,3,-34,6 -107.,5
Monoendo- a(C)) 0 59,4 -30,2 -
16
b (Cy) 0,94 40,6 29,5 -
Monoegzo- a(C)) 0 58,8 32,0 -
15
b (Cy) 0,89 41,2 -31,5 -
Diendodinit a(Cy) 0 34,2 -32,3,-28.,8 46,0
ro-18
b (Cy) 0,73 25,5 31.4,-29.8 69.5
c(Cy) 0,89 239 -31,8,28.4 69,7
d(Cy) 1,81 16,5 33,0,32,0 88,4

1.3.3 Esteriy AD spektry analizé

Benzoaty UV srityje stebimos 'B, ir 'By (apie 190-200 nm),
viduchromoforiné m—n kriivio pernasos arba kitaip vadinama 'L, (230 nm) ir
mazo intensyvumo uZdrausta 'Ly (apie 270 -280 nm) juostos68. Atitinkami AD
aktyvios yra juostos esancios apie 190-200 nm ir 230 nm. SprendZiant i
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konformacinés analizés metu gauty duomeny, aromatiniai chromoforai néra
lygiagretiis, taigi Siais atvejais galima eksitoniné sgveika (ES) tarp benzoaty
chromofory leistiny viduchromoforiniy n—n kriivio pernaSos arba 'L, uoliy.

Sig prielaidg patvirtino esteriy AD/UV spektrai (Paveikslas 22).

T T T T T T T T T T 8x10*
154 F

] .~ diendo-12 L 7x10*
104 F

1 xi0 monoendo-16 |- 6x10°*

/

'TE 0 o
(&) 4 ~— 4 -
P 5 x10 monoegzo-15- 4x10° 3
E ] - I g
g 104 €920,endo-17 3

T T T T T T T T T T
210 220 230 240 250 260 270

A, Nm

Paveikslas 22. Esteriy AD ir UV spektrai etanolyje: 12 (juoda), 13 (raudona),
15 (rozine), 16 (zalia), 17 (mélyna) ir 18 (ruda). Mazesnis UV spektro intarpas (260 —

290 nm) vaizduoja mazo intensyvumo 'Ly juostas.

) NG

(+) \

Paveikslas 23. Eksitoninés sgveikos chiraliSkumo taisyklé junginiy diendo-12,

diegzo-13 ir egzo, endo-17 stabiliausiems konformerames.

Gauti AD spektrai patvirtina, kad tarp benzoaty egzistuoja eksitoniné
saveika (ES): diendo-12 stebima teigiamo, diegzo-13 taip pat teigiamo, o egzo,
endo-17 — neigiamo Zenklo eksitoniné sgveika. Tai papildomai patvirtina ir tai,

kad UV juostos maksimumas (apie 230 nm) priskiriamas 'L, Suoliui yra ties
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AD spektre stebimo ES tasko, kuriame kreivé keic¢ia Zenkla (Ae = 0).
Skirtumas tarp $iy taSky visiems esteriams, turintiems vienodus benzoato
chromoforus, lygi 3,5 nm arba 0,08 eV. Sis dydis parodo tarpchromoforing van
der Walls'o sgveikos energija. ES juosta esanti trumpesniy bangy srityje (apie
220 nm) yra maZiau intensyvi nei esanti ilgesniy bangy srityje (apie 235 nm),
tai galima paaiskinti $uoliy 'B, ir'B, jtaka. Sie Suoliai nestebimi benzoaty
atveju, nes juos uzkloja etanolio sugertis.

Junginiy diendo-12, diegzo-13 ir egzo, endo-17 stabiliausiems
konformerams (konf. a) pritaikyta eksitoninés sgveikos chiraliSkumo taisykle,
kuri patvirtino gauty junginiy 12, 13 ir 17 AD spektre stebima ES Zenkla
(Paveikslas 23). Reikia paminéti, kad visiems vieno junginio konformerams §i
taisyklé numato tg pati Zenkla, nes juose kampas tarp benzoaty chromofory yra
to paties Zenklo.

Monoendo-16 ir monoegzo-15 esteriy AD spektruose stebimi silpni platiis
ir suskile } smulkiajg struktiirg signalai 255-260 nm intervale. Monoendo-16
atveju stebimas teigiamo, o monoegzo-15 - neigiamo Cotton’o Zenklo signalai.
Sj signala sukuria uZdraustas benzoato chromoforo 'L, suZadinimas, kurio
edpm ir mdpm sgveikauja per vibracinius lygmenis.

Buvo istirta tirpikliy jtaka AD spektrams. Junginiy 12, 13 ir 17 AD
spektrai uZraSyti skirtingo polingumo tirpikliuose: etanolyje, dichlormetane,
cikloheksane ir 1,2,3-trifluoretanolyje (Lentelé 4).

Literatiiroje yra publikuoti keletas darby skirty tirpikliy jtakai AD
spektrams: ketony n—n Suoliams®, pirimidino nukleotidy AD spektrams’ ir
konformaciskai labiliems junginiams, turintiems naftilo chromofora’'.
Daugeliu atvejy tirpikliai daro jtaka junginiy konformacijoms. Taciau
sprendZiant i§ gauty AD ir UV duomeny skirtinguose tirpikliuose, nagrinéjamu
atveju tirpikliai daro labai maZza poveikj ES signaly intensyvumui ir padéciai.
Sie AD spektry intensyvumy skirtumai svyruoja apie 10%. Tai parodo, kad

aplinkos dialektriné skvarba maZai veikia konformery pasiskirstyma.
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Lentelé 4. Esteriy 12, 13 ir 17 AD ir UV spektriniai duomenys skirtinguose

tirpikliuose.
Junginys Tirpiklis UV, Amax, nm (1ge) AD, Amax, DM
(Ae, 1 mol™ cm™)

diendo-12 CH;CH,OH 230 (4,34), 273 (3,20), 222 (-6,0), 237 (+14.2)
280 (3,11)

diendo-12 CH,CL 230 (4,41), 273 (3,32), 222(-5,3),236 (+16.,6)
280 (3,23)

diendo-12 Ciklo-Ce¢Hi», 228 (4,34), 272 (3,23), 222 (-3,6), 233 (+14,6),
280 (3,15) 236 (+13,9)

diendo-12 CF;CH,OH 230 (4,43), 270 (2,46) 221 (-7,5), 238 (+20,0)

diegzo-13 CH;CH,OH 230 (4,32), 273 (3,18), 221 (-4.5),235 (+12.,7),
280 (3,08)

diegzo-13 CH,CL 230 (4,38), 273 (3,30), 221(-2,2),236 (+14,5)
280 (3,23)

diegzo-13 Ciklo-C¢Hi», 228 (4,40), 272 (3,28), 221 (-2,6), 233 (+15,7),
280 (3,18) 235 (+15,6)

diegzo-13 CF:CH,OH 231 (4,14), 271 (2,70), 221 (-6,7),238 (+18.2)
281 (1,86)

egzoendo-17 CH;CH,OH 230 (4,34), 273 (3,28), 221 (+5,7),236 (-11,0),
280 (3,20) 238 (-11,3)

egzoendo-17  CHyCl, 230 (4,38), 273 (3,30), 220 (+5.,8), 222 (+5,7),
280 (3,20) 235 (-11,9), 237 (-11,9)

egzoendo-17  Ciklo-CsHiz 229 (4,43), 273 (3,38), 220 (+6,9), 233 (-12,3),
280 (3,32) 237 (-12,7)

egzoendo-17  CF;CH,OH 231 (4,38), 270 (2,04) 221 (+6,1), 237 (-14,3)

Palyginti teoriSkai suskaiCiuoti junginiy 12, 13 ir 17 kiekvieno
konformero AD spektrai su eksperimentiSkai gautais spektrais. Elektroniniy
Suoliy energijos ir Suoliy rotacinés jégos suskai¢iuotos TD-DFT metodu 6-
31G(d) baziniu rinkiniu naudojant B3LYP funkcionalg. Suskai¢iuoti 10

maziausios energijos Suoliy. Pasirinktas ab initio metodas buvo optimalus, nes
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gerai atitiko eksperimentinius duomenis, ir buvo optimalus pagal skai¢iavimo

trukme. Teoriniai spektrai pavaizduoti paveiksluose 24, 26 ir 27.
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Ae, L mol™ cm’™”
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Paveikslas 24. VirSutinis spektras: diendo-12 konformery (a, —; b, — —; c,
—-—) AD spektrai suskaiciuoti B3ALYP/6-31G(d) metodu (maZesnis intarpas —
suskai€iuotos rotacinés jégos (Rye;) konformerui a). Apatinis spektras: bendri spektrai
junginiui 12 apskaiciuoti B3LYP/6-31G(d) (—) ir PCM/ B3LYP/6-31G(d) (——)
metodais pagal Boltzmann'o pasiskirstyma, ir eksperimentinis 12 spektras ( - )

etanolyje. Visi apskaiCiuoti spektrai koreguoti -5 nm ir pateikti 6=0,26 eV.

Apskaiciuoti junginiy diesteriy 12 ir 13 konformery AD spektrai yra labai
panagis tiek intensyvumu, tiek ir Cotton’o Zenklu. Siais atvejais apskaiGiuota
teigiama ES tarp 'L, Suoliy. Teoriskai Zinoma, kad didZiausios ES amplitudés
(A = le; + €l) tarp netolimy benzoaty stebimos, kai kampas tarp Siy
chromofory yra apie 70°. Si amplitudé atvirk¢iai proporcinga atstumo tarp
chromofory kvadratui’®. Junginiui 12 didZiausios amplitudés (A = 50,5 ir 43,8 1
mol” ¢cm™) yra konformerams ¢ ir b, kuriems suskaigiuoti atstumai ir kampai

tarp Suoliy momenty yra atitinkamai 9,79 A/ 86,2° ir 9,83 A/ 733"
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Konformere a atstumas ir kampas atitinkamai 9,98 A/ 46,6° ir apskaiGiuota
amplitudé yra maziausia (A = 35,7 I mol” cm™). O junginiui 13 konformerams
a-c apskaiciuotos amplitudés yra atitinkamai A = 48,5, 38,5 ir 26,4 1 mol™
cm'l, o apskaiCiuoti atstumai — 9,63, 9,89 ir 10,2 A. Esteriui egzo, endo-17
didZiausig jnasa duoda konformero, tarp kurio chromofory atstumas yra
maZiausias (9,88 A), ES amplitudé. Tai parodo, kad DFT metodu suskaic¢iuoto
ES amplitudéms didZiausig itaka daro atstumas tarp sgveikaujanciy benzoato

chromofory.
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Paveikslas 25. TD-DFT metodu apskaiciuoty ES amplitudZiy priklausomybé

nuo 1/d>.

Gauta apskaic¢ivoty ES amplitudziy priklausomybé nuo atstumo (d) tarp
Suoliy momenty, kurie gauti atlikus konformacing analiz¢. Rastas sarysis tarp
amplitudziy ir 1/d* (Paveikslas 25), nors koreliacija yra prasta, nes nejvertinti
kampai tarp chromofory. IS to galime nustatyti apytikslj atstumg tarp benzoaty
Suoliy momenty, kai sgveikos tarp chromofory jau nebus. Sis atstumas

benzoato chromoforui apytiksliai lygus 12 A.
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Ae, I mol™ cm™

210 220 230 240 250 260 270 280
A, NM

Paveikslas 26. VirSutinis spektras: diegzo-13 konformery (a, —; b, — —; ¢,
——) AD spektrai suskai¢iuoti B3LYP/6-31G(d) metodu. Apatinis spektras: bendras
spektras junginiui 13 pagal Boltzmann'o pasiskirstymg ir eksperimentinis 13 spektras

(—) etanolyje. Visi apskai€iuoti spektrai koreguoti -5 nm ir pateikti o = 0,26 eV.

Esteriy 12, 13 ir 17 apskaiciuoti AD spektrai gana gerai atitinka
eksperimentinius. Kaip jau buvo minéta, Suoliy intensyvumy negalima tiksliai
numatyti d¢l Heisenberg'o neapibréZtumo tarp suzadinty biseny gyvavimo
trukmiy. Taip pat pastebéta, kad apskaiCiuotuose junginiy 12, 13 ir 17 AD
spektruose stebime silpny rotaciniy jégy Suolius 250-260 nm spektro intervale,
tai atitinka 'L, Suolius, kurie eksperimentiniuvose AD spektruose nestebimi.
Pazymétina, kad Siems junginiams atlikus AD spektry skaiiavimus pusiau
empiriniu ZINDO metodu gautos daug didesnés rotacinés jégos priskiriamos
'L, Suoliams, taip pat apskaiiuoti ES signalai lyginant su eksperimentiniu
spektru buvo pasislinke apie 20 nm ] trumpesniy bangy puse. Taigi, ZINDO

metodu apskaiciuoti AD spektrai prastai atitiko eksperimentinius.
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Ae, I mol™ cm™

20 - \ /

-30 : ‘
210 220 230 240 250 260 270 280

A, Nm

Paveikslas 27. VirSutinis spektras: egzo, endo-17 konformery (a, —; b—; c,
——3 d, ---+) AD spektrai suskai¢iuoti B3LYP/6-31G(d) metodu. Apatinis spektras:
bendras spektras junginiui 17 pagal Boltzmann'o pasiskirstymg ir eksperimentinis 17
spektras (—) etanolyje. Visi apskai€iuoti spektrai koreguoti -5 nm ir pateikti c = 0,26

eV.

Atlik¢ molekuliniy orbitaliy (MO) analiz¢ junginio 12 stabiliausiui
konformerui a patvirtinome, kad tarp chromofory egzistuoja ES. Suskaiciuoty
spektry ES yra kaip du vienas Salia kito prieSingy Zenkly, turintys dideles
rotacines jégas, Suoliai: apie 226 nm (R = 268,9 cgs) ir apie 224, nm (R = -
240,1 cgs) (Paveikslas 24 virSutinés dalies maZasis grafikas). IS MO analizés
tampa aiSku, kad Siuos Suolius sudaro vienelektroniniai suZadinimai i3
aukscCiausios energijos uzZimtos (HOMO) ir atitinkamy HOMO-3, HOMO-2 ir
HOMO-1 orbitaliy | Zemiausios energijos laisva (LUMO) ir LUMO+1
orbitales. Suzadinimai 95—99 ir 94—98 yra poliarizuoti iSilgai ilgosios

benzoato chromoforo aSies ir teigiamai rotacinei jégai prie 226 nm turi
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dominuojantj indel; (37% ir 33%). Kity suZadinimy 97—99 ir 96—98 jtaka
§iai rotacinei jégai yra daug maZesne, atitinkamai 11 ir 8,0 %. Neigiamo Zenklo
rotaciné jéga yra apie 224 nm (R,q = -240,1 cgs). Siai jégai jtaka daro
vienelektroniniai suzadinimai: 95—98(41%), 94—99 (28%) ir 97—98 (16%).
Sie suzadinimai, kaip ir teigiamai rotacinei jégai, yra tarp bendry jungianiyjy j
skirian¢igsias benzoato chromoforo MO, tik skiriasi jy tarpusavio Zenklai. Tai

parodo, kad ES atsiranda saveikaujant benzoaty 'L, §uoliams (Paveikslas 28).

Mﬁ“"%

94 (HOMO-3) 95 (HOMO-2) 96 (HOMO-1)
97 (HOMO) 98 (LUMO) 99 (LUMO+1)

Paveikslas 28. Junginio 12 konformero a molekulinés orbitalés apskai¢iuotos

B3LYP/6-31G(d) metodu, dalyvaujanciy ES tarp benzoato chromofory.

Junginiy 12, 13 ir 17 AD spektrai apskai¢iuoti B3LYP/6-31G(d) metodu
vakuume ir jy pasislinkimg 1 ilgesnes bangas lyginant su eksperimentiniu AD
galima paaiskinti nejvertinta tirpikliy jtaka ir vibraciniais efektais”. Siekiant
jvertinti Siuos efektus, diendo-12 esterio konformerai dar kartg optimizuoti
B3LYP/6-31G(d) metodu papildomai naudojant Poliarizuoto Kontinuumo
Modelj (Polarizable Continuum Model — PCM) etanoliui, ir véliau, naudojantis
tais paciais modeliais ir metodais apskaiciuoti kiekvieno konformero AD
spektrai Gaussian programa. Apskaiciuotos konformery struktiiros praktiSkai
nesiskyré nuo anksciau apskaiciuoty B3LYP/6-31G(d) metodu: pastebéti labai
mazi pokyc€iai atstumams tarp chromofory ir (O)C-O-C-H kampams.
Konformery pasiskirstymui PCM modelis daro maza jtaka (42,4, 33,3 ir
24.3%, atitinkamai a, b ir ¢). Vakuume ir TD-DFT/PCM/B3LYP/6-31G(d)
kiekvienam junginio 12 konformerui prognozuojamas teigiamo Zenklo ES.

Apskai¢iuvotus AD spektrus susumavus pagal Boltzmann'o pasiskirstyma,
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gautas teorinis AD spektras puikiai atitinka eksperimentinj (Paveikslas 24).
Deja, naudojamas PCM modelis labai prailgina skai¢iavimus palyginus su
skai¢iavimais atliktais vakuume ir neduoda reikSmingesniy skirtumy
teoriniams AD spektrams.

Junginio 18, kuriame yra du skirtingi benzoato ir 3,5-dinitrobenzoato
chromoforai, AD spektre stebimi du teigiamo Cotton'o Zenklo signalai apie
206 nm ir 230 nm. Stipriai akceptorinés nitrogrupés pasiZymi stipriu
batochrominiu efektu ir pastumia 'L, juosta j ilgesniy bangy puse lyginant su
nepakeistu benzoatu. Tai galima pastebéti i§ etil-3,5-dinitrobenzoato UV
spektro - juosta stebima apie 380 nm™.

Parodéme, kad tarp esteriy 12, 13 ir 17 vienody aromatiniy chromofory
'L, Suoliy egzistuoja ES, tadiau pakeitus vieng benzoato chromofora kitokiomis
elektroninémis savybémis pasiZyminciu 3,5-dinitrobenzoatu, ES saveikos
nepastebéta. Atlikta konformaciné analizé¢ parodé, kad jokiy reikSmingy
skirtumy tarp dibenzoato 12 ir esterio 18 konformery néra. Visuose pastarojo
esterio konformeruose yra teigiami kampai (tarp 46 ir 88°) tarp aromatiniy
chromofory 'L, $uoliy momenty. Tadiau $ie 'L, Suoliai yra labai skirtingy
energijy — apie 150 nm. AnksCiau buvo pastebéta, kad eksitoniné sgveika
galima tik tarp panaSios suZadinimo energijos Suoliy.

Junginio 18 atveju teigiamo Cotton’o Zenklo juostg apie 230 nm sukuria
kriivio pernasa i§ benzoato j 3,5-dinitrobenzoato chromoforus. Si krivio
pernasa vyksta prie§ laikrodZio rodykleg, todél sukuriamas teigiamas Zenklas.
Sios juostos padétj prognozuoti gana sudétinga, nes ji priklauso nuo kiekvieno
chromoforo oksidacijos/redukcijos potencialo skirtumo ir atstumo tarp ju’.
Buvo bandyta atlikti ab initio skaiCiavimus stabiliausiui molekulés 18
konformerui a, ta¢iau DT-DFT/B3LYP/6-31G(d) arba pridéjus papildomy
poliarizaciniy ir difuziniy funkcijy - B3LYP/6-31G+(dp) metodais gero
atitikimo eksperimentiniam spektrui negauta. Paminétina, kad Siuo atveju
reikéjo skaiciuoti daugiau kaip 40 Zemiausios energijos Suoliy, tai labai

prailgino skai¢iavimus.
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Reziumuojant, parodyta, kad tarp benzoato chromofory egzo arba endo
pakeistame biciklo[3.3.1]nonan-2,6-diolyje yra eksitoniné sgveika, kurios
Zenkla galime prognozuoti pritaike ES taisykle. Tirpikliai Sios sgveikos

intensyvumui ir Zenklui nedaro jokio Zymaus poveikio.

53



1.4 Chiraliniy biciklo[3.3.1]nonano o,B-neso¢iyjy riagsciy ir nitrily

sintezé ir chiroptinés savybés

Gamtiniai junginiai turintys a,B-nesociyjy rigsciy arba esteriy fragmentus
yra gana reti (Paveikslas 29). Taciau nustatyti Siy junginiy (iSskyrus
trihidroksicikloheksenkarboksi riigSties — §i riigStis yra gliukozés metabolitas)
absoliucigsias konfigiiracijas remiantis pusiau empirinémis taisyklémis ypac

sunku dél labai didelio $iy alkaloidy konformacinio labilumo’®.

O, OH
HO™ " ~OH
COzMe éH
e heteroiohimbinino trihidroksicikloheksen-
apogeisoscinas tipo alkaloidai karboksirdgstis

Paveikslas 29. Gamtiniai junginiai turintys o,B-nesoc¢iy rigs¢iy arba esteriy
fragmentus: apogeisoséinas77, heteroiohimbinino tipo alkaloidai’® ir

trihidroksicikloheksenkarboksiraigstis’”.

Taigi susintezuoti konformaciskai fiksuoti junginiai, turincius a,p-
nesociosios rugsties ir palyginimui nitrilo fragmentus, ir iStirta Siy junginiy

chiroptinés savybés.

1.4.1 Chiraliniy biciklo[3.3.1]nonano a,f-nesociyjy riagsciy ir nitrilo

sintezeé

Daugelis cikliniy ir acikliniy o,B-nesoc¢iyjy riigsciy sintetinamos Zinomais
metodais —  eliminuojant  maZamolekulinius  fragmentus i§  o-
halogenkarboksirigi¢iy esteriy® arba i§ a-selenkarboniliniy junginiy®'. Sias
karboksiriigStis galima gauti ir i§ ketony, susintezavus viniltriflatus arba
chloridus ir i§ jy kryZminio jungimo reakcijomis, esant kataliziniam paladZio,
nikelio arba kobalto kompleksy kiekiams, jterpiamas anglies monoksidas®*.
Kitas vienos pakopos metodas — ketony reakcija esant bromoformo (CHBr3) ir

neorganiny baziy®. Klasikinis kelias — ketony arba aldehidy cianohidriny
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dehidratacija esant POCl; ar SOCI, gaunant a,-nesociuosius nitrilus, o véliau
juos rugStinémis arba bazinémis salygomis hidrolizuojant iki atitinkamy
nesoCiyjy karboksirlig§¢iy. Quast’as ir kt. naudojo §j metodg i§ raceminio
biciklo[3.3.1]nonan-2,6-diono 1 gaudamas raceminj biciklo[3.3.1]nona-2,6-
dien-2,6-dikarbonitrila 20 ir i§ jo 2,6-dicianobarbaralanus®*. Buvo pasirintas $is
metodas ir susintezuoti analogiski chiraliniai junginiai i§ enantiomeriskai gryno

(+)-(18,55)-biciklo[3.3.1]nonan-2,6-diono 1.

O OTMS

NC HO,C
. NC b c
— — — — —
© Nl CN CO,H
19 20 21
T 0,C H?zC
q o H,O/M
~ a
OH O
22 23

Schema 3. Reagentai ir sglygos: a) TMSCN, Cu(OTf), (kat.), CH;CN, 80°C,
Ar, 3 d.; b) POCl3, Py, Ar, A; c¢) konc. HCI, AcOH, A; d) CHBr3, LiOH-H,0, TEBA
(kat.), -BuOH/H,0, Ar, RT.

Klasikinis btidas prijungti TMSCN prie ketony dvigubojo rySio, gaunant
tarpin} produktg 19, yra katalizuojant Lewis'o riig§timi Znl,. Véliau parodyta,
kad Siuo atveju efektyvesnis yra Cu(OTf),”. MaiSant uzdarame inde esant
TMSCN pertekliui ir kataliziniam Cu(OTf), reakcija vyksta greifiau ir
produktas 20 gautas geresne iSeiga. Taip pat pastebéta, kad pakeitus Cu(OTf), 1
Zn(OTf), reakcija vyksta léCiau. Gautas o,B-nesotusis dinitrilas 20
hidrolizuotas koncentruota druskos riigStimi ledinéje acto rigStyje ir gauta
dikarboksirfigitis 21. Sios dirfigities '°C BMR spektras patvirtina molekulés C,
simetrijg ir karboksirtigSties karbonilgrupés grupés buvima: stebimas signalas

apie 170,1 m.d, o IR spektre stebimas Siai grupei buidinga juosta apie 1677 cm’
1
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Siekiant gauti §ig rtugsti vienos stadijos metodu — diketong 1 veikiant
pertekliumi bromoformo ir li¢io hidroksido esant kataliziniam tarpfazinio
katalizatoriaus kiekiui. Siuo atveju buvo isskirta tik monoriigstis 23, kurios Bc
BMR spektre stebimi ketono ir karboksiriigSties karbonilams biidingi signalai
atitinkamai apie 213,8 ir 171,4 m.d., ir IR spektre Sioms funkcinéms grupéms
biidingos juostos atitinkamai apie 1704 ir 1678 cm™. Buvo bandyta padidinti
reagenty kiekius ir reakcijos miSin} virinti, taCiau visais atvejais reakcija
sustodavo tik monortigSties 23 stadijoje, tai galima paaiSkinti tuo, kad
baziniame reakcijos miSinyje, susidaro tarpinis junginys 22, kuris miSinyje
egzistuoja pusiauacetalio ir druskos formoje. Reakcijos miSinj partigStinus
junginys 22 yra nestabilus, todél netenka vandens molekulés ir virsta
monortgstimi 23 (Schema 3). Quast'as taip pat buvo i$skyrgs panasy pasalinj

junginj, atlikdamas TMSCN prijungimo prie diketono 1 reakcija™.

1.4.2 Di- ir monorigsciy konformaciné analizé

Atlikus konformery paieSka Monte Carlo metodu molekulinés
mechanikos (MMFF94) jégos lauku ir gautas struktiiras optimizavus
DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu gautos konformery struktliros ir jy
pasiskirstymai. Pastebéta, kad karboksirtigSties fragmentai yra beveik
lygiagretiis dvigubajam rySiui ir iSsidést¢ frans (f) arba sin (s) rugsSties
karbonilo ir dvigubo rySio biciklo fragmento atZvilgiu. Stabiliausi yra
konformerai turintys trans-trans (tt) konformcijg. Panasiis rezultatai buvo gauti
tiriant aromatines karboksirfigitis®’. Dirigityje 21 biciklo Ziedai yra kiek
iSplokstéje, o monoriigStyje gali egzistuoti vieno Ziedo keédés (k) arba valties
(v) konformacijos. Kiek statistiSkai reikSmingesné yra trans-valties (tv)
konformacija, kurios energija yra 2,30 kcal/mol didesné nei stabiliausios trans-
kédés (tk) formos (Lentelé 5). Dinitrilas 20 yra konformaciskai stabilus ir

egzistuoja tik vienoje konformacijoje.
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Lentelé S. Di- ir mono riig8¢iy 21 ir 23 konformacinés analizés rezultatai.

Junginys Simetrija ~ Konfor. AE, Pasiskirs. Kampas tarp
kcal/mol , % C=C-C=0, (")
21 (&) 1t 0,00 64,7 177,0
Ci st 0,55 25,7 -1,7,177,1
G ss 1,13 9,6 2,2
23 C tk 0,00 64,3 177,2
C: sk 0,37 34,4 -2,7
Ci tv 2,30 1,3 178.,6

IS atliktos analizés galima pasakyti, kad gauti junginiy 20, 21 ir 23
bicikliniai fragmentai yra konformaciskai stabilis, o labilios tik
karboksirtigS§ties funkcinés grupés, kurios gali igauti sin arba trans
konformacijas. Pastebétina, kad karboksirtigSties karbonilo chromoforas néra
lygiagretus bicikle esanfiam dvigubajam rySiui. Stabiliausi rugsciy

konformerai pavaizduoti paveiksle 30.

R

21 -1t 21 - st 21 - 58
23 -1k 23 -5k 23 -tv

Paveikslas 30. Di- ir monoriigs¢iy 21 ir 23 stabiliausi konformerai.
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1.4.3 Chiraliniy biciklo[3.3.1nonano a,f-nesoiyjy rigsciy ir nitrilo AD ir
UV spektry analizé

Susintezuoty a,B-nesociy dirtigs¢iy 21 ir 23 AD spektre stebimos
neigiamo Cotton’o Zenklo juostos atitinkamai apie 229 ir 225 nm ir teigiamo
Zenklo juostos apie 209 ir 291 nm (Lentelé 6). Dinitrilo 20 AD spektre stebima

neigiama juosta apie 217 ir teigiama juosta apie 202 nm (Paveikslas 31).

Lentelé 6. Junginiy 20, 21 ir23 AD ir UV spektry duomenys.

Junginys Tirpiklis UV, Aax, Nm AD, Apax, nm (Ag, 1 mol ™! cm'l)
(1ge)
20 CH;CN 201 (4,24) 202 (+8,5),217 (-5,0)
21 CH;CHOH  210(4,22) 209 (+14,4), 229 (-6,4), 261 (-0,56)
23 CH;CH,OH 214 (3,89), 291 (2,1)

Junginiy 20 ir 21 AD spektruose stebimas signaly pobiidis primena
tarpchromoforing eksitoning sgveika, taciau gauti UV spektry duomenys tam
prieStarauja, nes jy maksimumai pasislinkg | trumpesniy bangy pus¢ lyginant
su taSku, kuriame kreivé keicia Zenkla (Ae = 0), taip pagal eksitoninés sgveikos
(ES) teorija negali buti. Taigi, Siais atvejais stebimos dvi atskiriems
skirtingiems Suoliams priskiriamos juostos (Paveikslas 31).

Mazo intensyvumo teigiamo Zenklo juosta apie 291 nm monorigsties 23
AD spektre akivaizdziai priskiriama pusiau uZdraustam karbonilinio
chromoforo n—n Suoliui. Sio Suolio Zenkla gali tiksliai prognozuoti oktanty
taisykle ketonams. Siuo atveju indukuoto magnetinio dipolio momento
cirkuliacijg sukuria ar€iausia metileno grupé esanti teigiamame apatiniame
oktante (Paveikslas 34 a). Taciau kitoms juostoms junginiy 20 ir 21 AD
spektruose prognozuoti Cottono Zenklg sudétingiau. Taigi, panagrinékime

Siuos atvejus atidZiau.
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Paveikslas 31. Riigsciy ir nitrilo AD ir UV spektrai: dinitrilas 20 (mélyna)

acetonitrile, dirtigstis 21 (raudona) etanolyje, monoriigstis 23 (juoda) etanolyje.
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] --100
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T T T T T T T T T -150
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A, NmM

Paveikslas 32. Dinitrilo 20 jvairiais TD-DFT metodais apskaiCiuoti ir palyginti
su eksperimentiniu AD spektrai: eksperimentinis 20 spektras (juoda), B3LYP/6-
31G(dp) (raudona), B3LYP/6-311++G(dp) (mélyna), aug-cc-pVDZ (ruda) ir pusiau
empirinis ZINDO (zalia). Visy spektry ¢ = 0,30 eV. Papildomai pateiktos Ryei

rotacings jégos apskaiCiuotos B3LYP/6-31G(dp) metodu.

Juostas apie 230 nm a,B-nesoCiyjy riigsciy esterivose Linhardt'as priskiria

* L - . v evq - . . . . ve
n—n Suoliui, ir Cotton'o Zenklag aiSkina molekuliniy orbitaliy, esanc¢iy ant
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karboksiriigSties karbonilo ir nesotaus C4 atomo rySio biciklo fragmente,
pasisukimu  chiralingje  aplinkoje®.  DFT/B3LYP/6-31G(d)  metodu
optimizuotose struktiirose Sis pasisukimas yra labai nedidelis ir yra apie 2-3
laipsnius. Optimizavus stabiliausig dirfigSties 21 konformerg (#) kiek
patikimesniu  Moller-Pleset MP2/6-31G(dp) metodu, taip pat gautas
pasisukimo kampas apie 4,1° (kampas tarp C=C-C=0 175,9°). Optimizuotoje
DFT/B3LYP/6-31G(d) dinitrilo 20 struktiiroje pastebéta, kad nitrilo
chromoforo & orbitalés yra konjuguotos su dvigubojo rysio © orbitalémis, todél
Siuo atveju orbitaliy pasisukimo néra. Taciau taip pat stebimas neigiamo

Cotton’o Zenklo signalas apie 217 nm.

Lentelé 7. NesoCiyjy dinitrilo 20 ir dirtigSties 21 apskaiciuoty B3LYP/6-

31G(dp) metodu AD duomenys palyginti su stebimomis AD eksperimentinémis

juostomis.

Jung.  Eksp. AD, Apsk. AD  Rotaci. Orb. suZadinimai ir jy
Amax, NM (Ag, Suolio A, jéga, cgs pasiskirstymai
Imol’cm™?) nm

20 218 (-5,16) 2324 -11,3 45-46 (57%), 44-47 (42%).
210,5 -35.9 45-47 (57%), 44-46 (38%).
202 (+8,46) 2014 +177,7  44-47 (31%), 43-46 (26%),
45-46 (23%), 42-47 (12%).
21 229 (-6,4) 2376 -4,5 54-57 (50%), 55-57 (47%).
2185 -30,6 54-57 (56%), 55-56 (29%),
52-56 (11%), 53-57 (2,4%).
209 (+14,4)  206,6 +69.,2 55-57 (46%), 54-56 (44%),

53-56 (2,4%), 50-57 (2,0%).

Siekiant palyginti AD spektry prognozavimo metodus patogu naudoti
dinitrilo 20 struktiirg, nes ji konformaciskai stabili ir Zinoma jos konfigiiracija.
Pasirinkti placiausiai taikomi ab initio metodai (TD-DFT/B3LYP/6-31G(dp),
B3LYP/6-311++G(dp) ir aug-cc-pVDZ) ir palyginimui pusiau empirinis
ZINDO. Siais metodais apskai¢iuotos 10-ties maZiausios energijos Suoliy

rotacinés jégos. Skai¢iavimai parode, kad Siuo atveju laiko ir signaly padéties
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tikslumo, lyginant su eksperimentiniu spektru, poZiiliriu geriausias yra
B3LYP/6-31G(dp) metodas. Deja, pats greiCiausias ZINDO metodas (juo
skai¢iavimai trunka 5 s) duoda labai netikslius rezultatus (Paveikslas 32).
Lenteléje 7 surasyti B3LYP/6-31G(dp) metodu apskaiciuoti duomenys
junginiams 20 ir 21, kurie atitinka eksperimentiniy AD spektriniy juosty padét]
ir Cotton'o Zenklg. Taigi, Sie duomenys leidZia priskirti atskirg Suolj ji
sukurianCioms rotacinéms jégoms ir papildomai gauti informacija, kokiy

orbitaliy suZadinimai sudaro $ias jégas (Paveikslas 33).

o¥® off® off°

42 (HOMO-3) 43 (HOMO-2) 44 (HOMO-1)
45 (HOMO) 46 (LUMO) 47 (LUMO+1)

Paveikslas 33. Dinitrilo 20 molekulinés orbitalés.

Kruvio cirkuliacija

N

Paveikslas 34. Monoriigsties 23 stabiliausio konformero (tk) projekcija
oktantuose (a); taisyklé alkeny tarpchromoforinei sgveikai (b); elektrinio dipolio
momento (edpm) indukuota kriivio cirkuliacija ir jos sukurtas magnetinis momentas

(mdpm) (c); dinitrilo 20 projekcija sektoriuose (d).
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Taigi, galima sakyti, kad Sig neigiamg juosta sukuria konjuguoto
akrilonitrilo (C=C-C=N) n—n" $uoliai arba kitaip — viduchromoforiné kriivio
pernasa, taCiau m orbitalés esancios akrilnitrilo chromofore ant C=C ir C=N
rysiy yra lygiagrecios, todél jos vienas kitai negali indukuoti edpm ir mdpm ir
sukurti rotaciniy jégy. Sias jégas gali sukurti sgveikaudamos 7 orbitalés
esancCios skirtinguose akrilnitrilo chromoforuose, nes kampas tarp jy yra apie
28°. Pritaikius cis-dienams skirta taisykle®™ galime numatyti, kad akrilaty
tarpusavio sgveika sukuria neigiamg Cotton'o Zenklo juostg, kuri ir stebima
(Paveikslas 34 b).

Teigiamo Cotton'o Zenklo juosta (apie 202 nm) sukuria 4-asis Suolis,
kurio rotaciné jéga Rye = 177,7 cgs. Sia jéga sukuria MO suZadinimai 44—47
(31%), 43—46 (26%), 45—46 (23%) ir 42—47 (12%). Jau minéti suzadinimai
44—47 ir 45—46 atspindi viduchromoforing krivio pernasg. Kiti Suoliai
43—46 ir 42—47 atspindi kriivio pernasa i$ jungianciosios m, i skiriancigsias ©
bendras akrilato orbitales. Sis $uolis rotacinéms jégoms daro maZa poveikj, nes
pagal simetrijg yra uzdraustas.

Taigi, teigiamas rotacines jégas sukuria 44—47 MO, kurios sgveikauja
tarp akrilato chromofory. Viduchromoforiné kriivio pernasa sukuria indukuoto
elektrinio dipolio momentg, kuris sukuria kriivio cirkuliacijg tarp akrilonitrilo
fragmenty. Kruvio cirkuliacija, savo ruoZtu, indukuoja papildoma magnetinj
dipolj, kurio vektorius bus nukreiptas pagal deSinés rankos taisykle
(Paveikslas 34 c). Kriivio cirkuliacijai tarp akrilato chromofory junginyje 20
didZiausig ijtakg duoda arciausiai esancios metileno grupés, kurios yra
teigiamuose sektoriuose (Paveikslas 34 d).

DikarboksiriigSties 21 atveju buvo apskaiiuoti AD spektrai visy trijy
stabiliausiy konformery. Skai¢iavimai atlikti, kaip anks¢iau nustatyta,
optimaliausiu metodu TD-DFT/6-31G(dp). Gauti AD spektrai susumuoti
atsizvelgiant ] atskiry konformery pasiskirstymg. Gautas spektras labai gerai
atitinka eksperimentinj, tai rodo, kad Sis metodas gerai apraso ir dirtigsties AD
spektro juostas ir jas sukuriancius Suolius. Pazymétina, kad visy apskaiciuoty

konformery AD spektry juosty padétys ir Zenklai sutampa (Paveikslas 35).
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Paveikslas 35. Dirtigsties 21 konformery apskaiciuoti TD-DFT/B3LYP/6-
31G(dp) metodu AD spektrai (¢t,— —; st, -+ --; ss, ——+; susumuotas, — ) ir palyginti su
eksperimentiniu AD (pilka). Papildomai pateikta stabiliausio konformero (#7)

rotacings jégos. Visy spektry o = 0,40 eV.

Neigiamo Cotton'o Zenklo juosta esancig apie 229 nm sudaro du
intensyviausi neigiamos rotacinés jégos Suoliai apie 238 nm ir 219 nm
(atitinkamai R,y yra -4,5 ir -30,6 cgs). Pirmojo Suolio (apie 238 nm)
osciliatoriaus jéga sukuria suZadinimai tarp orbitaliy: 54—57 (50%), 55—57
(47%). Suzadinimas 54—57, tai viduchromoforin¢ kriivio pernaSa tarp
jungianciosios C=C HOMO-1 ir skirianiosios akrilato (C=C-COOH)
chromoforo LUMO+1 orbitaliy. O suZzadinimas 55—357 taip pat priskiriamas,
viduchromoforinei kriivio pernasai tarp C=C (prieSingy Zenkly MO) ir akrilato
grupiy. Siuo atveju rotacines jégas gali sukurti abu suZadinimai, ta¢iau kampas
viduje C=C-C=0 chromoforo yra labai mazas (apie 2-3°), todél §i jéga labai
maza. Kitg neigiamg Suolj sudaro suZzadinimai tarp orbitaliy: 54—57 (56%),
55—56 (29%), 52—56 (11%), 53—57 (2,4%) (Paveikslas 36). Siuo atveju §
Suolj sudaro jau minétas suZadinimas tarp orbitaliy 54—57 ir naujas — 55—56,
kuris atspindi akrilaty sgveika, kuriai galima taikyti analogiSka taisykle kaip ir

dinitrilui 20 (Paveikslas 34 a). Kiti mazo indélio suZadinimai tarp orbitaliy
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52—56 (11%) ir 53—57 (2,4%) priskirtini n—n" tarp karboksirtigsties laisvy
elektrony pory ir skirian&iyjy akrilato 7 orbitaliy. Sis §uolis yra uZdraustas

pagal simetrija, todél rotacinéms jégoms daro mazg poveiki.

%%

0 (HOMO-5) 52 (HOMO-3) 53 (HOMO-2)

il

54 (HOMO-1) 55 (HOMO) 56 (LUMO) 57 (LUMO+1)

Paveikslas 36. DiriigSties 21 molekulinés orbitalés.

Apskaiciuoti (TD-DFT/B3LYP/6-31G(dp)) taip pat monorigsSties 23
konformery AD spektrai ir susumuoti pagal pasiskirstyma, ir palyginti su
eksperimentiniu spektru (Paveikslas 37). Apskaiciuoti AD spektrai gerai
atitiko eksperimentinj. Kaip jau buvo minéta, teigiamo Cotton’o Zenklo juosta
apie 291 nm atitinka karbonilo chromoforo n—n" suzadinimui. Ja atitinka
apskaiciuota teigiama rotacine jéga (Rye = 14,1 cgs) stabiliausiam konformerui
(tk), kurios padétis 297 nm. Kita neigiamo Zenklo apskaiCiuota rotaciné jéga
(Rye = -7,6 cgs) apie 257 nm atitinka elektrony n—om Suolj i§ karboksirtigSties
chromoforo n j skiriandigsias akrilato orbitales. Siuo atveju rotacinés jégos
sukuriamos dél atitinkamy orbitaliy tarpusavio pasisukimo chiralingje
aplinkoje, taiau §i juosta eksperimentiniame spektre nestebima, tai rodo, kad
monorigstyje 23 kampas C=C-C=0 labai mazas (apie 3°) ir be

tarpchromoforinés saveikos jokio AD aktyvaus signalo nesukuriama.
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Paveikslas 37. Monoriigsties 23 konformery apskai¢iuoti TD-DFT/B3LYP/6-
31G(dp) metodu AD spektrai (tk—; sk, ----; tv, ——-; susumuotas, — ) ir palyginti su
eksperimentiniu AD (pilka). Papildomai pateikta stabiliausio konformero (tk)

rotacings jégos. Visy spektry o = 0,40 eV.

Taigi, iSnagrinéjus apskaiciuotus junginiy 20 ir 21 AD spektrus galime
teigti, kad stebime sgveikg tarp chromofory, kai Kasha iSvesta lygtis (1)
negalioja. Siuo atveju atstumai tarp chromofory labai mazi — 3,1 A, todél ir
nestebima eksitonin¢ sgveika. Taciau toks atstumas sukuria galimybe
sgveikauti tarpchromoforinéms orbitaléms, kurios, savo ruoztu, sukuria kriivio
cirkuliacijg tarp neso&iyjy biciklo rysiy. Sis atstumy intervalas ypa¢ svarbus
supramolekulinei sgveikai, nes tokiu atstumu galima ir tarpmolekuliné sgveika

tarp aromatiniy molekuliy. Sios ir panaSios saveikos bus aptartos 2.1.1

skyriuje.
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2 Chiraliniy supramolekuliniy policikliniy tektony, turin¢iy
biciklo[3.3.1]nonano fragmentq, sintezé ir tyrimas
2.1 Supramolekuliné asociacija ir jos taikymas (literatiiriné dalis)

2.1.1 Tarpmolekulinés sqveikos

Specifin¢ tarpmolekuliné sgveika veikiant palyginti silpnoms jégoms,
pavyzdZiui, vandeniliniams rySiams, sudaro prielaidas susiformuoti
supramolekulinéms struktiroms. Tarpmolekulinés saveikos jégos yra esminés
supramolekuléms konstruoti. Toliau nagrin¢jamos tarpmolekulines sgveikos
jégos (jos dar vadinamos nekovalentinémis), kurios yra panaSios eilés arba
didesnés kaip kTN, (kambario temperatiroje apie 0,6 kcal/mol). Dél Siy
sgveiky susidaro asociatai, kurie kambario temperatiiroje yra dinamingje
pusiausvyroje su monomeru. Asociatuose molekules tarpusavyje risa
nekovalentinés sgveikos.

Dipolio — dipolio sgveika, kurios energija 0,5-10 kcal/mol, atsiranda
sgveikaujant dviems vienodg arba skirtingg dipolio momentg turinioms
molekuléms™. Si saveika pasireiskia ir acetone. Jos energija priklauso nuo
acetono molekuliy tarpusavio susijungimo ir svyruoja apie 1-2 kcal/mol.
Karbonilo grupés tarpusavyje gali sgveikauti antilygiagreciai, statmenai ir
sudarydamos vandenilius rySius tarp karbonilo ir a-vandenilio (Paveikslas 38).
Gavazzoti'is ir kt. surinkes duomenis i§ ketony rentgenostruktiirinés analizés
ab initio metodais parod¢, kad stipriausias rySys yra karbonilo grupéms
iSsidéstant antilygiagre¢iai. Tarpmolekulinés sgveikos energija yra apie 2
kcal/mol. O karbonilams iSsidéstant statmenai — energija daug mazesné apie
0,4 kcal/mol’'. Amidiniy rysiy statmeng i§sidéstyma, remdamasis modeliniais
junginiais, iSnagrin¢jo Diederich’as ir kt. Jis nustaté, kad deuteruotame benzene
Sio rysio energija yra 0,64, o d,-dichlormetane — 0,29 kcal/mol, ir atstumas tarp
ju 3 A”. Zinoma, kad vandeniliniai rySiai tarp karbonilo ir a-vandenilio
budingi a,B-nesotiesiems  karboniliniams junginiams. Taciau miisy
laboratorijoje ~ buvo  iSkristalintas  enantiomeriSkai  grynas  (S,5)-
biciklo[3.3.1]nonan-2,6-dionas 1, kurio rentgenostruktiiriné analizé parode,
kad molekulés kristale saveikauja biitent per vandenilinj rysj”.
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5 A o
a) b) c)

Paveikslas 38. Acetono molekuliy tarpmolekulinés sgveikos: a) antilygiagreti;

b) statmena; c) vandenilinis rySys tarp karbonilo ir a-vandenilio.

Taciau dipolio — dipolio sgveika tarp karbonily yra kiek silpnesné nei
vandenilinis rySys ir acetono/vandens miSiniuose dominuoja pastarasis rysys.
Vandenilis rySys, kurio energija 2—-15 kcal/mol, yra priskiriamas dipolio —
dipolio saveikai, tafiau vienas i§ dipoliy — vandenilis yra prijungtas prie
elektroneigiamo atomo, kuris atitraukia elektroninj tankj nuo vandenilio ir
sukuria dipolio momentg. Taigi, §io rySio stiprumas yra proporcingas atomo
elektroneigiamumui (pagal Pauling’o skale: C — 2,55, S — 2,58, N — 3,04, O -
3,44 ir F — 3,98). Vandenilinio rySio ilgis apie 1,3-1,5 A. Vandenilinis ry3ys
yra viena i§ esminiy sgveiky, kurios pasireiSkia daugelyje biologiniy sistemy:
baltymy antrinés struktiiros, DNR, fermento ir substrato sgveikos susidaryme.
Jis taip pat kaip pagrindas naudojamas supramolekuliy konstravimui’,

Van der Waals'o sagveika atsiranda, kai arti esantys fragmentai
poliarizuoja vienas kito elektrony debesis ir sukuria daugiapolius
(kvadrapolius, oktapolius ir t.t.). Siuo atveju didesne saveikos energija turés
molekulés, kurios yra labiau poliarizuojamos ir turi didel] sgveikos pavirSiy.
Laikoma, kad Sios sgveikos energija yra proporcinga molekulés pavirSiaus
plotui. Daugelis organiniy molekuliy kristaly, svec¢io — Seimininko kompleksy
supramolekulinése kapsulése stabilumas ir susidarymas yra aiSkinamas van der
Waals'o sgveika. Savo ruoZtu, ji susideda i$ dviejy prieSingy jégy — dispersinés
arba kitaip London’o ir pakaitinés stimos. Dispersiné sgveika pasireiskia tarp
jau minéty sukuriamy daugiapoliy ir ji sparciai maz¢ja did€jant atstumui tarp
molekuliy (proporcinga r®). Pakaitinés stiimos jéga pasireiskia esant labai
maZziems atstumams tarp molekuliy ir yra proporcinga r'?. Van der Waals'o

spinduliu yra laikomas atstumas, kuriame dispersinés ir stimos jégos yra
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lygios ir viena kita kompensuoja. Sis atstumas angliavandeniliams lygus 1,7 A,
alkoholiams ir ketonams — 1,4-1,5 A.

Iki Siol diskutuojama, ar egzistuoja tarp aromatiniy molekuliy m — &
saveika, nes to, deja, nepatvirtina eksperimentiniai ir teoriniai duomenys”. Sis
klausimas ypa¢ svarbus, nes toliau bus nagriné¢jama S§i sgveika ir ji svarbi
sudarant atitinkamus modelius.

Pirmieji aromatiniy jungiy m — m sgveikos model; sukiiré Hunter'is ir
Sanders’as’®. Jie laiké, kad aromatiniame Ziede sukuriamas kvadrupolis, kurio
dalinis neigiamas kriivis yra abiejuose aromatinio Ziedo pusése, o teigiamas —
aplink Ziedg. Sis modelis gerai paai¥kina benzeno Ziedo lygiagredias
pasislinkusias, T ir Y formy benzeno Ziedy iSsidéstymus, taciau visiSkai netiko
lygiagreiam centruotam iSsidéstymui (Paveikslas 39). Pagal §i modelj
lygiagretus centruotas iSsidéstymas galimas tik esant skirtingoms donoro —
akceptoriaus aromatinéms molekuléms. Siuo atveju atskiry molekuliy w

orbitalés persikloja jtakojamos skirtingy akceptoriniy ir donoriniy pakaity’’.

a) b) ¢) d) e)
Paveikslas 39. Galimi aromatiniy Ziedy iSsidéstymai: (a) lygiagretus centruotas,
(b) lygiagretus pasislinkes, (c) statmenas T-formos, (d) statmenas Y-formos, (e)

lygiagretus pasislinkes tolueno molekulei.

Benzeno ir tolueno rentgenostruktiirinés analizés duomenys rodo, kad
kristale benzeno molekulés iSsidésciusios statmenai (T-forma), o tolueno —
lygiagre€iai pasislink¢(Paveikslas 39). Neseniai atlikti tyrimai tirpale parode,
kad tolueno molekulés tirpale sgveikauja kaip ir kristalin¢je fazéje, o benzeno
atveju dominuoja lygiagreti pasislinkusi ir Y-formos saveikos™. Siuos
eksperimentinius duomenis patvirtina ir atlikti ab initio skai¢iavimai: benzeno
atveju, lygiagretus centruotas iSsidéstymas néra stabiliausias, o stabiliausios

yra lygiagre€ios pasislinke ir T-formos. Autoriai remdamiesi teoriniais
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skaiCiavimais teigia, kad benzeno poliarizaciniai efektai m-sgveikai néra
lemiantys”.

Wheeler'is ir Hauk’as parodé, kad sgveikg tarp aromatiniy molekuliy
labiausiai lemia jy pakaitai, kurie poliarizuoja aromatin¢ sistemg arba sukuria
erdvinius trukdZius, kurie leidZia molekuléms isdéstyti lygiagre¢iai'®.

Taigi, galima daryti iSvada, kad m — & sgveika yra neatsiejama nuo van der
Waals'o sgveikos aromatinéms molekuléms, nes ji proporcinga molekulés
plotui. Si sgveika labiau idreikita tik molekuléms, kurios turi aromatinius

Ziedus su donoriniais ir akceptoriniais pakaitais.

2.1.2 ] ir H asociacija ir jos taikymas

Veikiant van der Waals'o ir kitoms jégoms molekulés tirpale gali
i§sidestyti tvarkingai. Jelley'' ir Scheibe'” tirdami daZo pseudoizocianino UV
spektrus pasteb¢jo, kad keiciant daZo koncentracija, temperatiirg ir tirpiklius
Zenkliai kinta ir spektrinés juostos padétis: didinant koncentracija juostos
maksimumas pasislenka i ilgesniy bangy sriti (batochrominis efektas). Autoriai
§; efekta paaiSkino dazo molekuliy polimerizacija (dabar vadinama
supramolekuline asociacija). Sis molekuliy i$sidéstymas vadinamas J-
asociacija (arba Jelley asociacija). Taip pat pastebéta, kad Sioms
supramolekulinéms struktiroms bidinga ir maZo Stokes'o poslinkio
fluorescencija.

Dazy tirpalai, kuriuose didinant koncentracija UV spektriné¢ juosta
slenkasi 1 trumpesnes bangas (hipsochrominis efektas), yra vadinami
atitinkamai H-asocijatais. Sios supramolekulinés struktiroms nebiidinga
fluorescencija arba ji labai silpna'®.

Visus fiksuotus spektrinius efektus galima paaiSkinti pritaikius Kasha
pasiiilyta eksitoninés sgveikos teorija. Sakykime, kad molekulés asocijuojasi i
dimera, kuriame suZadintos buisenos skyla i du atskirus lygmenis dél indukuoto
elektrinio dipolio momenty (edpm) krypciy skirtumo. Jei molekulés iSsidéste
lygiagreciai, tai galimi du variantai: lygiagretus centruotas (a) ir lygiagretus

pasislinkgs (b) iSsidéstymai. SuZadintos blisenos maZiausios energijos
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lygmenys lygiagreiame centruotame iSsidéstyme bus, kai edpm vektoriai bus
prieSingy kryp¢iy, o lygiagretaus pasislinkusio — vienody kryp¢iy. DidZiausios
energijos lygmenyse — atvirksciai. Jei edpm vektoriai bus prieSingy krypc¢iy, tai
jie vienas kita kompensuos ir gautas suminis edpm vektorius bus lygus nuliui.
Sis lygmuo bus uZdraustas. Vadinasi, (a) i§sidéstymo atveju galimas Suolis tik
aukStesnés energijos lygmenyj, tai sukuria hipsochrominj efektg ir tokia saveika
vadiname H-asociacija. O (b) atveju galimas Suolis tik | Zemesnj lygmenj — J-
asociacija. Kadangi H-asociacijos Zemiausios energijos lygmuo yra uzdraustas,
todel negali i§ jo vykti ir fluorescencinis gesimas ] nesuZadinta biiseng

(Paveikslas 40).

"3 Y —=S—
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H-asociacija : ITipsochrominis J-asociacija : Batochrominis

: efektas : efektas

1 1

monomcras dimcras monomeras dimcras
Paveikslas 40. Suzadinty biiseny Davidov'o (eksitoninis) skilimas: a) H , b) J-

asocijuotiems dimerames.

Kampas tarp tiesiy, kurios eina per molekuliy centrus ir jy plokStuma,
vadinamas Slyties kampu (angl. angle of slippage). Jei Sis kampas yra mazas
(0<32°), tai J-asociacija, o jei didelis (0>32°) — H-asociacija. Pagal Kasha
teorijag suzadinto lygmens energija vienodoms lygiagre¢ioms molekuléms
galima paskaiiuoti pagal formule (1)*. Tadiau spektriniy juosty ir
fluoresencijos maksimumai naudojantis Sia lygtimi suskaiciuoti labai
apytiksliai, nes nejmanoma tiksliai kartu jvertinti monomero suZadinto
lygmens ir van der Walls'o sgveikos energijy'®*. Reikia paminéti, kad i teorija
galioja tik tada, kai néra tarpmolekulinio orbitaliy persiklojimo.

Skirtumg tarp monomero ir asociaty UV spektry detaliau paaiSkino
Frenkel'io suzadinimy teorija'®. Jei laikysime, kad §viesa absorbuoja asociatas,

sudarytas i§ N vienody molekuliy, ir jei absorbavusi fotong viena molekule
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asociate suZadinama, tai deél tarpmolekuliniy sgveiky atsiranda eksitoniné
saveika (ES), kuri paskirsto eksitong po visas molekules. Taigi, eksitonas
pasiskirsto po visas N asociato molekules ir suskyla 1 N energetiniy lygmeny.
Dar Frenkel'io eksitong galime jsivaizduoti kaip buseng, kai vienoje
molekuléje elektronas yra Zemiausiose uZpildytose (LUMO) orbitalése, o skylé
— aukSciausiose neuzpildytose (HOMO) orbitalése. Palyginimui, Wannier-
Mott'o eksitonas yra pasiskirstgs daug didesniu atstumu nei atstumas tarp
molekuliy. Sis eksitonas budingas neorganinéms puslaidininkinéms
medZiagoms, kuriose dielektrinés konstantos daug didesnés, nes Cia pasireiskia
kuloninés jégos tarp kovalentiskai sujungty fragmenty'®. Taigi, organiniuose
supramolekuliniuose asociatuose elektronas ir skylé yra atskirti daug mazesniu
atstumu, nes §i pora dazniausiai yra toje pacioje molekuléje. TaCiau Sios
busenos gali transportuoti eksitong ir kartu energijg tarp asocijuoty molekuliy.
Jei asociato vienoje molekuléje suZadinami elektroniniai ir vibraciniai
energijos lygmenys, tai susidar¢ Frenkel'io eksitono kriiviai poliarizuoja
gretimas molekules. Si biisena vadinama eksitoniniu poliaronu. Sis poliaronas
ir pernesa energija visame asociate'’’. Egzistuoja dar vienas svarbus eksitono
tipas, tai kriivio pernasos eksitonas. Tokio eksitono spindulys (atstumas tarp
skylés ir ja palikusio elektrono) yra keleta karty didesnis uZ atstumg tarp
molekuliy. Sio tipo eksitonai labai svarblis nagrin¢jant kriivininky
fotogeneracija organiniuose puslaidininkiuose.

Eksitono pernasa pasireiSkia biologinése sistemose — augaly
fotosintetinése sistemose. Viena i§ Siy sistemy daliy — antenos, kuriose
absorbuojama Sviesa ir sukurtas eksitonas labai efektyviai perneSamas 1
fotosintetinj reakcijos centra'*®. Zinoma, kad fotosintetinése sistemose energija
perneSama dviem bidais: spinduliniu biidu tarp dviejy skirtingy donoro ir
akceptoriaus fragmenty (FRET) ir eksitoninio poliarono pagalba. FRET budu

109

energija perneSama labai trumpu atstumu (1-10 nm) ", o eksitoninio poliarono

— zymiai didesniu atstumu (apie 100 nm)''°.
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J-asociatai H-asociatai

Paveikslas 41. Junginiy 24a ir 24b struktiiros ir asociacija ant pavirSiaus: a)
24a b) 24b asociaty ant pavirSiaus AJM nuotraukos, c) 24a - 14 ir 24b — 26 pirmo
lygio rozetés formos asociatai, d) nanoZziedy ir nanolazdeliy vaizdai, e) antro lygio J-

ir H-asociaty formuojamos nanostruktiiros.

Yagai ir kt. susintezavo du izomerinius junginius turincius 2,6- pakeista
24a ir 1,4-pakeista 24b naftaleno pakaita. Sie junginiai metilcikloheksano
tirpale gali sudaryti i§ SeSiy atitinkamy molekuliy vandeniliniais rySiais
sujungty pirmos eilés rozetés formos asociatus. Tirdami Siy junginiy tirpalus
autoriai pastebé¢jo, kad junginiui 24a biidinga J-, o 24b — H-asociacija. Tai
parode UV titravimas skirtingose temperatiirose: junginio 24a atveju mazinant
temperatiirg UV signaly juostos slenkasi i ilgesniy bangy puse (batochrominis
efektas), o 24b — trumpesniy (hipsochrominis efektas). Asociacija taip pat,
patvirtina ir fluorescencijos emisijos spektrai tirpale: 24a junginio tirpalo
emisijos kvantin¢ iSeiga yra @, = 0,08, o0 24b — daug mazesné — @ = 0,0003.
Siuos darinius uZne$us ant pavirSiaus ir iStyrus atominés jégos mikroskopu
(AJM) paaiskejo, kad jie formuoja skirtingas antros eilés supramolekulines
struktiiras. J-asocijuojantis 24a junginys formuoja nanoZiedus, o H-
asocijuojantis 24b — nanolazdeles. Autoriai iStyré S$iy nanontruktiiry

puslaidininkines savybes. Junginio 24a J-asociaty maksimalus suminis skyliy
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ir elektrony judris buvo ¢pZpm, = 1,1:10° cm®V's’, o 24b H-asociaty -
cprmx=4,7-lO'5 cm®V's?, tai nanolazdelése judris yra apie penkis kartus
didesnis nei nanoZieduose (Paveikslas 41)""".

Taigi, Yagai pavyzdys parodé, kad net maZi pokyciai molekuliy
struktiirose gali jtakoti skirtingg molekuliy iSsidéstyma. O jos savo ruoZtu
jtakoja skirtingas medZiagy fizikines savybes. Todél eksitono pernaSa

supramolekulinése struktiirose yra labai svarbi kuriant emituojancius Sviesos

diodus, naujas organines puslaidininkines medZiagas ir saulés elementus.

2.1.3 Asociacijos sukurta Sviesos emisija

Daugumos liuminescenciniy medZziagy didZiausia kvantin¢ iSeiga
stebima, kai junginiai yra labai praskiestuose tirpaluose. Didé&jant tirpaly
koncentracijai kvantiné iSeiga labai sumaZéja. Sis reiskinys vadinamas
koncentracijos sukeltu gesinimu. Taciau tai labai nepageidaujamas reiSkinys
kuriant organinius emituojancius Sviesos diodus, nes jiems gaminti naudojami
ploni organiniy medZiagy sluoksniai' ">,

Zinoma, kad §j nepageidaujama reikinj sukuria didelése koncentracijose
pasireiskianti molekuliy asociacija'’. Galimas ir atvirki¢ias reiskinys, kai
asociatai fluorescuoja daug geresne kvantine iSeiga nei praskiestuose

. . ey - . ... ... 114
tirpaluose. Sis reiskinys vadinamas asociacijos sukurta emisija .
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Paveikslas 42. Asociacijos gesinamos ir sukuriamos emisijos pavydZziai: a) 1,4-
di((E)-stiril)benzenas 25a ir jo iSsidéstymas kristale, b) ir jo a-dimetilintas analogas

25b ir iSsidéstymas kristale.
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Buvo pastebéta, kad 1,4-di((E)-stiril)benzeno 25a tirpalai gerai
fluorescuoja, tatiau kietoje biisenoje kvantiné ideiga labai maza'". Pakeitus jo
a-olefininius vandenilius |1 metilgrupes (junginys 25b), situacija kardinaliai
pasikeicia — kietoje biisenoje fluorescuoja labai gera iSeiga, o tirpale — labai
prasta''®. Siy junginiy rentgenostruktiiriniai duomenys parodé, kad molekuliy
iSsidéstymas yra labai skirtingas. Sakykime, 1,4-di((E)-stiril)benzeno 25a
molekuliy aromatiniai Ziedai kristale yra vienas kitam lygiagretiis ir molekulés
tarpusavyje sudaro H-asociatus, tod¢l maZina fluorescencijos iSeiga.
Dimetilpakeistame junginyje metilgrupés sukuria erdvinius trukdZius, kurie
neleidZia molekuléms asocijuotis lygiagrec€iai: ¢ia H-asociatai nesusidaro, todél
kietoje biisenoje stebima intensyvi fluoresencija''’ (Paveikslas 42). Taigi,
vienas i§ biidy kaip panaikinti H-asociaty jtaka, tai jvesti erdviskai
ekranuojancius pakaitus.

Sviesos arba elektrinio lauko suZadinta molekulé gali relaksuotis dviem
budais, tai iSspinduliuodama Sviesos kvantg, arba energija gali buti perduota
nespinduliniu budu ir virsti Siluma. Nespindulinis biidas pasireiskia
molekulése, kurios yra konformaciSkai labilios: energija perduodama i
vibracinius ir rotacinius lygmenis. Taigi, kitas biidas kaip padidinti kvanting
iSeiga yra sumazinant molekulés konformacinj labilumg. Siam tikslui pasiekti
molekulése labiliis aromatiniai chromoforai yra sujungiami kovalentiskai. Sj
reiSkinj akivaizdZziai iliustruoja bifenilo ir fluoreno pavydziai. Bifenilo mazos
koncentracijos tirpalas emituoja tik 18% kvantine iSeiga, o fluoreno, kuriame
fenilo Ziedai sujungti kovalentiSkai per papildoma metileno grupe, iSeiga jau
daug didesné¢ — 80%'"®. Siuo atveju, bifenilo molekulé daug savo suZadintos
bisenos energijos praranda nespinduliniu biidu — d¢l fenilo Ziedy tarpusavio

rotacijos.
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Paveikslas 43. Junginio 26 struktiira ir dviejy molekuliy tarpusavio
iSsidéstymas.

Zinoma, kad kondensuotoje biisenoje molekulés yra konformaciskai
suvarzytos, nes jas veikia gretimy molekuliy tarpmolekulinés jégos. D¢l Sios
prieZasties ir stebima asociacijos sukuriama emisija. PavyzdZiui, Kitamura
parodé, kad keiCiant alkano grandines 1,4,7,10-tetrapakeistame tetracene

galima Zenkliai padidinti asocijuotos blisenos emisijos kvanting iSeiga iki 90%.

Tam reikia naudoti Sakotas alkilgrandines, kurios neleidZia susidaryti H-
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Paveikslas 44. Vandenilinius rySius sudarancios molekulés ir jy asociacijos
sukuriama emisija: a ir ¢) junginiy 27a ir 27b struktiiros, b) gelio struktiira

atvaizduota SEM nuotrauka, d) 27b supramolekuliné gelio struktiira.

Tang'as ir kt. susintezavo junginj 26 turintj pireno chromofora. Sio
junginio tirpalo emisijos kvantiné iSeiga labai maZza (@p= 0,34%), taciau

kietoje faz¢je jis emituoja Sviesg apie 300 karty geriau (@p, = 100%). Autoriai
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atliko §io junginio rentgenostruktiiring analiz¢. Pasirodo, kristale pireno Ziedo
sukimasis yra suvarZytas, nes atsiranda tarpmolekuliniai C-H---mw rySiai tarp
pireno ir benzeno chromofory. Sie rySiai taip pat neleidZia molekuléms
susidaryti H-asociatams (Paveikslas 43)'%.

Tvarkias supramolekulines struktiras galima formuoti ir geliuose''.
Park’as su kolegomis pasteb&jo, kad benzeno 1,3,5-trikarboksiamidas 27a

tirpale fluorescencuoja labai silpnai, taciau didelése koncentracijose $is

junginys sudaro gelj, kurio emisijos iSeiga tampa apie 100 karty didesné nei

122 3

labai skiestame tirpale'**. Analogiki efektai stebimi ir junginio 27b atveju.'?
Junginiuose 27a ir 27b amido fragmentai sudaro tarpmolekulinius
vandenilinius rySius su kita molekule, taip formuojami kolonos tipo
supramolekuliniai asociatai. Sias kolonas tarpusavyje gelyje riSa van der
Waals'o jégos tarp ilgy alkilgrandiniy, kurios suvarZzo molekulés fragmenty
rotacijas. Molekuliy 27a asociate kolony tipo asociatai, dél Soniniy aromatiniy
fragmenty pasisukimo vienas Kkito atZvilgiu, nesusidaro H-asociaty.
AnalogisSkai, junginio 27b gelyje fiksuojamos fenilo Ziedy rotacijos.

Pereinamyjy elementy kompleksy asociatai svarbiis — jie pasizymi
fosforescencija, nes dél sunkiyjy atomy efekto suzadinami ir tripletiniai
lygmenys'**. Tripletinése suZadintose biisenose elektronai biina skirtingose
molekulinése orbitalése ir jy sukiniai vienody krypciy, o singuletingje —
prieSingi. Todél tripletines busenas dél sukiniy skirtumo negali gesinti
singuletings biisenos ir atvirkigiai. Sios biisenos sgveikauti gali tik per
interkombinacing konversija. Siam reiskiniui atsirasti reikalinga elektrono
sukinio inversija, tod¢l Sis vyksmas labai sulétéja, lyginant su vidine inversija
tarp vienodo sukinio biiseny. PraktiSkai tripletinés biisenos energija gali
prarasti tik nespinduliniu biidu per rotacinius ir vibracinius lygmenis, todél
Siuo atveju ypac svarbu konformacijy suvarZymas asociate.

Platinos kompleksas 28a acetonitrilo tirpale praktiSkai nefosforescuoja
(@Pro = 0,4%), nes molekulé pasizymi dideliu konformaciniu labilumu, todél
suzadintos tripletinés blisenos energija gesinama nespinduliniu biidu. Taciau |

acetonitrilinj tirpalg pridéjus vandens, molekulés dél hidrofobinés saveikos
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asocijuojasi j nanodaleles, kuriose molekulés suvarzytos. Siuo atveju vyksta J-
asociacija, todél emisijos kvantiné ieiga padidéja apie 10 karty'®. Panagis
reiSkiniai stebéti ir renio komplekso 28b atveju: keiciant organinj tirpiklj }
vanden] molekulés agreguojasi 1 nanodaleles. Nors autoriai nemini, kokia tai
asociacija, bet i§ pateikty UV duomeny galima teigti, kad tai H-asociacija, bet

tai nesutrukdo fosforescencijos kvantinei iseigai padidéti apie 20 karty'*.

R = C12H25 28b
Paveikslas 45. Fosforescuojantys platinos 28a ir renio 28b kompleksai.

Taigi, asociacija labai svarbi kuriant efektyvius organinius Sviestukus, tai
patvirtina faktas, kad vienas i§ efektyviausiy organiniy Sviestuky buvo
sukonstruotas remiantis asociacijos sukurta emisija'*’. Daugelis autoriy,
kurdami Sviesg emituojancias medZiagas, neatsizvelgia 1 molekuliy asociacija

ir, deja, 1 jy sintezés kaina.

2.1.4 Asociacija organiniuose puslaidininkiuose ir saulés elementuose

Puslaidininkiai pagal elektrin} laidumg uZima tarping vietg tarp metaly ir
dielektriky. Jeigu metaly laidumas didéjant temperatiirai maZzéja, nes didéjant
temperatirai laidininko dalelés virpa taip sklaidydamos elektrony dreifg, o
puslaidininkiy ir dielektriky jis didéja, nes Silumos suteikta energija perkelia
elektronus i§ molekuliy orbitaliy, sakoma, kad elektronai pereina j laidumo
juosta. PasiSalings i§ molekulés elektronas toje vietoje kuria perteklinj teigiama
kruvi — susidaro skyle, kuri irgi pradeda judéti, o susidirus su elektronu
rekombinuoja. Elektrony laidumas vadinamas n, o skyliy — p tipu. Veikiant
iSoriniam elektriniui laukui laisvieji elektronai juda prie§ lauko krypti, o skylés

— lauko kryptimi.
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Klasikiniai puslaidininkiai yra elementy periodinés lentelés IV grupés
elementai (Ge, Si, Sn ir t.t.). Siy elementy kristalinése gardelése tarp atomy
dominuoja kovalentiniai rySiai, taiau organiniuose puslaidininkivose -
nekovalentinés jégos. Organiniai puslaidininkiai, nors daugeliu atvejy
nusileidZia savo laidumu, taciau jie turi ir daug privalumy: maza gamybos
kaina, jais pavirSius galima dengti daug papras€iau (net daZzant jy tirpalais) nei
neorganiniais, kuriems reikia aukS$ty temperatiiry ir gilaus vakuumo. IS
organiniy puslaidininkiy gauti produktai yra lengvi ir lankstis. Kiti svarbiis
privalumai, tai modifikuojant organines molekules jvairiais pakaitais, galime
keisti jy spalva arba jonizacijos potencialg'*®. Galime parinkti funkcines
grupes, kurios jtakos kondensuotos biisenos supramolekuling struktiirg ir jy
fizikines savybesm.

Efektyviam organiniy puslaidininky darbui reikalinga, kad jie neprarasty
energijos spinduliniu biidu (liuminescencija) tiek ne spinduliniu — susidarant
Silumai (dél vibracijy ir rotacijy), todel jiems labai svarbi tvarki struktira.
Taigi, pati tinkamiausia yra H-asociacija, nes elektrony ir skyliy migracijai
svarbus 7 orbitaly persiklojimas'*.

Dazniausiai tarp elektrinj lauka sukurianciy elektrody atstumas yra apie
keli Simtai nanometry, tod¢l kriivio pernasa vyksta per daugeli molekuliy. D¢l
Sios priezasties, efektyviausia kriiviai gali keliauti per tvarkingai iSdéstytas
organines molekules. Tai pasiekiama kriiviams migruojant aromatiniy junginiy
molekuliniuose kristaluose. Kai kuriy molekuliy, sudaranciy molekulinius
kristalus ir naudojamy kaip puslaidininkiai, struktiiros pavaizduotos paveiksle
46.

Oligocenai - tetracenas, pentacenas ir visai neseniai susintezuotas
heksacenas pasiZymi vienu i§ geriausiy tarp organiniy molekuliy kriivio judriu,
atitinkamai 2.4, 35 ir 4,3 cm”*V's™ "*'. Rubleno kristalai taip pat pasizymi labai
geru judriu (apie 20 cm*V™'s™). Kity paveiksle pavaizduoty medZiagy judriai
yra tarp 0,1-1 cm’V's'. Sios medZiagos dabar plagiai naudojamos
puslaidininkiniuose jrenginiuose, ta¢iau dengiant jomis pavirSius reikia auksty

temperatiry ir gilaus vakuumo. UZneSant Sias medZiagas ant pavirsiy iS tirpaly
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gauti daug maZesni judriai'’, kurie labai priklauso nuo priemaisy, todél
geriausia naudoti kristalines medZiagas'*®, ta¢iau jas gauti ant pavirsiy yra gan
sudétinga. Cia minéti oligocenai neturi funkciniy grupiy, kurios galéty suristi
molekules i tvarkingus asociatus. Taigi, kriiviy laidumai labai priklauso nuo
medZiagos agreguotos biisenos tvarkingumo ir asociaty dydZiy. Sia problema

gali i8spresti supramolekuliné chemija.

0 CUCy G
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Difenilbenzodiselenofenas
Paveikslas 46. Junginiai sudarantys molekulinius kristalus ir pasiZymintys

puslaidininkinéms savybémis.

Warman'as ir kt. susintezavo disko formos heksobenzokoroneng 29a,
kuris turi didel¢ aromating sistemg centre ir iSorines ilgas alkilgrandines, kurios
pagerina medZiagos tirpumg organiniuose tirpikliuose. UZneSus $] jungini ant
pavirSiaus jis formuoja skystus kristalus, kuriuose molekulés iSsidéste
kolonomis. ISmatuotas kriiviy judris parodé, kad Si medZiaga yra geras
organinis puslaidininkis (laidumas apie 1 cm®V™'s™). Sias molekules ir kolonas
tarpusavyje riSa tik silpnos van der Waals'o jégos, todél kontroliuoti
supramolekuling struktiira aukStesnése temperatiirose yra sudétinga'>*. Sis
reiSkinys buvo pastebétas ir trifenileno darinyje 29b, taciau ji modifikavus
trisamido centriniu pakaitu padidéjo supramolekuliniy struktiiry stabilumas

junginyje 29¢, o laidumas - penkis kartus. Anks¢iau jau buvo minéta, kad
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benzeno 1,3,5-trikarboksiamido fragmentai gali sudaryti tarpmolekulinius

vandenilinius rySius, taip susidaro tvarkingi H-asociatai>’ (Paveikslas 47).

C5H1 30

OCsHy13

29b R = OC6H13
29a 29¢ R= benzeno 1,3,5-trikarboksiamidas

NH (0]
OR
e} N/\/\/
H —_—
J_/—HN (0]
RO

29¢ R = 29b pakaitai

Paveikslas 47. Disko formos molekulés, kurios sudaro tvarkingus kolonos tipo

asociatus.

RR = 3
CroHas™ S o
121125 \([)r | / / I JL J )
S N N,C12H25
30 H H

Paveikslas 48. Bitiofeno 30 junginys, turintis karbamido pakaitus, ir jo

supramolekuliné asociacija.

Feringa ir kt. gavo bitiofeno darinj 30, turintj stiprius vandenilinius rySius
sudarant] ur¢jos pakaitg. Uré€jos pakaitai sudaro tarpmolekulinius vandenilinius
rySius fiksuodami bitiofeno pakaitus vienas Salia kito. Autoriai pasteb&jo, kad

gelio gauto i3 junginio 30 kriivio judriai yra gan nedideli — apie 5-107 cm*V's"
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', tatiau apie deSimt karty geresni nei bitiofeno junginyje turin¢iame tik
cikloheksilo pakaitus136 (Paveikslas 48).

Giuseppone su kolegomis parodé¢, kad organinés molekulés gali biti ne
tik puslaidininkiai, bet ir gan geri elektros laidininkai. Junginys 31, turintis
centrinj triarilamino, Soninius du alkin- ir vandenilinius rySius sudarantj
amidinj pakaitus, asocijuojasi | kolonas, kurios susiriSamos van der Vaals'o ir
vandeniliniais tarpmolekuliniais rySiais. Zinoma, kad neriSancios elektrony
poros yra didesnés energijos orbitalése, nei molekules HOMO, todél molekulés
turindios Siuos elektronus geresni elektrony donorai. Sie asociatai pasiZymi
geru elektroniniu laidumu ( >5-10° S m™) ir maZa varza ( <2:10°Q m).
Autoriai, parode, kad uZneSus Sig medZiaga ant aukso pavirSiaus, kuriame yra
defektas neleidZiantis tekéti srovei, molekulés tvarkingai uZpildo ta defekta —
gali tekéti srove’ (Paveikslas 49). Taigi, Siuo badu galima baty taisyti

jrenginiy elektrinése schemose atsiradusius jbréZimus ir kitus defektus.

aehies
X

Paveikslas 49. Junginio 31 struktiira, supramolekuliné asociacija ir aukso

pavirSiaus defekto uztaisymo AJM nuotraukos.

Idomius rezultatus gavo Samori's ir kt. Jie susintezavo puslaidininkinémis
savybémis pasiZymint] jungini 32a, kuriame yra oligotiofeno ir diarileteno
funkcinés grupés. Junginys 32a veikiant UV spinduliuote, vykstant
elektrociklinei reakcijai, izomerizuojasi j junginj 32b. Si reakcija yra griZtama

— reikalingas matomosios Sviesos kvantas arba Siluminé relaksacija. Junginio
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forma 32b pasiZzymi daug geresniu skyliy laidumu nei 32a. Taigi, veikiant UV
ir matomai Sviesai, galime atitinkamai jjungti arba iSjungti puslaidininkinj

laidumg (Paveikslas 50)' .

Paveikslas 50. Junginio 32a izomerizacija i 32b.

Perepichka ir kt. paskelbé publikacija, kurioje parodé, kad jy susintezuotas
junginys 33 pasizymi puikiu kriiviy judriu (1,5 em’V's™h. I§ sio junginio
pagamintas organinis Sviesg emituojantis diodas pasiZymejo labai gera emisijos

kvantine ideiga (apie 70%)"°

. Atrodyty, kad autoriai suderino nesuderinamus
reiSkinius — liuminescencija ir kriiviy laidumg. IStyrus junginj
rentgenostruktiirinés analizés metodu paaiSkéjo, kad molekulés 33 aromatinés
dalys iSsidésto viena Salia kitos, tai labai paranku tarpmolekulinei kriivio
pernasai, nes galima m orbitaliy sgveika, ta¢iau ne fluorescencijai. Autoriy
atlikti ab initio skaiiavimai parode, kad Sioje molekuléje galima ir tripletiné
suzadinta bisena. Siy jau negali gesinti singuletinés bisenos. Tai parodo, kad
vyksta fosforescencija (Paveikslas 51). Sis darbas atveria galimybes gauti

organinius Sviestukus tik i§ vienos medZiagos, nes jiems reikalingi sluoksniai

sudaryti i§ kriivius pernesanciy ir emituojanc¢iy molekuliy.
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Paveikslas 51. Junginio 33 struktiira ir jy tarpusavio iSsidéstymas kristalinéje

gardeléje.

Trumpai reikia aptarti ir supramolekulinés chemijos taikymg kuriant
organinius saulés elementus. Kadangi Troshinas, Sariciftci'®® ir Hasobe'*!
apzvalgose placiai apras¢ supramolekuliniy saulés elementy pavyzdZius, tai
Sioje dalyje bus paminéti svarbesni atvejai ir konstravimo principai.

Organiniai saulés elementai yra sudaryti i§ Sviesg sugerianc¢ios molekulés
(antenos), puslaidininkio, ant kurio Sios molekulés prikabintos (dazZniausiai
TiO,), elektrolito, elektronus arba skyles transportuojanéio puslaidininkio'*?
Taigi, organiniuose saulés elementuose reikia suderinti efektyvy
puslaidininkin} p ir n laidumg, platy sugerties spektra 400-800 nm bangy
intervale, HOMO - LUMO orbitaliy energijas, gerg sukibimg su Ti(IV) arba

Zn(Il) oksido nanodalelémis'*. Siuo metu bandoma susintezuoti junginius,

kuriuose biity suderinti visi Sie reikalavimai.

"
5”333

J-asociatas H-asociatas

Paveikslas 52. Skirtingi krtivio pernasos mechanizmai J ir H- asociatuose.

Placiu sugerties spektru ir puslaidininkinémis savybémis pasiZymi
molekulés, kuriose yra donorinés ir akceptorinés funkcinés grupés sujungtos
per aromatinj jungtuka (D-n-A)'**. Reikia paminéti, kad tokio tipo molekuliy
asociatuose krivio pernaSa vyksta kiek kitaip nei molekulése turinciose

vienodus chromoforus. Janssen'as su kolegomis eksperimentiSkai parode, kad
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molekulése, turinfiose donoro ir akceptoriaus fragmentus, priklausomai nuo
asociacijos tipo, vyksta skirtinga kriivio pernasa'®. J-asociate kriivio pernasa
vyksta i§ donorinio ] akceptorinj atskiry molekuliy fragmentus, o H-asociato
atveju, krivio pernasa vyksta tarp fragmenty esanciy toje pacioje molekuléje.
Sj reitkinj autoriai aitkina skirtingu atstumu tarp donoriniy ir akceptoriniy
fragmenty asociate (Paveikslas 52).

Taigi, pageidautina, kad D-m-A molekulés ant nanodaleliy pavirSiaus
vykty J-asociacija, ta¢iau minimaliu Slyties kampu, kad galéty tarp aromatiniy
chromofory persikloti m orbitalés, taciau privaloma, kad nepersikloty orbitalés
tarp skirtingy molekuliy akceptoriaus fragmenty, kad nevykty tarpmolekuliné
energijos pernaa, bet perna§ama j puslaidininkj'*®. Miura ir kt. susintezavo D-
n-A tipo jungin} 34 ir pasteb¢jo, kad kai pakaitas R yra metilas, ant ZnO
daleliy molekulés susipakuoja j H-asociatus. Ilgindami R granding jie uZkirto
kelia tokio tipo asociaty susidarymui. Siuo badu autoriams pavyko kiek

padidinti ir saulés elemento efektyvuma'*’ (Paveikslas 53).

s
o< ¥

RO

34 R = Me, Bu, Okt, Dodec, Oktadec
Paveikslas 53. D-n-A tipo junginio 34 struktiira ir alkany R grandinés.

Bassani's ir kt. parodé, kad D ir A grupes galima sujungti ir
nekovalentiniais rySiais. Jie susintezavo atskirus junginius turinCius fulereno
Ceo (akceptorius) 35a ir oligotiofeno (donoras) 35b grupes, ir sujungé jas
vandeniliniais rySiais. O gautus asociatus prijungé prie elektrodo (auksas)
naudodami susiorganizuojant] monosluoksnj pagamintg i§ vandenilinius rySius
sudaran¢iy junginiy 35¢ arba 35d. Tokiu biidu pagaminto saulés elemento

efektyvumas sieké 10% (Paveikslas 54)"*®. PanaSius darbus atlicka Matile
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grupé. Jie tikslingai konstruoja asociatus ant jvairiy pavirSiy ir kuria jvairias
fotosistemas' *.

Elektrony donorinius ir akceptorinius junginius galima sujungti ir
koordinaciniu rySiu. Tai pabandé atlikti Imahori ir kt. Jie prie SnO, pavirSiaus
prijungé oligomera pagamintg i§ akceptoriniy cinko porfirino Ziedy sujungty
PdCl, jungtuku. O donorinius fulereno - piridino junginius prijungé
koordinaciniu rysiu prie porfirine esancio cinko. Tokiu bidu pagaminto saulés

elemento $viesos j elektros srove konversija sieké 21% (Paveikslas 55)"°.

HoN
NH se AN s I N__s o FP\nH,
NN L) s Y Ngj’
H2N/<N’ o 0 HaN
NH, s
o)

35b

NH,
0 0 N //—@0(0 Ha)sSAC
| HN— :\>7N
=

35¢ 35d

O(CHy)sSAC NH;

Paveikslas 54. Vandenilinius rySius sudarancios akceptoriaus 35a, donoro 35b ir
monosluoksnius — 35¢ ir 35d junginiy struktiiros.

a) '..'"
"o Pr-Ce ®)

g v C 4 EN
£ ZnP-Py, PyCe @)

Py-ZnP-acid
8§00, —~

Paveikslas 55. Supramolekulinés porfirino ir fulereno Ziedus turin¢ios
struktiiros ant SnO; pavirSiaus (a) ir Sioje sistemoje susidarancios fotosrovés schema
(b).

Taigi, tinkamai parinkti reikia ne tik molekuliy donorines ir akceptorines
grupes, bet ir Soninius pakaitus, kurie ir lemia asociacijos tipg. Tirpumui
padidinti daznai naudojamos ilgos alkingrandinés, tafiau jos biina labai

konformciSkai labilios ir taip prarandama daug suZadintos biisenos energijos.
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Todél tokiy Soniniy grupiy, akceptoriaus ir donoro jungtuky ir gerai Sviesa
absorbuojanciy anteny struktiiry paieSka yra labai svarbus organinés chemijos

1§Sukis.

2.2 Trifunkciniy aromatiniy biciklo[3.3.1]noneno dariniy sintezé ir
supramolekuliné asociacija (rezultaty aptarimas)

.o . .. .- . . .151 .
Ivairtis C; simetrijos ploksti daugiafunkciniai junginiai sintetinami = ir

tiriami dél jy gebos sudaryti stiprius nekovalentinius asociatus. Wurthner'is su
kolegomis savo apZvalgoje apibendrino S$iuos junginius ir jy asociacijos
konstanty nustatymo metodus'>. O savo ruoZtu, Meijer'is i§tobulino ,,serZanto
ir kareivio principg®, kai i achiraliniy molekuliy (,,kareiviy*) tirpalg pridedama
dalis komplementariy chiraliniy ,serZanty“, kurie inicijuoja chiraliniy

supramolekuliy susidaryma (Paveikslas 56)°.

Serzantas

f¥ o b ol

Kareiviai  Chiraline molekulé .

AT N

Chiralinis supramolekulinis
polimeras

Achiralines molekules

Paveikslas 56. ,,SerZanto ir kareivio principo‘ schema.

Taigi, miisy tikslas susintezuoti jvairiy dydZiy aromatinius junginius,
turin€ius biciklo[3.3.1]noneno fragmento Sonines grandines, iStirti jy asociacija

tirpale ir jy iSsidéstymo tvarka.

2.2.1 Mono- ir trifunkciniy chiraliniy aromatiniy biciklo[3.3.1 [noneno

dariniy sintezé

Biciklo[3.3.1]non-2-eno fragmentas prie aromatinio pakaito prijungtas
kryZminio jungimo metodais esant kataliziniam Pd(0) kiekiui. Optimizuojant
S$iy reakcijy efektyvumg biciklo[3.3.1]noneno fragmento sintonais iSbandyti
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monoviniltozilatas 36, monoviniltriflatas 37 ir monovinilfosfatas 38. | pradinio
diketono 1 tirpalg -40°C temperatiiroje tetrahidrofurane sulaSinus 120 mol%
bazés — licio heksametildisilazano tirpalo, selektyviai gautas diketono li¢io
monoenoliatas. Sj enoliata veikiant Zemoje temperatiiroje elektrofilais gauti
geromis iSeigomis atitinkami biciklo[3.3.1]non-2-en- tozilatas 36, triflatas 37 ir
fosfatas 38. Triflatas 37 buvo bandytas gauti naudojant du triflatinimo
reagentus, Comins’o 39a'”* ir N,N-fenilditriflimida 39b. Geresne iseiga gautas
junginys 37 naudojant Comins’o reagenta (89%), o palyginimui reagenta 39b —
tik 51% (Schema 4).

Visy gauty junginiy 36, 37 ir 38 'H BMR spektruose 5-6 m.d intervale
stebimi duplety dupletai bidingi viniliniams protonams, o °C BMR spektruose
karbonilgrupei biidingi signalai 212 — 214 m.d intervale. Triflato ir fosfato
grupiy buvimas junginiuose 37 ir 38 papildomai jrodytas '°F arba *'P BMR

spektroskopija, nes stebimi triflato PF signalai apie —74,5 m.d. ir fosfato ’lp

apie -5,0 m.d.
O
7/
36 OTs 1 © 37 OTf

l RSS!

RNTf, =

N/ NTF, NTf,

L 39

OPO(OEY),

Schema 4. Reagentai ir sglygos: a) HMDSLi, THF, -40°C; b) Ts;O, THF, -
70°C — k.t.; ¢) RNTf, (39a arba 39b), THF, -70°C — k.t.; d) CIPO(OEt),, THF, -
70°C — k.t.

Viniltozilatai,™* triflatai'> ir fosfatai' yra gerai Zinomos aktyvavimo
grupés, leidZianios oksidacijos biidu jsiterpti Pd(0) j C-O ry§j. Sios grupés dar
vadinamos  pseudohalogenidais'>’.  Tagiau tokios reakcijos  esant

biciklo[3.3.1]noneno fragmentui dar nebuvo iSbandytos. Taigi, gauti junginiai
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36, 37 ir 38 isbandyti Suzuki kryZminio jungimo salygomis (Schema 5). Siai
reakcijai kaip bazé daZniausiai naudojami vandeniniai natrio arba kalio
karbonaty tirpalai. Karbonato anijonas néra nukleofilinis, todél reakcijoje kaip
nukleofilas dalyvauja hidrolizés metu susidares hidroksido jonas. Taciau gauti
viniljunginiai néra atsparlis neorganiniy baziy vandeniniams tirpalams, todél
parinkta CsF bazé ir sausi poliniai tirpikliai (DMF ir THF). Katalizatoriaus
paladZio(0) Saltiniu pasirinktas Pd(Ph;P), kompleksas. Siomis salygomis
reakcija vyko tik tarp fenilboronio riigSties ir viniltriflato 37, todél kitiems
pradiniams junginiams 36 ir 38 buvo bandyta panaudoti Fu ir kt. siilomas
salygas — Pd,(dba); esant stabilizuotai [#-Bu;PH]BF, druskai santykiu 2:318,
Siomis sglygomis produkta 39 pavyko i$skirti tik i§ viniltozilato 36. Deja,
fosfatas 38 Siomis salygomis nereagavo (Lentelé 8).

Sonogashira kryZminio jungimo reakcija dazniausiai yra labai greita, nes
Siuo atveju vyksta metaly apsikeitimo reakcija tarp tarpinio PhPd(II)(L),(OR)
komplekso (¢ia OR triflatas, tozilatas arba fosfatas, o L — fosfino ligandas) ir
Cu-C=C-Ph. Todé¢l reakcijos greitj limituoja tik Pd(0) jsiterpimo } aktyvuotg C-
O rysi stadija. Metaly acetilenidai néra stabiliis aukStose temperatiirose, todél

rekomenduojama §ia reakcija atlikti neaukstose temperatiirose' .

o)

Suzuki Sonogashira
Z -« 36,37,38 —»

39 40

A

Schema 5. Suzuki ir Sonogashira reakcijy produkty 39 ir 40 struktiiros.

Pastebéta, kad Sonogashira reakcija vyksta tik tarp PhC=CH ir
viniltriflato 37 ir geromis iSeigomis iSskirtas produktas 40. Naudojant
pradiniais  junginiais tozilat3 36 ir fosfata 38 reakcija nevyko,
chromatografiskai stebimi tik pradiniai junginiai ir produkto 40 pédsakai.
Literatiroje yra Zinoma, kad kryZminis jungimas tarp viniltriflaty ir
terminaliniy alkiny gerai vyksta katalizuojant Pd(0) ir sidabro druskoms'®.

Todél buvo Cul pakeistas ; AgOTf. Pastebéta, kad reakcija pagreitéja ir
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produktas 40 iSskirtas geresne iSeiga. Tai galima paaiSkinti sidabro acetilenido
didesniu reaktingumu be to Ag* nedisproporcionuoja kaip Cu* j Cu” ir Cu*,
kurie, savo ruoZtu, katalizuoja alkiny oksidacing dimerizacija'®'. Deja,
vinilfosfatai néra stabiliis esant AgOTTf, net nesant Pd(0), junginys 38 skyla i
neidentifikuojama produkty miSinj.

Lentelé 8. Suzuki ir Sonogashira reakcijy salygos ir atitinkamy 39 ir 40
produkty iSeigos.

Pradinis Suzuki reakcijos sglygos (PhB(OH), (150 mol%)) 39 iseiga,

junginys %
36 Pd(PhsP),; (3 mol%), CsF, DMF, Ar, 80°C, 24val. pédsakai
36 Pdy(dba); (3 mol%), [t-BusPHIBF: (9 mol%), CsF, 72
DMF, Ar, 80°C, 24 val.
37 Pd(Ph;P)4(3 mol%), CsF, DMF, Ar, k.t. 1 val. 80
37 Pd(Phs;P)4 (3 mol%), THF, Ar, 60°C, 5 val. 91

38 Pdy(dba); (3 mol%), [+-BusPHIBFs (9 mol%), CsF, pédsakai
DMF, Ar, 80°C, 24 val.
38 Pd(Ph;P),4 (3 mol%), CsF, DMF, Ar, 80°C, 24 val. pédsakai

Sonogashira reakcijos salygos (PhC=CH (150 mol%) 40 iseiga,
%
36 Pdy(dba); (3 mol%), [t-BusPH]BF, (9 mol%), TEA (150 pédsakai
mol%), Cul (15 mol%), DMF, 60°C, 24 val.

37 Pd(PhsP)s (3 mol%), Cul (15 mol%), TEA, THF, Ar, 82
60°C, 5 val.

37 Pd(PhsP)s (3 mol%), AgOTf (15 mol%), TEA, THF, Ar, 88
60°C, 2 val.

38 Pdy(dba)s (3 mol%), [+-BusPH]BF4 (9 mol%), Cul (15 pédsakai
mol%), TEA, DMF, 80°C, 24 val.

Pradiniai C; simetrijos jvairiy dydZiy aromatiniai sintonai, turintys
boronaty 42, 47 ir terminalinj alkino 44 pakaitus, susintezuoti i§ pradiniy 41 ir
45 junginiy. I§ pradinio 1,3,5-tribrombenzeno 41 standartinémis Miyaura
borilinimo salygomis 67% ieiga susintezuotas junginys 42'°>. Tribromidas 46

gautas trimerizuojant acetofenong 45 riigStinémis salygomis (iSeiga 79%). O
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bromo pakaitai junginyje 46, jau minétomis sglygomis, paversti i boronatus ir
gautas 55% iSeiga junginys 47. Trialkinas 44 pagamintas i§ pradinio 1,3,5-
tribrombenzeno 41 Sonogashira reakcijos sglygomis naudojant TMSC=CH, o

véliau bazinémis saglygomis paSalinama apsaugines TMS grupés (Schema 6).

o o TMS S _ TMS
P N A S
(08 ~0 Br: Br

A\

1.
e
lc
k

Q 9 m # 43 Il 4
S e

w-0
®~0
XV

47

d ® : @
Jij)k T -
i J g
B:N
) BWz

Schema 6. Reagentai ir saglygos: a) Pd(PPhs)4 (kat.), KOAc, (PinB),, THF, Ar,
80°C, 24 val.; b) Pd(PPh;),Cl, (kat.), Cul (kat.), TMSC=CH, TEA, THF, Ar, 80°C, 24
val.; ¢) K,CO3, THF/MeOH/H,0 (5:3:1), Ar, k.t. 12 val.; d) SiCly, MeOH, 0°C — k.t,
Ar, 24 val.

Gauti tripakeisti aromatiniai sintonai sujungti su chiraliniu viniltriflatu 37
anksciau nustatytomis optimaliomis Suzuki ir Sonogashira reakcijy saglygomis
(Lentelé 8). Gauti tripakeisti chiraliniai ketonai 48, 50 ir 53 turintys
biciklo[3.3.1]noneno fragmentus. Nors pastarosios reakcijos vyko iki visiskos
konversijos, taciau Sie junginiai tirpls tik THF ir chlorintuose tirpikliuose, tai
labai apsunkino jy gryninimg sparciosios chromatografijos metodu, nes
nepavyko parinkti tinkamo poliskumo eliuento. Si problema i§spresta — gatas
medZiagas praplovus mazu Salto etilacetato kiekiu. Gauti ketonai 48, 50 ir 53
selektyviai redukuoti natrio borhidridu iki atitinkamy triendo-alkoholiy 49, 51
ir 54. O i§ gauto trialkoholio 51 standartinémis esterinimo sglygomis

susintezuotas tribenzoatas 52 (Schema 7).



50 (R =0) 37 ©OTf
51 (R = H, OH (endo)) 54 (R = H, OH (endo))
52 (R = H, OCOPh) a

R R

— 49, 51,53

48, 50, 52

48 (R =0)
49 (R = H, OH (endo))

Schema 7. Reagentai ir sglygos: a) 37, 42 arba 47, Pd(PPh3), (kat.), CsF, THF, Ar,
80°C, 24 val.; b) 37, 44, Pd(PPhs)4 (kat.), AgOTf (kat.), TEA, THF, Ar, 60°C, 24 val.;
¢) NaBH4, CH,C1,/MeOH (2:1), 0°C — k.t, 2 val.; d) PhCOCI, DIPEA, DMAP (kat.),

DCM, 0°C — 40°C.

|
R

Taigi, nustatyti, Sias atvejais, efektyviausi Suzuki ir Sonogashira
kryZminio jungimo metodai. Naudojant juos susintezuoti chiraliniai Cj;
simetriniai tripakeisti 48-54 ir palyginimui — monopakeisti 39, 40 junginiai,
turintys jvairaus dydZio centrinius aromatinius ir iSorinius keto- ir

hidroksibiciklo[3.3.1]non-2-eno pakaitus.

2.2.2 Mono- ir tripakeisty aromatiniy biciklo[3.3.1 Jnonenil- junginiy

konformaciné analizé

Suzintezuoty junginiy struktira nustatyta 'H ir °C BMR spektroskopijos
metodais. I§ °C BMR spektry galime daryti i§vada, kad visi 48-51 ir 53-54
junginiai yra C; simetrijos. Tadiau triesterio 52'°C BMR spektre yra vienas
dvigubas signalas apie 30,7 (30,0) m.d., kurj galima priskirti vienam i$ sociy
biciklinio fragmento anglies atomy. Tai rodo, kad junginys 52 CDClIj; tirpale
egzistuoja maziausiai dvejuose konformacijose. Taciau atlikti ab intio

skaiciavimai parode¢ kiek kitokig situacijg.

Lentelé 9. Mono 39, 40 ir 48-54 tripakeisty junginiy konformacin¢ analize.
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Junginys Konf. Opt. AE, Pasis. Postkio
(simetrija) metodas kcal/mol ,%  kampas C=C-
C=Carom ()
Monoketonas 39 a(Cy) B3LYP/6- 0,00 84,2 42,0
b (Cy) 311G(d) 0,99 15,8 -26,7
Monoalkinketonas a (Cy) B3LYP/6- - 100 3,5
40 311G(d)
MP2/6- 0,3
31G(d)
Triketonas 48 a(C3) B3LYP/6- 0,00 52,2 44,7
b (Cy) 311G(d) 0,05 47,8 41,7,43.3, -
134,0
TriOH 49 a(Cs) B3LYP/6- 0,00 56,5 42,7
b (C)) 311G(d) 0,16 43,5 41,3,45.8, -
132,0
Trialkinketonas 50 a(Cy) B3LYP/6- 0,00 55,0 -1,7, 5,9, -
b (C3) 311G(d) 0,12 45,0 174,5
-4,1
TrialkinOH 51 a(Cy) B3LYP/6- 0,00 53,1 -5.9, 4,6,
b (C3) 311G(d) 0,07 46,9 171,1-5,7
Triesteris 52 a(C) PE/PM6 0,00 50,7 -0,7,-0,7, -
b (C3) 0,56 19,4 177,8
c(Cy) 0,72 15,1 -2,0
d(Cy) 0,73 14,7 0,7,-2.4,
178,6
3,0,-5.5,-6,0
Trifenilketonas 53 a(Cy) PE/PM6 0,00 50,2 71,1,71,6, -
b (C3) 0,01 49,8 110,4
71,2
TrifenilOH 54 a(Cs) PE/PM6 0,00 51,0 71,2
b (Cy) 0,02 49,0 71,1, 71,1, -
56,2
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Konformaciné analizé atlikta naudojantis Monte-Carlo metodu ir
molekulinés mechanikos MMFF94 jégos lauku. Gautos konformery struktiiros
optimizuotos DFT/B3LYP/6-311G(d), o junginys 40 - MP2/6-31G(d)
metodais vakuume. Konformacijy energijos lyginamos su stabiliausio
konformero energija kambario temperatiiroje. Supaprastinant trialkoholiy 49,
51 ir 54 konformacing paieSka neatsizvelgta 1 hidroksigrupés vandenilio
sukimasi biciklinio ziedo atZzvilgiu (Lentelé 9).

Skaic¢iavimai parodé¢, kad monoketonas 39 egzistuoja dviejuose
konformeruose a ir b, kurie skiriasi fenilo Ziedo pasisukimo kampu lyginant su
biciklo ziede esan¢iu C=C rySiu, ir §is kampas yra apie 40°. Tuo tarpu
monoalkinketono 40 atveju molekulinés mechanikos metodu atlikta
konformery paieSka prognozuoja du konformerus, kuriuose fenilo Ziedas yra
orientuotas apytiksliai lygiagreciai ir statmenai C=C rySiui. Taciau
optimizuojant Sias struktiiras B3LYP/6-311G(d) metodu, gautas vienas ir tas
pats konformeras a, kuriame fenilo Ziedas yra lygiagretus ir konjuguotas su
C=C rysiu per alkino funkcinj jungtuka.

D¢l molekuliy dydzio trifeniljunginiy 83 ir 54 konformacijy nepavyko
optimizuoti DFT metodais, todél skai¢iavimai atlikti PE/PM6 metodu.
Trifenilketonas 53 ir alkoholis 54 egzistuoja dviejuose panaSiy energijy
konformeruose. Juose fenilo Ziedai yra iSsidéste ne lygiagreciai, o primena
sraigtg. Kampai tarp centrinio ir iSoriniy fenily yra lygis apie 60°. O kampai
tarp biciklo C=C rysio ir iSoriniy fenily yra didesni nei monoketono struktiiroje
ir lygiis apie 70°.

Pastebétina, kad visi tripakeisti junginiai 48-51 ir 53-54 egzistuoja
dviejuose panaSiy energijy konformacijose ir jy simetrija nejtakoja jy
pasiskirstymo. Konformacijy energijy skirtumai yra maZesni nei kTN, (0,6
kcal/mol), tai rodo, kad kambario temperatiiroje vakuume jie yra dinaminéje
pusiausvyroje. Siuos duomenis palyginus su duomenimis gautais i§ °C BMR,
galime daryti prielaida, kad molekulés sudaro asociatus (skyrius 2.2.4),

kuriuose jos yra C; simetrijos.
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2.2.3 Mono- ir tripakeisty aromatiniy biciklo[3.3.1 [nonenil- junginiy AD ir
UV spektry analizé

Siekiant iStirti mono 39, 40 ir tripakeisty 48-54 junginiy chiroptines
savybes uZraSyti panaSiy koncentracijy AD ir UV spektrai etanolio ir
dichlormetano tirpaluose (Lentelé 10).

Monoketono 39 AD spektre stebime dvi maZo intensyvumo juostas:
teigiamo Cotton'o Zenklo apie 290 nm ir neigiamg suskilusig 1 smulkigja
struktirg — apie 250 nm (Paveikslas 57). Teigiama juosta galime priskirti
karbonilo n—n" Suoliui. Junginio 39 stabiliausiam konformerui a pritaikyta
oktanty taisyklé karbonilo chromoforui (Paveikslas 58 a). Arciausiai esantis
metileno chromoforas yra teigiamame oktante, todé¢l prognozuojamas
teigiamas Cotton'o Zenklas. AnalogiSkai §i taisykle galioja ir triketonui 48.
Neigiama Cotton’o efekto juosta apie 250 nm galime priskirti fenilo Ziedo 'L,
Suoliui. Sio Suolio Cotton’o Zenklo nustatymui galima taikyti benzeno Ziedo
sektoriy taisykle. Si taisyklé rodo, kad juostai 'L, junginio 39 konformerams a
ir b prognozuojmos skirtingy Cotton'o Zenklo juostos, nes biciklo Ziedo
nesotaus C=C rySio metino grupé¢ 7 yra teigiamame arba neigiamame
sektoriuje, dominuojan¢iame konformere a — neigiamame. Tai rodo, kad
teisingai prognozuotas stabiliausias junginio 39 konformeras (Paveikslas 58).

Palyginus triketono 48 ir monoketono 39 gautus AD spektrus matome,
kad junginyje 48 juostos priskiriamos karbonilo n—n" Suoliui yra pasislinke

apie 20 nm } ilgesniy bangy pusg ir jy intensyvumas 2-3 kartus didesnis.
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Lentelé 10. Mono 39, 40 ir tripakeisty 48-54 junginiy AD ir UV spektry

duomenys.
Jung. Tirpiklis (c, M) AD, Apax, nm (Ag, 1 UV, Mnax, nm (1g€)
mol™ cm'l)
39¢ EtOH 289 (1,5), 247 (-3,0) 244 (4,09)
CH,Cl, 294 (1,6), 242 (-2,9) 247 (4,04)
40° EtOH 294 (7,3), 267 (-2,2) 288 (3,93),272 (4,04)
CH.Cl, 299 (5,0), 270 (-0,50) 291 (3,90), 275 (3,99);
48 EtOH (1,1-107) 306 (2.4), 245 (-3,3) 311 (3,30), 246 (4,27)
CH,CLy(1,2:107) 308 (4,1), 245 (-3,0) 314 (3,42),249 (4,41)
49 EtOH (1,3:107%) 240 (-3,8) 249 (4,60)
CH,Cly(1,2:107) 242 (-4.4) 252 (4,65)
50 EtOH (6,5-10%) 300 (4,5), 272 (-1,3) 295 (3,44),279 (4,00)
CH,CL, (6,5:10%) 303 (20,5), 274 (-4,4) 297 (4,63), 281 (4,63)
51 EtOH (3,710 - 299 (4,56), 283 (4,54),
267 (4,37)
CH,Cl, (3,5:10%) - 298 (4,58), 282 (4,57),
266 (4,41)
52 EtOH (2,8:10%) 294 (5,9), 279 (6,2), 297 (5,17), 281 (5,17),
268 (5.5), 246 (5.5), 227 (5,19)
220 (-3.5);
CH,Cl, (3,0-10) 295 (9,6), 281 (9.4), 299 (4,67), 283 (4,66),
271 (8,9), 245 (9,8), 229 (4,63)
222 (-5.5)
53 EtOH (1,4-10% 311 (21,4), 281 (-22,1) 291 (4,89)
CH,Cl, (1,4:10%) 308 (18.,9), 277 (-23,7) 287 (4,86)
54 EtOH (1,010 281 (-6,8) 294 (4,74)
CH,Cl, (1,1-10%) 280 (-4,3) 289 (4,73)

* — AD ir UV spektrai nepriklauso nuo koncentracijos, todél koncentracija ¢ia

nepateikta.
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Paveikslas 57. Junginiy 39, 48 ir 49 AD ir UV spektrai EtOH ir CH,Cl,
tirpaluose: 39 (juoda) CH,Cl, ir (mélyna) EtOH tirpale, 48 (raudona) CH,Cl, ir
(purpuriné) EtOH tirpale, 49 ( ) CH,Cl; ir ( ) EtOH tirpale.

a) b) + | . ©) 4 _d) * -
7
7
T+ - + - + - 4 +

Paveikslas 58. Karbonilo oktanty (a) junginio 39 konformerui a ir benzeno
sektoriy taisyklé (b, ¢) atitinkamai konformerams « ir b. Sektoriy taisyklé junginio 40
projekcijai (d) (Raudononas sta¢iakampis Zymi fenilo (b, ¢) ir -C=C-C=C-Ph (d)

chromoforus).

Apskaiciuoti junginio 39 AD spektrai ir palyginti su eksperimentiniu.
Skaiciavimai atlikti TD-DFT/B3LYP/6-31G(dp) metodu. Apskaiiuoti abu
junginio 39 konformery AD spektrai ir susumuoti priklausomai nuo
konformery pasiskirstymo. Teigiamo Cotton'o Zenklo juosta apie 290 nm
sukuria apskaiciuota teigiama rotaciné jéga apie 296 nm (R, = 12,3 cgs). O
neigiamg juostg labiausiai jtakoja rotaciné jéga apie 239 nm (R, = -63,0 cgs)

stabiliausiam konformerui a (Paveikslas 59).
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Paveikslas 59. Monoketono 39 konformery apskaiciuoti TD-DFT/B3LYP/6-
31G(dp) metodu AD spektrai (a, ——; b, ----; susumuotas, — ) ir palyginti su
eksperimentiniu AD (pilka). Papildomai pateikta stabiliausio konformero (a)

rotacings jégos. Visy spektry o = 0,35 eV.

Orbitaliy analizé parodé, kad teigiama rotaciné jéga apie 296 nm (R, =
12,3 cgs) sudaryta i§ elektrono Suolio tarp orbitaliy 56—59 (96%) ir orbitaliy
57—59 (1,4%). Sie $uoliai atitinkamai priskiriami karbonilo n—n Suoliui ir
kriivio pernasai iS riSanciosios fenilo m (57) i skirianc¢iaja karbonilo chromoforo
n (59) orbitales. O neigiama rotaciné jéga apie 239 nm (R, = -63,0 cgs)
sudaryta i§ Suoliy tarp orbitaliy 57—58 (70%) ir 56—58 (21%). Orbitaliy
suzadinimas 57—58 atitinka Suolj iS riSanciosios (HOMO) 1 skirianciaja
(LUMO) fenilo ir biciklo C=C rygio 7 orbitales, arba ja dar galima vadinti 'L,
Suoliu. Siuo atveju rotacinés jégos Zenkla lemia fenilo ir biciklo C=C rysio m
orbitaliy pasisukimas vienas kity atZvilgiu ir j; galime nustatyti iS sektoriy
taisyklés fenilo Ziedui. SuZadinimas 56—58 yra krivio pernasa i§ karbonilo n
orbitaliy j skirian¢igsias fenilo ir C=C chromofory orbitales. Anksciau atlikti
skai¢iavimai parodé, kad krivio permasos juostas TD-DFT metodai

prognozuoja labai nepatikimai, todél neigiamos juostos apie 240 nm
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intensyvumas daug didesnis uZ eksperimenting reikSme, bet prognozuojama

juostos padétis atitinka gana tiksliai (Paveikslas 60).

O

56 (HOMO-1) 57 (HOMO)

‘ o
o

58 (LUMO) 59 (LUMO+1)

Paveikslas 60. Monoketono 39 molekulinés orbitalés.

Tokiu paciu TD-DFT/B3LYP/6-31G(dp) metodu apskaiciuoti triketono
48 ir trialkoholio 49 AD spektrai. Junginyje 48 spektring juosta apie 310 nm
sudaro rotaciné jéga (Ryq = 18,2 cgs, 296 nm), kurig atitinka tuose paciuose
karboniluose vykstantys n—m $uoliai. O neigiama juosta — rotaciné jéga apie
242 nm (R,yq = -54,6 cgs), kurig sudaro 89% Suoliai tarp fenilo ir C=C
chromofory orbitalése ir 3% kruvio pernasa i§ karbonilo n orbitalés i
skirian¢igjg fenilo ir C=C chromoforo orbitales. Taciau trialkoholio 49 AD
spektre stebime tik maZo intensyvumo neigiama suskilusiag j smulkiajg
struktiirg juostg apie 240 nm ir jos intensyvumas labai panaSus i junginio 48
AD spektro juosta. Taigi, Sias juostas sukuria praktiSkai tik elektrony Suoliai

tarp fenilo ir C=C chromofory orbitaliy.
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Paveikslas 61. Junginiy 40, 50 ir 51 AD ir UV spektrai EtOH ir CH,Cl,
tirpaluose: 40 (juoda) CH,Cl, ir (mélyna) EtOH tirpale, 50 (raudona) CH,Cl, ir
(purpurine) EtOH tirpale, 51 ( ) CH,Cl, ir (zalia) EtOH tirpale.

Monoalkinketono 40 AD spektre stebime placig teigiamo Cotton'o Zenklo
juosta apie 300 nm ir neintensyvig neigiamg apie 270 nm (Paveikslas 61). AD
spektry skaiCiavimai atlikti TD-DFT/B3LYP/6-31G(dp) metodu parod¢, kad
teigiamg juostg jtakoja rotaciné jéga apie 296 nm (R, = 119.4 cgs). Savo
ruoZtu, ja sudaro Suolis i§ n ] skirian¢igja karbonilo chromoforo orbitales, tai
atitinka n—7" $uolj. Neigiamo Zenklo juosta apie 270 nm jtakoja rotacinés
jégos (Ryq = -121,2 cgs, 289 nm) ir (R, = -1,8 cgs, 270 nm) (Paveikslas 62).
Pirmaja rotacing jéga sukuria Suolis tarp jungianciyjy © visame C=C-C=C-Ph
chromofore ] skiriancigsias m orbitales. O antragja gerokai silpnesn¢ — kriivio

pernasa i§ karbonilo n } skiriamgsias C=C-C=C-Ph chromoforo & orbitales.
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Paveikslas 62. Monoalkinketono 40 apskaic¢iuotas TD-DFT/B3LYP/6-31G(dp)
metodu AD spektras (— ) ir rotacinés jégos, palygintas su eksperimentiniu AD

(pilka) CH,Cl, tirpale. Spektro 6 =0,35 eV.

Siuo atveju sukurti rotacines jégas fenilo ir biciklo C=C rysio 7 orbitaliy
pasisukimas vienas kito atZvilgiu jau negali, nes Sie chromoforai yra praktiskai
lygiagretiis ir konjuguoti per alkino jungtukg. Optimizavus molekule 40
MP2/6-31G(d) metodu kampas tarp fenilo ir biciklo C=C rySio artimas 0°.
Vadinasi, funkcing grupe C=C-C=C-Ph galime laikyti vientisu chromoforu.
Taigi, Siam chromoforui galime pritaikyti sektoriy taisykle, kuri parode¢, kad
neigiamas rotacines jégas sukuria 4-oje padétyje esanti metileno grupé
(Paveikslas 58 d). Si taisyklé galioja ir trialkinketono 50 atveju. Jo AD spektre
stebime teigiamo Cotton'o Zenklo juosta apie 300 nm, kurig galime priskirti
karbonilo chromofore vykstanéiam n—m $uoliui, ir neigiama juosta apie 270
nm sukuria analogiski Suoliai kaip ir monoalkinketone 40.

Junginio trialkinOH 51 AD spektre nestebime jokiy aiSkiy juosty, nors
turétume stebéti neigiama juostg apie 270 nm, kuri biidinga trialkinketonui 50
(Paveikslas 61). Tai rodo, kad skaiCiavimai atlikti DFT/B3LYP/6-31G(dp)

metodu junginio 40 atveju prastai jvertina krlivio pernaSos jtaka Siai juostai.

100



Manome, kad junginyje 50 kriivio pernasa vaidina svarbesni vaidmenj, nei

prognozuoja atlikti skaic¢iavimai.
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Paveikslas 63. Junginiy 53 ir 54 AD ir UV spektrai EtOH ir CH,Cl, tirpaluose:
53 (raudona) CH,Cl, ir (purpurine) EtOH tirpale, 54 ( ) CH,Cl, ir (zalia) EtOH

tirpale.

Trifenilketono 53 AD spektro kreivés forma labai panasi 1 eksitoninés
sgveikos sukurtas juostas. Stebime dvi panasaus intensyvumo - teigiamg apie
310 nm ir neigiamg apie 280 nm juostas (Paveikslas 63). Taciau tai néra
eksitoning sgveika, nes UV juostos maksimumas yra trumpesnése bangose nei
taskas, kuriame AD juosta keicia savo Zenkla. Taigi, Sias juostas sukuria kriivio
pernasa i§ karbonilo n orbitaliy i trifenilbenzeno chromoforo skirian¢ias 1 MO
ir atvirkSc¢iai. Tai patvirtina tai, kad trifenilOH 54 AD spektre stebime tik mazo
intensyvumo neigiama suskilusia j smulkiaja struktiira juosta apie 280 nm. Sia
juosta sukuria, kaip ir junginiuose 39 ir 49, biciklo C=C rysio orbitaliy
pasisukimas fenilo & orbitaliy atZvilgiu.

Idomiis rezultatai buvo gauti i§ triesterio 52 AD ir UV spektry
(Paveikslas 64). AD spektre 200-240 nm intervale stebime dvi panaSaus
intensyvumo juostas: neigiamg apie 220 nm ir teigiamg apie 246 nm. Tokj

juosty pobiidj galime priskirti eksitoninei sgveikai, kuri stebéta dibenzoaty 12,
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13 ir 17 atvejais (skyrius 1.3.3). Taciau optimizuotoje PE/PM6 metodu
molekulés 52 konformero b struktiiroje tarp benzoato chromofory atstumas yra
18,6 A. Anks¢iau parodyta, kad tarp benzoato chromofory ES galima tik esant

atstumui apie 12A.
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Paveikslas 64. Triesterio 52 AD ir UV spektrai: EtOH tirpale (juoda), CH,Cl,
tirpale (pilka).

Zinoma, ES gali atsirasti ir tarp benzoato chromoforo leistino 'L, Suolio ir
analogisko Suolio C=C-C=C-Ph chromofore. Harada ir kt. parodé¢, kad tarp 4-
metoksibenzoatu funkcionalizuoty 4-metoksifenilacetilenalkoholiy chromofory
yra ES, nes tarp atitinkamy Suoliy yra labai mazas energijos skirtumas,
atitinkamai 252 ir 257 nm'®. Ta¢iau miisy atveju benzoato 'L, §uolis yra apie
230 nm, o C=C-C=C-Ph — 280 nm. Tai gerokai per didelis energijy skirtumas,
kad galéty atsirasti ES. Taigi, ES atsiranda tik sgveikaujant benzoato

chromoforams tarp dviejy 52 molekuliy supramolekuliniame asociate.
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Monomeras Delnas — virSdelnis Delnas - delnas

ES Zenklas: + + -

Paveikslas 65. Molekulés 52 monomero ir du galimi asociacijos tipai, atstumai

tarp benzoaty ir numatomas ES Zenklas.

Sumodeliuvotos molekulés 52 konformero b dimery struktiiros Spartan
programa. Laikyta, kad atstumas tarp centriniy aromatiniy pakaity yra 3 A, o
kampas tarp acetileno pakaity — 60°. Galimi du asociacijos tipai: ,,delnas —
virSdelnis®, kai molekulés sgveikauja prieSingais aromatiniais pavir$iais ir
atvirkSciai — ,,delnas — delnas®. ISmatuota gautose struktiirose atstumai tarp
benzoato chromofory (Paveikslas 65). Parodyta, kad iSmatuota AD spektra
geriausiai atitinka ,,delnas — virSdelnis* asociacijos tipas, nes apskaiCiuoti
atstumai tarp sgveikaujan&iy chromofory apie 12 A ir gerai atitinka numatoma
ES Zenkla.

Palyginus triketono 48 ir trialkinketono 50 labai panaSiy koncentracijy
AD spektrus uzrasytus etanolyje ir dichlormetane matome, kad juosty apie 300
nm intensyvumai gerokai skiriasi. Taciau jokio intensyvumy pokycio
nestebime monoketono 39 ir monoalkinketono 40 atvejais. Ypac tai akivaizdu
stebint junginio 50 AD spektrus: ¢ia juostos apie 300 nm intensyvumas CH,Cl,
tirpale didesnis daugiau kaip 4 kartus, o junginiui 48 — apie 2 Kkartus.
Analogiski efektai stebimi $iy junginiy UV spektruose. Zinoma, kad
priklausomai nuo tirpikliy poliSkumo jie gali stabilizuoti molekuliy suZadintas
bisenas, taciau Sis efektas gali jtakoti tik juosty padéti: turéty biiti stebimas
hipsochrominis arba batochrominis efektas'®. Kaip jau minéta, AD ir UV

spektruose juosty intensyvumas proporcingas atitinkamy Suoliy tikimybei, o ji
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labai padidéja suzadintos biisenos eksitonui pasiskirstant supramolekuliniame
asociate. Taigi, junginiy 48 ir 50 AD spektriniy juosty apie 300 nm
intensyvumy padidé€jimas ir triesterio 52 AD juosty pobiidis signalizuoja apie

ju supramolekuling asociacijg.

2.2.4 Tripakeisty aromatiniy biciklo[3.3.1 [nonenil- junginiy asociacijos
tyrimas

Vienas i§ paprasc¢iausiy biidy nustatyti asociaty dydZius tirpaluose yra

. .. v . oy 165
dinaminis $viesos iSbarstymas .

Sis metodas remiasi tuo, kad praeinant
koherentinei Sviesai (lazerio spinduliui) per tirpale judancias daleles Sviesa

priklausomai nuo daleliy dydZiy atsispindi nuo jy ir kei¢ia daznj.

40 -

Intesyvumas, %

1 10 100

Paveikslas 66. Junginiy 48, 50, 52 ir 53 daleliy dydZiai iSmatuoti dinaminiu
Sviesos iSbarstymo metodu dichlormetane 20°C:triketono 48 (¢ 20 uM) (- A -),
trialkinketono 50 (c 4,0-uM) ( -m- ), triesterio 52 (c 6,6-uM) ( -e-), ir trifenilketno 53
(c2,00uM) (-V¥-).

Tirpaly Sviesos iSbarstymo matavimai rodo, kad triketono 48,
trialkinketono 50 ir trifenilketono 53 tirpaluose yra nanodalelés, kuriy
hidrodinaminiai diametrai atitinkamai apie 160, 90 nm ir 70 nm. Dar
papildomai junginio 50 tirpale fiksuojamos 0,9 nm dalelés, kuriy dydis yra

labai panaSus 1 apskaic¢iuota molekulés 50 diametra (0,88 nm). Triesterio 52
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atveju fiksuojamos daug maZesnés apie 4 nm dalelés. Deja, daleliy dydziy
trialkoholiy 49, 51 ir 54 tirpaluose patikimai iSmatuoti nepavyko, nes $iy
junginiy tirpumas dichlormetane yra nepakankamas Siems matavimas atlikti. O
i$tirpinus TriOH 49 (¢ 2,0-10° M) DMSO matavimai parod¢, kad §iame tirpale
nanodaleliy néra. Monopakeisty junginiy 39 ir 40 tirpaluose daleliy taip pat
nebuvo fiksuojama. Taigi, tai akivaizdZiai rodo, kad tripakeisti junginiai 48, 50
ir 53 asocijuojasi | nanodaleles, taciau $iuo metodu negaunama informacijos

apie daleliy struktiirg ir forma.
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Paveikslas 67. Triketono 48 tirpaly dichlormetane 20°C titravimo UV grafikai ir
spektriniy juosty maksimumy ¢ priklausomybé nuo koncentracijos (juodi taskai),
duomenys gauti i§ dimerizacijos (- -) ir izodesminio modeliy ( - ). Rodykle nurodyta

junginio koncentracijos did¢jimas.

Zinoma, kad susintezuoti tripakeisti junginiai asocijuojasi j nanodaleles,
todel pabandyta nustatyti asociacijos konstantas. IS pradZiy bandyta atlikti
titravimg skiedziant trialkinketono 50 CDCl; tirpalus ir signalus registruojant
'"H BMR spektroskopijos metodu. Titravimas atliktas 2,8:107-2,9-10% M
koncentracijy intervale, taciau aromatinio Ziedo protony signalo apie 7,4 m.d
pokytis buvo labai maZas. Vadinasi, Siose koncentracijose asociatai yra

stabiltis, nes asociacijos konstanta yra didesné nei maziausios koncentracijos

c'>10"M™).
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Paveikslas 68. Trialkinketono 50 dichlormetane 20°C tirpaly titravimo UV grafikai
(a) ir spektriniy juosty maksimumy ¢ priklausomybé nuo koncentracijos (juodi
taskai), duomenys gauti i§ dimerizacijos ( - - ) ir izodesminio modeliy ( - ) (b).

Rodykle nurodyta junginio koncentracijos didéjimas.

Vadinasi, reikia parinkti jautresnj signaly registravimo metodg, kuriuo
galima buty fiksuoti signalus maZesniy koncentracijy tirpaluose. Sios
konstantos nustatytos i§ UV ir lygiagreciai uzrasSyty AD spektry duomeny.
Siais metodais galima atlikti titravimus daug maZesniy koncentracijy intervale
(10°-10° M). DidZiausia koncentracija buvo parinkta tokia, kuriai esant
galioty Beer-Lambert'o désnis (optinis tankis — A<l). MedZiagy tirpalai
skiedZiami iki tokios koncentracijos, kuriose dar stebimas signalas. Buvo
parinkti skirtingo poliSkumo tirpikliai ir tokie, kuriuose medziagos gerai tirpty:
CH,ClL, (¢, = 9,1) ir DMSO (g, = 48). Dimetilsulfoksidas sudaro stiprius
nekovalentinius rySius su molekulémis, kuriuose yra vandenilinio rySio
donorai, todel Sis tirpiklis konkuruoja ir neleidZia susidaryti tarpmolekulinius
vandenilinius rySius. Titravimy metu palaikyta pastovi 20°C temperatura. I§
gauty AD/UV spektry atitinkamose koncentracijose paimti juosty maksimumy
sugerties koeficientai ir i§ §iy duomeny apskaiciuotos asociacijos konstantos.
Skai¢iavimams naudoti tik duomenys gauti i§ UV titravimo spektry, nes Sie
spektrai yra jautresni lyginant su AD. PaZymeétina, kad visi susintezuoti
tripakeisti junginiai asocijuojasi ] H-asociatus, nes palyginus maZziausios ir
didZiausios koncentracijos UV juosty padétis stebimas poslinkis j trumpesniy

bangos ilgiy puse¢ (hipsochrominis efektas).
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Paveikslas 69. Trifenilketono 53 dichlormetane 20°C tirpaly titravimo UV grafikai
(a) ir spektriniy juosty maksimumy priklausomybé nuo koncentracijos (juodi taskai),
duomenys gauti i§ dimerizacijos (- - ) ir izodesminio modeliy ( - ) (b). Rodykle

nurodyta junginio koncentracijos didéjimas.

Supramolekulinés asociacijos modeliavimai buvo atlikti MS Excel

programos priedéliu Solver'®.

Skai¢iavimai buvo atlikti naudojant 6-7
titravimo taskus ir naudoti dimerizacijos ir izodesminis modeliai.
Dimerizacijos asociacijos modeliui pusiausvyros konstanta apskaiciuota pagal

formulg (4):

1 1 V8Kc+1-1
&(c) = Sea+ (En— € — )

¢ia g,, & —-monomero ir dimero sugerties koeficientai, K — pusiausvyros
konstanta (K = [D]/[M]* &ia [D] ir [M] dimero ir monomero pusiausvyrinés
koncentracijos), ¢ — matavimams naudota junginio koncentracija.

Izodesminis (polimerizacijos) modelis buvo naudotas taikant prielaida,
kad dimerizacijos, trimerizacijos ir t.t. konstantos lygios polimerizacijos
pusiausvyros konstantai (K, = K3 = ... =K)). Si pusiausvyros konstanta

apskaiciuota pagal formule (5):

2Kc+1—/4Kc+1
g(c) = ept(em-g)— ——— ®)
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¢ia em, & —monomero ir polimero sugerties koeficientai, K — pusiausvyros
konstanta (K = [P]/[M] ¢ia [P] ir [M] polimero ir monomero pusiausvyrinés

koncentracijos), ¢ — matavimams naudota junginio koncentracija.

Lentelé 11. Apskaiciuotos tripakeisty junginiy asociacijos konstantos.

Junginys Tirpiklis Konstanta, M Korel. koef., r*
Triketonas 48 CH,Cl, 1,3-10" 0,995
Triketonas 48 DMSO 1,1-10* 0,988
TriOH 49 CH,Cl, 4,9-10* 0,997
TriOH 49 DMSO 1,4:10° 0,968
Trialkinketonas 50 ~ CH,Cl, 2,3:10° 0,983
Trialkinketonas 50  DMSO 5,0-10* 0,997
TrialkinOH 51 CH,Cl, 2,1-10° 0,991
TrialkinOH 51 DMSO 59-10° 0,984
Triesteris 52 CH,Cl, 1,9-10" 0,999
Triesteris 52 DMSO 3,5-10" 0,994
Trifenilketonas 53 CH,Cl, 1,5-10° 0,977
Trifenilketonas 53 DMSO 1,3-10° 0,981
TrifenilOH 54 CH,Cl, 1,9-10° 0,995
TrifenilOH 54 DMSO 1,7-10° 0,990

Gautiems duomenims buvo taikyti abu modeliai ir konstanty reikSmés
pateikiamos to modelio, kurio skai¢iavimo metu gauta koreliacijos koeficiento
kvadrato reik§me (%) yra didZiausia ir artima 1. Visais atvejais izodesminiu
modeliu apskaiCiuoti rezultatai geriausiai atitiko eksperimentinius duomenis.
Triketono 48, trialkinketono 50 ir trifenilketono 53 UV/AD titravimo
duomenys ir gauty spektriniy juosty maksimumy priklausomybés, taip pat
pritaikyty dimerizacijos ir polimerizacijos modeliy gauti skai¢iavimy rezultatai
pavaizduoti atitinkamuose paveiksluose 67-69. Siy ir kity junginiy asociacijos
konstantos ir apskaiciuoty sugerties koeficienty reikSmiy su eksperimentiniais
koreliacijos koeficiento kvadrato reikSmémis pateiktos lenteléje 11. Taigi, Sie
duomenys rodo, kad trialkinketono 50 koncentracijy 2,8:107-2,9-10* M

intervale, kuriame buvo registruoti 'H BMR spektroskopijos metodu, nevyksta
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praktiskai jokiy sugerties koeficienty pokyciy. Akivaizdu, kad jokiy pokycCiy
'H BMR spektruose ir neturétume matyti.

ISanalizavus gautas konstantas, galime pamatyti keleta tendencijy.
Trialkoholiy asociacijos konstantos yra keliomis eilémis maZesnés DMSO
tirpaluose nei CH,Cl,. Triketonuose §i tendencija maZiau pastebima. Be to,
trialkoholiy konstantos dichlormetane yra didesnés nei atitinkamy triketony, o
dimetilsulfokside atvirkS¢iai — maZesnés. Tai rodo, kad asociacijai turi jtakos
vandenilinis rySys tarp alkoholiy funkciniy grupiy (Lentelé 11). Taigi, galime
daryti prielaida, kad Sios plokS¢ios molekulés asocijuojasi | kolonas, kuriose
molekulés suriStos tarpmolekulinémis Van der Waals'o ir m1 — © saveikos
jégomis. Savo ruoZtu, Sios kolonos jungiasi tarpusavyje per Sonines alkoholio
arba ketono funkcines grupes.

Zinoma, kad nustatytos asociacijos konstantos yra gautos vienodomis
salygomis, tai galima atlikti tripakeisty junginiy struktiiros ir konstanty sasajos
analize. Laikydami, kad van der Waals'o ir m — m saveikos jégos yra
proporcingos molekulés atitinkamy daliy plotui, o vandenilinio ir rySio tarp
karbonilo proporcinga iy rysiy energijoms'®’, galime uZradyti tokia sasajos

formulg (6):
1gK = a-S;; + b-Spcinio + CE (6)

¢ia 1gK asociacijos konstantos logaritmas, a, b ir ¢ — deskriptoriai, S; it Spicixio —
aromatinés sistemos ir atitinkamai biciklo plotai, E — dipolio — dipolio
(OH:---0) ir (CO---CO) rysiy energijos.

Skai¢iavimams naudoti aromatinés sistemos plotai S;, gauti
DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu optimizavus benzeno, 1,3,5-trialkinbenzeno ir
1,3,5-trifenilbenzeno struktiras (atitinkami plotai 115, 208 ir 355 Az).
AnalogiSku ~ metodu  optimizuoti  biciklo[3.3.1]non-6-en-2-onas  ir
biciklo[3.3.1]non-6-en-2-olis, kuriy plotai atitinkamai 163 ir 169 A,

Literatiiroje Zinoma, kad apskaiCiuota vandenilinio rySio energija
alkoholiuose yra apie 5 kcal/mol'®. I§ atlikty modeliavimy, naudojant

optimizuotg trialkinketono 50 struktiira Spartan programa, pastebéta, kad
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tvarkinga asociacija galima tik molekulés karbonilo grupéms sgveikaujant
antilygiagreciai. Kaip buvo minéta, Gavazzoti'is ir kt. surinkes duominis iS$
ketony rentgenostruktirinés analizés apskai¢iavo, kad antilygiagreciai
i¥sidéstant karbonilo grupéms Sio rySio energija yra apie 2 kcal/mol’’. Sia
energija galima apytiksliai jvertinti, nes Zinomos eksperimentinés garavimo
energijos: 2-propanolio 1,8 kcal/mol ir acetono 0,83 kcal/mol, kurios yra
proporcingos tarpmolekuliniy sgveiky energijoms. IS Siy duomeny galime
apskaiciuoti, kad C=0--C=0 rySiy energija acetone yra apytiksliai lygi 2
kcal/mol.

Gautos tiesiniy lyg€iy sistemos sprestos Solver programa. Galima laikyti,
kad sumos dalis (a-S;) atitinka menamam aromatinés dalies asociacijos
konstantos logaritmui, (b-Sy;iko) — biciklinés dalies, o (c-E) — vandenilinio
(OH---0) ir (C=0--C=0) rysiy. Taigi, galime teigti, kad deskriptoriai a yra
lygls junginiams turintiems vienodas aromatines grupes, t.y.: a(48) = a(49),
a(80) = a(81) ir a(83) = a(54). Atitinkamai, deskriptoriai b — turintiems
vienodus bicikloketono arba alkoholio pakaitus: b(48) = b(50) = b(53), b(49) =
b(51) = b(54). Deskriptoriai ¢ — vienodas iSorines ketono arba alkoholio
grupes: c(48) = c(50) = c(53) ir c(49) = c(51) = c(54). Duomeny optimizavimas
atliktas naudojantis salyga, kad visy apskai€iuoty ir eksperimentiniy konstanty
logaritmy skirtumy kvadraty suma turi btiti minimali.

Visy pirma atlikta tripakeisty junginiy 48-51 ir 53, 54 struktiiros ir
konstanty sgsajos analizé naudojantis duomenis gautais i§ junginiy UV spektry
DMSO tirpaluose (Lentelé 12). Siuo atveju neatsizvelgta j (cE) — vandenilinio
(OH--0) ir (C=0--C=0) rysiy itaka, nes DMSO tirpiklis sudaro stiprius
dipolio - dipolio rySius su OH ir C=0 grupémis. Gautos konstanty reikSmes
labai gerai atitiko eksperimentines (r* = 0,999). I§ gauty duomeny galime
paskaiCiuoti ir aromatinés dalies ind¢lj atitinkamy junginiy asociacijai.
Sakykime, triketonui 48 ir trialkinOH 49 S$is indélis lygus 9 ir 11%,
trialkinketonui 50 ir trilkinOH 51 — 21 ir 26%, o trifenilketonui 53 ir trifenilOH

54 — 40 ir 46%. Did¢jant © sistemos dydziui didéja ir jos itaka asociacijos
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konstantai, taciau visais atvejais DMSO tirpaluose didZiausig jtaka daro

Soniniai bicikliai pakaitai.

Lentelé 12. Tripakeisty junginiy 48-51 ir 53, 54 struktiiry ir konstanty sgsajy
analizé DMSO tirpaluose.

Junginys  1gKeks a, A® b, A’ a-Sy b-Shicikio 1gKapsk
p p

48 4,04 0,00475 0,0227 0,346 3,70 4,04
49 3,15 0,00475 0,0165 0,346 2,80 3,14
50 4,70 0,00301 0,0227 0,988 3,70 4,69
51 3,77 0,00301 0,0165 0,988 2,80 3,78
53 6,11 0,00683 0,0227 2,42 3,70 6,12
54 5,23 0,00683 0,0165 2,42 2,80 522

Keksps Kapsk — eksperimentinés ir apskaiCiuotos asociacijos konstantos.

Atliekant struktliros — konstanty sgsajos analize¢ dichlormetane,
pradinémis deskriptoriy a ir b reikSmémis naudoti duomenys gauti i§ sgsajy
analizés DMSO tirpaluose (Lentelé 12). Siuo atveju, pridétas deskriptorius c,
kuris parodo kaip sgveikauja Soninés ketony ir alkoholiy grupés. Laikyta, kad
vandenilinio (OH--O) rySio energija yra 5 kcal/mol, o rySio (CO--CO) - 2
kcal/mol. Atliktas sgsajy skaiCiavimas parodé¢, kad gautos konstanty reikSmes
praséiau atitiko eksperimentines (r* = 0,957). Siuo atveju asociacijos
konstantos 7 sistemos dalis junginiuose 48 ir 59 sudaro po 6 ir 5%, junginiuose
50 ir 51 — 27 ir 30%, junginiuose 53 ir 54 — 35 ir 32%. Asociacija ketony
atveju CH,Cl, tirpaluose lemia bicikliai pakaitai, o alkoholiy — vandenilinis
rySys (Paveikslas 78). Taigi teigti, kad visy gauty tripakeisty junginiy 48-51 ir
53, 54 asociacija lemia m —r sgveika, negalima.

Kaip Zinome i§ Sviesos iSbarstymo eksperimento, trialkinketonas 50
dichlormetano tirpale egzistuoja 90 nm diametro asociaty pavidale. Tod¢l Sio

junginio tirpalo dichlormetane laSas iSgarintas ant Si(100) pavirSiaus ir gautas
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vaizdas naudojantis skenuojanciy elektrony mikroskopija (SEM) (Paveikslas
71).
Lentelé 13. Tripakeisty junginiy 48-51 ir 53, 54 struktiiry ir konstanty sgsajy

analiz¢ CH,Cl, tirpaluose.

Jung. 1gKep a, A’ b, A’ c, aS; b Sy cE 1gKaps

mol/kcal lo k

48 4,11  0,00207  0,0206 0,266 0,168 336 0532 4,13
49 4,69  0,00207 0,00938 0,570 0,168 1,59 2,85 4,68
50 5,36 0,00807  0,0206 0,266 1,68 336 0532 557
51 6,32  0,00807 0,00938 0,570 1,68 1,59 2,85 6,12
53 6,18 0,00581 0,0206 0,266 206 336 0532 595

54 6,28  0,00581 0,00938 0,570 2,06 1,59 2,85 6.50

a)

Paveikslas 70. Tripakeisty junginiy 48-51 ir 53, 54 struktiiry ir konstanty sgsajy
analizés rezultatai: a) aromatinés sistemos indélis (juoda) ir biciklo indélis (pilka)
DMSO tirpaluose; b) aromatings sistemos indélis (juoda), biciklo indélis (pilka) ir

Soniniy karbonilo arba hidroksigrupy (balta) CH,Cl, tirpaluose.

Kaip matome paveikslo 71 a ir b nuotraukose, junginio 50 dalelés ant
pavirSiaus sulimpa j mikrodendritus. Tai rodo, kad daleliy pavirSiaus energija

yra didelé, todél jos sulimpa i didesnius agregatus, siekdamos sumaZinti savo
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plota arba kitaip pavirSiaus energija'®. O junginio 48 dalelés tolygiai dengia
pavirSiy, matyt deél to, kad Sis junginys tirpale egzistuoja 160 nm dydZio
nanoploksteliy formoje. Sio junginio struktiiros — konstantos sasajos analizé
parode¢, kad asociacijai lemiamg vaidmen; atlieka biciklo pakaity van der
Waals'o jégy dalis, o m —x ir karbonilo grupés dipolio - dipolio sgveiky indéliai
yra labai maZi. PanaSius rezultatus yra gave Saito ir kt. Jie pastebéjo, jei dél
erdviniy trukdZiy molekulés negali asocijuotis | kolonas, tai jos pavirSiy dengia
tolygiai'’’. Paveikslo 71 c ir d nuotraukose matome susidariusias apie 1-2 pm
ertmes. Sios ertmés susiformuoja garuojant dichlormetanui ir i§ aplinkos ant
pavirsiaus kondensuojantis vandens laSeliams ir véliau jiems nugaruojant. Sj
reiSkin] nusodindami ant pavirSiaus nanoplokSteles pasteb&jo Avinash'as ir

kt171

v
10.0um SU70 2.0kV x13.0k SE(M)

Paveikslas 71. Junginiy 50 ir 48 ant Si(100) pavirSiaus SEM nuotraukos: (a ir
b) i§ ¢ 4,0-10* M junginio 50 CH,Cl, tirpalo, mastelis 1 ir 2 um; (c ir d) i§ ¢ 2,0-10~
M junginio 48 CH,Cl, tirpalo, mastelis 10 ir 4 pm.

Rentgenostruktliriné analizé placiai taikoma pavirSiy mikrostruktiiroms

tirti'*. Buvo atlikta junginio 50 tirpalu dengty pavir$iy rentgenostruktiiring
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analizé. Stiklo pavirsius dengtas mazais 10 ul 4,0-10™* M koncentracijos tirpalo
lasais. Po kiekvieno 10 pl tirpalo porcijos leista tirpikliui nugaruoti. Bragg —
Bretan'oc metodu stebime rentgeno spinduliy difrakcija. Gauti maZo
intensyvumo ir platiis signalai rodo, kad ant pavirSiaus formuojasi tvarkingos
struktiiros dalelés — kristalitai. Siy kristality dydj apytiksliai galime jvertinti

naudojantis Sherer'io formule (6):

KA
L cos®

D(20) = (6)

¢ia K — konstanta, dazniausiai lygi 0,9, A - rentgeno spinduliy $altinio bangos

ilgis, L — pasirinkto signalo, kurio padétis 20, pusplotis, ® — Bragg'o kampas.

Lentelé 14. Junginio 50 tirpalo uZnesto ant stiklo rentgenoanalizés rezultatai.

Milerio indeksai  2@cp, ° esps A dapsr A dapsis A
(hkl) (heksagon.) (mod.
(r* =0,991) heksagon.)
(r* = 0,999)
(100) 4,23 20,89 21,74 20,88
(110) 6,37 13,87 12,55 13,98
(001) 7,26 12,17 12,17 12,16
(300) 12,57 7,03 725 6,96
(002) 14,54 6,09 6.08 6,08
(400) 17,52 5,06 5.44 522
(420) 19,51 4,55 4,11 4,47
(430) 21,62 4,11 3,57 3,96
(440) 23,97 3,71 3,14 3,50
(004) 29,45 3,03 3,04 3,04
(114) 30,33 2,94 2,96 2,97
(124) 31,70 2,82 2,85 3,09

ApskaiGiuoti | a=25,10 A a=2797 A
gardelés c=12,17A c=18,78 A

parametrai a=p=90° a=48,7°
vy =120 p=1313°
v =120°
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Apskaiciuotas daleliy — kristality diametras apie 100 nm, tai gerai dera su
duomenimis gautais i§ Sviesos iSbarstymo eksperimento, kur buvo nustatytas
90 nm daleliy dydis tirpale.

Gauti atspindZio kampai 20 perskaiCivoti 1 atstumus tarp ploStumy
naudojantis Bragg'o désniu (9). Atliekant kristalinés gardelés parametry
modeliavimg remtasi s3rySiu tarp gardelés parametry ir tarpplokStuminiy
atstumy triklininei gardelei (11). Milerio indeksai buvo parinkti panasis i
anksCiau publikuoty tripakeisty ir panaSiy molekuliy rentgenoanalizés
rezultatus' . Pradiniais gardelés parametrais a, b naudoti atstumai panasis j
molekulés 50 diametr (apie 20 A) ir laikyta, kad a = b. Parametras ¢ parinktas
literatiiroje daZniausiai nurodomas atstumas tarp asocijuojaniy aromatiniy
sistemy apie 3,5 A arba jo kartotinis. Duomeny optimizavimas atliktas
naudojantis salyga, kad visy apskaiciuoty ir eksperimentiniy tarpplok§tuminiy

atstumy skirtumy kvadraty suma turi biiti minimali.

S — B

/) = i %
Kolonos

arba

S =

Monomerai

Nanodalelés/kristalitai
Ploksteles [T-0s eilés asociatai

I-os eilés asociatai

Paveikslas 72. Tripakeisty junginiy asociacijos schema.

Literatiiroje Zinoma, kad tokio tipo junginiai daZniausiai ant pavirSiaus

.. e . 174
asocijuojasi 1 heksagonines kolony mezofazes

, todél pradZioje buvo
pabandyta tarpplokStuminius atstumus optimizuoti naudojantis heksagoninés
gardelés parametry apribojimais: a = b, a = f = 90° ir y =120°. Atlikti
skaiiavimai parod¢, kad eksperimentiniy ir apskaiciuoty d koreliacijos

koeficiento kvadratas buvo lygus 0,991. Pasalinus apribojimg a = B = 90°
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gautos reik§més atitiko daug geriau (r* = 0,999) (Lentelé 14). Gauti kampai a
= 48,7 ° B = 131,3° gerai dera su Spartan programa sumodeliuotu junginio 50
C; simetrinio konformero b dimeru (kai karbonilgrupés sujungiamos
lygiagreciai bei atstumais biidingais dipolio — dipolio sgveikai, tai kampai tarp
aromatiniy chromofory plok§tumy yra lygts apie 130°).

IS kristalinés gardelés parametro ¢ matome, kad gardelés vienas kraStas
sudarytas i§ keturiy lygiagreciai asocijavusiy molekuliy 50. Atstumas tarp
plokStumy (004), kuris parodo atstumg tarp molekuliy plokStumy, yra lygus
3,03 A. Taigi, miisy gauta modifikuota heksagoniné, o tiksliau — triklininé
elementarioji gardelé.

IS gauty duomeny galime daryti iSvada, kad, visy pirma, tripakeisti
junginiai 48-54 asocijuojasi ] pirmos eilés asociatus. Jei asociacijos konstantai
didelg jtakg daro aromatiniy Ziedy sgveika, tai molekulés asocijuojasi i kolonas
(Paveikslas 72). Jei yra stiprios sgveikos tarp molekulés Soniniy grandiniy —
susidaro ploksteliy tipo asociatai. Sios saveikos nustatytos atliekant struktiiros
ir asociacijos konstanty sarySio analize. Kadangi visy gauty tripakeisty
junginiy asociacijos konstantoms didZiausig jtakg daro Soninés, bet ne centrinés
aromatinés grupés, tai I-os eilés asociatai yra nanoplokstelés, kurias uZneSus
ant pavirSiaus stebimas tolygus pavirSiaus dengimas. Parinkdami aromatiniy
sistemy dydZius ir Sonines funkcines grupes, galime gauti jvairiy formy ir
dydZiy asociatus, kurie galéty pasiZymeti puslaidininkinémis ir kitomis
naudingomis savybémis. Tai svarbu kuriant naujas medZiagas, kuriomis galima

dengti lanks¢ius pavirius jas tiesiog spausdinant i3 tirpaly'".
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2.3 Supramolekuliniy chiraliniy paladzio kompleksy sintezé ir

asociacijos tyrimas

Metalo — ligando koordinacinio rySio energija (15-50 kcal/mol) yra
tarpiné tarp organiniy molekuliy kovalentinio rySio (apie 60 — 120 kcal/mol) ir
silpnyjy saveiky (0,5 — 10 kcal/mol). Tod¢l Sio rySio pagalba, parinkdami
metalo katijonus ir suvarzytus ligandus, galime suprojektuoti jvairiy formy,
dydziy supramolekulinius kompleksus'’°.

Supramolekuliniai koordinaciniai kompleksai yra naudojami kaip
reakcijy nanoindai, kurie gali selektyviai katalizuoti [2+2] ir [4+2]
elektrociklinesm, kondensacijosng, nukleofilinio pakeitimo179 ir acilinimo'®
reakcijas. Siuos kompleksus galime naudoti kaip kapsules vaisty arba Zymekliy
pernasai j lastelés vidy'®', kaip azoto(I) oksido sensorius lastelése'®:. Dél
dideliy Siy junginiy pritaikymo galimybiy, $iuo metu kompleksiniy junginiy
chemija yra viena i§ sparCiausiai besivystanciy supramolekulinés chemijos
sriciy.

Literatiiroje yra Zinoma keletas metalocikly, turinciy ligandy L1 ir L2
struktiroje biciklo[3.3.1]nonano ir koordinuojancius piridino arba nitrilo

fragmentus (Paveikslas 73)'%,

L1 L2
/
7 N
N\
R= @/ @/ @/\/ N
N~ N~ N~

Paveikslas 73. Ligandy L1 ir L2 struktiiros turintys struktiiroje 1,5-

diazabiciklo[3.3.1]nonano fragmenta.
Tadiau visy S8iy ligandy struktiroje yra Troger'io bazé¢ (1,5-
diazabiciklo[3.3.1]nonanas), kuris dél greitos racemizacijos egzistuoja tik

racemin¢je formoje. Autoriai teigia, kad jy gauti ligandai L1 ir L2, esant

kompleksuojanc¢iy metaly katijony (paladZio arba platinos), sudaro rombinius
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kompleksus, kuriuose abu ligandai yra skirtingi enantiomerai. Taigi lieka
neatsakytas klausimas, kokie kompleksai susidaro naudojant enantiomeriskai
grynus ligandus. Siekiant atsakyti 1 §] klausimg buvo susintezuoti chiraliniai

ligandai.

2.3.1 Chiraliniy piridino ligandy ir paladZiocikly sintezé

Ligandas 56 susintezuotas i§ raceminio ir (/S,55)-biciklo[3.3.1]nonan-
2,6-diono 1. Enolizuojant diketong 1 li¢io heksametildisilazanu -40°C
temperatiiroje buvo pastebéta, kad susidaro netirpus li¢io dienoliatas. Veikiant
susidariusj dienoliatg Comins’o 39b triflatinimo reagentu -70°C temperatiroje
diviniltriflatas 55 buvo iSskirtas vidutine 40% iSeiga. Siekiant padidinti
dienoliato  tirpumg | reakcijos miSinj sulaSinta 800 mol%
tetrametiletilendiamino (TMEDA). Zinoma, kad TMEDA gerai kompleksuoja
licio jonus'®. Miisy atveju TMEDA iSardo susidariusius polimerinius li¢io
dienoliato agregatus ir padidina dienoliato tirpumg THF tirpale Zemoje
temperatiiroje. Pakeitus reakcijos salygas ditriflatas 55 iSskirtas daug geresne

72 % iSeiga.

Schema 8. Reagentai ir saglygos: a) HMDSLi, TMEDA, THF, -40°C; b) RNTf,
(39b), THF, -70°C — k.t.; ¢) 4-PyC=CH-HCI, Pd(PPh;), (kat.), AgOTf (cat.), TEA,
THF, Ar, 50°C, 24 val.

Ligandas 56 susintezuotas standartinémis Sonogashira reakcijos
salygomis i§ ditriflato S5, esant kataliziniams Pd(PPhs), ir Cul kiekiams.
Taciau Siomis saglygomis dialkinpiridinas 56 buvo gautas vidutine 55% iSeiga.
Papildomai iSskirtas alkino 4-PyC=CH dimeras, kuris labai apsunkina
produkto 56 gryninimg chromatografiskai. Kaip jau minéta, Cu" druskos

disproporcionuoja j Cu” ir Cu**, o Cu®* jonai katalizuoja alkiny dimerizacija.
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Todél vietoj Cul naudotas AgOTf. Siomis salygomis pavyko produkto iSeiga
padidinti iki 67%, o chromatografiS§kai alkino dimerizacijos produkto nebuvo
pastebéta (Schema 8).

Dialkinpiridino 56 struktira jrodyta 'H ir "C BMR spektroskopijos
metodais. IS Siy spektry nustatyta, kad ligando 56 struktiira yra C, simetrijos.
'"H BMR spektre stebime piridino pakaitui bidingus dublety dubletus apie 8,53
ir 7,25 m.d, taip pat nesoc¢iajam metinui (CH) — apie 6,26 m.d. Alkino jungtuky
buvimg patvirtina du BC BMR signalai apie 95,2 ir 85,1 m.d. Deja, ligandas 56

néra stabilus ir esant deguonies skyla.

Ph Y ph @ ph\(\ Ph b Ph\q Ph

PR T PR g™
PH’ Ph P e P Mo oth
dppp Pd(dppp)Cl, Pd(dppp)(OTT),

Schema 9. Reagentai ir sglygos: a) PdCl,, CHCI3, Ar, A, 3 val.; b) AgOTH{,
CH,Cl,, k.t., 24 val.

Gerai Zinoma, kad Pd*" sudaro ploki¢ius kvadratinius kompleksus'™.

Taigi, palad] koordinuojant vienu bidentatiniu ligandu galime gauti jungtuka,
kuriame ligandai bus orientuoti 90° kampu. Siuo bidentatiniu ligandu
pasirinktas 1,3-bis(difenilfosfino)propanas (dppp). Virinant ekvivalentinius
PdCl, ir ligando dppp kiekius chloroforme gautas kompleksas Pd(dppp)Cl,.
Siame komplekse naudojant AgOTf chloridai buvo pakeisti triflato jonais ir
gautas Pd(dppp)(OTf), kompleksas. Pastarasis kompleksas gerai tirpus
chlorintuose tirpikliuvose ir triflato jonai gerai pakei¢iami piridinais ar panaSiais
ligandais (Schema 9).

Gautg kompleksa Pd(dppp)(OTY), ekvivalentiniais kiekiais sumaiSius su
raceminiu arba enantiomeriSkai grynu ligandu 56 CDCI; tirpale kiekybiskai
gautas kompleksas 57, tai patvirtina uZraSyti ir palyginti ligandy 56, pradinio
komplekso Pd(dppp)(OTf), ir gauty kompleksy 'H ir *'P BMR spektrai
(Paveiksluose 74 ir 75).
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Schema 10. Reagentai ir sglygos: a) Pd(dppp)(OTf),, CDCl3, k.t. 12 val.

Joh_ . 6
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1H NMR, ppm

Paveikslas 74. '"H BMR spektrai: 1) (S,5)-57 kompleksas (c 23 mM); 2) rac- 57

kompleksas (¢ 30 mM); 3) rac- ir (§,5)-57 kompleksai (1:1) (c1.8 mM); 4) rac-57 de-

DMSO tirpale (c 4.4 mM); 5) ligandas 56, 6) Pd(dppp)(OTf),. Visi spektrai i§skyrus
(4) uzrasyti CDCl; tirpale kambario temperatiiroje.

Palyginus ligando 56 ir komplekso 57 '"H BMR spektrus, matome, kad
ligande 56 signalai, priskiriami piridino 2-vandeniliams, komplekse 57
pasislinke j silpnesnius laukus. Sj efekta sukuria akceptorinio paladZio
koordinacija prie piridino ligandy. Dar akivaizdZiau kompleksy susidaryma
rodo Pd(dppp)(OTH), ir 57 uZzrasyti °'P BMR spektrai: signalai komplekse 57
yra apie 7,7 ir 7,2, o pradinio komplekso — apie 17,6 m.d (Paveikslas 75).
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Paveikslas 75. *'P BMR spektrai: 1) (S,S5)-57 kompleksas (c 23 mM); 2) (rac)-

57 (c 30 mM); 3) (rac)- ir (S,5)-57 kompleksai santykiu (1:1) (c1.8 mM); 4) (rac)-57

ds-DMSO tirpale (¢ 4.4 mM); 5) Pd(dppp)(OT*),.Visi spektrai iSskyrus (4) uzraSyti
CDCl; tirpale kambario temperatiiroje.

Tiek raceminio, tiek ir enantiomeriskai gryno 57 'H ir *'P BMR spektrai
yra labai panasiis, tam patvirtinti vienodais kiekiais sumaiSyti (rac)- ir (S,5)-57
kompleksai. IS gauty spektry galime daryti iSvada, kad raceminis ir
enantiomeriskai grynas kompleksai savo sandara yra identiSki (Paveikslai 74 ir
75). Reikia atkreipti démesj, kad komplekso 'H ir *'P BMR spektrai labai
priklauso nuo koncentracijos (skyrius 2.3.2). I (rac)-57 tirpalag d-chloroforme
1déjus ekvivalentin} chiralinio BMR poslinkio reagento europio(Ill) tris[d-3-
trifluoracetilkamforato] (Eu(TFC);) kieki nepastebéta signaly atsiskyrimo, tai
parodo, kad raceminiame rombiniame komplekse ligandy 56 konfigiiracijos
yra prieSingos vienas kitai. Taciau Sie kompleksai gali susidaryti ir iS$
enantiomeriskai gryno (S,5)-57.

Siuos pasteb¢jimus patvirtina ir atlikti (rac)- ir (§,5)-57 struktiiry

skai¢iavimai. Optimizavus Siy izomeriniy kompleksy struktiiras molekulinés
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mechanikos metodu naudojant MMFF94 jégos lauka, gauta, kad raceminio
komplekso energija yra 1,9 kcal/mol maZesné uz (S,5)-57 energija. Taigi,
sumaiSius raceminj liganda 56 su Pd(dppp)(OTf), gauti kompleksai, kuriuose
ligandy konfigiiracija bus (S,S)- ir (R,R).

Pastebéta, kad (rac)- ir (S,5)-57 kompleksai chloroforme egzistuoja
dviejose formose, nes 'H ir *'P BMR spektruose stebime labai panagiy
poslinkiy signalus buidingus ligando piridino 2,6-, biciklo C=C-H vandeniliy ir
dppp fosforo branduoliams. Komplekso 57 'H ir *'P BMR spektruose dj-
DMSO tirpale stebime placius signalus (Paveikslas 75). Manome, kad Siame
tirpiklyje susidaro polimeriniai kompleksai. IS DMSO tirpalo iSsodinus
kompleksa naudojant Et,O ir uZrasius jo 'H ir >'P BMR spektrus CDCl; tirpale,
pasirode, kad visiSkai atitinka anks¢iau uZraSytiems spektrams CDCl; tirpale.
Vadinasi, vykstanti polimerizacija yra griZtama.

Daugiau informacijos apie supramolekulinio komplekso 57 stechiometrija
galima gauti i§ jony masiy spektrometrijos. Raceminio ir enantiomeriskai
gryno kompleksy skiesty tirpaly acetonitrile jonizuojancio elektrony srauto
mases spektrometrija (ESI MS) parod¢, kad spektrai taip pat buvo identiski.
Masés spektre fiksuojami molekuliniai katijonai, kuriy masés 2129, 1720,
1369, 989, 667, 581 ir 420 m/z. Atitinkamai, Sias mases galime priskirti
jonams M,L,", MyL,**, MsL,**, M,L,**, ML*, M**, ML,*" ir ML**, kur M yra
Pd(dppp) ir L — ligandas 56. Apskaiciuoti atitinkamy jony maseés ir spektro
pobiidis gerai atitiko eksperimentiSkai gautus duomenis. Vadinasi, kompleksas
57 egzistuoja dviejuose dominuojanciose formose, kuriose L ir M santykis yra
1:1 (MLLyY) ir 2:2 (MyLg™ ir MyL,>"). Visi kiti MS signalai rodo tolimesnj

junginio 57 skilimg j smulkesnius jonus (Paveikslas 76).
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Paveikslas 76. Komplekso 57 ESI MS spektrai. Mazesni i§didinti ir

apskaiciuoti (apatinis) signaly spektrai.

Tuo biidu, gana nesudétingai atlikta metalo kompleksy 57 sintezé. Sie
kompleksai gerai tirpis ir stabiliis chlorintuose tirpikliuose, tiek stabiliis ir
kietame biivyje. I§ MS ir BMR spektry paaiskéjo, kad kompleksas 57
egzistuoja  dviejuose dominuojaniose formose ir raceminis bei

enantiomeriSkai grynas 57 savo sandara yra identiski.

2.3.2 Supramolekuliniy chiraliniy paladzio kompleksy chiroptinés savybés

Ligando 56 struktiira optimizuota MP2/6-31G(d) metodu Gaussian
programa. Sis skai¢iavimas parodé, kad molekulé 56 yra C, simetrijos. Tarp
piridino ir C=C rysio kampas yra 1,1°, tai rodo, kad dvigubas biciklo rySys yra
konjuguotas per alkino jungtuka su 4-piridino chromoforu. Taigi, fragmenta
C=C-C=C-Py galime laikyti vientisu chromoforu. Kampas tarp C=C-Py
chromofory plokstumy ligande yra 139°, toks kampas tinkamas sujungiant

ligandus su ploksc¢iu kvadratiniu Pd(dppp) jungtuku.
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Paveikslas 77. Ligando 56 ir komplekso (S,5)-57 AD ir UV spektrai: 56
CH,Cl, tirpale (raudona, intensyvumas padidintas 5 kartus), (S,S5)-57 CH,Cl, tirpale
(melyna) ir (S,S5)-57 DMSO tirpale (juoda, intensyvumas padidintas 5 kartus).

Gautas ligandas 56 ir kompleksas (S,5)-57 istirti AD ir UV
spektroskopijos metodais (Paveikslas 77). Eksperimentiniame ligando AD
spektre stebime teigiamo Cotton’o Zenklo juostas apie 300 ir 286 nm ir mazo
intensyvumo neigiama juostg apie 270 nm. Pirmajg ir antraja juostg apie 300 ir
286 nm galime priskirti C=C-C=C-Py chromofore vykstan¢iam m—n arba
kitaip viduchromoforiniui kriivio pernaSos Suoliui, o maZo intensyvumo
suskilusia j smulkiaja struktiira neigiama juosta apie 270 nm 'Ly Suoliui. Cia
neigiamas rotacines jégas sukuria bicikle esanti CH, grupé. Juostg apie 300 nm
galime priskirti piridino chromofore vykstan¢iam n—n Suoliui, ta¢iau AD
spektre Sios juostos nematome, nes Suolio centras yra toli nuo chiralinio biciklo
pakaito ir rotaciniy jégy nesukuria.

Komplekso 57 AD spektro pobiidis labai panaSus, tik stebimos juostos
yra apie 5-6 kartus intensyvesnés, nes paladZiocikle piridino pakaitai yra
konformaciSkai suvarzyti, ir pasislinke apie 30 nm ] ilgesniy bangy pusg, dél
paladZio elektroninés jtakos. Juosty poslinkis dar kartg patvirtina, kad susidaro

paladZio ir dialkinpiridino 56 kompleksas'*®. Gauty komplekso 57 AD ir UV
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spektry pobiidis labai panaSus ] anksCiau publikuotus rombiniy kompleksy

spektruslg7.

2.3.3 PaladZio kompleksy supramolekulinés asociacijos tyrimas

Kaip jau minéta, kompleksas 57 egzistuoja dviejuose formose. UZraSius
"H ir *'P BMR spektrus skiedZiant komplekso 57 tirpala CDCl;, pastebéta, kad
maz¢jant koncentracijai mazéja vienos i§ formy dalis (Paveikslas 78). Mazos
koncentracijos (0,8 mM) tirpaluose fiksuojama praktiskai viena komplekso

forma. Tai rodo, kad tarp Siy formy egzistuoja dinamin¢ pusiausvyra.

. D osmm i
1.3mM

5,0 mM

14 mM

Paveikslas 78. Komplekso 57 titravimo koncentracijy 23-0,8 mM intervale 'H
ir *'P BMR spektrai.

Fujita ir kt. pirmieji parodé¢, kad paladziocikliniy kompleksy
koncentracijai didéjant Sie kompleksai virsta j [2]katenanus'®®. Kiti autoriai
taip pat parodé, kad egzistuoja §i pusiausvyra ir tarp kitokiy kompleksy'®. Sj
eksperimentin] faktg autoriai aiSkina tuo, kad Pd-ligandas rySys néra labai
stiprus, todeél kompleksai gali atsidaryti, o didesnése koncentracijose didéja
tikimybé paladZiociklams susidurti ir, veikiant tarpmolekulinei van der
Waals'o jégai, susinerti | katenanus. [2]Katenany susidarymg taip pat skatina
poliniai tirpikliai, nes did¢ja van der Waals'o sgveika tarp ligandy.

Manome, kad Sie efektai stebimi ir $iuo atveju, tai patvirtina atlikta MS
analizé: fiksuojami molekuliniai jonai, kuriose L ir M santykis yra 1:1 (M,L,")

ir 2:2 (M,L,> ir MyL).
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Paveikslas 79. Komplekso 57 [2]katenano ir monomero santykio
priklausomybé nuo koncentracijos apskai¢iuota i§ *'P BMR signaly apie 7,7 ir 7,2

m.d integraly santykiy.

Taigi, '"H BMR signalus esanéius silpnesniuose magnetiniuose laukuose,
o 'P BMR spektruose — stipresniuose laukuose apie 7,2 m.d galima priskirti
komplekso 57 [2]katenanui. Kadangi fosforo atomai priklauso tokioms
pacioms funkcinéms grupéms, tai galime laikyti, kad Siy fosforo atomy
branduoliy relaksacijos laikai bus labai pana$is. Vadinasi, gauti P BMR
signaly integralai atspindés atitinkamy formy santykj. Suintegravus komplekso
57 °'P BMR spektry signalus apie 7,7 ir 7,2 m.d gauti integraly santykiai.
Ivertinus, kad [2]katenane yra dvigubai daugiau fosforo atomy, i§ to galime
paskaiCiuoti [2]katenano ir monomero santyk; ([K]/[M]), ¢ia [K] -
pusiausviroji [2]katenano, o [M] monomero koncentracijos (Paveikslas 79). I§
gauty duomeny galime paskaiciuoti pusiausvyros konstantg pagal formulg (7).
Gauta Sio proceso pusiausvyros konstanta Ky, = 27 Y
W Cht

Kia = (7)

Cc

Dinaminiu $viesos iSbarstymo metodu iSmatuoti komplekso 57 daleliy

dydziai CH,Cl, ir DMSO tirpaluose. Matavimai parodé, kad didesnés
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koncentracijos komplekso (S,5)-57 tirpaluose yra kiek didesnés dalelés apie 2
nm. Jas galime priskirti laisvam monomerui. Deja, Siose koncentracijose
[2]katenano molekuliy praktiSkai néra, o Sviesos iSbarstymo eksperimentas
esant didesnéms koncentracijoms nepavyko, greiciausiai dél fluorescencijos,
trukdancios iSmatuoti atspindéjusia Sviesa. Ypac¢ nustebino, kad CH,Cl, tirpale
egzistuoja ir didelés apie 90 nm diametro nanodalelés, kuriy dydZiai nuo
koncentracijos nekinta. PanaSiy dydziy dalelés fiksuotos ir raceminio 57
komplekso atveju. O DMSO tirpale nefiksuojamos monomero dydZio, o tik
kiek didesnés dalelés apie 120 nm.

a)2.4><105- b)
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2.0x10" —2,19uM
—1,10uM
— 0,55 uM

0,27 uM
0,14 uM

1.6x10° 1.2x10°

Bl

1.2x10°

-1

e, mol cm

1.0x10°

e, mol'cm™

8.0x10"
8.0x10"
4.0x10"

6.0x10"
0.0 ==

. T T T T T T T T 1 T T T T T 1
220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 0.0 1.0x10* 2.0x10* 3.0x10* 4.0x10* 5.0x10*
A, nm c,M

Paveikslas 80. Komplekso (S,5)-57 tirpaly CH,Cl, 20°C titravimo UV grafikai
(a) ir spektriniy juosty maksimumy priklausomybé nuo koncentracijos (juodi taskai),
duomenys gauti i§ dimerizacijos ( — — ) ir izodesminio modeliy ( — ) (b). Rodykle

nurodyta junginio koncentracijos didéjimas.

Dinaminis Sviesos iSbarstymo eksperimentas parodé, kad egzistuoja apie
90 nm dalelés, todél atliktas AD/UV titravimas maZinant komplekso
koncentracijg. Tai parode, kad rySkus UV spektriniy juosty apie sugerties
koeficienty apie 323, 306 ir 278 nm pokytis vyksta apie 10° M komplekso
(S5,5)-57 koncentracijos riba (Paveikslas 80). Asociacijos konstantos
paskaiCiuotos naudojant dimerizacijos (4) ir izodesmini model; (5).
Eksperimentinius duomenis geriausiai atitiko izodesminis modelis (r* = 0,970)
ir apskaiciuota asociacijos pusiausvyros konstanta kompleksui (S,S5)-57 yra

1,2210° M". Tokos patios eilés pusiausvyros konstanta gauta atlikus
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komplekso (rac)-57 tirpaly titravimus (1,0-105 M'l), kas rodo, kad kompleksy
asociacijai ] nanodaleles chiraliSkumas nejtakoja.

Pastebéta, kad didéjant komplekso 57 koncentracijai juosty maksimumai
pasislenka 1 ilgesnes bangas (batochrominis efektas) apie 5-6 nm. Taigi,
kompleksas 57 asocijuojasi 1 J-asociatus. Vadinasi, kompleksui 57 chlorintuose
tirpiklivose priklausomai nuo koncentracijos biidingi pirmos eilés asociatai —

[2]katenanai, ir antros eilés — J-asociatai, kurie yra 90 nm nanodalelés.

)
SU70 1.0k¥e2 9mm x50.0k SE(M)

Paveikslas 81. Komplekso 57 dariniy ant Si(100) pavirSiaus SEM ir AIM
nuotraukos: a) ir b) AJM nuotraukos; c) daleliy dydziai ir parametrai; d) 57 SEM; e)
57 i$sodinto i§ DMSO tirpalo SEM nuotrauka.

UZlaSinus optiSkai aktyvaus komplekso 57 tirpalo dichlormetane (c
8,0-10° M) 5 ul laa ant Si(100) pavirSiaus ir i§garinus tirpiklj, padarytos §io
pavirSiaus SEM ir AJM nuotraukos (Paveikslas 81). Sios nuotraukos
patvirtino, kad kompleksas 57 egzistuoja nanodaleliy pavidale. IS AJM
matavimy matome, kad visos Sios nanodalelés yra labai panaSiy dydZiy ant

pavirSiaus, nesulipe viena su kita. Jy parametrai tokie: diametras yra apie 200
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nm, o aukstis — 20 nm. Komplekso 57 iSsodinto i§ DMSO tirpalo
dichlormetane padarytos pavirSiaus SEM nuotraukose matome, kad Siuo atveju
ant pavirSiaus egzistuoja nanodalelés ir polimeriniai agregatai, tai patvirtina
spéjimus, padarytus analizuojant komplekso ds-DMSO tirpalo 'H ir *'P BMR
spektrus.

Zinoma, kad nanodaleliy forma ir dydZius galima kontroliuoti naudojant
pavirSiaus aktyvias medZiagas, nes jos prisijunge prie nanodaleliy maZina jy
pavirSiaus energija ir neleidZia joms sukibti j didesnius agregatus'. Taigi,
iSmatuota junginio 57 tirpaly CH,Cl, ir DMSO pavirSiaus jtempties
koeficientai ir palyginti su iSmatuotais gryny tirpikliy koeficientais. PavirSiaus
jtemptis matuota dviem metodais: standartiniu iStraukimo metodu (angl. Tear
Off), kai létai iStraukiamas platininis Ziedas ir vibruojancio Ziedo (angl. Ring
Method) — kai | tirpalg prie pat pavirSiaus panardinamas platininis Ziedas ir
jtemptis matuojama jam vibruojant prie pat skys¢io paviriaus. Siais metodais
iSmatuoto gryno CH,Cl, tirpiklio pavirSiaus jtempties koeficientai buvo
atitinkamai 27,24 ir 27,49 mN/m, o DMSO - 42,70 ir 42,52 mN/m. Pagaminto
komplekso 57 (c 1,8-10'4 M) CH,Cl, tirpalo: 27,10 ir 26,93 mN/m, ir tirpalo
DMSO (c 1,7-10* M): 41,85 ir 41,68 mN/m. Taigi, Sie rezultatai rodo, kad
kompleksas 57 CH,Cl, ir DMSO tirpaluose yra pavirSiaus aktyvi medZziaga,
nes abiem metodais iSmatuoti tirpaly pavirSiaus jtempties koeficientai yra apie
2% mazesni nei gryny tirpikliy. Tirpalui dichlormetane kambario
temperatiroje leista lIétai nugaruoti, taip didinant komoplekso 57 koncentracija,
ir kas 5 min matuojamas pavirsiaus jtempties koeficientas. Sis eksperimentas
parode¢, kad didéjant medZiagos koncentracijai (garuojant lakiam tirpikliui)
maz¢ja ir jtempties koeficientas, tai dar kartg parodé, kad medziaga pasiZymi
pavirSiaus aktyvumu. Vadinasi, Sis reiSkinys maZina S$io komplekso
nanodaleliy pavirSiaus energija, taip neleisdamas daleléms sulipti j didesnius
agregatus.

Atlikta ir Sio komplekso plonu sluoksniu padengto silicio (100) pavirSiaus
rentgenostruktiiriné analizé. UzZneSus komplekso (S,5)-57 skiesto tirpalo

dichlormetane daug 10 pl lasy ant pavirSiaus suformuotas §io junginio plonas
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sluoksnis. Gauti maZo intensyvumo ir platiis signalai (Paveikslas 82) rodo, kad
ant pavirSiaus formuojasi tvarkingos struktliros — kristalitai. Naudojantis
Sherer'io formule (6) apskaiciuoti kristality dydZiai (apie 100 nm). Nustatytas
daleliy dydis gerai atitinka miisy anksc¢iau iSmatuoty nanodaleliy parametrams.
Taigi galime teigti, kad nanodalelése komplekso 57 molekulés iSsidéste
tvarkingai.

Gauti atspindZzio kampai naudojantis Bragg'o désniu apskaiciuoti
tarpplok§tuminiai atstumai d. Zinoma, kad pana$iy kompleksy kristalams

183be  Atliekant kristalinés gardelés parametry

budinga triklinin¢ gardelé
modeliavimg naudotasi sarySiu tarp gardelés parametry ir tarpplokStuminiy
atstumy d triklininei gardelei (11). Remiantis Siais literattriniais duomenimis
parinkti Miller'io indeksai ir pradiniai gardelés parametrai. Duomeny
optimizavimas atliktas naudojantis salyga, kad visy apskaiCivoty ir
eksperimentiniy tarpplokStuminiy atstumy skirtumy kvadraty suma turi biti

minimali (Lentelé 15).

5_ T T T T T T 1
1.5x10 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

20,°

Intensyvumas

1.0x10°

Kompleksas ant Si(100)

5.0x10*

Si(100) pavirsius

T T T T T 1 M 1 M 1 M 1 M 1
5 10 15 20 25 30 35 40
20,°

Paveikslas 82. Komplekso 57 CH,Cl, tirpalo uZnesto ant Svaraus Si(100)
pavirSiaus rentgenostruktiiriné analizé. MaZesnis grafikas — padidintas 4-15°

intervalas.
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Lentelé 15. Komplekso 57 tirpalo uZneSto ant Si(100) pavirSiaus

rentgenostruktiirinés analizeés rezultatai.

Milerio indeksai 20@eksps ° dekspr A dapsks A (triklining)
(hkl) (r* =0,999)
(100) 6,10 14,49 14,50
(110) 7,79 11,34 11,34
(001) 8,12 10,88 10,93
(110) 10,45 8,46 8.47
(111) 12,30 7,19 7,08
(210) 15,75 5,62 5,81
(201) 17,78 4,98 4,94
(211) 18,47 4,80 4,83
(310) 20,02 4,43 4,27
(221) 21,63 4,11 4,07
(301) 23,51 3,78 3,74
(003) 24,08 3,64 3,64
(410) 24,45 3,18 3,34
(401) 29,42 3,03 2,99
(004) 32,97 2,71 2,73

Apskai¢iuoti | a=20,95A,b=16,38 A
gardelés c=18,61 A
parametrai a=442°pB=13528"°
y=124,8°

Apskaiiuoti  tarpplokStuminiai  atstumai  labai  gerai  atitiko
eksperimentinius (r* = 0,999). Gauti gardelés parametrai: a = 20,95 A, b =
1638 A, c = 18,61 A, a =44,2° B =135.8° ir y = 124,8°. Siuose kristalituose
atstumas tarp 57 molekuliy, kur; atitinka atstumas tarp (004) plokStumy, yra
2,71 A.

Literatiiroje yra labai nedaug pavyzdZziy, kada metaly kompleksai sudaro
stabilias nanostruktiiras. DaZniausiai S§ios struktiiros gaunamos jvedant ]
polimery Sonines grandines joninius metaly turindius pakaitus'’'. Arba

polimeriniams kompleksams agreguojantis ] nanosferas, taciau Sios dalelés yra
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amorfinés'”>. Tiesa, veikiant Pd** — Pd** tarpmolekulinei saveikai'”,
kompleksai gali asocijuotis j tvarkingas struktiras'>*. Taigi, misy atveju
kompleksas 57, veikiant Siai tarpmolekulinei sgveikai, asocijuojasi  tvarkingos

struktiros nanodaleles — kristalitus.

Monomeral

lT Ka =27 M"! 11 tipo asociatai IlItipo asociatai
& nanodalelés - kristalitai polimerati
@ I tipo asociatai

[2]katenanai

Paveikslas 83. Bendras komplekso 57 asociacijos j [2]katenanus ir nanodaleles

mechanizmas.

Apibendrinant galime teigti, kad musy gautas kompleksas 57 asocijuojasi
1 tvarkingos struktiros apie 100 nm diametro nanodaleles, o didesnése
koncentracijose rombo formos monomeras sudaro [2]katenanus, kurie i
nanodaleles negali asocijuotis. Taciau de¢l dideliy pusiausvyros konstanty
skirtumo, dominuoja asociacija | nanodaleles (Paveikslas 83). Chiralinis
biciklo fragmentas ligande 56 buvo parinktas tam, kad iStirti chiraliSkumo jtakg
rombiniy kompleksy susidarymui. Patvirtinome, kad naudojant tiek
enantiomeriSkai gryng, tiek ir raceminj ligandg susidaro tokios pat
stechiometrijos ir struktiiros kompleksai. Manome, kad parinkus paprastesnés
struktiiros arba reikiamy savybiy ligandus, turinius piridino arba nitrilo
funkcines grupes ir juos sujungus paladZio jungtuku, galime susintezuoti

tvarkias nanodaleles arba [2]katenanus.
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3 Eksperimentiné dalis

3.1 Naudotos cheminés medziagos ir eksperimentiné technika

BMR spektrai raSyti Varian Inova 300 (300 MHz) spektrometru.
Spektriniai duomenys pateikti m.d. skal¢je, 'H ir °C BMR spektruose —
likutinius nedeuteruoto tirpiklio signalus naudojant kaip vidinj standartg (7,26
ir 77,16 CDCl;, 3,33 ir 39,52 d¢-DMSO, 3,31 ir 49,00 CD;0D, 4,79 D,0, 2,05
ir 29,84 m.d dg¢-acetone), ’'P BMR - kapiliaras su H;PO4 (85%) kaip vidinis
standartas. Spektry apraSyme naudoti sutrumpinimai: d- dubletas, dd- dubleto
dubletas, dt - dubleto tripletas, ddd - dubleto dubleto dubletas, dddd - dubleto
dubleto dubleto dubletas, kd - kvadruplety dubletas, t - tripletas, k -
kvadrupletas, m - multipletas, s - singletas, ps - platus singletas.

IR spektrai raSyti Perkin Elmer Spectrum BX prietaisu sausame kalio
bromide.

Sukimo kampas matuotas KRUSS P3001RS prietaisu, bangos ilgis 546
nm (D natrio linija). Sukimo kampas [a]3° pateiktas 10™" deg cm® g™ vienetais,
koncentracija - g/100 ml, kiuvetés ilgis — 5 cm.

Lydymosi temperatiiros (lyd. t.) nustatytos Gallenkamp prietaisu ir
papildomai nekoreguotos.

Elementin¢ analiz¢ atlikta naudojantis automatiniu junginiy elementinés
sudéties analizatoriumi Thermo Fischer Scientific Flash 2000 series CHNS-O.

AD ir UV spektrai uZraSyti naudojantis JASCO J-815 spektrometru.
Skenavimo greitis 100 nm/min ir esant 3-5 ml/s azoto srovei. Naudoti tirpikliai
skirti UV spektroskopijai. Matavimai atlikti kambario temperatiiroje. Méginiai
paruosti analitinémis svarstyklémis sveriant medzZiagas 1 2,00 arba 5,00 ml
matavimo kolbutes. Matavimams naudota 1 = 0,100 cm kiuveté. Papildomai
uzrasyti tirpikliy spektrai ir gauti duomenys minusuojami i§ atitinkamy tirpaly
AD/UV spektriniy duomeny. AD spektry rezultatai gauti mililaipsniais 0 ir
perskaiiuoti j Ae (1 mol™ cm™) pagal formule (8):

0
E=
c1-:329,8

®)
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¢ia 0 — eksperimentinis eliptiSkumas (mdeg), ¢ — junginio koncentracija
(mol/l), I- kiuvetés ilgis (cm).

Daleliy dydZiai (hidrodinaminiai diametrai) nustatyti Malvern Nano ZS
prietaisu 20,0°C temperatiiroje stiklingje 1,00 cm kiuvetéje. Méginiai paruosti
matavimo kolbutése ir atskiedZiant tirpikliais, skirtais UV matavimams.
Tirpalai papildomai nufiltruoti per politetrafluoretileno (PTFE) Whatman 0,45
um filtra.

Atominés jégos mikroskopijos nuotraukos darytos Veeco Bioscope
Catalyst prietaisu. PavirSius, ant kurio uZzneSama medziaga— Ex Stock Si(100),
0.5%0.5 cm.

Skenuojanciy elektrony mikroskopijos nuotraukos darytos FE-SEM
Hitachi SU-70 prietaisu. Prie§ bandyma méginiai padengti plonu chromo
sluoksniu.

Milteliy rentgenostruktiriné analizé daryta Bruker D8 Advanced
prietaisu. Difrakcija stebéta Bregg — Bretan'o metodu. Gauti atspindZio kampai

20 perskaiciuoti 1 atstumus tarp ploStumy naudojantis Bragg'o désniu:
nA =2-d-sin® )

¢ia n — daugiklis (n = 1, 2 ir t.t.), A — rentgeno spinduliy Saltinio bangos ilgis
(1,54056 A), d — tarpplok$tuminis atstumas, © — atspindZio kampas.

PavirS§iaus jtemptis matuota dviem metodais: standartiniu iStraukimo
metodu (angl Tear OFF), kai létai iStraukiamas platininis Ziedas, kurio
spindulys 4,85 mm ir vielos storis 0,3 mm, ir vibruojancio Ziedo (angl Ring
Method)- kai  tirpalg prie pat pavirSiaus panardinamas platininis Ziedas ir
jtemptis matuojama jam vibruojant prie pat skys€io pavirSiaus. Matavimai
atlikti KRUSS GmbH BP100 ir K100/MK2 tenziometrais.

Masiy spektrometrija atlikta MicrOTOF-Q II, Bruker Daltonik GmbH
prietaisu. Matavimams naudoti labai skiesti junginiy tirpalai acetonitrile.
TeoriSkai izotopy pasiskirstymai paskaiciuoti DataAnalysis 4.0 programa.

SparCigjai chromatografijai naudotas Silica gel 60 (0,043-0,070 mm.,

»Merck™), plonasluoksnei chromatografijai — plokstelés Kieselgel 60 Fos,
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(,,Merck®). Chromatogramos rySkintos 4-metoksibenzaldehido pariigstintu
tirpalu etanolyje, Seebach’o reagentu (Ce(IV) sulfato ir P,Os5-24MoO; tirpalas
vandenyje), Ce(IV) sulfato tirpalu, ninhidrino tirpalu etanolyje, KMnO, bei
K,CO; miSinio vandeniniu tirpalu.

Tetrahidrofuranas ir dioksanas nudistiliuvotas nuo natrio esant
benzofenono argono atmosferoje, dichlormetanas, acetonitrilas, trietilaminas
laikytas ant CaH,, toluenas ir benzenas laikyti ant natrio ir nudistiliuoti argono
atmosferoje. Sausas metanolis gautas ] ji idé€jus natrio ir nudistiliuotas.
Nudistiliuoti tirpikliai (iSskyrus tetrahidrofurang ir dioksang) laikyti ant 3 arba
4 A molekuliniy siety.

BulLi titruotas deprotonizuojant N-benzilbenzaamida'®. HMDSLi ir LDA
titruotas pagal modifikuota metodika'*:

I kolba sudedama 50 mg fenilbenzoinés ruigsties, 2 mg 4,7-dimetil-1,10-
fenantrolino ir iStirpinama 2 ml sauso THF. | gauta tirpalg maiSydami argono
atmosferoje 0°C temperatiiroje laSinama bazés tirpalo. Neutralizavus visg
fenilbenzoing riigst; tirpalas tampa mélynas. Titravimas kartotas 2-3 kartus ir
apskaiciuotas rezultaty vidurkis.

MedZiagos grynintos, jei nenurodyta atskirai, pagal'®’. Enantiomeriskai
grynas (+)-(18,55)-biciklo[3.3.1]nonan-2,6-dionas 1 gautas fermentuojant

. ST . . 198
kepimo mielémis esant gliukozés'”,

3.2 Skaiciavimy ir modeliavimy metodai

Skai¢iavimams naudojamos junginiy struktiros buvo surinktos
Spartan'l10 programiniu paketu'” ir gautos struktiiros koordinatés naudotos
sudarant Gaussian 03** bylas. Konformaciné analizé atlikta Spartan’10
naudojant Monte Carlo metoda ir MMFF94 jégos lauka. Konformery
pasiskirstymas paskaiciuotas Spartan programa ir jvertintas Boltzmann'o
statistikos metodu T = 298,15 K temperatiiroje, energijy skirtumas AE
pateiktas kcal/mol vienetais. Gautos minimalios energijos struktiiros

optimizuotos DFT/B3LYP/6-31G(d) metodu Gaussian arba Spartan

135



programomis. Atliekant papildomus skai¢iavimus naudojant Gaussian
programa struktiiros optimizuotos papildomai Sia programa tuo paciu metodu.

Elektroniniai AD spektrai skaifiuoti naudojant optimizuoty junginiy
koordinates ir atliktas Gaussian programa TD-DFT metodu. Naudoti
funkcionalai (B3LYP arba CAM-B3LYP' ir bazés (6-31G(dp), 6-31G+(dp),
6-311G+(dp), 6-311G++(2df 2pd), arba aug-cc-pVDZ) nurodytos rezultaty
aptarime. Rotacinés jégos pateiktos cgs (I cm-g's = 10 erg-esu-cm/Gauss)
vienetais. Rotaciniy jégy skaiiavimy patikimui taikyta papildoma salyga:
pasirinktam Suoliui suskaiciuotos grei¢io (angl velocity R,¢) ir atstumo (angl
length Ry.,) rotacinés jégos turéty buti apytiksliai lygios. Kiekvieno gauto
konformero suskai¢iuoti AD spektrai sumuojami priklausomai nuo jy gauto
Boltzmann'o pasiskirstymo. Suskai€iuoti AD spektrai atvaizduoti i§ LOG
Gaussian bylos naudojantis SpecDis*”' programa. Atvaizdavimui naudotos
greiCio rotacinés jégos (Rye), o juostos maksimumo 1/e dalies pusplotis
parinktas artimas eksperimentiniui AD spektrui 6 = 0,2-0,4 eV intervale. Kai
kurias atvejais (nurodoma tekste) junginiy struktiiros optimizuotos ir AD
spektrai skaiciuoti papildomai taikant apgaubiancig tirpiklio poliarizacing jtaka
atspindinéius modelius (PCM)*”>. Molekulinés orbitalés atvaizduotos i§ CHK
Gaussian bylos naudojantis GaussView 5.0.8 programa ir sugeneruotos tuo
paciu metodu kaip ir skaiCiuoti atitinkami AD spektrai.

Supramolekulinés asociacijos modeliavimai atlikti Microsoft Excel
programos priedéliu  Solver. Duomenys gauti skiedZiant didZiausios
spektrometrui leistinos koncentracijos tirpalus, t.y. parenkant koncentracija,
kurioje galioty Beer-Lambert'o désnis (optinis tankis — A <1). Dimerizacijos
asociacijos modeliui pusiausvyros konstanta buvo apskai¢iuota pagal formule

4):

V8Kc+1-1

4Kc

“4)

1 1
&(c) = SEu+ (En—3E0)

" CAM-B3LYP skai¢iavimus atliko dr. L. Vil¢iauskas Gaussian 09 programa.
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¢ia &y, & — atitinkamai monomero ir dimero sugerties koeficientai, K —
pusiausvyros konstanta (K = [D)/[M]* &a [D] ir [M] dimero ir monomero
pusiausvyrinés koncentracijos, mol/l), ¢ — junginio koncentracija.

Izodesminis (polimerizacijos) modelis naudotas taikant prielaida, kad
dimerizacijos, trimerizacijos ir t.t. konstantos lygios polimerizacijos
pusiausvyros konstantai (K, = K3 = ... =K,), kuri apskaiCiuota pagal formulg
5):

2Kc+1—+4Kc+1
2K?c2

(&)

&(c) = eyt(Em-£p)

Cia €, g, — atitinkamai monomero ir polimero sugerties koeficientai, K —
pusiausvyros konstanta (K = [P]/[M] ¢ia [P] ir [M] polimero ir monomero
pusiausvyrinés koncentracijos), ¢ —junginio koncentracija. Sie modeliai i§vesti
ir naudoti pagal pateiktas rekomendacijas' .

Optimalios K reikSmés parinktos naudojantis salyga, kai visy tasky
apskaiCiuoto (g,,) ir eksperimentinio (gup) sugerties koeficienty skirtumo

kvadraty suma U biity minimali:

U= Z (gapsk - 8eksp)2 (10)

Parenkant pusiausvyros konstanty reikSmes programoje Solver jvesti
papildomi reikalavimai: K, &y, €, arba g, reikSmés turi biiti teigiamos, €, arba g4
— panasSios eilés, kaip didZiausios koncentracijos eksperimentinis sugertiems
koeficientas, o g, turi biiti didesnis arba lygus maZiausios koncentracijos
eksperimentiniam €. K — panaSios eilés kaip koncentracija, kurios intervale
pasibaigia staigus €., reikSmiy mazéjimas arba tiesiy iSvesty nuo didéjimo ir
Nusistovejusiy €ekgp reikSmiy susikirtimo ¢! tasko.

Gautiems duomenims buvo taikomi abu modeliai ir konstanty reikSmés
pateikiamos to modelio, kurio skai¢iavimo metu gauta koreliacijos koeficiento
kvadrato reik§mé (%) yra didZiausia.

Gardelés parametrai gauti i§ rentgeno spinduliy difrakcijos ir
tarpplokStuminiai atstumai optimizuoti Solver programa pagal formule (11)

triklininei elementariajai gardelei:
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d=

-1/2
h? . 5 K% . 5, 12 . 5  2hk 2kl 2lh
ZSin‘a+ zsin ﬁ+c—zsm y+ﬁ(cosacos B—cosy)+ E(cosycosﬁ—cosaﬂ E(cosycos a—cosfB)

1-cos?a — cos? f—cos?y+2 cos a cos B cosy
(11)

¢ia h, k ir 1 — Miller'io indeksai, a, b, c ir a, B, y — gardelés parametrai.
Duomeny optimizavimas atliktas naudojant salyga, kad apskaiCiuvoty ir
eksperimentiniy tarpplokStuminiy atstumy skirtumy kvadraty suma turi biti

minimali.
3.3 Junginiy sintezés metodikos
(+)-(S,5)-6,6-etilendioksibiciklo[3.3.1]Jnonan-2-onas (5)
@]

)

8
203

Gautas 18 diketono 1 pagal apraSytag metodika™".

[alp= +49 (c 0,083, EtOH); IR, Vi 1112, 1102 (C-0) cm™. UV, A
(Ige, EtOH): 289 (1,36), 194 (2,96); AD, Ay (Ag, EtOH): 288 (0,32); 'H BMR
(CDCly): 6 4,01-3,90 (m, 4H), 2,54-2,43 (m, 2H), 2,4-2,32 (m, 2H), 2,16-2,11
(kd, J= 24 ir 13,4 Hz, 1H), 2,08-1.93 (m, 4H), 1,89-1,77 (m, 2H), 1,74-1,60
(m, 2H). °C BMR (CDCly): & 216,2, 110,2, 64,5, 64,4, 43,7, 37,4, 35,4, 30,2,
29,2,27,2,224.

(+)-(1'S,5'S)-spiro[1,3-benzodioksol-2,6'-biciklo[3.3.1]nonan]-2'-onas
3

)

O
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I kolba sudedama P,Os (0,7 g, 5,0 mmol), (+)-(S,S)-biciklo[3.3.1]nonan-
2,6-diono 1 (300 mg, 1,97 mmol) ir iStirpinama sausame toluene. | verdantj
tirpala maZomis porcijomis pridedamas benzen-1,2-diolis (217 mg, 1,97
mmol). Reakcijos miSinys virinamas 2 val. | atvésinta miSinj pripilama dist.
vandens, vandenin¢ fazé ekstrahuojama (3x10 ml) benzeno. Organin¢ faze
plaunama soc¢iu NaHCO;, dZiovinama Na,SO, ir tirpikliai nugarinami.
Gryninama chromatografiskai (heptanas-EtOAc 4:1), gauta 380 mg (79%)
bespalvés kietos medZziagos, Iyt. t. 149-151°C.

[alp= +73 (c 0,052, EtOH); IR V., 1702, 1483, 1240, 1097, 737 cm’';
UV, Anax (Ige, EtOH): 289 (sh, 3,55), 284 (3,68), 232 (3,47), 198 (4,74); AD,
Amax (Ag, EtOH): 222 (0,51), 242 (-0,53) 291 (0,97); '"H BMR (CDCl,): & 6,81-
6,75 (m, 4H), 2,63-2,53 (m, 2H), 2,47-2,39 (m, 2H), 2,32-2,27 (kd, J= 2,5 ir
13.7 Hz, 1H), 2,21-1,96 (m, 6H), 1,91-1,83 (dt, J= 6,6 ir13,2 Hz, 1H). °C
BMR (CDCl): & 215,2, 147,0, 147,1, 121,3, 121,2, 118,9, 108,7, 108,6, 43,2,
37,1, 35,4, 30,2, 28,6, 26,4, 21,6. Elem. anal. apskaiiuota (Ci5H;603): C
73,75; H 6,60. Rasta: C 74,03; H 6,64.

(+)-(1S,5S)-dispiro[benzo-1,3-dioksolane-2,2',6'-biciklo[3.3.1]nonanas] (2)

I kolbg sudedama (+)-(/S,55)-diono 1 (50 mg, 0,30 mmol), 1,2-
katecholio (350 mg, 3,17 mmol), P,Os (270 mg, 1,90 mmol) ir iStirpinama
sausame toluene. Reakcijos miSinys virinamas 3,5 val., atvésinamas ir
pripilama dist. vandens. Vandenin¢ fazé¢ ekstrahuojama (3x5 ml) benzeno,
sujungtos organinés fazés plaunamos sociu NaHCO; ir dZiovinamos Na,SO,.
Tirpikliai nugarinami, liekana gryninama chromatografiskai (heptanas-EtOAc
5:2). Gauta 80 mg (73 %) bespalvés kietos medziagos, lyd. t. 208-210°C.

[a]p= +103 (c 0,053, EtOH); IR V. 1482, 1235, 1069, 735 cm™; UV,
Amax (1g€, EtOH): 289 (p, 3.,89), 284 (3,99), 232 (3,79), 200 (4,97); AD, Apax
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(Ag, EtOH): 236 (0,64), 280 (0,79); 'H BMR (CDCL): & 6,80-6,75 (m, 8H),
2,28-2,10 (m, 10H), 1,94-1,84 (m, 2H); °C BMR (CDCl,): & 147,2, 147,0,
121,1, 121,0, 119,2, 108,6, 108,5, 35,7, 31,3, 28,1, 22,3. Elem. anal.
apskaiciuota (C,Hy004): C 74,98; H 5,99. Rasta: C 75,11; H 6,23.

(+)-(6'S,10'R)-1 'H-spiro[1,3-benzodioksolan-2,9’'-
[6',10'Imetanciklookt[b]indolas] (4)

I kolbg sudedama monokatecholio 3 (90 mg, 0,37 mmol), fenilhidrazino
(50 mg, 0,46 mmol) ir iStirpinama 5 ml etanolio. | reakcijos miSinj pridedama
konc. HCI (0,05 ml) ir virinama 3,5 val. MiSinys atvésinamas, maiSomas su
celitu, po to sausai nugarinamas ir gryninamas chromatografiskai (heptanas-
EtOAc 5:2). Gauta 100 mg (86 %) balty milteliy, lyd. t. 170-172°C.

[alp= +74 (c 0,05, EtOH); IR V.. 3449, 1488, 1245, 1086, 737 cm'';
UV, Amax (1g€): 289 (p, 4,02), 283 (4,09), 228 (4,62), 199 (4,82); AD, Anax (Ag,
EtOH): 227 (22), 267 (-1,8); '"H BMR (CDCly): § 7,67 (s, 1H, NH), 7,53-7,51
(m, 1H), 7,33-7,31 (m, 1H), 7,18-7,10 (m, 2H), 6,81-6,77 (m, 4H), 3,15-3,11
(d, °J = 17 Hz, 1H), 3,11-3,08 (m, 1H,), 2,97-2,91 (dd, *J= 17, J= 6,9 Hz),
2,71-2,64 (m, 1H), 2,39-2,34 (dt, *J= 12,8, 'J= 3,0 Hz), 2,18-2,08 (td, J= 3,7,
13 Hz), 2,07-2,02 (kd, J= 29, 12,8 Hz, 1H), 1,91-1,79 (m, 2H), 1,73-1,65 (dt,
J=5,0ir 13,5 Hz, 1H); °C BMR (CDCl,): & 147,3, 147,3, 135,7, 135,7, 127 4,
121,3,121,0, 121,0, 120,2, 119,3, 118,0, 110,6, 108,9, 108,5, 108,5, 36,6, 29,9,
29,0, 28,9, 28,0, 21,9. Elem. anal. apskaiciuota (C,;H;9NO,): C 79,47; H 6,03;
N 4,41. Rasta: C 79,65; H6,31; N 4,56.
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(+)-(1'S,5'S)-spiro[1,3-ditiolan-2,6'-biciklo[3.3.1]nonan]-2'-onas (6)
0 S
TN

Junginys 3 iStirpinamas 3 ml ledinéje acto riigStyje argono atmosferoje ir
sulasinami etanditiolio (0,060 ml, 0,72 mmol) ir BF;-Et,0O (0,055 ml)
reagentai. Reakcijos miSinys maiSomas kambario temperatiroje 18 val.
Pasibaigus reakcijai 1 miSinj pridedama 3 g ledo ir 20 ml 10% NaOH tirpalo ir
ekstrahuojama Et;O (5x10 ml). Organinés fazés sujungiamamos, plaunamos
so¢iu NaHCO; ir dZiovinama Na,SO,.Tirpikliai nugarinami, miSinys
gryninamas chromatografiSkai (heptanas-EtOAc 4:1). Gauta 128 mg (98%)
bespalvés medZiagos, lyd. t. 165-166°C.

[alp = +59 (c 0,014, CHCl;); '"H BMR (CDCl;): § 2,0-2,3 (8 H, m), 2.4
(1H, m), 3,3-3,4 (4H, m), 6,75-6,80 (4H, m); °C BMR (CDCl3): § 25,0, 27,8,
31,5, 32,3, 36,0, 39,1, 39,2, 394, 41,4, 73,6, 108,7, 108,8, 119,8, 121,3, 147,3,

147,6. Elem. anal. apskaiciuota (C;H,,0,S,): C 63,71; H 6,29; S 20,01. Rasta:
C 63,65; H6,36; S 20,07.

(+)-(1'S,5'S)-spiro-1,3-benzodioksol-2,6'-biciklo[3.3.1]nonanas (7)
O
ety
Monotioketalis 6 (120 mg, 0,37 mmol) tirpinamas sausame etanolyje (12
ml) ir pridedama SvieZiai pagaminto Renéjaus nikelio (0,50 g). Reakcijos
miSinys virinamas 6 val., atvésinus papildomai paliekamas maiSytis kambario
temperatiiroje vandenilio atmosferoje (I atm) 6 val. Pasibaigus reakcijai
miSinys filtruojamas per celito sluoksnj, tirpiklius nugarinus gryninama

chromatografiSkai (heptanas-EtOAc 100:1). Gauta 50 mg (60%) bespalvés
medZiagos, lyd. t. 45-46°C.
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[l = +40 (¢ 0,012, CHCLy); IR Vo 1236 cm™; UV, Ay (g€, EtOH):
293 (2,32), 286 (2,52), 233 (2,36), 208 (2,56); AD, Am.x (Ae, EtOH): 280
(0,35), 304 (0,16), 322 (0,12); 'H BMR (CDCls): & 1,45-2,10 (10H, m), 2,20-
2,30 (2H, m), 6,80-6,85 (4H, m); °C BMR (CDCls): & 20,7, 25,5, 26,7, 28,9,
31,3, 31,9, 33,6, 37,3, 1085, 121,0, 121,1, 147,5, 147.,8. Elem. anal.
apskaiciuota (C;5sH;30,): C 78,23; H 7,88. Rasta: C 78,59; H 7,89.

Endo,endo-(+)-(1S,2R,5S,6R)-biciklo[3.3.1]nonan-2,6-diolis (11)

OH

e

I kolba sudedama diketono 1 (500 mg, 3,29 mmol) ir iStirpinama 20 ml

OH

sauso metanolio. [ atSaldytg 0°C tirpalg maZomis porcijomis dedamas NaBHy ir
maiSoma tokioje pat temperatiiroje dar 2 val. | reakcijos miSin] dedama celito ir
sausai nugarinama ir gryninama chromatografiSskai (EtOAc). Gauta 470 mg
(92%) bespalvés kietos medziagos.

[alp = +59 (1,0, EtOH) (lit [alp = +55 (1.0, EtOH)*** ir [a]p = +59.0
(0.77, EtOH)*”); '"H BMR (CD;0D): § 3,81 (ddd, J = 12,3, 6,0, 4,8 Hz, 2H),
2,09 (dd, J = 12,3, 6,0 Hz, 2H), 1,88-1,73 (m, 4H), 1,72-1,39 (m, 6H); °C
BMR (CD;0D): 6 73,1, 32,9, 32,1, 30,2, 22,5.

Endo-(+)-(1S,2R,5S)-6,6-etilendioksibiciklo[3.3.1]nonan-2-olis (14)
OH

O
o)
Junginys 14 gautas tomis paciomis sglygomis kaip ir diolis 11. Produktas

grynintas chromatografiSkai (EtOAc-PE 1:2). Gauta (89%) bespalves kietos
medziagos, lyd. t. 75-77°C.
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[alp = +42,1 (1,40, CHCl3); 'H BMR (CDCl): & 3,97-3,81 (m, 5H),
2,06-1,47 (m, 12H). °C BMR (CDCl): & 111,1, 72,9, 64,4, 64,3, 36,0, 34,0,
33,0, 31,1, 30,1, 24,7, 22,0.2%.

Endo,endo (+)-(1S,2R,5S,6R)-biciklo[3.3.1]nonan-2,6-diildibenzoatas (12)

OCOPh

OCOPh

I kolbg sudedama diolio 11(100 mg, 0,641 mmol), DMAP (10 mg, 0,082
mmol) ir iStirpinama 5 ml sauso CH,Cl,. MiSinys atvésinamas (0°C) ir argono
atmosferoje sulaSinama DIPEA (0,45 ml, 2,56 mmol) ir PhCOCI (0,30 ml, 2,56
mmol). Reakcijos miSinys maiSomas 1 val kambario temperatiiroje, po to 40°C
uZzdarame inde 12 val. MiSinys skiedZiamas CH,Cl, ir plaunamas sociais
NaHCOj; ir NaCl tirpalais. DZiovinama Na,SO,, nufiltravus dedama celito,
tirpikliai nugarinami ir miSinys gryninamas chromatografiskai (PE-EtOAc
20:1). Gauta 128 mg (55%) bespalvés kietos medZiagos, lyd. t. 60-61°C.

[l = +89,8 (1,28, CHCLy); IR Viax: 2920, 1711, 1451, 1277, 711 cm™;
UV, Amax (1ge, EtOH): 230 (4,35), 272 (3,21), 280 (3,12);AD, Ap. (Ae, EtOH):
221 (-5,7), 237 (14,2); '"H BMR (CDCl;): & 8,01-7,98 (m, 4H), 7,51-7,49 (m,
2H), 7,48-7,34 (m, 4H), 5,20 (ddd, J = 11,2, 6,4, 4,9 Hz, 2H), 2,20-1,57 (m,
8H), 1,77 (s, 2H), 1,62-1,57 (m, 2H); °C BMR (CDCl;): § 166,0, 133,0,
130,9, 129,7, 128,5, 75,7, 32,3, 31,0, 27,9, 23,8; Elem. anal. apskaiciuota
(Cy3H,40,): C 75,80; H 6,64. Rasta: C 75,67; H 6,73.

Egzo,egzo-(+)-(1S,28,5S,6S)-biciklo[3.3.1]nonan-2,6-diildibenzoatas
(13)

PhOCO

PhOCO
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I kolbg sudedama diolio 11 (100 mg, 0,641 mmol), PhCO,H (626 mg,
5,13 mmol) ir PhyP (1,34 g, 5,13 mmol) ir iStirpinama 10 ml sauso THF.
Misinys atvésinamas (0°C) ir argono atmosferoje sulas§inama DIAD (1,0 ml,
5,13 mmol). Reakcijos miSinys maiSomas 1 val kambario temperatiiroje, po to
60°C uzdarame inde 48 val. MiSinys atvésinamas, pridedama celito ir tirpiklis
nugarinamas. MiSinys gryninamas chromatografiskai (PE-EtOAc 20:1). Gauta
105 mg (45%) bespalvés kietos medZziagos, lyd. t. 114-115°C.

[alp = +70,2 (0,57, CHCly); IR vy 2927, 1708, 1450, 1277, 714 cm’™;
UV, Anax (Ige, EtOH): 230 (4,33), 273 (3,19), 280 (3,09); AD, Anax (Ae, EtOH):
221 (-4,4), 236 (12,8); '"H BMR (CDCl;): & 8,06-7,98 (m, 4H), 7,52-7,49 (m,
2H), 7,47-7,19 (m, 4H), 5,22-5,16 (m, 2H), 2,17-1,75 (m, 10H), 1,74-1,45
(m, 2H); °C BMR (CDCls): § 165,9, 132,9, 131,1, 129,7, 128,5, 74,3, 35,5,
31,8, 26,4, 23,8; Elem. anal. apskaiciuota (C,3H,40,): C 75,80; H 6,64. Rasta:
C 75,79; H 6,69.

Endo-(+)-(16) ir egzo-(+)-(1S,2S,5S)- 6,6-
etilendioksobiciklo[3.3.1]nonan-2-ilbenzoatas (15)

PhOCOL
O

0]

OCOPh

o
15 160\)

Monoesteriai 15 ir 16 susintezuoti i§ monoalkoholio 14 naudojantis
diesteriy sintezés metodikomis. Reakcijos miSinys maiSomas su celitu,
tirpikliai nugarinami ir gryninama chromatografiSkai (PE-EtOAc 10:1). Gauta
atitinkamai 74 % ir 78 % balty monoesteriy 15 ir 16 kristaly.

15: [a]p = +34,6 (1,3, CHCl3); lyd. t. 81-83°C; IR vyax: 2942, 1710,
1451, 1280, 1103, 721 cm™; UV, Aoy (Ig€, EtOH): 230 (4,05), 273 (3,00), 280
(2,91); AD, Ay (Ag, EtOH): 246 (-1,3); '"H BMR (CDCl5): & 8,08-8,05 (m,
2H), 7,59-7,53 (m, 1H), 7,47-7,42 (m, 2H), 5,16 (m, 1H), 4,02-3,87 (m, 4H),
2,11-1,78 (m, 13H); °C BMR (CDCl,): § 165,9, 132,9, 129,7, 128,5, 110,9,

144



74,2, 64,5, 644, 36,5, 31,8, 31,5, 264, 26,2, 25,6, 22,1; Elem. anal.
apskaiciuota (C;gH»,0,4): C 71,50; H 7,33. Rasta: C 71,57; H 7,29.

16: [a]lp = +32,5 (2,0, CHCly); lyd. t. 62-64°C; IR vy, 2938, 1716,
1452, 1279, 1114, 713 cm™; UV, Ay (Ige, EtOH): 230 (4,05), 273 (3,00),
280 (2,91); AD, Ama (Age, EtOH): 245 (3,0); 'H BMR (CDCl5): & 8,07-8,04
(m, 2H), 7,58-7,52 (m, 1H), 7,46-7,41 (m, 2H), 5,20 (ddd, J = 10,5, 6,5, 4,8
Hz, 1H), 4,02-3,87 (m, 4H), 2,12-1,61 (m, 13H); °C BMR (CDCl;): § 166,0,
132,9, 130,9, 129,7, 128.4, 1109, 75,8, 64,5, 64,4, 35,9, 33,0, 31,1, 30,9,
26,5, 24,5, 23,2; Elem. anal. apskaiciuota (C;3sH,,0,4): C 71,50; H 7,33. Rasta:
C71,54; H7.45.

Egzo,endo-(+)-(1S,28,5S,6R)-biciklo[3.3.1]nonan-2,6-diildibenzoatas (17)

OCOPh

PhOCO

I kolbg sudedama endo-monobenzoato 16 (53 mg, 0,175 mmol), p-
toluensulfortig§ties monohidrato (10 mg, 0,053 mmol) ir iStirpinama 5 ml
acetono. Reakcijos miSinys maiSomas 40°C 1 val. MiSinys nugarinamas sausai,
iStirpinamas CH,Cl, ir plaunamas sociais NaHCO; ir NaCl tirpalais.
Dziovinama Na,SOy, nufiltruojama ir tirpiklis nugarinamas. Pagal jau aprasSyta
metodikg dioliui 11 gauta medzZiaga be papildomo gryninimo redukuojama
NaBH,. Gryninama chromatografiskai (PE-EtOAc 2:1), gauta 39 mg (86 %)
biciko[3.3.1]nonan-2,6-diolio monobenzoato.

'"H BMR (CDCl,): & 8,07-8,04 (m, 2H), 7,58-7,53 (m, 1H), 7,45-7,41
(m, 2H), 5,22 (ddd, J =11,7, 6,8, 5,0 Hz, 1H), 3,93 (ddd, J = 16,0, 6,0, 5,0 Hz,
1H), 2,18-1,53 (m, 12H); °C BMR (CDCls): 8§ 166,1, 132,9, 130,9, 129,7,
128,4,76,0, 72,9, 33,8, 32,5, 31,4, 31,0, 27,9, 23,9, 22.6.

Egzo,endo-diesteris 17 1§ tarpinio  biciko[3.3.1]nonan-2,6-diolio

monobenzoato pagamintas pagal jau aprasyta metodika junginiui 13. Gautg
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miSin] gryniname chromatografiskai (PE-EtOAc 20:1). Gauta 30 mg (47%)
bespalvés kietos medziagos, lyd. t. 118-119°C.

[a]lp = 43,7 (1,35, CHCly); IR vy, 2934, 1712, 1452, 1276, 1110, 718
em™; UV, A (Ige, EtOH): 230 (4,33), 273 (3,28), 280 (3,20); AD, Ay (A€,
EtOH): 221 (5,7), 237 (-11); 'H BMR (CDCL): & 8,14-8,09 (m, 4H), 7,63—
7,57 (m, 2H), 7,52-7,45 (m, 4H), 5,33-5,28 (m, 2H), 2,32-1,45 (m, 12H); °C
BMR (CDCl;): 8 166,0, 1659, 133,0, 132,9, 131,0, 130,8, 129,7, 129,0,
128,5, 75,7, 74,3, 31,3, 31,3, 27.8, 274, 26,7, 26,3, 21,3; Elem. anal.
apskaiciuota (C,3H,40,4): C 75,80; H 6,64. Rasta: C 75,89; H 6,76.

(+)-(18,28,5S,6R)-6-(benziloksi)biciklo[3.3.1]nonan-2-il-3,5-
dinitrobenzoatas (18)

OCOPh
0 NO,

fej

NO,

I kolbg sudedama biciko[3.3.1]nonan-2,6-diolio monobenzoato (41 mg,
0,16 mmol), 3,5-dinitrobenzoilchloranhidrido (73 mg, 0,32 mmol), DMAP (4
mg, 0,032 mmol) ir isStirpinama 3 ml sauso CH,Cl,. | reakcijos miS$inj
sulaS§inama DIPEA (69 ul, 0,39 mmol) ir maiSome uZdarame inde 40 °C
temperatiiroje 12 val. Pasibaigus reakcijai pripilama sotaus NaHCOj trpalo ir
maiSoma dar 20 min. MiSinys skiedZziamas CH,Cl, ir plaunamas sociais
NaHCOj; ir NaCl tirpalais. Dziovinama Na,SO,, nufiltruojama, dedama celito
ir tirpiklis nugarinamas. MiSinys gryninamas chromatografiSkai (PE-EtOAc
5:1). Gauta 42 mg (59%) gelsvos kietos medziagos, lyd. t. 60-61°C.

[alp = +67,8 (1,28, CHCl); IR vy, 1716, 1629, 1547, 1344, 1276,
1169, 714 cm™; UV, Aoy (Ige, EtOH): 229 (4,41); AD, Anay (Ag, EtOH): 233
(9,0); '"H BMR (CDCly): 8 9,23 (t, J = 2,1 Hz, 1H), 9,16 (d, J = 2,1 Hz, 2H),
8,11-8,02 (m, 2H), 7,62-7,40 (m, 3H), 5,43-5,22 (m, 2H), 2,32-1,66 (m,
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14H); °C BMR (CDCls): 8 166,0, 162.,0, 1488, 134.,5, 133,1, 130,7, 129,7,
129,5, 128,5, 122,5, 108,1, 78,6, 75,3, 32,2, 30,8, 30,7, 29,3, 27,8, 27,7, 23.7.

(+)-(18,55)-biciklo[3.3.1]nona-2,6-dien-2,6-dikarbonilnitrilas (20)

NC,

ia

CN

I kolbg sudedama diketono 1 (234 mg, 1,54 mmol), Cu(OTf), (56 mg,
0,154 mmol) ir iStirpinama 5 ml sauso CH3CN. | reakcijos miSinj argono
atmosferoje sulaSinamas TMSCN (0,82 ml, 6,16 mmol). MiSinys maiSomas
uzdarame inde 80°C temperatiroje 3 paras. MiSinys nugarinamas sausai,
iStirpinamas CH,Cl, ir plaunamas dist. vandeniu ir NaCl tirpalu. DZiovinama
Na,SOy, nufiltravus tirpikliai nugarinami. Gauta 480 mg gelsvos alyvos (89%
be papildomo gryninimo), kuri (480 mg, 1,37 mmol) iStirpinama (1,1 ml, 13,7
mmol) piridino ir argono atmosferoje 1étai sulas§inama POCI; (0,76 ml, 8,21
mmol). MiSinys virinamas 4 val. Atvésinama ir pridedama vandens su ledu.
Gautas miSinys filtruojamas per celito sluoksni ir estrahuojamas CH,Cl,.
Sluoksniai atskiriami ir vandeninis sluoksnis papildomai ekstrahuojamas
CH,Cl, (3%20 ml). Ekstraktai sujungiami ir plaunami 0,1 M HCI tirpalu, po to
so¢iu NaHCOj;. DZiovinama Na,SOy, nufiltravus tirpikliai nugarinami. MiSinys
gryninamas chromatografiskai (PE-EtOAc 3:1). Gauta 186 mg (71 %) balty
kristaly, lyd. t. 147-149°C (rac-20 185-187°C).

[alp = +15,5 (0,71, CHCly); IR vy, 2919, 2208, 1628, 1433 cm™; UV,
Amax (1g€, CH;CN): 201 (4,24); AD, Ay (A, CH;CN): 202 (8,5), 217 (-5,0);
'H BMR (CDCls): § 6,62 (dd, J = 5,0, 2,5 Hz, 2H), 2,84-2,67 (m, 2H), 2,55-
2,26 (m, 4H), 1,80 (t, J = 3,2 Hz, 2H); "C BMR (CDCly): § 142.,6, 118.6,
116,2, 31,0, 29,0, 26,6. Elem. anal. Apskaiciuota (C;;H(N,): C 77,62; H 5,92;
N 16,46. Rasta: C 77,69; H5,94; N 16,15.
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(+)-(18,55)-biciklo[3.3.1]nona-2,6-dien-2,6-dikarboksirtgstis (21)

HO,C

ia

CO,H

Dinitrilo 20 (150 mg, 0,88 mmol) iStirpinama 4 ml koncentruotos HCI ir
3 ml ledinés acto riigSties. Reakcijos miSinys virinamas 6 val. Pasibaigus
reakcijai tirpalas laikomas dvi paras Saldytuve (-15 °C). Susidare kristalai
filtruojami ir plaunami Saltu Et,O. Gauta 140 mg (76%) balty kristaly, skyla
>220°C.

[alp = +28 (0,25, CHCl3); IR vy, 3074, 2931, 1677, 1636, 1417, 1254,
1243 cm™; UV, Apa (Ige, EtOH): 210 (4,22); AD, Apay (As, EtOH): 209
(14,4), 229 (-6,4), 261 (-0,56); "H BMR (CD;0D): & 6,98 (dd, J = 5,0, 2,3 Hz,
2H), 2,97 (s, 2H), 2,36 (ddd, J = 72,4, 19,5, 5,0 Hz, 4H), 1,74 (t, J = 3,0 Hz,
2H). °C BMR (CD;0D) § 170,1, 139,8, 33,4, 30,7, 29,2, 27,8. Elem. anal.
Apskaiciuota (C;;H,04): C 63,45; H 5,81. Rasta: C 63,64; H 5,91.

(+)-(18,55)-6-0ksobiciklo[3.3.1]nona-2-en-2-karboksirigstis (23)

HO,C

0]

I kolbg sudedama diketono 1 (170 mg, 1,12 mmol) ir TEBA (51 mg,
0,224 mmol), iStirpinama 5 ml #BuOH. | reakcijos miSinj supilama
LiOH-H,O (1,88 g, 44,8 mmol) istirpinto 5 ml H,O ir argono atmosferoje
sula§inama CHBr; (0,98 ml, 11,2 mmol). Reakcijos miSinys maiSomas
kambario temperatiiroje 2 paras. MiSinys plaunamas toluenu. Vandeninis
sluoksnis partigStinamas 0.1 M HCI ir maiSomas 1 val, po to ekstrahuojamas
CH,Cl, (3x20 ml). Dziovinama Na,SO,, nufiltruojama ir tirpikliai
nugarinami. MiSinys gryninamas chromatografiSskai (PE-EtOAc 2:1). Gauta
120 mg (60 %) balty kristaly, lyd. t. 95-97°C.
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[alp = +166 (0,307, CHCls); IR vpa: 2939, 1704, 1678, 1636, 1420,
1222 em™; UV, Apay (Ig€, EtOH): 214 (3,89); AD, Ay (Ae, EtOH): 291 (2,1);
'H BMR (CDCly) 7,14 (d, J = 2,7 Hz, 1H), 3,05 (s, 1H), 2,77 (s, 1H), 2,62
(ddd, J = 20,9, 6,9, 2,7 Hz, 1H), 2,42-1,79 (m, 5H); °C BMR (CDCl;) &
213.8, 1714, 141,6, 132,5, 43,6, 35,8, 31,2, 30,9, 20,0, 27,6. Elem. anal.
Apskaiciuota (C,oH,03): C 66,65; H 6,71. Rasta: C 66,46; H 6,54.

Bendra 6-oksobiciklo[3.3.1]nona-2-en-2-iltriflato 37 tozilato 36 ir
dietoksifosfato 38 sintezé

Bendra sintezés metodika:

I kolbg sudedama 100 mg (0,658 mmol) diketono 1 ir argono atmosfroje
iStirpinama 5 ml sauso THF. Reakcijos miSinys atvésinamas iki —40°C ir
sulasinama 0,79 ml (0,79 mmol, 1,0 M) HMDSL.i tirpalo toluene. MiSinys
maiSomas —40°C temperatiroje 1 val.,, po to atvésinamas iki —70°C ir
sulaSinami atitinkami reagentais iStirpinti 2-3 ml THF: triflatui 37 — N-(5-
chlor-2-piridil)triflimidas 39a (271 mg, 0,691 mmol), tozilatui 36 — p-
toluensulfortig§ties anhidridas (226 mg, 0,691 mmol), dietoksifosfatui 38 —
dietoksichlorfosfatas (0,10 ml, 0,691 mmol). Reakcijos miSinys maiSomas -70
°C temperatiiroje 1 val., létai atSildomas iki kambario temperatiiros ir
maiSomas dar 12-14 val. | reakcijos miSinj pripilama sotaus NH,Cl ir
ekstrahuojama CH,Cl, (3x15 ml). DzZiovinama Na,SO,. Nufiltruojama,

dedama celito ir tirpiklis nugarinamas.

(+)-(18,55)-6-oksobiciklo[3.3.1]nona-2-en-2-iltriflatas (37)

p&

OTf

MiSinys gryninamas chromatografiSkai (PE-EtOAc 5:1). Gauta 166 mg
(89 %) gelsvos alyvos.
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[alp = +48,1 (1,04, CHCLy); '"H BMR (CDCl;) & 591 (dd, J = 4.8, 2,8
Hz, 1H), 2,73 (dd, J = 6,7, 3,4 Hz, 2H), 2,57 (ddd, J = 19,2, 7,0, 2.8 Hz, 1H),
2,47-2.35 (m, 2H), 2,07 (m, 5H); ); "’F BMR (CDCl;) & -74.49; '*C BMR
(CDCl3) & 212,1, 149,5, 118,6 (k, J = 320 Hz), 117,5, 43,0, 35,9, 32,7, 31,6,
28,4, 27,8. HRMS (EI) apskaiiuota (CoH;F50,S) 284,2521 rasta: 284,2532

m/z.

(+)-(18,55)-6-oksobiciklo[3.3.1]nona-2-en-2-tozilatas (36)

O
&
OTs

MiSinys gryninamas chromatografi$kai (PE-EtOAc 5:1). Gauta 163 mg
(81 %) bespalvés alyvos.

[a]p = +52 (1,0, CHCLy); '"H BMR (CDCl3) & 7,88-7,71 (m, 2H), 7,42 —
7,30 (m, 2H), 5,53 (dd, J = 4,8, 2,7 Hz, 1H), 2,70-2,57 (m, 1H), 2,56 — 2,48
(m, 1H), 2,45 (s, 3H), 2,41 — 1,61 (m, 8H); °C BMR (CDCl;) § 213,3, 148.9,
145,6, 133,5, 130,1, 128.,5, 115,2, 43,4, 36,2, 32,4, 31,7, 28,7, 27,8, 22,0.
HRMS (EI) apskaiciuota (C;6H;504S): 306,3767 rasta: 306,3768 m/z.

(+)-(18,55)-6-oksobiciklo[3.3.1]nona-2-en-2-dietoksifosfatas (38)

O
-
OPO(OEt),

Gautas miSinys gryninamas chromatografiSskai (PE-EtOAc 1:1) ir
laikomas vakuume. Gauta 131 mg (69 %) gelsvos alyvos.

[alp = +45,2 (0,840, CH,CL); '"H BMR (CDCl;) & 5,67 — 5,53 (m, 1H),
4,16 (kd, J = 14,2, 7,1 Hz, 4H), 2,66 (m, 1H), 2,57 (m, 1H), 2,53 - 1,73 (m,
8H), 1,44 — 1,26 (m, 6H); *'P BMR (ADCl;) § -5,00; °C BMR (CDCl;) §
213,9, 148,5, 109,0 (d, J = 3,7 Hz), 64,6 (d, J = 6,1 Hz), 43,7, 36,5, 32,6 (d, J
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= 4,9 Hz), 31,6, 28,9, 27,5, 164 (d, J = 6,1 Hz). HRMS (EI) apskaiciuota
(C5H,,05P): 288,2766 rasta: 288,2770 m/z.

(+)-(18,55)-6-fenilbiciklo[3.3.1]nona-6-en-2-onas (39)

0)

I Shlenk’o kolba sudedama 53 mg (0,19 mmol) monotriflato 37,
Pd(PPhj), (6,4 mg, 0,0056 mmol), PhB(OH), (34 mg, 0,28 mmol) ir CsF (57
mg, 0,37 mmol), ir iStirpinama 2 ml THF. Reakcijos miSinys maiSomas
argono atmosferoje 2 val kambario temperatiiroje (tozilatas 36 (iSeiga 72%) ir
fosfatas 38 (reakcija nevyksta) Suzuki jungimo reakcijos saglygomis: Pd,(dba);
(3 mol%), [t-BusPH]BE; (9 mol%), CsF (200 mol%), DMF (2 ml) maiSomi
80°C Shlenk’o kolboje argono atmosferoje). Pasibaigus reakcijai pripilama
dist. vandens ir ekstrahuojama CH,Cl,(3x10 ml). DZiovinama Na,SOy,
nufiltravus pridedama celito ir tirpikliai nugarinami. MiSinys gryninamas
chromatografiSkai (PE-EtOAc 10:1). Gauta 36 mg (91 %) balty kristaly, lyd. t.
37-38 °C (rac-39 aprasytas™’).

[alp = +29,4 (1,09, CHCl;); IR vy 2932, 1708, 1446, 761, 735, 699
em™; UV, Ay (g€, EtOH): 244 (4,09); AD, Ay, (Ag, EtOH): 247 (-3,0), 289
(1,5); '"H BMR (CDCls) & 7,52 — 7,21 (m, 5H), 6,19 (dd, J = 4,5, 2,9 Hz, 1H),
3,07 (m, 1H), 2,78 (m, 1H), 2,71-2,04 (m, 6H), 2,04—1,84 (m, 2H); °C BMR
(CDCly) 6 215,0, 141,0, 140,0, 128,8, 127,5, 125,9, 123.,5, 44,2, 36,4, 32,2,
31,0, 30,9, 30.1.
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1,3,5-Tris(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il)benzenas (42)

Shlenk’o kolboje iStirpinama 72 mg (0,23 mmol) 1,3,5-tribrombenzeno,
192 mg (0,76 mmol) bis(pinakol)diborano, Pd(PPh3), 16 mg (0,014 mmol) ir
KOAc 135 mg (1,37 mmol) 4 ml THF ir maiSoma 24 val argono atmosferoje
80°C temperatiroje. Pasibaigus reakcijai pripilama dist. vandens ir
ekstrahuojama CH,Cl, (3x15 ml). DZiovinama Na,SO,, nufiltravus pridedama
celito ir tirpikliai nugarinami. MiSinys gryninamas chromatografiskai (PE-

EtOAc 10:1). Gauta 70 mg (67 %) balty kristaly”.

(+)-(18,1'S,1''S$,58,5'S,5''S)-6,6',6''-(benzen-1,3,5
triil)tris(biciklo[3.3.1 ]nona-6-en-2-onas) (48)

I Shlenk’o kolbg sudedama 78 mg (0,275 mmol) monotriflato 37, 1,3,5-
tris(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il)benzeno 42 38 mg (0,10
mmol), Pd(PPh;), 13 mg (0,011 mmol) ir CsF 250 mg (1,64 mmol) ir argono
atmosferoje iStirpinama 4 ml THF. MiSinys maiSomas 24 val 80°C
temperatiiroje. Pasibaigus reakcijai pripilama dist. vandens ir ekstrahuojama

CH,Cl, (3x20 ml). Dziovinama Na,SO,, nufiltravus pridedama celito ir
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tirpikliai nugarinami. MiSinys gryninamas chromatografiskai (PE-EtOAc 2:1).
Gauta 34 mg (70 %) balty kristaly, lyd. t. >200 °C.

[alp = +18,7 (1,07, CHCL); IR vy, 3406, 1707, 1589, 1447, 1186,
1106, 1066 cm™; UV, Apy (Ig€, 1,2:10° M, CH,CL): 249 (4,41), 314 (3,42);
AD, Ay (Ag, 1,2:10° M,CH,CL,): 245 (-3,0), 308 (4,1); '"H BMR (CDCl;) &
7,36 (s, 3H), 6,22 (dd, J = 4,3, 2,8 Hz, 3H), 3,10 (m, 3H), 2,80 (m, 3H), 2,72 —
2,07 (m, 18H), 1,98 (m, 6H); "C BMR (CDCls) & 214,6, 141,4, 140,0, 124,1,
122,4, 77,6, 77,2, 76,7, 44,1, 36,2, 32,1, 31,2, 30,8, 30,0. HRMS (EI)
apskaiciuota (C33H3605): 480,2664 rasta: 480,2668 m/z.

(+)-(18,1'S,1''S,2R,2'R,2"'R,58,5'S,5"''S)-6,6',6''-(benzen-1,3,5-
triil)tris(biciklo[3.3.1]nona-6-en-2-olis) (49)

OH

OH

HO

I kolba sudedama 20 mg (0,042 mmol) triketono 48, NaBH, 32 mg (0,84
mmol) bei iStirpinama 2 ml MeOH ir 2 ml CH,Cl, miSinio. Reakcijos miSinys
maiSomas 2 val 0°C temperattroje. Pasibaigus reakcijai pridedama celito ir
tirpikliai nugarinami. MiSinys gryninamas chromatografiSkai (CHCl; — MeOH
40:1 po to 10:1). Gauta 16 mg (78 %) balty kristaly, lyd. t. >200°C.

[a]p = +14,2 (0,57, CHCls); IR Vinax: 3331, 1732, 1582, 1450, 1061 cm™;
UV, Amax (1€, 1,3:10° M, EtOH): 249 (4,60); AD, Amax (Ag, 1,3-10° M,EtOH):
240 (-3,8), 288 (-0,51); 'H BMR (CD;0D) & 7,15 (s, 3H), 6,10 (t, J = 3,7 Hz,
3H), 3,69 (dd, J = 10,2, 5,8 Hz, 3H), 3,27 (dd, J = 3,2, 1,6 Hz, 3H), 2,73 (ps,
3H), 2,43 (dd, J = 19,5, 4,1 Hz, 3H), 2,28-1,50 (m, 8H); °C BMR (CD;0D)
01429, 141,1, 127,1, 122,4, 74,4, 34,9, 32,5, 32,2, 29,9, 27,7, 26,4. HRMS
(EI) apskaiciuota (C33H4,03): 486,3134 rasta: 486,3134 m/z.
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(+)-(18,55)-6-(feniletinil)biciko[3.3.1]nona-6-en-2-onas (40)

0)

A

I Shlenk’o kolba sudedama 59 mg (0,21 mmol) monotriflato 37,
Pd(PPh3), 7,2 mg (0,0062 mmol), Ag(OTf) 3,2 mg (0,0125 mmol) ir
iStirpinama 2 ml THF argono atmosferoje. Sulasinami 46 pl (0,415 mmol)
etinilbenzeno, 0,14 ml (1,04 mmol) TEA reagentai. Reakcijos miSinys
maiSomas 50°C temperatiroje 12 val. Pasibaigus reakcijai pripilama dist.
vandens ir ekstrahuojama CH,Cl, (3%10 ml). Ekstraktas plaunamas 0,1 M HC1
ir so¢iu NaCl tirpalu. DZiovinama Na,SO,, nufiltravus tirpikliai nugarinami.
MiSinys gryninamas chromatografiSkai (PE-EtOAc 10:1) ir laikomas
vakuume. Gauta 43 mg (88 %) gelsvos alyvos.

[alp = +28,9 (1,14, CHCL); UV, Anax (Ige, CH,Cly): 291 (3,90), 275
(3,99); AD, Apax (Ag, EtOH): 299 (5,0), 270 (-0,50); "H BMR (CDCl;) & 7,55—
7,28 (m, 5SH), 6,31 (dd, J = 4,6, 3,0 Hz, 1H), 2,79-2,71 (m, 1H), 2,71-2,63
(m, 1H), 2,62-1,85 (m, 8H); °C BMR (CDCl3) & 214,1, 133,2, 131,6, 128 4,
128,2, 124,1, 123,4, 89,6, 88,5, 43,7, 36,0, 33,4, 30,9, 30,4, 29,8. HRMS (EI)
apskaiciuota (C7H60): 236,1201 rasta: 236,1224 m/z.

1,3,5-Trietinilbenzenas (44)

AN a

I Shlenk’o kolbg sudedama 1,08 g (3,43 mmol) 1,3,5-tribrombenzeno 41,
Pd(PPh3),Cl, 72 mg (0,103 mmol), Cul 20 mg (0,103 mmol) ir argono

atmosferoje iStirpinama 10 ml THF. ] reakcijos miSinj sulaSinama 1,9 ml (13,7
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mmol) etiniltrimetilsilano ir TEA 2,9 ml (20,6 mmol). Reakcijos miSinys
maiSomas 24 val 80°C temperatiiroje. Pasibaigus reakcijai pilama dist.
vandens ir ekstrahuojama Et,O (3%20 ml). Ekstraktas plaunamas 0,1 M HCl ir
so¢iu NaCl tirpalu. DZiovinama Na,SO,, nufiltravus tirpikis nugarinamas.
MiSinys gryninamas chromatografiSkai (heksanas). Gauta 1,30 g (98 %)
gelsvai balty 1,3,5-tris((trimetilsilil)etinil)benzeno 43 kristaly.

Gauto 43 (1,25 g, 3,40 mmol), K,CO;5 0,470 g (3,40 mmol) iStirpinama
10 ml THF, 6 ml MeOH ir 2 ml vandens. Reakcijos miSinys argono
atmosferoje maiSomas 12 val. Pasibaigus reakcijai pripilama dist. vandens ir
ekstrahuojama Et;0O (3x20 ml). DZioviname Na,SO,, nufiltravus tirpikliai
nugarinami. MiSinys gryninamas chromatografiSkai (heksanas). Gauta 460 mg

(90 %) balty kristaly>”.

(+)-(1S,1'S,1"S,58,5'S,5"'S)-6,6',6'"-(benzen-1,3,5-triiltris(etin-1,2-

diil))tris(biciklo[3.3.1]nona-6-en-2-onas) (50)
o)
0

/)

AN FZ

0]

I Shlenk’o kolba sudedama monotriflato 37 (175 mg, 0,615 mmol),
1,3,5-trietinilbenzeno 44 (31 mg, 0,205 mmol), Pd(PPh;), (28 mg, 0,0246
mmol), AgOTf (6,3 mg, 0,0246 mmol) ir iStirpinama 5 ml THF argono
atmosferoje. | reakcijos miSinj sulas§inama 0,34 ml (2,46 mmol) TEA. MiSinys
maiSomas 24 val 60°C temperatiroje. Pasibaigus reakcijai pripilama dist.
vandens ir ekstrahuojama CH,Cl, (3x15 ml). Ekstraktas plaunamas 0,1 M HC1

ir so¢iu NaCl tirpalu. DZioviname Na,SO,, nufiltravus pridedama celito ir
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tirpikliai nugarinami. MiSinys gryninamas chromatografiSkai (PE-EtOAc-
CH,Cl, 2:1:1). Gauta 97 mg (86 %) balty kristaly, lyd. t. >200 °C.

[alp = +145 (1,23, CHCL); IR vy 2200, 1709, 1576, 1104 cm™;
UV, Amax (Ig€, 6,5:10% M, CH,Cl,): 297 (4,63), 281 (4,63), 268 (p 4,49); AD,
Amax (A€, 6,5:10% M, CH,Cl,): 303 (20,5), 274 (-4,4); '"H BMR (CDCl5) & 7,43
(s, 3H), 6,32 (dd, J = 4,3, 3,1 Hz, 3H), 2,81-2,70 (m, 3H), 2,69-1,87 (m,
18H); "°C BMR (CDCLy) § 213,6, 134,2, 133,8, 124,1, 123,8, 86,9, 43,6, 36,0,
33,3, 30,8, 30,3, 29,9. HRMS (EI) apskaiciuota (C59H3c03): 552,2664 rasta:
552,2659 m/z.

(+)-1S8,1'S,1''S,2R,2'R,2"'R,5S,5'S,5"'S)-6,6',6''-(benzen-1,3,5-
triiltris(etin-1,2-diil))tris(biciklo[3.3.1 Jnona-6-en-2-olis) (51)

OH

HO

Redukcijos s3lygos analogiskos kaip ir junginiui 49. Pasibaigus reakcijai
dedama celito ir tirpikliai nugarinami. MiSinys gryninamas chromatografiskai
(CHC13-MeOH 10:1). Gauta (80 %) balty kristaly, lyd. t. >200°C.

[alp = +20 (0,80, MeOH); IR vy, 3384, 2200, 1577, 1059, 981 cm™;
UV, Amax (Ig€, 3,5:10% M, CH,CL,): 298 (4,58), 282 (4,57), 266 (4,41); AD,
Amax (Ag, 3,510 M, CH,Cly): 293 (0,9); 'H BMR (CD;0D) § 7,26 (s, 3H),
6,32 (t, J = 3,8 Hz, 3H), 3,71 (d, /= 11,9 Hz, 3H), 2,39 (dd, J = 9,0, 3,5 Hz,
3H), 2,27-1,97 (m, 6H), 1,83-1,57 (m, 21H); °C BMR (CD;OD) & 138,5,
134,0, 125,9, 124,6, 92 .4, 86,5, 73,9, 34,6, 31,0, 30,8, 29,6, 27.4, 26,3. HRMS
(EI) apskaiciuota (C30H4,05): 558,3134 rasta: 558,3137 m/z.
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(+)-(18,1'S,1''S,2R,2'R,2"'R,5S,5'S,5"'S)-(Benzen-1,3,5-triiltris(etin-
1,2-diil))tris(biciklo[3.3.1]nona-6-en-6,2-diil) tribenzoatas (52)

OCOPh

\ OCOPhO
AN 4

PhOCO

I kolbg sudedama 11 mg (0,020 mmol) trialkinalkoholio 51, 2 mg (0,016
mmol) DMAP ir iStirpinama 1 ml CH,Cl, argono atmosferoje. | reakcijos
miSinj sulaSinama 23 pl (0,20 mmol) PhCOCI ir 38 pl (0,22 mmol) DPEA.
Misinys maiSomas uZzdarame inde 24 val 50°C temperatiiroje. Pasibaigus
reakcijai pilamas sotus NaHCO; ir ekstrahuojama CH,Cl, (3x10 ml).
Dziovinama Na,SOy, nufiltravus tirpikliai nugarinami. MiSinys gryninamas
chromatografiSkai (PE-EtOAc 10:1). Gauta 11 mg (64 %) gelsvos alyvos.

[alp = +102 (1,10, CHCL,); IR vy 2201, 1716, 1577, 1451, 1273, 1116,
1104, 711 cm™; UV, Ay (Ige, 2,8:10™* M, EtOH): 297 (5,17), 281 (5,17), 227
(5,19); AD, hmax (Ag, 2,810 M, EtOH): 294 (5,9), 279 (6,2), 268 (5,5), 246
(5,5), 220 (-3,5); 'H BMR (CDCl5) & 8,04 (dd, J = 5,2, 3,2 Hz, 6H), 7,59-7,39
(m, 9H), 7,39 (s, 3H), 6,37 (t, J = 3,8 Hz, 3H), 5,20-5,00 (m, 3H), 2,62 — 2,22
(m, 12H), 2,00 — 1,55 (m, 18H); °C BMR (CDCl;) & 165,9, 136,9, 1335,
133,0, 130,8, 129,7, 128,5, 124,3, 123,6, 91,4, 86,3, 76,3, 33,2, 30,7 (30,0),
29,9, 28,6, 26,5, 23,7. HRMS (EI) apskaiciuota (CeyHs40¢): 870,3920 rasta:
870,4003 m/z.

157



1,3,5-Tris(p-bromfenil)benzenas (46)

OOO

J

Br

I kolbg sudedama 666 mg (3,35 mmol) 1-(p-bromfenil)etanono 45 ir
iStirpinama 5 ml sauso MeOH. | reakcijos miSinj 0°C temperatiiroje argono
atmosferoje 1étai sulaSinama 0,81 ml (7,03 mmol) SiCl, ir maiSoma kambario
temperatiiroje 24 val. Pripilama ledinio vandens ir iSsédusi medZiaga

filtruojama, po to kristalinama i§ THF ir heksano miSinio. Gauta 480 mg

(79%) gelsvy kristaly®'".

1,3,5-Tris((4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il)-2-fenil)benzenas
47)

Reakcijos salygos analogiSkos kaip ir junginiui 42. Gautas miSinys
gryninamas chromatografiSkai (PE-EtOAc 10:1), po to plaunamas MeOH. I
81 mg (0,149 mmol) pradinio gauta 56 mg (55 %) balty kristaly.

'H BMR (CDCly) & 7,85 (s, 7,84 (dd, 12H), 1,41 (s, 36H); °C BMR
(CDCly) 6 144,0, 142,5, 135,6, 126,9, 125,8, 84,1, 25,2.
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(+)-(18,1'S,1''8,58,5'S,5''S)-6,6',6''-(benzen-1,3,5-triiltris(fenil-1,4-
diil))tris(biciklo[3.3.1]nona-6-en-2-onas) (53)

Reakcijos salygos analogiSkos kaip triketonui 48. Gautas miSinys
gryninamas chromatografiSskai (PE-EtOAc-CH,Cl, 2:1:1). IS 55 mg (0.19
mmol) monotriflato 37 ir 47 (40 mg, 0,059 mmol) gauta 20 mg (49 %) gelsvy
kristaly, lyd. t. >200 °C.

[alp = +81,8 (1,98, CHCLy); IR vy 1708, 1512, 813 cm™; UV, Apax
(Ige, 1,4:10* M, CH,Cl,): 287 (4,86); AD, Apax (Ag, 1,4:10* M, CH,Cl,): 308
(18,9), 277 (-23,7); '"H BMR (CDCl;) & 7,80 (s, 3H), 7,63 (dd, J = 41,7, 8,5
Hz, 12H), 6,30 (dd, J = 4,4, 2,9 Hz, 3H), 3,21-3,08 (m, 3H), 2,88-2.77 (m,
3H), 2,68 (dd, J = 18,1, 5,7 Hz, 3H), 2,58-2,18 (m, 15H), 2,14 (s, 6H); °C
BMR (CDCly) 6 214,8, 142,0, 140,0, 139,9, 139,3, 127,5, 126,2, 124,9, 123,7,
44,1, 36,2, 32,1, 30,8, 30,8, 30,1. HRMS (EI) apskaiciuota (Cs;Hys03):
708,3603 rasta: 708,3605 m/z.
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(-)-(15,1'S,1''S,2R,2'R,2"'R,5S,5'S,5''S)-6,6',6''-(benzen-1,3,5-
triiltris(fenil-1,4-diil))tris(biciklo[3.3.1 ]Jnona-6-en-2-olis) (54)

Redukcijos salygos analogiSkos kaip triketonui 48. Pasibaigus reakcijai
dedama celito ir tirpikliai nugarinami. Gautas miSinys gryninamas
chromatografiSkai (CH,Cl,-MeOH 20:1). IS 8 mg (0,011 mmol) 53 gauta 7
mg 90 % balty kristaly, lyd. t. >200 °C.

[a]p = -230 (0,060, CH,Cl,-MeOH 1:1); IR v,,,,/cm™ 3380, 1519, 815;
UV Amax (Ige, 1,1:10% M, CH,CL): 289 (4,73); AD, Amu (Ag, 1,110 M,
CH,CL,): 280 (-4,3); '"H BMR (CDCl; ir CD;0D) & 7,73 (s, 3H), 7,54 (dd, J =
43,9, 8,5 Hz, 12H), 6,28 (t, J = 3,7 Hz, 3H), 3.76 (dt, J = 11,2, 4,3 Hz, 3H),
2,90-2,80 (m, 3H), 2,49 (dd, J = 19,6, 4,1 Hz, 3H), 2,26 (ddd, J = 19,6, 6,5,
3,4 Hz, 3H), 2,13 (dd, J = 6,6, 3,4 Hz, 3H), 1,99-1,55 (m, 18H); °C BMR
(CDCl; ir CD;0D) 6 141,5, 140,0, 138,7, 138,3, 126,5, 125,8, 125,2, 123,7,
72,7, 32,9, 30,5, 30,1, 28,3, 26,0, 24,8. HRMS (EI) apskaiciuota (Cs;Hs405):
714,4073 rasta: 714,4097 m/z.

(-)-(18,55)-2,6-bis(trifluormetansulfoniloksi)biciklo[3.3.1]Jnona-2,6-
dienas (55)

TfOAOTf
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I kolbg sudedama 61 mg (0,40 mmol) diketono 1 ir iStirpinama 4 ml
THF argono atmosferoje. | reakcijos miSinj sulaSinama SvieZiai distiliuoto
0,48ml (3,20 mmol) TMEDA. MiSinys atvésinamas iki -40°C, sulaSinama
0,88 ml (0,88 mmol, 1,0 M) HMDSL.i tirpalo toluene ir maiSomas Zemoje
temperatiroje 1 val. Atvésinus iki —70°C létai sulaSinama 330 mg (0,84
mmol) N-(5-chlor-2-piridil)triflimido 39b istirpinto 3 ml THF. Reakcijos
misinys 1 val. maiSomas 70 °C temperatiroje, 1étai atSildomas iki kambario
temperatliros ir maiSoma dar 24 val. Pripilama sotaus NH4Cl ir ekstrahuojama
CH,Cl, (3x10 ml). Dziovinama Na,SO,, nufiltravus pridedama celito ir
tirpikliai nugarinami. MiSinys gryninamas chromatografiskai (PE-EtOAc
30:1). Gauta 120 mg (72 %) gelsvos alyvos®'".

[a]p = -21,7 (2,40, CHCl;); 'H BMR (CDCls) 5,77 (dd, J = 5,0, 2,8 Hz,
2H), 2,76 (d, J = 3,2 Hz, 2H), 2,56-2,29 (m, 4H), 1,99 (t, J = 3,2 Hz, 2H); °F
BMR (CDCl;) § -74,40; °C BMR (CDCly) § 150,0, 118,6 (dd, J = 320 Hz),
116,3, 31,0, 29,4, 28,2.

(+)-(18,55)-2,6-bis(piridin-4-iletinil)biciklo[3.3.1]nona-2,6-dienas
(56)

I Shlenk’o kolbg sudedama 117 mg (0,281 mmol) ditriflato 55, 9,7 mg
(0,084 mmol) Pd(PPhj),, 4,3 mg (0,017 mmol) AgOTf ir 86 mg (0,62 mmol)
4-etinilpiridino hidrohlorido ir iStirpinama 3 ml THF argono atmosferoje. |
reakcijos miSinj sulasinama 0,39 ml (2,81 mmol) TEA. MiSinys maiSomas 5
val 50°C temperatiroje. Pasibaigus reakcijai pripilama dist. vandens ir
ekstrahuojama CH,Cl, (3x15 ml). DZiovinama Na,SO,, nufiltravus pridedama
celito ir tirpikliai nugarinami. MiSinys gryninamas chromatografiskai (CHCl;)

ir latkomas vakuume. Gauta 60 mg (67 %) gelsvos alyvos.
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[alp = 4215 (1,0, CHCL); UV, Ay, (Ige, CH,CLy): 324 (3,32), 298
(4,40), 282 (4,41), 266 (4,25); AD, Anax (Ae, CH,Cl,): 299 (12,2), 286 (5,8),
267 (-1,9); '"H BMR (CDCl;) & 8,53 (dd, J = 4,5, 1,6 Hz, 4H), 7,25 (dd, J =
4,5, 1,6 Hz, 4H), 6,26 (dd, J=4,9, 2,8 Hz, 2H), 2,66 (m, 2H), 2,49 — 2,30 (m,
4H), 1,81 (t, J = 3,1 Hz, 2H); °C BMR (CDCl3) & 149.6, 135,2, 131,9, 125.6,
124,1, 95,2, 85,1, 31,7, 31,4, 27,8. HRMS (EI) apskaiciuota (C,3H;9N»):
323,1543 rasta: 323,1569 m/z.

Cis-((difenilfosfino)propan)paladzio(II) ditriflatas

pr{. Pd_“ph
TfO OTf
I kolba sudedama 86 mg (0,485 mmol) PdCl,, 200 mg (0,485 mmol) 1,3-
bis(difenilfosfino)propano (dppp) ir jpilama 20 ml CHCl;. Reakcijos miSinys
virinamas 3 val, po to atvésinamas. Nuosédos nufiltruojamos. Filtratas
sukoncentruojamas ir komplekso likutis iSsodinamas heksanu. Gautos
nuosédos sujungiamos, plaunamos heksanu ir laikomos vakuume 8 val. 80°C
temperatiiroje. Gauta 230 mg (80%) balty Pd(dppp)Cl, komplekso milteliy*'*.
I kolba sudedama 120 mg (0,203 mmol) gauto tarpinio Pd(dppp)Cl,, 130
mg (0,507 mmol) AgOTf ir jpilama 20 ml CH,Cl,. Reakcijos miSinys
maiSomas kambario temperatiroje tamsoje 24 val. Filtruojama per celitg ir
plaunama papildomu CH,Cl, kiekiu. Nugarinama iki 5 ml ir iSsodinama
heksanu. Filtruojama, plaunama heksanu. Gauta 160 mg (96%) balty

milteliy®"”.
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(+)-Di-p-((1S,55)-2,6-bis(piridin-4-iletinil)biciklo[3.3.1]nona-2,6-
dien)bis[ (difenilfosfino)propanpaladzio(Il)] tetratriflatas (57)

I kolba sudedama (22 mg, 0,068 mmol) (S,S) arba (rac)-56 ligando ir (56
mg, 0,068 mmol) Pd(dppp)(OTf), ir iStirpinama 1,0 ml CDCl;. Reakcijos
miSinys maiSomas 12 val. Tirpikliai nugarinami, kiekybiSkai gauta 78 mg
geltonos medziagos 57, (S,S)- ir (rac)-57 skyla >190°C.

[a]p =+276 (1,90, CHCl;); IR viax: 2198, 1605, 1438, 1279, 1255, 1158,
1030, 693, 638 cm™; UV, Ay (Ige, 1,1:10* M, CH,CL): 323 (4,95), 308
(4,96), 279 (4,90), 268 (4,86); AD, Ay (Ag, 1,1:10* M, CH,CL): 331 (75),
295 (-6,9); "H BMR (CDCls) & 8,72 (s, 2H), 7,73-7,55 (m, 6H), 7,36 (s, 8H),
6,90 (d, J = 6,3 Hz, 2H), 6,13 (dd, J = 4,8, 1,9 Hz, 2H), 3,18 (s, 4H), 2,49 (s,
2H), 2,24 (ddd, J = 24,9, 19,3, 6,3 Hz, SH), 1,71 (d, J = 18,1 Hz, 5H); *'P
BMR (CDCl;)) & 7,65. HRMS (EI) apskaiciuota [2]katenano
(Ca06H 176PsNsPd,Fi5Sc015™"  arba  [Pd,Ly(OT)s]*"):  2129,7807  rasta:
2129,7782 m/z ir rombo (C3HggP4Pd,N,FyS504" arba
[Pd,L,(OT)3]7):2129,2623 rasta: 2129,2754 m/z.
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ISVADOS

1) Nustatyta, kad chiraliniy biciklo[3.3.1]nonano dariniy, turin¢iy
karbonilo ir 1,2-metilendioksibenzeno chromoforus, apskritiminio
dichroizmo spektruose stebimg teigiamo Cotton'o Zenklo juosta 270-300
nm bangy intervale nulemia karbonilo n—m, bet ne 12-
metilendioksibenzeno 'L, Suolis; junginiy, turinciy 1,2-
metilendioksibenzeno ir indolo chromoforus — kriivio pernasa.

2) Eksperimentiskai ir teoriSkai jrodyta, kad tarp susintezuoty
chiraliniy diendo-, diegzo- ir egzo,endo-biciklo[3.3.1]nonandiolio
dibenzoaty chromofory yra eksitoniné¢ sgveika. ApskaiCiuota, kad tarp
benzoaty §i saveika galima tik esant atstumui nedidesniam nei 12A.
Pakeitus vieng benzoato chromoforg i 3,5-dinitrobenzoatg eksitoniné
sgveika nestebima, tai rodo, kad §i sgveika yra rezonansinio pobudZzio.

3) Susintezuotose chiralinése biciklo[3.3.1]nonano a,B-nesociojoje
rigstyje ir nitrile chromoforai erdvéje yra arti vienas Kito ir tarp jy galima
orbitaliy sgveika.

4) Nustatytos optimalios salygos Suzuki kryZminio jungimo
reakcijai tarp 6-oksobiciklo[3.3.1]nona-2-en-2-iltriflato ir fenilboronio
rugsties naudojant katalizini Pd(Ph;P), ir CsF tetrahidrofurane. Parodyta,
kad Sonogashira kryZminio jungimo reakcijoje tarp Sio viniltriflato ir
terminaliniy alkiny, i§vengiant jy dimerizacijos, vietoj Cu(I) katalizatoriaus
reikia naudoti Ag(I) druskas. Siomis salygomis gauti nauji chiraliniai C;
simetrijos tripakeisti biciklo[3.3.1]nonenilketonai ir alkoholiai, turintys
Jvairius centrinius aromatinius pakaitus.

5) C; simetrijos trifenilbiciklo[3.3.1]noneniltribenzoate  tarp
chromofory stebima eksitoniné sgveika tik susidarant asociatams, nes
monomere tarp chromofory yra daug didesni atstumai nei 12A, todél
eksitoniné sgveika negalima.

6) Parodyta, kad tripakeisti aromatiniai biciklo[3.3.1]nonenilketonai

ir alkoholiai tirpale asocijuojasi 1 nanodaleles ir nustatytos asociacijos
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konstantos. Struktiiros — asociacijos konstanty sasajos analizé parode, kad
asociacijg lemia tarp biciklo fragmenty esanti van der Waals'o sgveika ir
vandenilinis rySys tarp alkoholiy, o @ sistemos jtaka yra maZza. Rentgeno
spinduliy difrakcijos metodu nustatyta, kad aromatinis
biciklo[3.3.1]nonenilketonas asocijuojasi ] tvarkingus nanokristalitus.

7) Susintezuoti \" formos chiralinis ir raceminis
dialkinbiciklo[3.3.1]nonenil- ligandai, turintys koordinuojant]; piridino
pakaita, sudaro rombo formos kompleksus, kuriy stechiometrija patvirtinta
masiy spektrometrijos metodu. Kompleksas gali egzistuoti [2]katenany ir
apie 100 nm diametro nanodaleliy pavidalu. Nustatytos komplekso
asociacijos konstantos j [2]katenanus (27 M™) ir nanodaleles (1,2:10° M™).
Rengeno spinduliy difrakcijos metodu parodyta, kad nanodalelés yra

tvarkios strukturos.
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