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In the scope othis thesis, new tertiary diamondoid ethers consisting of adamantane and
diamantane subunits directly connected by an oxygen atom were prepared. In addition to
classical synthesis in solution/melt, mechanochemical synthesis was also carried out, which
shoved numerous advantages compared to classical synthesis. Thegaeization of the

newly prepared compounds in 2D and 3D space was investigated using the technique of
scanning tunneling microscopy, the technique of helium nanodroplets and the teafnique
single crystal Xray diffraction. Ordered seldssembly of diamondoid ethers was observed,
whereby the manner of selfganization was a consequence of the initial geometrical
structures of the investigated molecules and the process was governed i spat
intermolecular interactions. For additional characterization of the formed surface layers,
computational analysis was used in order to clarify the influence of oxygen atoms on the
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8§ 1 Uvod 1

81. UVOD
Napretkom tehnologije i drugtva u kojem gi vi
manje zadovoljavaju rastule industrijske pot

se velikom brzinom te wotreba za urelajima s velom ra
memorijskom pohranom dovela do potrebe za minijaturizacijom molekularne elektronike na

razinu jednog at oma. Postojele tehnologije t
skupe i ponekadkeo | o g k i neprihvatljive te su stoga n
Razvoj novi h materijala s naprednim mehanil
ginrjee p ojdhoveprimaneu | i nkoskorjgtavampaej eoeggeiridl
na ofgbbige vekloidk it rpardoibclieommaterjatao kor i gt eni h

Sposobnost ugljikaza tvorbur az| z kst i Bni h $pojeva@magiull é miah j

potencijalnu primjenutakvih derivata ( gr af i t |, grafen, ugl,j i kove
dijamant i sl) u nanoelektronicip r i | e mu kaoeelerkeatr u anhzestorima, u

senzori ma i urelajima za pohranu podataka t
pohranu energijé>*Mell nj i ma, di jamant zbog svojih jed
transparentnosti, izuzetne tvrdol e, kemij sk
predstavlja materij al budul nos tiZa pzimjenpu i mj en
nanoelektra i c i makr os kops ki premadiuetankejnelekulamne ffillnave) | e s

(monoslojeve) kojisu uniformn i jednostavnose priprenmgju, a mogu se proizvodti na

vel i ko] skal i. MelLutim, tijekom izrade dijan
koj i narugavaju proisffgregn anto| ava) eipatgtedu di |
osjetljivim nanoelNakdenionedogtatakn njdtme B &t ema st i | a
diamantoide, klaswz as i | e ni ih uglikewodika kos tkojih je prostorni raspored

ugljikovih atoma usporediv &ristalrom r e ¢gom tdilamanta. Za razliku od dijamanta,

molekule diamantoidaosim ugljikovog kosturas a d r t¢rminalre vodikove atone te su

zahval jjosobifipontaov] j ajul e jedinice u ,odnssioal om 1
takav materijal posjedujeisoku homogenost i uniformnosyt ood evel i kea vagno
primjenu u nanotehnologiji. Osim toga, izrada nanomatarsastavljenihod diamantoida

moge se kontrolirati sl aganj et it odprisuppdiu al n i

Kod priprave nanod ioja rdprisuati&ojemlse dijamart usitngva A
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8§ 1 Uvod 2

razlilitimmheemi kskmoteadgkaamaspial ijeprazdai | nu r
razli ku od dijamant a, di amantoi di se mogu
dizajnirati molekule skontroliranim svojstvima. Molekule @dmantoida psjedujuiznimnu
termodi nami Isvjih kaeeza@ab idlon caszte u razl i litim obli
| 1 ni i d e dalima zggrimjeral kad gradivnih blokova manotehnologijf. Osim toga,
samoorgani zacija na r afkeionalizranimdiamanwidagpvodia ma 0 ¢
do stvaranja nanomaterijalkoji posjeduju svojstvomonokromatsk emisie, gt o j e pak
posljedi@ njihovognegativnog elektronskog afiniteta (NERA).

Uzroks pont anog s amotekuld diangantaidd mjeeb a  Landompvir i u
disperzijskim(LD) interakcijana.Naime prilikom dizajnar a z | mdlekutap dr ast vel i |
alkine podj edini ce vpdwe [$aensjtaol| Idigmod obd bridjgaen j @l u | ¢

diamantoie. Kakoskladanraspored cikloheksanskih prstenova u diamantoidnim kavezima ne

uzrokujezn at na meldbsglmg a i zme Laskupimadsuizirlag@Hai m
doi i di sper zi jtessuaiamantoidvpozndti rk& izersnil denori disperzijske
energije. Razumijevanj e samoor danemdzajmui j e di

primjeni novih materijalae upravljanju procesimamo | e k u |l s k o gStagalje wwWji vanj a
doktorskoj disertaciji velik naglasak stavljepravon a i spi ti vanj e nalina
diamantoidnih etera t@zumijevanje utjecajaondonovih disperzijskih interaka na njihovu

samoorganizaciju.
1.1. Cil jevi i hipoteze istragivanj a

|l stragivanja samoorgani zaci j e naia pokazammtswdad ni h
s e diarlantoidhkavezs pont anor e mompsiojewe Osim togapoznatge da
veli di amant gdadygumanju HE@MGLWMOL energipskurazliku, koja se mo
modul i rat.i odgovarajul om d wenie cdlektroredaiivaita c i j or
elememta u strukturu molekuladiamantoié doprinosi smanjenjue razlike®® Navedema
i stragi vanaja zawpkpevuun@ugendracije diamantoidnihanomaterijala s
potencijalnom primjenom molekularnoj elektronicpotrebm di zaj ni r atmne vel e
sustave koji u svojoj strukturi imaglektronegativan atom.

Na slici 1 prikazanjegspe t i p | a nove dsktorske disextaaije kojaje podijelien u
tri faze. U prvoj fazi cilj je bio provesti selektivnhu funkcionalizaciju diamantoidnih kaveza

kako bisedobilider i vat.i nugni Zza pripravu etera. Me t

Jasra Al il Stol ar Doktorska disertacija



8§ 1 Uvod 3

su literaturno poznatte nije biloz nal aj ni hu opop faze Glawmil cédj druge faze

i st r abio je pravgsta kondenzaciju pripravijenih derivatadko sintetizirati tercijarne

di amantoi de etere u koji ma su dva il:9 tri
kisikkovi m at omi ma. Di amantoi dni k a temzastojksepd gt en
adamantanske i diamantanske podjeditice d u [siu to grea dva homologa u navedenoj

klasi spojeva, a i njihovaostupnosie v e | Paetpostaka je bilada bi se povezivajem

manjih diamantoidnih kavza ki si kovi m at omom dobi pri veli
| e nbutakvinovodi zajnirani sust avi pogtidanjepréthiodna | i ob
navedenih svojstavalako je mvezi vanjem kavezaikariasimeétrija i t i h
ispitanutjecajmolekulskestrukture na svojstva dobivenrhaterijala Pretpostavljeno je da bi

izravno povezivanje dvaju kaveza moglo biti izazovno zbog voluminoznosti diamantoida

posebno u slulaju poekai=doaj¢niagd dlied § ahj ak.a v zoab z |

krajnji cilj primjene u nanotehnologiji vagnoprjeenalbiil onaj bol ju me
diamantoidnih etera kojom bi sesigurao najbolji omjer isplatvs t i [ ulogeni h
navedenog razloga, priprava diamantoidenih er a i spi tana je kl,asil ni
ali i mehanokemijskom metodomizravno povezivanje dvaju diamantoidnih kaveza

kisikovim atomomdo sadagj e n e i tterjadigi @ormati literaturni primjer dobivanje

najjednostavngg1,l-diadamantihogeteral i j a j e ci |l jana si dleza pr
Tr el a sftarzaaydnosi aenp iapitivanje utjecaja Londonovih disperzijgkib)

interakcija na samoorganizaciju pripravljenih eterskih derivata u 2D i 3D prostoru. Ispitivanje

samoorgani zacije u 2D prostoru provedeno | e

grafita (HOPGa ) pri |l emu je wvizualizaam jtaangdvira@iom

mikroskopijom (englscanningtunnelingmicroscopy STM). Ovdje je pretpostavljeno da bi

di amantoi dni eteri, zbog mo g u i @6 weze, imalil obodr

sl obodu samoorgani zaciij e p r e mamolekulee dok bit s k i

vol umi nozni di ama mukugnuregionost gustavae zi s al uval i

Jasra Al il Stol ar Doktorska disertacija



8§ 1 Uvod 4

1. faza @ @
| ) |

)
Lo ol

X | X=O0H,Cl Br, OMs, I

2. faza E) + E) - ﬂj,jwoﬂf Q
| | | | | 1 | )
L\“_//il Lo /4 S
H X

Loy

o

Utjecaj LD interakcija?

000000 “B558

3. faza !

Q—Q = odgovarajuéi diamantoidni eter C : Q_Q

Slika 1.Shematski prikazit r a ¢ i v a nhjuakvipu dakterske disartacije.

Navedeni rigidni sustavi bilp i u mogul oo e tnernedg@wmancsojewe) koje
bi bile intermolekulski stabilizirane LD interakcijama, a opetzba d r sjrakiura obrazac
temellenna ndi vi dual nim simetrijama svojjetatkogr al e
d o bi v emnvidw atgaaj ovih dvaju parametara na samoorganizaciju diamantoidnih etera
na | vr st i mNadajevkragriingatmeah ueml ni h met oda proved:
pripravljenih diamantoidnild e r i vat a na kH@RG bp o wregidnoibi | o Vvi ¢
karakteristikamanastalih filmova.

Za o p s e @gamumijjeeanje svojstavenat er i j albido pm o @ih ot glhganp
molekulau 3 D prostoru zbog | ega je samoorgani zac
helijevih nanokapljica (HNK) te tehnikom difrakciee ndgens k cmgg Z reali enn jl an o
kristalu (engl. single crystal Xray diffraction, SCXRD). | ovdje je, kao ikod
samoorgani zaci j e u 2 DdapoispisvanputjacgplDirstgrakcijagee p oz o
utiecapk i si kovog atoma na samoudrugivanje mol ek
veli di amantoi dni derivati, zrdbali gpokdeatimbalje at i v n
slaganje testvaranje kompaktnijih struktura Napos!l j et ku, tijekom
pripravljenih spojeva otkriveno je postojanje faznih transformacija kod nekoliko

diamantoidnihetera Uo|l ene fazne promjenetevmsesdienanmi |

Jasra Al il Stol ar Doktorska disertacija



8§ 1 Uvod 5

parametrima te ih je moguie pratiti tehnikan
kalorimetrije,di f r akci j e r endg eteigflaavgne speldrésiopije.a na pr a
Neki dijelovi ovedoktorske disertacije objavljeni su iwiru znanstvenih publikacija dok

su preostaliezultatiu postupku objavljivanj&314

Jasra Al il Stol ar Doktorska disertacija
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8§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Op | e n digmantomima

2.1.1. Dijamantidiamantoidi s | i | nost i [ razli ke
mehani | ka, optil ka i termil ka svojstva, ot p
mo g u | modiidiranja e | e k t vodljifostied opi r anj em s drugi m ma

dijamant jedinstvenim materijalora brojnim primjenama® Kako bi se iznimna svojstva

dijamanta iskoristila na najbolji miojgse | i nal
pot om koriste u el ektromehani | medienskimel ekt r
biosenzorskimindustrijamal’ Un at o | br oj n,i abradg r kontjole svajsteava

dijamanta izuzetno je zahtjevna i skupasobito za primjenu u visoko osjetljivim

el ektroni|l kim urelaji ma. Tako se melu naj Vv
dijamantnih filmova,d j e | o mehdmmogena strukturgprisunost n e | ias tnerdvna

povrgina sl ojeva gto ogr an i¥|INadalje, jegan odnvplikim u di j
potencijala koje dijamant pokazuje |e mo g u
elektrone mi t i raj ul i h wur el a' A oyakvp primjenb Wdijardantinfora k at o
posjedovat.i el ektrielmed odedli jzirvawaet elRPktdamh&s
uglavhomtemellena uvolLenju bora il. aluminija u str
el ektri] ki ot,pew anst éi jea npabpbt’d & @@lide|strame, izrada

dijamantnogtipmad uwdol ednojnem ag lud kithr cat oma poput

Na, itd.) puno je komplliecktyradijivoptg®®ipakmipud opr i n
usporedbisgt i pom di jamantni h poluvodil|la i ma- puno
emitirajulim urelaji ma | termoionskim pret\y
energiju’>’ Osim navedenog, uoleno je da dijamant

atomi pokazuje negativni elektronski afinitet (NE#gnosnoda elektronprisutniu vodljivoj

vrpci imaju dovoljno energijgaemitiranjeu  vakuum u o*¥Wi Ovkavojswa al e n |
omoguluje primjenu materijala baz-katodnimih na
el ektronski m e mikttoea mimai rtaj wliliim nurme Led jei ma . I p

prednostima, glavni nedostatak dijamantsty e nemogulnost precizn
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funkcionalizacije | ime bi se osigurala konz
visoko osjetl juirweilmjelmakt roa rkirli Kiem i pri mjeno.l
nazivaju i nanodijamantimaer posjeduju svojstva makroskopskog dijamanta na nano skali,

i zbj egnut i SuU mnogi probl emi karakteristilni
svoje strukturgposjeduju neka svojstvaa r a k t e rdii § taimama zaoput ter mi
s visokim taligti ma, visoke tvrdolie i | vr st
otpornost?®Vo di k o v i at omi n aomp g v fsajektinu funkciomiraaijn t o i d a
ovih spojeva te pripravu girokog spektra raz
di amantoida str ogo s ute deenjihovonfunkaionalipacijearbnhoguk a | \
postili il zvanredna el ekt ra kompakine strukjure visokea s v C
| i stol e i 25 hOsim otgga, nfankctonalizirani diamantoidi imaju sposobnost

samoudrugivanj a u urelene monosl|l oj eve Koj i
potencijalne primjene u molekularnoj elektroritiS obzirom nanavedene karakteristike,

di amantoidne mol ekule mogu se promatrat:i k a

fleksibilnih organskih molekula.

212.0t krifle i priprave prvih diamantoi da
Povijest diamant QiLahdaivzlaoh §Ih¢le ioladHadiomog p
u Lehosloval koj 1933. godi nei adamantaf®Kastali naj j
tada nepoznate tvar.i kristalizirald:@ b i u cij
ih naposljetku ispunili  Os i m i z u z esti,nzelirakartvar pokazivalane i izuzeno
visoko taligte (269 AC) gto je potaknulo zna

korigtenjem rendgenske strukturne anali ze,

Udio adamantana u nafir ocj enj uje se na pribligno 0,00
jednako malo zastupljenim alkiliranim adamantanfidbr zo nakon ot kri [ a k
pokugaj.i sintetske pripr ayvlrvatskdnmbelavaa \dadirair. Tak
Prelog i njgov asistent Rativoj Seiwerfhr o v e | | prvu sintezu ovog t

(shema 1§%3!
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CO,CH
2 03 0
MeONa, -C02
H,CO,C CO,CH;, Na. CH,Br, H;CO,C CO,CH;
0" CO,CH; 0]
N,H,
CH;ONa
Agzo, Br2
= CO,H

HO,C
Shema 1. Prelogova metoda sinteze adamantana.

Prelogova sinteza melutim nmidjaanambgha bsdghlr
ukupno iskorigtenje sim®Plezei szamosafonsvbggo
izoliran adamantan, 1966. godine izoliranije pent aci kIl i | ki naftni C
strukture prvotno nazvaBongressané? a potom preimenovan u diamanfiifNa k on ot kr i |
prvih dvaju diamantoida vjerovalo se da pos

1995. potvrdild. Lin i Wi | k i zol iPdsajskupina ost a
autora uolila je da kod vgg) hdbobampi oda ¢podl &
strukturne Kkompl eksnosti di amantoida te da
primjerice postoje | etiri i z 0 me[t24]tettaraaintana ma n t ¢

(anti-tetramantan), [1(2)3]tetramantan izcttetramantan), [123]tetramantan M<(i)-
tetramantan) i [123]tetramantaf-(+)-tetramantan}® Pos | j ednj a dva su u
kiralnom odnosu. atélrarkaotana postdji ideviebmearaz pentaenantana,
trideset devet heksamantana dok primjerice kod oktamantana taj broj raste do nekoliko stotina

izomera®3®
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Ci4Hy CisHyy
CioHie &
adamantan diamantan triamantan
CaaHag CyHyg CyHyg CyHyg
(anti)-tetramantan  (izo)-tetramantan (M-zakoseni)-tetramantan  (P-zakoSeni)-tetramantan

Slika 2. Struktune formule molekulanajpoznatijih diamantoidadanantana, diamantana,

triamantana tetramantana

Do danagnjeg dana nije poznat tolan mehani z
odr e lpetpastavké® Pr ema Dahl u i suradnicima di ama
najstabilniji ugljikovodici thermodynamic sinkholeprisutni u nafti koji nastaju kiselo
kataliziranom pregradnjom karbokatiodabivenihi z odgovar aj ulii h ,nezasi
popu policiklilkiHh terpena. Vel i ka kol il ina
odgovarajuleg nezas bn eapd ¢ ¢ [stawktiricu didmantoid 6 Vvi s o
gotovo zanemarom nagt o@l ust rukt ur i) smatra se gl avnc
nastajanjediamantoida. Pritomza reakcijupotrebne Lewisove kiseline nalage u okolnim
glinenim miner %% @simnDahpaoi wuraglriika, ssvoja hipotezu o nastanku
diamantoida dali su Gordadze i Giruts. Oni su 2008. godine sintetizirali adamantan i

diamant an vi soko temper atnald kiama kibeki rlaoi iegnt e

katalizatora te ti me ukazal. na mogul nost
diamantoida u naff® Osi m nafte i prirodnog ©plina, C
meluzvj ezda*hajmogp rsa gzolmati ,i iz sedimentnih stijena bogatih

ugljikovodicima® lako su dostupni iz prirodnih izvora, velika zainteresiranost za ove
neobi |l ne spoj eivset rpaogti avkannylaa njje hiove sintetske
godine Schleyer hi drogenacijom i il zomeri zac

aluminijevog triklori da i10di8 p jue ginsok oprddHaypbbeanvjiuo o
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(shema 2f?Dalinom opti mi zacijom reakcijskih uvjeta
Lewisovu kiselinu postignut je prinos reakcije 0d%0@® Nakon adamantana, istom metodom

Cupas, Schleyer i Trecker proveli su 1965. godine prvu sintezu diamantaa ¢ Znatno

bod j e i skorigtenj e tiansheirahidreBmorgSe upr ekgartaadl nijtoinm k e

aluminijevog bromida (shema®3) dok su Ol ah i suradni ci k ol
dobiti di amant an u g¢ot &Wnadamansan itdimantan; Scayes m i s k
[ suradni ci uspj egno s u sintetiziralidi [ t
triamantarf’ Zb o g izragene strukturne kompl eksnos
stabil nosti razlilitih vigih polikavezastih

(od tetramantana navi ge) znatno je otegana
dobivenjedinoanti-i zomer tetramantana (sl i ka*®Gine i t o
2010. predlogena je nova metoda sinteze Vi
simuliranjem uvjeta prirodnog krekiranja nafteRirolizom triamantana na 500 °C 4 dana u
zapel alenoj =zl atnoj cijevi pripravljeno je
Dodatkom i zobutana [ i zobutena uol eno j €
Nastajanje vigibBkidmamaekoradaaj emdinkgi h homol
nalin diamantoi di nastaju i prirodno u naf:
dostupnost kao i broj novih saznanja o diamantoidima u naglom su porastu, a neke od

nji hovi h naj vikagavad¢ne du u kaeednankpogkavljima. t
7 H,/PtO, M AICI; @
Et,0 150-180 °C

Shema 2. Schleyerova metoda sinteze adamantana.

[ Sne

AlBr3 C 14H20 trans-tetrahidro-Binor-S
ili —> neidentificirani
meduprodukt

@:@ 75 %

Shema 3. Dobivanje diamantandrans-tetrahidreBinoraS.
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2.1.3. Struktura i reaktivnost diamantia

Di amant oi di su policiklilKki ugl ji kovodi ci
termodinami|l kom stabilnogiu. S ¥ hibridizigani jsi k o v i
najvelom mogulom prostornom itidalezen®gliu |ieanma
tetraedarske kuteve od 109,5 #5%, Duljine ugljiki ugljik veza iznose 1,54 + 0,01 Ai
podudaraju se s poznatim duljinama veza u ti
prostornom rasporedu kondenziranih cikloheksanskih prstenovenformaciji stolca,
diamantoidi posjeduju gotovo zanemariva kutna i torzijska naprefa@ep | a ke mi j s k
formula diamantoida je £:éHan+12 gdje n predstavlja broj adamantanskih podjeditfica.
Naziv 6diamantoidi 6 uveo jeolDemdkeda 19@€4uglgjoi
adamant ana usporediyv S naj manjom po*havlj aj
Dodavanjem izobutilnog fragmenta na jednu od ploha cikloheksanskih prstenova adamantana
nastaje diamantan, a analognim dodavanjem izobutilnih fagta nastaju triamantan,

tetramantani i ostali homolozi diamantoida (slika 3).

Slika 3. Strukture diamantoida (adamantan, diamantan, triamgdfahjtetramantan)

usporedive s kristalnom regetkom d

Najpoznatiji diamantoid jeadamantan (GHie) (i z @& Ve@dma3od | el i ka,
dijamanta) koji je ujedno i najjednostavniji predstavnik ove klase spojeva. Adamantan
(tricikl 0[3.3.1.2"Jdekan®? je ugljikovodikr i gi dne i visoko simetril
| i ner & geiklehekaanska prstena (slika®).

Jasra Al il Stol ar Doktorska disertacija



§ 2 Literaturni pre gled 12

Sl i ka 4. aRadahanthnadz n glmreddsiijgdom numeriranja ugljikovih

atoma.

Upravo je navedena struktura glavni uzrok jedinstvenih fizikalnih i kemijskih svojstava ovih
spojeva®® Di amant oi di ugluj i Kaowiolde mpiimjena potrebhnd juvesti j e

o d g o v a furkgijakd s&upine.Svi su ugljikovi atomi u molekulama diamantoidg’
hibridizirani pak avezast u strukturu diamantoida | ine
Selektivna derivatizacija di amdomnasamdedrenaj | ak
vrste tercijarnih (4 C3) i jeda vrstesekundarnih (6 C2) ugljikovih atom@lika 5).> Zbog

visoke simetrije svéridgehead(glave mosta) pozicije adamantana su ekvivalentne. S druge
strane, selektivna funkcionalizacija veleg i
zahtjevnija. Diamantan posjeduje ij@vvrste tercijarnih ugljikovh atoma ridgehead od

kojih su dva u apikalnim pologajima 4 i 9
prstena (pologaj.i 1, 2, 6, 7, 11 i 12) koji
kavezalpridgee nal azi s e pr ekeiwlennihisgkundpmib wgljikkvehratomas K i

6 C) . Zbog veli kol weazmg,a wilsdke hstCabi |l nosti,
selektivna funkcionalizacij a vigih di amant c
povezani cikloheksanski prstenoviwadna nt oi di ma ne dopugtaju nas
onemogul avaju nukl eof il ni napad sa stragnje
kavezasti sustavi ne mogu imati dvostruku vezubridgeheadpozicijama kaveza jer bi
prekomjerno naprezanje uzrokovariorzijskim silama na dvostrukoj vezi dovelo do
udaljavanja p orbitaldridgeheadatomau gl j i ka od maksi mal no mogl
susjednim p orbitalama i time d®\Oxdedrebdo zna
napomenuti da se arBiredtovi olefini ipak mogu sintetizirati i izolirati kad je prstenasti

sustav dovoljno velik®* gt me Lumni me sl ul aj kod diamant oi
reaktivnost CH veza diamantoida, brojne eksperimentalne studije pokazale su da su tercijarni

pol ogaji znatno reaktivnij i karbokationistabilizimjur e a k c i

pregradnjom u tercne karbokationg%%° Dok ionizacijom adamantana odcjepljenjem
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hidridnog iona nastaje -ddamantihi k at i on kao jedini mogul i t
ionizacijom diamantana preferencijalno nastaje medijablieinantihi kation prije apikalnog
4-diamarilogkatona Nast anak odgovarajuleg kationa po
temelju razlike u simetrij%® Osmptogaaibnsking i n
bromiranjem adamantana i di amantana wuol eno
bridgeheadb ol o gaj i di amant ana, do kdiamantanasparediva v n o st

s bridgeheadp ol o gaj i ma

pod utjecajem | e
u gto daljem pol
supstituciji St

nastajanj a

i istim brojem prstenovét
Supstituirani  diamantoidi

supstitucijskim

strane elektrofing cent r a,

mehanizmuNukleofilna supstitucijpremaSy1l mehanizmw d vi | a

rigidne prstenaste strukture zbsigaranjgp | anar nog

5% Daljnje &roméranje anonabromiranog diamantana

i n d wilorhabrenma pagse @rugieatorn Bromaavbdi pr i s
od pri !
nost di amant o ientapije ek s p e

ogaju
abil

prvoga emu m

k o jvajednosti zadgljikoeodike s istiin frajemaugljikovih atoma

pokazuju visoku reaktivhost prema nukleofilnim
reakcijama. Buduii da ne po
i skl julena je memgasi2nost r

se uz znal aj

karbokat? onskog n

Bridgehead (glave mosta)

\ Apikalni C-H
4

5 D 13
TTCH,
| 6T 12
__CH S A9/ Bridgehead
/ 7@ 2 19! Medijalni C-H
) i 10§5 Ve '
8 Q- / /
—g—O 14

/9

Bridge (CH, premosnice)

Slika 5. Struktune formule mol&ulaadamantana i diamantana s prikazanim sekundarnim i

tercijarnim ugljikovim atomima.
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2.1.4. Nomenklatura diamantoida

|l mena diamantoida tvore se kor iPgemelWPAGM r azl i
za policiklilke wugljikovodi ke koristi se Ba
sl oogemr ema Baeyerovom sustavu nazajvvesiei opdrrsetLe
potom najvel.i mo sat zparte ko douM g g nper sit epnod ogaj i |
Potom & u prefiksu imena dodaje ukuporoj prstenova, u zagradama se navode duljine i

pol ogaji mostova dok se uu skaletui Tl se adaanbrdan i uk
(C10H16) naziva triciklo[3.3.1.1"]dekan, diamantan (GH20)
pentaciklo[7.3.1.4'2.0%".0%Ytetradekan, a triamantan (GH24)
heptaciklo[7.7.1131°.012.0%7.0*13 0> oktadekarf®> Znatno jednostavniju nomenklaturu

di amantoida predl ogi PiNjihovau norBeaklatarh dgemeliiise ®c hl ey
promatranju diamantoida kaerije derivatkoja nastag postepenim dodavanjem izobutilnih

jedinica na adamantanski skelet tessnivara t eor i ji grafova. Promat
se uol| iti da se idula izobutilna jedinica n
brojevima od 1 do 4 (slika 6). Tako se nastajanje diamantana, dodavanjem izobutilnog
fragmenta na adamantan, odvijamjeru 1 pa se diamantan prema nomenklaturi Balabana i

Schleyera naziva [l]diamantan. Nastajanje triamantana, dodavanjem dviju izobutilnih

N

podjedinica na adamant an, odvij a s e u 2

[12]triamantan. Tetramantan se sastaji4 adamantanska kaveza koja mogu biti povezana u

razli]litim smjerovima pr.i | emu nastantu | zom
tetramant an | orij ggafaj[l@1]tetrame@antgnr e ma t e

3 @
4@ .

)
2 9
1

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

Slika 6. Nomenklatura diamantoida prema Balaba®chieyeru.

215.0pti |l ka svojstva i negati vni el ektronski
Kod organskih poluvodil]la elektronska stanj
popunjene molekulske orbitale HOMO (enfighestoccupiedmolecular orbital) [ naj ni ¢
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prazne molekulske orbitale LUMO (engllowest unoccupiedmolecular orbital). HOMO
organskih poluvodil|la analogna je maksi mumu

dok je LUMO analogna minimumu vodljive vrp€&Osim navedenih pojmova za potpuno

razumijevanjeelektronskihi optil kih svojstava materijala
energetskog procijepa (zabranjene zone) i 0 f
razli ku i zmelLu energija HOMO i LUMO, dok op
eektronskog prijelaza (razlika energije prvo

do kojeg dolazi apsorpcijom jednog fotona.

Deri vati di amantoida posjeduj vuajedmorod tihna o pt
svojstava jei monokromatska elektronska emisija. Monokromatska elektronska emisija je
optoelektronil ko svojstvo koje opisuje sposo
vanjskim elektromagnetzbkijrangraaled rejkea mofiml da sit ¢
Gto je wuga energijska raspodjela elektrona,
kinetil kom energij om, to je monokromatska e
uol eno j e na s amsoumglekua [121]tetramaat#iktiola manesenom na
p o v r Zatari srebra (slika 7f. Tiolna skupinas | w@i vezanje diamantoi d
Zlata ili srbradokr eget kast o s | aas@mje ybed olli raanaih jtdilad jau |
l ako nije do kraja razjagnjen tolan mehaniz
monosl oja diamantoi da, pretpostavlja se da
molekue di amant oi da, monosl!| o] di amant oilelha , toi
napomenuti danonokr omat ska emi si ja uo| ekarakj@d di a
p r o u | haelkekironskh emitera?®7%85° Da bi neki materijal bio dobar elektronski emiter
mora posjedovati jednoliku, visoko | i nkiovmbookr omat sku el ektr ol

diamanbi de | i ni i zvrsnim kandi dati ma.
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monokromatska elektronska fotoemisija

~
- AN [ L
S S S S :
[ Au
monosloj derivata diamantoida na Au
Slika 7. Monosloj121tetramantas6-t i ol a na PFovrgini zIl at
Drummond i suradnici pokazala d&a ®i0OOrantgmiddin

do 1 nm posjeduju negativni elektronski afinitet (NEAD F T i zgowwideda eriergtska

barijera (razlika i zmelu H O MsOporastomih € M® ) i di a
nanolaesdgta@ znal. da vel e | NEAtRosebnu rarimljivostk a z u |
autori su wuol il k o \dijednasterelgija Ndime HHOMODvrijeédnoktiu M O

energija konstantno opadaju kako se velilina
gotovonenj enj aju s promjenalm zveerh iil 2 omppo Mregitna eHO
CoHsssf erilne nano| estice dijamantne struktur

lokalizirana na €C i CiH koval entnim vezama unutar na.l
del okalizirana na Lp o agpjedinstkeiam ol t aoted mikmha .oni | k
di amantoi da posl jedica neob,i | geoodlsibmgial i zir

znanstvenici17?

Slika8.l zopovrgine ploha za (xhl3 Zdie@oNkkazane( b) L UM
i zopovr gine uklsjakebrbitplePr 2@ z%tmabojkaori gteno uz
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Landt i suradni ci su 20009. godine proveld] P
simetrije nefunkcionaliziranih d® Romstamt oi d a

diamantoidnih kagza u svim smjerovima (1D, 2D i 3D) dolaziklear a k't eop tsitli K v g

odgovora pr.i | emu su opHa[l1K & , 8V dj] ptewvna atmatnrt ae
onima u makroskopskom dijamant u. |l ste godirr
optiblaka jera adamantana | egi u UV spektralno

dijelu spektra pokazuje fotoluminiscencdffun a k o n jel 261d.agodine pokazano da
fotol uminiscenciju s emisijskim pragom u po
diamantoid® Takoler je opisana fluorescencija dia
uol eno da diamantoi di pokazuju naj manj i en
zasilenih wugljikov o dokézajufaommiriscencgu’®’] @simpoga nat o
fotoluminiscencija diamant oi dal one u btepirifsii om st
plinovitom stanju’* Clay i suradnici pretpostavljaju da je uzrok ovakvih svojstava
diamantoida upravo njihova strogo definirana rigidna struktura u kojoj su jezgre ugljikovih
atoma fiksirane aclieokp GE eann gbod toga dotazi dorfoontiranja

difuznih (delokaliziranih) molekulskih orbitala pa diamantgodimalo nalikuju aromatima

i ako nemaj u®Godéhektdracnmma.kasnije DFT ralunal
sumporizacijom povrgine diamantoida (uvolLen
l umi ni scenci j a mo g e pomaknut i’ Ouim $aménjineac r v e n (
ot vorena | emjene fynkdionaliziranih giamantoida u nanooptici ténuvivo

bi ol ogkom o s bidinkagingangduj e( esnglpogel jne infracryv
700 do 1000 nmBrojnee k sper i ment al ne i teorijske stud
elektronskasyj st va di amantoi da mijenj aj®*®odaguov ar aj
objavljenom 2013. godine Rander i suradnici ispitali su promjenu valentne elektronske
strukture diamantoida ovisno o tri parametrelektronegativnostiunkcijske skupine (OH >
SH>NH) , njenom pologaju (apikalni [ medijal ni
triamantan i tetramanta®).E| ekt ronegati vnost skupina odred
pol arnost. veze. Promjene ajeranjern adjabatskge stru
ionizacijskog potencijah (energipvezi vanj a, eV) mol ekul a koji
funkcionalizirane derivi@ u usporedbi s nefunkcionaliziranim diamantoidima. lonizacijski
potencijali nisu pokazali linearnu ovisnost o elektronegativriostkcijskes k u pi n e, vel

uol|l ena | i ne ar nlaoniaacijskegipotentijalaHoMKironegativnosti fujgic
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skupire . Kao moguie razloge aut ofunkciskojskugini @ | ok a
HOMO-1 na diamantoidnom kae z u . Teor i | pdkazano je da sa lkad rsvihm a
funkcionaliziranih derivata HOMO lokalizirane oko same skupine, dok sasnovnhom
diamantanudeok al i zi rane dug cijelog kaveza (slika
ionizacijske potencijala ako j e wuol eno blago | inearmso sman
poasb m v e |dianhantoideg kavea. TakolLer je uol engkeda sa

skupine ne utjele puno na ionizacijske poten
Nadal j e, dvostruko funkcionalizirani deri va
vezivanje, u '"alarmiranju' iph omfe&s@inaduok ol i
Sarap i suradni ci opi suju promjene el ektrol

funkcionaliziranih NH i SH skupinama. Tako diamtoidi derivatizirani amineskupinama

pokazuju UV fotoluminiscenciju doje diamantoidifunkcionaliziranitiolnim skupinamagase

zbog labilne prirode 91 veze. Stoga se dvostruko selektivnom funkcionalizacijom
diamantoida mogu pripraviti derivatisveznmj est om koj e bi slugilo z
odreleni, kamds efiujnlci j skim mjestom pomolu koj

melLudj el ovajedinkama okol ni m

Diamantan

-NH,
SIi ka 9. Usporedba HOMO | i s Preugetoik ofru rgk ceinoon aulz

odobrenje iz ref. 8
Osim supstitucije vodikovih atoma ui B skupinamad i a mant oi da, mogul e |
derivate u koji ma s e j edan i 2ol skupina)i zgrmejeniu g | j i
het eroat omom. Ol ekuj e s elizirahia eleltrond adri iarmeajnu [oii md i

elektronodv | al el im skupi nama i siskébiarzrj alraj nja os man
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njihovu efikasniju primjenu kao poluvodil a.
posebno su zanimljivi diamantoidi dopiraelektronegativnim atomimapoput Oi S, ili

skupinama primjerice NH2-skupinom VolLeni ovom i dej om, Foki
odgovarajulih ket ona pri pr avi loksadiaknan®iogk o m d «
Preliminarne teorijske studije ovakvih sustava pokazuju-dapirani diamantoidi, analogno

di jamant u, pokazuju znalajno poboljgana emi
ugl j i kovodaodhosno voleakaenmterijaima j o § b ol-emisigskime | ekt r

svojstvima’

2.2. Funkcionalizacija Ci H veze diamantoida

Di amant oi di pripadaju k1l asi zasilenih kave
termodi nami | kom st abi | iHoézh diamanEincea gv ij gge dd s oad
ostalim ugljikovodicima; 96 kcal mdiza sekundarnei® veze i 99 kcal mét za tercijarne

CiH veze § 95 kcal mol* za izobutanf* Funkci onal i zacija kaveza

postili na tri nal i navnirmdi Kkahskor ma coinjsakma

prijenos jednog elektromf@Hpmiollieémy knanst &ji u hre

cijepanem CH veza mogu nastat. tercijarni i sekurl
| i ja stabi | namatunavonaswlopgoomeptrroimjieni steri |l ki m e

H H

@6 @Cﬁ @é

a) b) c) d)

Slika 10.Strukturne formulée t i r i mogul a reakcijska meluprod
b) i heterolitil|ikvemaadamanianad) <ci j epanj e
El ektronskom spinskom rezonancijom (prati S
el ektrona u atomi ma, i o n i magnetskbm poljo)otdrcgakninli a ma |

sekundarni h radi kal a adamant ana odgovaeblago j e da

spljogtenoj tetredar skoj geometriji % ok j e
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Termodinami |l ke stabilnosti tercijarnog i sel
razlikuju, ali manja sterimaguizakd ongkenostea
ovog pologaja, narolito u gsrnetihitaijadikalsd d.gada v o
Beauchamp i suradnici pokazali su da je tercijarni karbokation adamantand kaadlGnol*

stabilniji od tert-butilnog kation&® Usporedbom stabilnosti tercijarnog adamantanskog
kationa/radikala sertb ut i | ni m kati onom/ radi kal om uvol eno
7,62 kcal mol® stabilniji od tert-butiinog dok je adamantanski radikal ok Xcal molt

manje stabilan odert-butilnog radikald® Sekundarni karbokatio(2®)ad amant ana t ak
pokazuje iznimnu stabilizaciju u usporedbiXakarbokationima drugih ugljikovodika, ali je

znatno manje stabilan od tercijarnog karbokationanmehtana. Uzrok iznimne stabilnosti
tercijarnih karbokationa di amantoi da (ali
dal ekosegnim prostornim efi€kthiipmeer komphgpert k
potvrdil e r%%9 Prékiagajem mazne ¢ iorpitale na pozitivno nabijenom C

atomu sorbitalama CH s-veza na susjednim C atomima pozitivni naboj delokalizira se na

vige atoma te se tako stabilizira. Budul.i
karbokationu povoljnijiod kutaupai k al nom pol ogaju, medijalni k
je stabilniji. Zbog razl il i tHeveza e didmantodima s t i t
mogule je stoga postili dibHveza diamamoidodoled sek t i v 1
opisane u litetaur i , pr i |l emu se kao polazni®iprekur

hidroksiliran?* derivati zbogjednostavne pretvorbe navedenih prekursora u druge organske
derivate. U posljednih 6eak godina razvijene su metode selektivne funkcionalizacije
diamaant oi da koj e su dovele do dostupnost. vV e
diamantoidnih derivataB u d wsii i okviru ove disertacije pripravljeni diamantoidni eteri
sastavljeni od adamantanske i diamantanske podjedinice, u nastavku teksta su opisane

najvagni j e r e ak thidyaje didmantoidaih kaveza.l i zaci | e

2.2.1. Halogeniranje
Reakcije halogeniranja odvijaju se radikalskim ili ionskim mehanizmom te sui pyjeeno
najbolje istragene reakcije na ovim jedinst
radi kal ske reakcije potreban je inicijator r
Radikalske supstitucije kod diamantoida ovise o strukturi taca | ske vrste bud
odcjepljenje vodikovog atoma kontrolirano entropijskim efektffhabog visoke reaktivnosti

nastalih radikala ovakve reakcije pokazaju s ku sel ekti vnost pa nast
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znatno otegava izolaciju geljenog produkt a.
tercijarnih pologaja diamantoi da, odvijaju
selektivnom funkc onal i zaci j om mogule je pripravitd.i
razlilita supstituenta na ter®Zahavranlijmjpudli o
dostupnosti ni gi h di amantoi da, posebice a (
diamantoi@ o buhval aju upravo adamantansku jezgr
brojnim adamantanskim derivatima koj i su pr
katalize do medicin& U literaturi su poznate reakcije dobivanja svih monohalogeniranih

adamardna, klorid&’ jodida?® fluorida® i bromida® p r i | emu je uol ene
selektivnost u nastajanju tercijarnih halogenida na glavi mosta kavezastog kostura (shema 4,

pol ogaji 1, 3, 5 i 7 na slici 5) . Damp i vanj
reakcijskih uvij et a i korigtenje katali zat ol

mi j e g adamaatama uz Bgotovo kvantitativno dobiva monobromirani produkt, dok su

za uvolenje dva, tri [ | eoteiatomne malée adamariianad ma n ¢
potrebne katalitilke kol iline Lewi sovi h K i
vrijemel00101102103 | 7 r 3 7z ta sel ektivnost bromiranja n

uvolLenje drugog at pplih@mirbnjermknar izgatjeendi@esaftsowkar | e d e |
katalizatora potvrLuju i ons k% Selekiivhoadobivangem h a |
kloradamantanao § e s eizrapnimgretirahjeém adamantanaest-butilkloridom u CCh

uz kori gtenje ka tsdiltretiranjgmk addmantatedlai tioni-kleaidon® | C |

takolers¥Hi €Cbl i zom halogeniranih adamant an
hidroksilni derivat.lzravhah i dr oksi | aci ja adamant anpa-6fmogul a
AC pri | emu n-dcluajkevaadamani amom i skorigtenj
propugtanj enusganjrewsjue aadzaomaaat ana i silikagel a

izuzetno slabe topljivosti ozona u otapalitfiaNadalje,1-f odadamant an mogul e
adamantari-olaiKlukisel i m uvj et i ma u k Vé¥H%fluoradarhantann o m i ¢
moge se dobiti iz odgovarajul eg®Hirnzmmimda i

fluoriranjem adamantana U&s.%
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AgF

suhi cikloheksan
F 81°C,24h Br Br
55 %
90 % 70 % 95 %
J
IFs5, CHoCly
# B
@\CI 0°C,12h Alerer
50 % NaOH 750,
90 % t-BuCl CBry, CHyCl Brz
AICI3/H,S0, 20 C
CCly, 20 °C
socl,
CCly Br
91 % a)Br,, BBr3
b) Bry, Al,Brg:BBra(1:12
o, 03, Si0, ) Bra, AlBrg:BBr3(1:125)
-— D Br
OH OOOH ¢) Bry, Al,Brg
a)61%
99 % b) 86 %
AlCl3, Brp c) 70-80 %
Br. 70°C, 24 h
KI CHl3, NaOH 2
HsPO, CH,Cly, 96 h AlyBrg
99 %
Br
Br 52 %
Br,
AlBrg
—— > Br Br
| Br Br 150 °C, autoklav, 2 h
R Br
53 % 80 % 75 %
Shema 4. Sintetski putevi dobivanja adamantanskibgeaida -
@\H + Br@ —_— @@ + HBr
@@ roRe — @\Br + 8@
Shema 5. lonski mehanizam nastajanfadmadamantana.
Osim prethodno navedeni h ionskih mehani zama,

radikalskim mehanizmom kojeg su prvi opisali Schreiner i suradnici 199&ej88U svom

radu opi suju dofithd akteiuwaddiljay emd i fCat s ki h u
tetrabrommetan (CBy u visoko koncentriranoj vodenoj otopini NaOH uz Kkatalizator
prijenosakroz faze(engl. phase transfer catalysPTC). Na ovasenal i n r eakt i vne

nal aze u vrl o malom melLufaznom prostoru il
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kvaterne amoni e v e sol i) . Ti me s e znal ajno smanj
polifunkcionalizacije s obzirom da su koncentracije nastalih produkata u malom udjelu u
melLufaznom prostoru. Il ni cij at or' kaji seapkendsij e | e
ekstrakcipm iz vodene otopine u organsku fazu. Prelaskom u organsku fazu prethodno
solvatiraniOHi on gubi mol ekul e vode koje su ga okr.i
hidroksi dni ion djeluje kao reduciragnuie st
akceptoru u blizini (tetrahagerometanf’Me hani zam nastajanja br oma:
u | ugnat iretukaijom CB4 urmiarommetini radikal CBrsA koji dalje odcjepljuje

H i1z adamantana pri , CHBmui adamantiina jadikal. tNastalino f o r n
adamantilni radikal napada CBr nastaje g¢geljeni br omgdamant
(shema &) Selektivnost navedenog radikalskog mehanizma pbsie je nastajanja
voluminoznih alkilnih umjesto halogenidnih
sekundarnom adamantilnom radikalu napfdaju

Ovaj mehanizam su Schreiner i suradnici iskoristili i za fevavnojodiranje adamantana®

Jodiranje sdje endotermmn proces te je za odvijanje |l an]|
potrebno 2030 kcal molt12 Kor i st el i  prisutdostf koutogn NaOH 1
jodadamantan je izoliran u visokom iskorigt

izoliran 1,3dijodirani derivat.

CBI'4 + OH" —>‘ CBI'4. "+ OH*

CBry° —— -CBr; +Br

@ + -CBr; — » @ + CHBry
@. + CBI'4 —»@\Br +’CBI'3

Shema 6. Mehanizam radikalskiogpmiranja CH veza diamantoidazkatalizator faznog

prijelaza.

Za razliku od nukleofilne supstitucije terci

adamantana puno je zahtjevnija zbog sl abije
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na sekundarnom pol chiddadnipombkg $ o s @lolm@awiejejuu 1, 2

7y

izravneoksidacije adamantana u adamaraon (shema 733

H,0

OH 0
H+ H,S0,
— =
H,O
@@

Shema 7. Oksidacija adamantana koncentrirang®CiHu adamantai2-on.

Oksidacijom adamantana nastaje adamadtan | ijom dehi dadantastio i j om
kation. 1,2hidridnim pomakomu s post avl j a se -adamantiog e 2 a iz me
adamantihog kationa. Daljnjom reakcijom -adamantihog kationa s vodom nastaje
adamantai?-ol te naposlietku adamant@on. Paralelno se odvija i reakcija
disproporcioniranja adamant@o | a u ko 0] dol azi do melLumol e
adamantar2-ola na tadamantii k at i on pr i | e rmtan'f laosnériaacija i ad
kationa intramolekulskim 1;Bidridnim pomakomni j e mogul a. Do prijenct
dol i kad je prekl apanjHveze makgsinmmo ogdnosne Kad suank e Kk a
u koplanarnom pol o §.azbag rigiddeisteikduser asldamantakawptaznae 0
orbitala kationa i susjedna & veza nalaze se pod fiksiranim kutem od 90° (kod sekundarnog

karbokationa) ili 60° (kod tercijarnog karbokationa). Za prijenos hidrida moralo bi nastati

visoko deformirano prijelazno stanje ko@p ez uj e sekundarni i ter
energet ski il zuzetno nepovoljno. Osim toga, Kk
dol azi do izomerizacije kationa ili je ona

prijenos hidrida odvijame Lumol ek ul s ki M Visakd selektznost npri
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funkcionalizaciji adamantanske jezgre vezana je za postojanje samovjstitercijarnin G

H veza, gto ovaj kavez i1izdvaja od ostalih di
Di amant anski kavez | eDsyod hdamantandgre posieaujejdje s i met
vrste tercijarnih GH v ez a. Ge st ekvi Vil eeizm@i hl i medig rae
cikloheksaski prsten, dok se dvije apikalné i€ veze nalaze na vrhovima kaveza. Brojne
eksperimentalne studije pokazale su da reaktivnosti tercijafitthuv@za diamantana znatno

ovise o0 prisutnim reaktivnim vrstama. U prisutndstiogemlkilnih radikala ((HaBCAnastaju

smjese medijalnih i apikalnih te sekundarni lgagla@l i a mant ani . \hestajanjas e | e k t
tercijarnh naspram sekundamiderivab post i e se wupotrebomm neut
klorperbenzojeva kiselina, CpOl2) dok s jakimelektrofilima (Br, 100% HNOs) preferirano
nastaju medijalni derivati . Selektivna funk
zahtjevna, a mogule ju je postil i®lonskimi st el i
bromiranjem diamantana u tekulem bromu na
bromdi amantan u vrl o v i®% Rekuksiranjgmsnkooobrongranegn j u (
di amantana u br omu bez korigtenja-ill&wi sovi
dibromiranih diamantana koji se mogu lako razdvojiti na osnovi razlika u njihovoj topljivosti

u n-heksanu Ukoliko se koristi Bf i katal i ti | knmastaje esmjasd pradwkataAl Br
api kalnih monobr omi da [ di bromi da u-najve
dibromdiamantan te-firom- i 1,6-dibromdiamantan u tragovinmta®'’ Izolacija apikalnog
monobromiranogderivatai z ovakve smjese produkata vrlo
uzastopnih kol onski h kromatografija i rekri
api kalnog deritart8udr pos tmiadg espkea | ulteimnue nfalsB aj e
bromdiamantana (586) i 1-bromdiamantana (480)8 Smj esa monobr omi da
odvojiti k ol onskom kr omat o gQs &doingpokretnukfaxu. iVarijaejdmi Al
kol il ine katali zatora mog atomalmomal ovabtergijarnimd er i v .
pol ogaji maTdkamamt amad .es uzkBw Ipotrébnenza dobivalje 1,4,9
tribromdiamantana, dok se 1,4.4€rabromdiamantadobiva refluksiranjem diamantana u
bromu uz dodataks vOkim karijhocaj Al Bold |l ine
takolLer usmjerava supstituciBramrgne damantamast a| a
dvofaznom sust av uprijenosakraz fageidovodikda hasthjanja srjese
monobromi da pri | e mu u v r | diamamtan sbkominan W s k or i

sekundar no BbromdidmanjaaReua k ci j ama zamjene hal ogen
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bromi da uz j&grpravithongne ii @olifunkcionalizirane fluoridne derivate
diamantana (shema®J odi dne deri vate di @&maimjodiranem mo gul
diamantanauz jodoform i NaOH u dvofaznim uvjetimaa pitom se dobiva smjesa

monoj odi da koj B lzraenout veojlkkoh pperao Inas tditamant ans ki
je w neutralni elektrofil Cr@Cl p r | | e mu -klondeasantary & umjerenom te 4

kl ordi amantan u niskom iskorigtenju. Osim ki
je diamantaril-ol.84 FunkcionalizaciaCH veza di amantanskog kaveza
obzirom na vrstu supstitucijske reakcije: nukleofilna supstitucijan{y elektrofilna
supstitucija (82) te supstitucijamehanizmomslobodnh radikalal!® Dok se u ionskim
supstitucijama dominantno dobivaju medijalni
stabil nosti medi jalnog karbokationa, radi ka
znal ajno nigu selektivnoskavedesd mddlomgai, ¢(porwae
karbokati ona, g tna primjerureakaijp bromiranm. Usporedaomareakcija
bromiranja adamantanaiietdtamamaama melle sea
CiH pol ogaj a u ddn@asumpaante@injaar ne pol ogaj e adamant
aktivaciju apikalnog pologaja diamantana nu
mehani zam aktivacijermaaj agagpemalvienemioge s&o mk
da j e aktivnost a apiikadamithan @ olusgpor edi v a S

adamant ana, dok s u me di j a Mh iNadale,0 ketektianp i zn
polibromiranje diamantana j@tk o L e r mogul e pri | emuatoma uv ol
broma utjele induktivni ef ekt vel prisutnog

di amantana dva at oma broma nal az@&nosmau maksi
pol ogaji ma 1 i janfe.Esupstitierdni dianmmargamaou iomskis supstitucijskim
reakcijama posljedica je geometrijske pozici
da stabilnost diamantoidnih karbokationa r as
molekule®* Medijalni karbokationi diamantana stabilizirani su energijom od 2 do 5 kcal mol
18 Vrl o detaljna objagnjenja stabilnosti i
opisana su u radu Forta i Schleyera iz 1966. godte.

Fokin i suradni ci predl ogili su da mehani
z a s ih ugdiikovodikal® u k | j u | u j -spregnoticpiijénas relektrona (engl-coupled
single electron transferSET)?! Odcjepljenje vodika iz CH veze odvija se preko visoko

polariziranog prijelaznog stanjaapadom pozitivho polariziranih halogena. U ovakvom
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mehani z mu sudj el uju [ ostald]i ] aki el ektrc

eksperimentalnim i teorijskim stijdma?2284

Br,
Br reﬂuks Br N Br
16 h

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

Shema 9. Reakcijgravnoghalogeniranja diamantana i fluoriranja bromidnih derivata

diamantana.
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2.2.2. Dobivanje alkohola
Hi droksi |l ni deri vati di amant oi da- higroligopm s e d
halogeniranih derivat&® ili izravhom oksidacijom kaveza (shema 1@®damantaril,3-diol
moge se dobi tdii bhriodiaodl ai neaonnt .8 a3 dddatak isrebroedt) i H
sul fata. Na a n atet@lyamiranoyg adarmamtania dobiva se3tetr&hjdroksilirani

derivat u umjerenom igskr i g*¥*e nj u.

OH
H,S04 OH
AgSO4
HO OH 40 120 °C
OH
HO 54 %
H,S04
AgSO4
40-120°C Bry, AlyBrg
Br OH
O3,silika gel .

Br2 AICl5 78 °C-s.t. Og,silika gel

Br Br oH — OH
Br
99 % 99 %

Shema 10. Priprava hidroksiliranih derivata adamantana.
Najjednostavniji nal i n dobi v2ala je @aedukce ketomad ar n o g
koj i se moge | e dksidasijpna adarnantgma sumpomom Kiselinom pri
povi genoj “Yamp gt @t yrei rani je opisano, u kisel

tercijarnog kationa adamant anakoncensaijdud-dar ni
adamantanskih alkohol®aljnjom oksidacijom sekundarni alkohol daje adamai2tam iz

kojeg se kemijskim transformacijamenogu dobii odgovar aj ul i sekunda
adamartana.lzravhomo k si daci j om di a ma n timandaminantno magtdjel | i t i
medijalno supstituirani hidroksilni derivat. Primjerice, oksidacija s @law(lV) acetatom u
TFA/CH:Cl> dovodi do nastajanja smjese monohidroksiliranih derivatamedijalnm

alkoholomu vrl o visokom i skor ijgetdennajkuo m sshed neak t 1 v)n.c
se i oksidacija smk| or perbenzojevom ki s ed® Qkeidaciei | i S
di amantana s raznim permanganatni ml1a%l i ma t
Buduii da je apikalni diamantanski al kohol

api kalnih derivat a, vil o je vagnuw Dad sadat i p o
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naj pristupalniju metodu oksidacije diamant a
diamantana te naknadnom hidrolizom (shema®i8uspendirajem diamantana u 10%

dugil noj ki sel i niidinireks-deavpte Meshamjzaamsnastajempamidroksi

derivata odvija se preko vodikespregnutog prijenosa elektrona iz nitronijevog nitrata
((NO2*NO3").848 1zomerizacijom smjese nitrok&iomera u koncentriranoj sumpornoj

kiselini pri temperaturama d®20doi 30 °C te naknadnom hidrolizom nastaje smjesa mono

di hidroksilnih derivata s api kalnim al kohol
al kohola iz dobivene smjes e-4%uotpslabs tepliyogs t i | i
CHCkt e potom kol onskom kromatografijom na st
obiju reakcija, oksidacije i l zomeri zaci]j e,
velika prednost ove metod€.ak o se dugi m pr ov o Lldebivasejesar e ak c
dinitroksiderivata, dok seskr avhnijemvremera trajanja reakcijelobiva smjesa monra
dinitroksi-derivata. lzomerizacija smjese menb dinitroksi-derivata u HSQ: mo ge s e
provoditi| e tminutep r i | emu preferirano90nmanstapajie |aepnuk a
kao velinski p r o d udpikalninial.slZoragrizacijodni sijesa dinit@ksis K i
derivata nastaje smjesa dihidroksilnih derivata diama#f@udiola i diamantari,4-diola iz

koje se nakon kol ons ke okluktoizolaat 104diideoksidgriveat. k a o v
Priprava alkoholasupstituiranogna s ekundar nfoimd rpoK igdij ama Bt an a,

moge postili oksidac%jom sumpornom kiselinom
OH
@\ 1. Pb(OAc),, TFA, CH,Cl,
OH COOOH 2.H0

CH,Cly, 40 °C, 2h

85 % 15 % 91 % 9%
1. HNO3, CH,Cl,
2. H,0

Shema 11. Priprava hidroksilniterivata diamantana.
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ONO, ONO,

HNOg, s. t. ON02
—_—
40 min

1.100 % HNO3, s.t. 16 h N

2. H,0 Y
a)4 min | 1. H,SOy4, -20 do -30 °C
b) 90 min | 2. H,O
OH
OH
~50 % %
a) 24 % a)44 % )22 %
b) 7 % b) 8 % ) b) 78 %

Shema 12. Oksidacija diamantana nitriranjem te naknadnom izomerizacijom.

PrilagolLavanjenzravealk<i ¢ a&ii jhe udij@mant ana moge
diamantard,9-dio |l a u i sd& @8%. dpikalm 4,9d i o | moge se dalje
dobivanje vrl o-4olaggnlbgr iddtaelaintaagti tne skupi |
priprave apikalnog monoalkohola razviéu Fokin i Schreiner sa suradnicifid.Za gt i t a
hidroksilnih skupina prow e n a  jterjemksitilmihi kiprida yprisutnostiN-metilimidazola i

j oda. Organosilicijeve zagtitne skupine | €
kompatibilnosti s ostalim funkskim s k upi nama, stabil nosti u
uvjetima te vrlo ¢dnostavnogiklanjanja (primjerice yrisutnostifl uoridnih iona)*?® Ovisno

O Vrsti supstituenata na silicijevom at omu,
baznu hidrolizu. Probl em koj i higreksilpeaskupinea k od
sekundaritn, a osobib tercijamih alkohok je vrlo dugovrijeme trajanjareakcip zbog velike
steril ke zakl onjenost. OH skupina u takvim s
dodat ak j oda znal ajno poj al ava reaktivnost
skupinama zbog | e gemijskkodakzig® T alkoo Luebrr zsanj @apazi | i
dodatak joda ne wutjele na katalizu reakcij e,
baza (piridin, dimglaminopiridin (DMAP), N-metilimidazol), dok nenukleofilne baze poput

i mi dazola ne pokazuju katalitil]ki efekt. Zb

brzina reakcije ovisi 0 prisutnosti obaju reagensa, joda i nukleofiine baze (shema 13).
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Reakcipm alkil/arilsilil-k I or i da i nukl eofila nastaje reakt
kl orid kao Izl azna Sskupina. Nastal. K1 or i c
el ektropozitivan sil i-klarig. ®edatkanh da kaji imd aidui pol e
skl onost katenacij i, pri | emu stvasChiomol i hal
Nastankom ovih iona znalajno se smanjuje Kk
reakcijskom prostoru gt o dovodi daktivnog o ma k a
melLuprodukta A. Nastal. melLuprodukt reagira
eter. Gto je vige | ogdekcpirjia ustinloi rua nrjeaa kocd Vjisjkao

Ry
R,——Si—OR,

Rs3

T R,OH

R1 R1

E—
o | -—

R = alkilne ili arilne skupine
|

®/7\ ®</ : /—\
Nu= NN ili ~vN 7\ ili N N

Shema 13. Pretpostavljeni mehanizam sililiranja alkohola u prisutnosti joda i

nukleofilne bazé?®

Uzi maj ul i u obzir uzajamno djelovanje joda
diamantar4,9-diola proveli stert-butildimetilsilil-kloridom (TBDMSCI) u tmetilimidazolu

uz dodatak joda (shema T4§.1zrazita selektivhost prema nastajanju monosiliranog derivata
posljedica je |l oge topljivosti tog derivat a

sililiranje. Dobivenu smjesumond di zagt kbleoalbg u omjeru 9:1 &

kristalizacijom izn-hek sana budul i dai sdi ztaogptlijlievnoisht i d enmc
razlikuju. Reakciju su proveli i s trimetilsik | or i dom ( TMSCI ) proi | em
sililiranja .bi®sai mntadg@g,noTMS gakupina i ma vel

uvjetima koji se primjenjuju u naknadnim koracima priprave monoalkohola diamédaian
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Reakcijom monozagt i-kdogdano dpbiven j& rmomabrorairans derivdt o n i |
kvantitativnom iskbr i gt enj u. Naknadnom redukciszjteom Dbr c
hidrolizom siliine skupine dobiven je apikalni alkohol diamartasl u 63 %-tnom

i skorigtenju. Zbog efi kasnost.i [ j ednostavr

predstavlja dobralternativu za pripravu apikalnih derivata na velikoj skali.

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

(TBDMS) ——> g_sli%
|

Shema 14. Priprava diamantéla iz diamantai,9-diola
pomol u TBDMS zagtitne skupine.

Cohen i suradnici su 1975. godine razvili novu metodavne oksidac j e zasi | en
uglji kovodi ka koristeli®Korziogt eardjseordzoma kao
organskoj kemijiot e gj@aznboog i zr azi tio olzomea tpapl jviivgosnm t e
njegove reaktivnost:i s otapali ma. Oksidaci j
selektivnogiu te u kvantitativnom iskorigte:i
adamantaii-ola (shema 10)Uk ol i ko se monohidroksilirani P
uvjetima ozonolize nastaje dihidroksilni der

i sekundarni adamantghol u adamantai2-on.
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Bromirani i hi dr oksi | i rkarsori zadsintazmaehkbgobrofa i na j
razli |l itih di amantoi dni h dtr veata.znBRBbapawvan
selektivnu funkcionalizaciju ovih kaveza. Dok je selektivha funkcionalizacija adamantana

relativno jednostavna, selektivha funkcionalimaiamantana zahtjeva preciznu kontrolu

kineti ] kih i t er mo didansantihil kathi oparpomleaauije

termodinami| ku stabil nost u odnosu na osta
odcjepljenjem vodika s diamantana (slika 11). Kinktk i kontroliranim nap
dol azi do selektivne funkcionali zacij e me d |

uvjetima preferirano nastajanje apikalnih naspram medijalnih derivata favorizirano je
entalpijskim doprinosom. S druge strane, nastajj e manj e simetri |l ni h
favorizirano je entropijskim efektof?’ S obzirom na visoku simetriju, doprinos entropijskog

efekta u supstitucijiagial nog pol ogaja manje je bitan od

supstituenti malskupine

4
L 3
odcjepljenje
vodika
® 1
direktni napad . . . Kineticka
stericki zahtjevnih AG" =AM - TA,S kontrola
skupina
) Y X
termodinamicka kontrola
kiselim katalizatorima
X
Slika 11. Ut j ecaj kinetilkih i termoc

na selektivnu funkcionalizaciju diamantaffa

Nadalje, apikalne i medijalnei® veze diamantana pokazuju zanimljive strukturne razlike.
Apikalne Ci H vezesu tako ekvatorijalne, anedijalre Ci H veze suu aksijalnom odnosu

p r o ma tisti eikjoeksanskprsten (slika 12).
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Ekvatorijalna C-H veza

H

Aksijalna C-H veza

Slika 12. Aksijalmi ekvatorijalra Ci H veza diamantanal odnosu nasti

cikloheksanski prsten

Zbog navedenogkvatorijalnog karaktera-d u pst i t ui r ani di amant ani f
(za 0,65 kcal mét pri 25 °C) od njihovih 3i 1-izomera®** Ter modi nami | kom ko
reakcijskih uvj et a funkcionalizacij a di ama
pol og&j itmayg. aspekta moge se o-hireksdrmmantanapr ef er

reakciji izomerizacije smjese nitrokdie r i vat a. Pri ni skim temper a
jednadghbi sl obodne Gi bbsove enwjedgostjpa jei ma m
ent al pij ski | ' an dominaht ol ofaphkcipotmdtli ig2za csie

kiselih katalizatora (Lewisovih kiselina). Primjer [omiranje diamantana ugrisutnost
katal itil kishr kol emuna AMmB e-bromramirteod@dibdoairania st aj L
derivati. Api kal ni derivat.i ni sY Osimatega,a | i u

medijalni derivati diamantana (klorid, bromidlkohol) suspendirani u sumpornoj kiselini

daj u ravnot edgmantihog mé-diasnantihdg i zomer a pr i | e mu
di amantanoli pokazuju i st u®Mehamranizomerigacie k u st
odvija se preko intermolekularnog ©prijenosa
adamantan&dt* lak o se termodinami|lkom kontrolom mog

naspram medijalnih derivata, i dajee n e visakistupang selektivne funkcionalizacije

api kalnog pologaj a. Funkcionalizacija vol umi
manjezakl onj eni h apikalnih derivat a, al i term
dalje je odlulujuli fa&ktor u ishodu kemijske

2.3. Diamantoidni eteri

Velina diamantoidnih etera poznatih u liter

jezgom. Najjednostavniji diamantoidni eieu strukturi uz adamantansku jezgu imaju i
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odgovarajul.i al kil ni | anac. Prva sinteza tak
adamantiimetil-eter, *adamantietil-eter, tadamantiizopropileter te l-adamantitert-

butil-eter (slika 13)**2 Navedeni eteri dobiveni su iz adamantanskog klorida i sreb¢fvog
perklorata u odgovarajulem alkohol u. Osim t e
S kisikovim atomom na s ek Na dla rl3 prikazap t2o0gaj u
adamantivinil-eter te polieter u kojem je adamantanska jedinica povezana &z | i | i t o
supstituiranimpolialkiinim lancem**Ov akvi eteri istraguju se zt
materijalima s opti | kiamdamantangka podjedmiga pridanosu ol er
termil| koj stabil nost.i pol i meriziranih mat er
adamant anski kavez ni | eC vdzomo sp@en ea poliaréni etefski pi n e
sustavt** Diamantoidni eteri u kojima sulva diamantoidna kavezi&ravno povezana

eterskom vezors | a b o s ue je jexlihi paznpte literaturni primjdsis-adamantilni eter.

11 di adamanti |l ni eter dobiven je sasvim slul a
% kad je U. Kraatz ispiao kondenzaciju razlilito supsH

adamantari-olomu svr hu priprave -arthipetera(shajadd® h adama
o G O~

H,C=CH — —CH)-stat— —CH)— —(CH,—CH)-stat—-(CH,—CH)—
2= (CH, CIl{)nstat (CH, (le)m (CH, l)nsa (CH, : )m
O 0 O\x 0 £O
E E E o}
0
( P
(0] C/~/

Slika 13. Struktume formule molekulditeraturno poznatih

tercijarnih isekundarnih adamantilnih etera.
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R
Do
DCC (0] + (0]

_I_
SR R
OH
%

10 %

Shema 15. Prva sinteb&s-adamantilnog etera.

Drugi literaturno poznati primjer nastajanps-adamantilnog etera opisali su Cremlyn i
suradnici 1979. godine s k| opu i stragi vanRpdamarftaocdafte-rli | ac i
amincadamarana®®® lako je u radu navedeno da je sintetizirandiddamantil etgrzapravo

je izoliran 1-kloradamatan Naime, NMR spektri ovih dvaju spojegaij a k o i jes tbogl n

visoke simetrije imaju isti broj signala u spektrimee j e st oga Vvjerojatnoa
prilikom asignacije Nadalje, bisadamantilni eter nastao je u 28t nom 1 skori gte
reakciji alkliranja bakrovog(ll) kompleksa 3metilpentar2,4-diona s adamantbromidom

(shema 163’

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

20 %
+ 1/2 CuBr,

Shema 16. Nastajanje icladamantihih etera u reakciji alkiliranja bakrovog(lKompleksa

3-metilpentan2,4-diona s adamantlbromidom.

Bisadamant il ni eter sintetiziraldl s u i Crear
nastanka karbokationaa$ me hani zmom u i Bissadamantini ¢ter dobiiem n a ma .

je tako reakcijom Jadamantil metansulfonata s adamartaslom u10% i s ko #8 gt enj u.
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Do 22 o SO
OMs > OH +
2,6-lutidin o

l 90 % 10 %

©
OMs

* [BMIM][NTf2] = 1-butil-3-metilimidazolij triflamid

Shema 17. Dobivanjeis-adamantilnog etera iz adamantanola i adamantilate.

Sljedeli l'iteraturni p r i-2nl)-edera s @tprskenu gkupinodhatb i v ar
sekundar no mgsudidroligoenfkandehzaciom izadlamantidacetata dobili T. L.

Lohr i suradnicit® Tek nedavno je provedena ciljana sintbissa d a mant i | nog et er
skali iz Fadamantimetansulfonata i adamantaro | a u i s k o r%.!QSinkemaj u o d
navedenog etera provedena je s ciljem ispit

(LD) interakcija i vodikovih veza u klasiara koji se sastoje oblis-adamantilnog etera i

mal i h polarni h mol ekul a. Kao polarne mol eku
al kohol a. Uol eno je da dol azi do stvaranj a
skupina spomenutih molekulaiBv eza di adamantilnog etera. T
nepol arnog dijela alifatskih alkohola dol az

posljedica kumul ativnog djHAo&Mezajdamattdiai nt er .
ugl j i kov oaalkbhola. dsta dkugina autora koristila je dalje taj eter kao modelni

sustav s hidrofilnim i hidrofobnim dijelovima molekule za ispitivanje utjecaja derivata fluora

na intermolekulske interakcig.Nav edeno ibs tl roa § keo awagtiersostaza
dobivanje Vi ge saznanj a o] ut j ecaju fluor a
navedenih primjera vidi se da je zastupljenost diamdniioietera u literaturi diamantoida
poprililno mal a. U velini slul aj eva, do sac
nusprodukti u drugim reakcijama, dok je jedini poznati tercijarnd@snantoidni eter ujedno

i najjednostavniji. 1z navedenih raga, pripravan e i s t rneecijpmih biddiamantoidnih

etera bila je zanimljiva i sa sintetskagpekta i s aspektgihove primjene.
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2.4. Organska mehanokemijska sinteza

U posljednje vrijeme ©prepoznatljivost me h an

organskoj sintezi, sve je vela. Mehkuthokemi|j
tvaribez korigtenja otapal a il iliquid-asssted grindmg@a| ne K
LAG) uz brzo i kvantitativno nastajanje produk¥d.Osi m ul i nkovi t ost i i
mehanokemi jska sinteza dovodi [ do smanjenj

aspekt pri mjene mehanokemi je zmaloajgmanjs k o0je d u
generiranog otpada | ime se dobiva ekol ogki

produkat a. Nai me, procjenjuje se da 85 % ko
otpada upravo na otapdfdt. Redukci j om kbai gtneanjag not dbpa se
i scrpljivanje fosilnih goriva i koli |l ina er
reci kliranje otapal a. Mehanokemijske reakci|j

nastale uslijed kompresije, smicanja, udararilia st e z a n jlae s tniezliaesloub n o

reagirajul i ¥kl napkoon esneattaek nedavno polela i
povijesnim zapisi ma, mehanokemija datira jo
nekim zapisima, smatra da je prvamehanoki | ska reakcija bila prip

cndbarita (prirodni ) sioatomruabakrerpm wvarionikul 9 Hakresimm | f i d
tul K®4%MDanas se za odvijanje mehanokemijskih
koriste razni urelaji poput kuglilnih, wvibra
mlinova i sI**® Mehanizam odvijanja mehanokemijskih reakcija i dalje nije u potpunosti

razrijegen t e postppst awvedii ko bna] i ni ma me h ar

Mehanokemijska reaktivnost naj|legle je speci

smatrada wusl i jed dj el ovanyaau mehrast d hkesteamjrgi pe
mehani| ke aktivacije krutina koja se odvija
strukturne relaksacije te strukturne mobilnd&ti.Dakle us | i j e d apsorpcije
energije prvo dol azi do porasta povrginske
specifilne povrginelusobmag] erzanpaemgi jed& ulr
krutine imaju velu reakt i akivackdat &i j eepoizmeli

dogodila kemijska reakcija. Upravo iz tog razloga, velik broj mehanokemijskih reakcija
odvija se vel tpurrii, saorkojj et ezepeirsate reakcij e

temperatura. Prema nekise teorijama, poputmagmaplazma teorij@ili A eori j e vr ul
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t o | fa(&ngl. hot-spot theory mehanokemi jske reakcije odvi
aktiviranih reakcijskin mjesta s izuzetno visokom temperatut6itf3142 Prema navedenim
teorijama, uslijed mehani | ki dijaiseakdijake posude, t r e n |
dolazi do lokalnog razvijanja vrlo visokih temperatura (> 1000 °C). Ipak, ovako visoke
temperature uzrokovale bi dekompoziciju orga
vrul e tol ke t-@azmm jnisus primmarnan asganraaktivnosti u organskim
mehanokemijskim reakcijama. Navedena pr e
eksperimentalnim studijama u kojima je prov
mljevenjal®®>0®t Me L ut i m, mogul e je da om agrij@eanumj est &
reakcijske smjese uslijed sudara i trergat ® e dogala tijekom mlje
kratkotrajnost.i i |l okali ziranost:i ne predst a
organskih sustava. Prema dokegwij sleori ¢akcidjae

do likvefakcije reaktanata kroz nastajanje taline ili eutekftk&® Tako se, prema navedenoj

teoriji, reakcije ne mogu odvijati u |vrstomn
Ipak, dokazano je da je odvijanfeeakci ja u | vrstom stanju mo(
reaktanata i/ il:@ njihove energije moraju bi
obl ici ma. Upravo zbog toga najlegie predlog

stanju ukl j ou difyziu (posedne kod kratina s visokim tlakom para) ili
stvaranje amorfne faZé’Kao ¢gto je ranije navedeno, def i
prema kojem se odvijaju mehanokemijske reakcije zéigadamo gu il e ve on oVi

reakcije, reakcijskn uvjetima te samim reaktantima valja spomenuti deelik broj reakcija

ukl juluje I kombinaciju navedeni h teorija. J
u odnosu na klasil ni sintetski pristup u ¢
neovisno o topljivosti reaktanat a. Na t aj n
dobi ti kKl asi | nom ot opi nskom sintezom. Os

instrumentacije omogulieno je provolenje rea
reakciske smjesePr ovolLenjem reakcije pri p oomtiolg e n 0O j
selektivnosti te dobivanje produkata s visoldnergijama aktivacie Jedan od prvi h
provolLenja mehanokemijske reakcijpmgropvroilLem¢ei
Knoevenagelove kondenzacije u kojoj su autori zagrijavanje reakcijske smjese proveli na dva
nal ¥wa.prvom postupku koristili su okruglu t

rotacijski upari val sl ugi orjamamge reakcijske Grajese. & , a
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drugom postupku, reakciju su zagrijaval.] mi |
reaktoru s rotirajuiom posudom i staklenim Kk
provolenje reakcijalpjno@5pacCe damdakiadrugile o diog t
nalin zagrijavanja reakcijske smjese u mehan
zrak (engl.heat gun . Ov aj pristup korigten je -u prip
Miyaura reakcije povezivaa netopljivin arithalogenidd® te Grignardovih reagensa na
zraku®'Pr i prava Grignardovih reagensa obilno uk
i nertne atmosfere te dugo vrijeme reakcije
navedenomradu navodi se da jenukleofil na bazi magnezijamastao nakon 60 minuta
mljevenja brombenzena, magnezija i HeFna 30 Hz pri sobnoj temperaturi na zraku.
Naknadnim dodavanjem benzaldehida te dodatnim mljevenjem 60 minuta, na zraku pri sobnoj
temperaturi, ast al o je 94 % geljenog nukleofilnog
mehanokemijske reakcije provodile 60 minuta na zraku na 70 °C, nukleofili na bazi
magnezija sintetizirani su iz slabo topljivih asilomida. Nakon dodavanja organskih aldehida
idodatnog mljevenja 60 minuta na zraku, dobi
adicijskih proizvoda koji su u analognom protokolu u otopini dobiveni u prinosu manjem od 1

%.l ako su obje metode zagrij av atedajatemperatutec i j s Kk
n a razlilite organske reakcij e, otegana k
eksperimenta potaknule su na daljnji razvoj mehanokemijske instrumentacije. Tako je

razvijen nNovi ek sper i mereakcigskenposudgao stl amagoken e
visokotemperaturno mljevenje t er moel ement (ter mol | anak) i [
se upravlja putem proporcionakittegralnederivativnog (PID) regulatorg®Ovi m nal i nom

omogulena je precizna kontupanhad+t08 Cpe*m°Cur e d
ovi sno o materijalu kori gtene posudice. Na
mehanokemijskoj sintezi razlilitih derivata
sintezi produkata nukleofiine aromatske supstigu¢sAr).1*° U usporedbi s reakcijama

provedenim u DMRI, mehanokemijskandr r eakci ja odvijala se de
reakcijska i1iskorigtenja. Prednost.i vi sokot e
skal ama kor i gtYNajedemliteratursipr umj pei odnose se n
mehanokemijskih reakcija@tpri epodiuljerndcg esamp e
priprave diamantoidnih etera odvijaju uz zagrijavaripko navedeni primjeri pokazuju

svestranost mehanokemijsketsia z e , SVi se odnose na nezasile
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Za razliku od C(sf)iH i C(sp)H funkcionalizacije, mehanokemijska funkcionalizacija
alifatskih ugljikovodika znatno je zahtjevnija zbog visoke energije disocijacije®\Cisp

veze® Poznati literaturni primjerizravnemehanokemijske funkcionalizacije C8iH veze
obuhvaiHajwez@ u U pol og af*§** kiaQil vazé benziéne s k u p i
skupine!®*®>Takve GH veze relativno su kisele te i maj
se reakcije | esto odvijaju mljevenjem pri S
Izravna mehanokemijska funkcionalizacija diamantoidpisanaje na primjeru fluoriranja
adamant ana u ZN-fluokbeneensilforénmidid®® Reakcija se odvija uz
mehanokemijski uzrokovano cijepanjé NvezeN-f | uor benzensul foni mi da
imidil-radikal koji potom odcjepljuje vodikov atom izi8 veze adamantana. Kao i u

kl asilnim otopinskim reakcijama, nastaje smj
adamantana u odnosu 89:11. Uz fluoriranje, na adamantanu je ispitan@avina

mehan&k e mi j s ka a mi n gesp} kamlizatod® U owdj reakdiji, aRihacijom 35
dimetiladamantana pripravljen jeN-sul f oni r ani memant i n u 7 £
Mehanokemijski uvij eti doveld. su do vele kin
elekronske oksidacije samog katalzatora te izbjegnute oksidacije otapalkravno
povezivanje dvaju ili vige diamantoidnih der
l'iteraturi. Prednosti korigtenja mehanokemi|j
ukljuluju provolenje reakcije beenolreakgiajk:
Vvrijeme i jednostavno rukovanje. Najvela pr
met ode zbog znalajno smanjene koliline gene
Osim toga, reakcije se odvijaju prema novim i za sada nedowllng agnj eni m mehan
gt o ot var a pot purrsd r agemijske gealdimasti ji enolekulskog
prepoznavanj a. |l z navedeni h razl oga, nag ci l
za pripravu kompozitnih diamantoidnih spojeva koji bi seast o al i od dv a

diamantoidnih kaveza povezanih kisikovim atomima.

2.5. Uloga Londonovih disperzijskih interakcija u samoorganizaciji
diamantoidnih derivata

Londonove disperzijske (LD) sile posebsu vrstavan der Waalsovih nekovalentnih
interakcijakoje nastaju zbog pojave trenutnih polarizacijskih multipola u molé®uRrvi ih

je opisao njemal ki fizilar  BYLortdanovenNsilé $ug a n g
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kvantnome hani | kog pori j ekl a, a njihovo djelova
moleku | a ma , pol arnim i nepol ar ni nmertnihsaestagakkaoj edi n.
gto su primjer iKod| menetnrn adopuiatomalhaijs,thé mostaji

trajni di pol ni mo ment , al i u ibmoimnemt ukrakgvanm t r e
gi banjem elektrona oko pozitivno nabijene |
koje polarizira susjedne neutralne atome st
Rezultirajula interakciijvad ail amelsui | divamediup oalta
analogna dipel nduci r ani di pol interakcijskoj si i,
fluktuacije naboja, el ekt-mdudranhdipoliinteiakeijé’® i | e i
Posl jedice ovakvog djelovanja wuolavaju se u

pri niskim temperaturamd. ak o su naj sl abij e, di sper zij ske
ukupnim van de Waal sovim silama i zmelu atoma i m
stabilnosti mol ekula, a time imaju i¥znal aj
Londonove interakcije spadaju u anizotropne
brojnost. utjelu na oblik, velilinu i gust ol
kroz brojne fenomeme p o p u t adhezij e, pilkame agisonmpajek evojsiva p et 0 ¢

plinova, kapljevina i tankih filmova, organizacikrutina, flokulacip| est i ca u kapl j e
te u strukturama kondenziranih ma¥°%Dogool ekul

VI emena vagnost ovi h sil a bila |je podci j e
melLumol ekul ske sile s enanoldi jOsnp ovreezdeb e marnajdoil
vodikove veze iznost-120 kJmol'! (slabe < 12 kinol', srednje 16820 kJmol'! i jake 60

120 kJmolH)**Me Lut i m, i stragivanja utjecaja LD sil
interakcija izmelLu wvelikiHh mol ekul a skal i fr
interakdja akumulira’® To potvr Luj e primjer iz literatur

kaveza povezana stabilnoni € vezom duljine 704 A (standardnaufjina Ci C veze je B4
A).*"2Navedenibisd i amont oi dni ugljikovodi k pokazuje |
220°C (slika 14)!*Kont aktne povr gi ne i z[mg€tramantand iu mi n o ;
diamantana dominirane su Londonovim disperzijskim akeifama koje zbog velikog broja

HABMA kontakata stabiliziraju molekulu. Analo
diamantardiamantan te adamantémamantan i diamantattiamantan dimera. KStalne

strukture dobivenelifrakcijom rendgenskh zrakanaj e di ni | n opokazkle susla sal u ,

udal jenosti HAAAH kontakata izmelLu diamanto
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podrul-2u6 1; 9 Ovakyve udal jenost.i odgovaraju
pronalenim u organskilmTakkoIlLek uljsek i umo |kernios t dad i
privlialne sil e o0dgoV®veraal malekulama |dkstréemmo welikimd u g i
sterilkim skuisamag({shnke kB)e su proveli
uzr ok v el edisupstitairanogheksafeniletana gdert-butiinim skupinama umeta

p o | oy wsporedbi para supstituiranimderivatomkao i heksafeniletanomMeta derivat

stabilniji je od ostala dva derivata zbog iznimno jakih Londonovih disperzijskih interakcija
koje potj el uhCoHIA AninHokgoonst t ar kuaktri-autilnitzskueitiauzZa razliku

od prevladavajulih odb onjetadefivatsealektranskiuefekicet-k s a f e n
butilnih skupina ima mali utjecaj zbog velike udaljenosti od centraii@ @ze. Velika LD
energjaime Lu prostorno razgranati h skupina povel
meta deri vat termodi nami | ki ot porni ji na S i

trifenilmetilne radikal€.’®

1,71A

Slika 14.Strukturnaformula dmera[121]tetramantana i diamantana stabilizognelikim
brojem @H A A & kbntakata.

t-Bu

Slika 15.Strukturne formule molekula se r i | k i ih imekspfeniktardi para-tert-
butilheksafeniletaate stabilmg disupstituiranognetatert-butilheksafeniletaa

LD sile ovi se 0 pol ari zabil nosti odnosno t
nepolarnoj molekuli. Kvantificiraju se kao zbroj interakcija uparenih atoma ili kao interakcije

izl ogeni h povrgina. Zbog uni ver veadspeiske i [ g
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i nterakcije pokazuju veliKki potencij al za |
Ssvoj stava, posebno wuvolenjem tdwspersiondeoenggr a di
donor DED) kao dizajnirajulifh®elemenata kemi]j s

251.Samoorgani zacija diamantoidnih derivata n

LD interakcije imaju vrlo vagnu ulogu u
Zbog voluminozne struktures kojoj su svi atomi ugljikesp® hibridiziran, diamantoidi su
i deal ni sustavi za istragivanje ut jud eajl & sit ok

posjeduju nekovalentne interakcije koje snagom nadilaze Londonove disperzijske sile. Takve

i nterakcije uklj-Ul wujnao ev d @ ciknpteegr aketz g ,e i | i I 0
Stoga u velini sl ul aj eva mane doanmanine intarakcijee r a k ¢ |
zbog lega i h je tegko izdvojiti od ostalih
i maju vagnu ulogu u samoorganizaciji ™ol eku

Korigtenjem mikr os k agna foraetmnossdpy AFM)s prétma g f @ aq g |
mikroskopa s tuneliranjemn st ragi vano je ponagaonj e gnamil e k ul
povrginama Au/( 11 %y mjerenjaCuuoyeli 1als)K.u ul#anisokom ivakuumu
koristeldid AFM funkcionaliziran s CO vr gkom.
su vrlo urelene 2D otoke s gusto pakiranim
rezoluciji AFM slike autorisw s pj el i vi zual i zirati pologaje i
molekula. Uprikazanojv i soko wurelenoj 2D regetci sve mol
jedne koja se nalazi na rubu otoka (u crvenom kpugu)a moudr ugenj e mo |
tetramantana posljedica je velikog brojatCA A8 Hk ont akata i zmelu mol e
AFM slike daju informaciju o nmelabpui aldsmu p

svijetle tolke predstavljaju vodi k AFM-a. at o me

Svijetle linije izmelLu molekula posljedica
povrgine wuzorka. Aut or i su proveldi [ ral una
kompl eksi bili oni u koji ma iHAIASKkankakata.i ma | u
Rezultati teorijskih Il zral una potvr Luju L

samoorgani zaciju voluminoznih molekula [121
vizualizaciji samoorgani zaci | e ogobeekéarigttiia na ¢
za odrelivanje apsolutne konfiguracije mol ek

provedenaj e na mol ekulama [123]tetramantlAana de
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[123]tetramantan je najmanji kiralni diamantoid koji posjeduje e@wantiomeraM i P. Na
osnovi kontrasta na AFM sli kama wuol eno je de
Ccsimetrije) pri |l emu do izragaj-a. dPd alzenjverd |

vodikovih atoma, koji se zM- i P- enantomere nahze na suprotnim stranama, autori su

uspj egno asigniral:. razlil|lite enanti omer e.
konfiguracije pojedinalnih molekul a, uol eno
kl aster aeuoTlaeknool eda unall milaj molpekelda kao i m
interakcije i zmelLu mol ekul a i povrgine i maj

dolazi do blage promjene u orijentaciji molekula. Razlog promjene orijentacije pripisan je
kumulativnom djelovanju LD sila kojg o mi ni r aj u pr oces &wsesamoud:t

proces ukljuluje vige mol ekul a.

'.ﬂ

Sl'ika 16. Samoorganizacija [121]tetramant an
gustole povrgine (bBtjekaushi pba) edit eaARMhs mb
Preuzeto | korigteno uz odobrenje

Sposobnost samoorganizacije molekula diamant
nji hovu pri mjenu u di zaj nu napr edngskdm mat er
modi fi kacij om po vfonkciskoms bdgion@amamofiemse post
vezanjederivatad i amant oi d ametakaPr poVagiangye svojstava s
diamantoidnih monoslojevge od izuzetnog interesger su dosadagnjaga i st r
samoorgani zacij e mol ekul a n pr olvvorlsetniam kpoorvirgg
aromatskn sustava s planarnom i elektronski bogatom struktur@mi®8° Samoorganizacija

alifatskih sustava uglavnom jepisanazas p oj ev e s nich drggmemtimbh &n | a
uzrokuju stvaranje jJednodi menzi jjakkavise opr ugas
interakcijama C at %A% Sdrugetsoamd, kasaktepizacija sipjeva e .
sastavljenih od alifatskih kavezastih mo |
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vol umi noznost. strukture te velikog broja nm
simetrija, manjak konformacijske fleksibilsib te strogo definirane geometrije kavezastih
spojeva unose nove kar akt ereimegu rekultiratiyootgurmv r gi n
novim svojstvima.Nadalje zbog voluminoznosti k ar akt eri sti | nog, prost
kavezasti spojevi mogu ostvartva vige melLumol ekul skih kont
stabilizirati nastali monosloj. Monoslojevi diamantoidnih molekula funkcionalizirani tiolnim
skupi nama vrl o su zanimljiwvi zbog j ednost e
diamantoida te velikog afinitetavoe s k u pi ne p rmetabgosobibpremgziatn)a ma

|l stragivanje samoorgani zaci|j e adamant anski F

heksagonal ni h monosl ojeva pri | emu se adamal
okruglastih domen®#*Uvolf en meti l ne skupine izmelu ¢tiol
jezgre ne dovodi do znalajnih promjena u sa

motiv nastalog monosloja i dalje geometrija adamantanske jEZgRonaganj e ti o
derivata diamantana igpno je na primjeru -tliamantit i 4-diamantiltiola depoziranih na

povr §i ni® Nawedehi iIzameri diamantana odabranizbwg razlika u molekulskoj
simetriiji te std®ilvkeaje, zakl onljeemuosst erd | ki
supstituirani derivat posjedujeCs a apikalniCsy si met r i j u. Uol eno e o
orijentacija ovakvih monosl ojeva ovise o0 p
deri vat.i pokazuju uspravnu orijentaciju, a
apika | ni deri vati bl ago nagnut.i prema povrgin

derivatima nij e ,wjoéremj aatargd bz bnod ektugskupihak i h s m

STM slike 4diamantiltiola usporedive seS TM s | i kama adamaeatlamdik og
obzirom da oba derivata posjedufisos si metrije te identilne |
razl i ku od api kal nog derivat a, medi jal ni d

orijentacija koje su posliedicma st aj anj a v e romgomimplekjleaokorBau a me r a
vezeaus | i j ed novggederisatameGursitjoel a pakiranja medi ]| e
manja u usporedbi s apikalnim derivatima te ne ovisi 0 navedenim orijentacijama. Uz to,
provedenar al unal na studi | a powdzangaredjalnih eerivdta zaj e e
povrginu manja od energije vezanja apikalni
tiolne derivate di amant ot¥dSaobzidompna xdliki afiniteth n a
sumpora prema powar i mod &z ierkitmbksvbjsva diaanantorday

ispitana je stabilnost monoslojevadiamantiltiola te 4,9iamantidi t i ol a na povr
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Au(111), Ag(111) te Cu(1128Ter mi | Eompdiej om navedeni h mono

da je stabilnostCS veze manja od stabilnosti veze iz
naj manju stabilnost pokazao monosl o] depozi |
met al i ma kat al ianjuehekgatskel Harjegewza disocgaaijidSvgzeé. @sim

t oga, uol eno je da u slulaju mongrsdopavIis@isn i

zlata dolazi do promjene orijentacije molekule iz blago nagnute do polegnute. Postojanje
druge tiolne skuipe dovodi do smanjenja energije vezanja privAlBveze pa se molekula

moge postaviti horizontalno u odnosu na povrt
polimerizacije 49 i ti ol nog derivata diamantana na pc
stvarage linearnih disulfidnih lanaca. Disulfidni lanci nastaju povezivanjem diamantoidnih
jedinica u-remjiertue Apgolkaavzauj u fl eksi bi liBost u !
veze. TakolLer je uoleno da pomicanj eamenast al
dolazi do njihovog pucanjaisulfidne poveznice u polimernim lancimpak supokazale
osjetljivost na termi]| ku di socijaciju koj a
temperaturi nego u slulaju monosl ojValaa s ast
napomenuti datvaranje polimernih lanaca nije piime i eno na <cijel om pod
povrgine vel su neki dijelovi i dalje-sadrg:
disupstituiranih derivata. Eksperimentalno dobiveni rezultati dadatn s u potvrLe
r al un sstudijmnmNavedea i st r a @kazum mavaa g nrazserhijevanjanal i na
samoorgani zacije molekula na povrginama budu
svojstvag t o v @ @ mao dizajn materijala Kao gt o | moglavija 2.8.5,e n o u
funkcionali zirani monos!| oj evi di amantoi da ¢
svojstvima zbog | ega takvi menuu wmondkiomaiskojaj u v
emisiji. To je pokazala i studija provedena na samoorganiziramimnoslojevima
[121]tetramantasB-tiola.b® Monoslojevi [121]tetramantaB-tiola pripravljeni su uranjanjem
metalnih supstrata u oto@iduampnoni @i chaklbaov dle
samoor gani zi r anmetahtijekom p2odana. g anki &lmoai [121]tetramant#A

ti ol a na metaebvpokgzujn evarmednu monokromatsku elektronsku emisiju kao
posljedicu negativhog elektronskog afiniteta. 8gdr strane, nefunkcionalizirani monoslojevi
pokazuju znatno sl abija emisijska $metaj st va.
ograni |l ava wupotrebu tiolnih derivata di aman

vel i kog =zagri jigveadn jfao tpoonvsrkgoign ez ruasllenj a i el ek

Jasra Al il Stol ar Doktorska disertacija



§ 2 Literaturni pre gled 48

nije u potpunost.i razjagnjen, mehani zam degr
od fizikalne desorpcije dmant oi dni h mol ekul a S povrgine

uzrokovane visokoenergetskim fotonima ili elektronima. 1z tog razloga igpita je

samoorganizacija derivata diamantoidaa dr ugi m povr gi nama, kori s
poveznice i1 zmelLu mol ekul a i povrgine te wupot
jeispitana priprava monoslojeva fosforilirani
oksida’®® Vol fram je met al koj i pokazuje visoku

njegovom oksidacijom nastaje volframonw oksi
funkcijskom s kupi nom dol azi do kondenzacije S h
eliminacije HCI te nastajanja kovalentnée@® veze i zmelu f ogpdiratanat a i
(slika 17). Za razliku od monoslojeva diamantoidnih tiola koji disociraju na tenopemzd

100200 ACcC, sl ojevi ovako funkcionali @hranih
oksida pokazal:| su termi| ku stabilnost u r é
svojstva pripravljenih monosl oj evjavatolnha su
derivat a n ametgh @\vbrodgi nrmanat aj anj a podmonosl|l oj ev

sekundarnog el ektronskog rasprgenja u fotoem

-2 HCl
=0
P/
\ P;O
CI/C| /\
- [ ]| T
WO3 WO3
Slika 17. Mehanizamvezanjad i k|1 or f osf ori | di amantana n
volframovodVI) oksida.
Uz ti ol ne i fosforilirane derivate di amant
p oV r ¢ zanimljmiasu i derivatiN-h et er oci k1 i | k PWNHX zarrdzlginoa ( NHC
tipilnihojkiardbenai koko reaktivni [ nestabiln
heteroatoma&ezaninma at omu wugl ji ka. Uz t o, dodavanjem
mogu dodatno stabilizirata v el i ka prednost | e i mogul nost

Jasra Al il Stol ar Doktorska disertacija



§ 2 Literaturni pre gled 49

proligiavanje prekristalizacijom ili destil
Teorijskim razmatranjemutjecaja adamantanskihNHC na stabilnost monoslojeva na
povr gi rapsmlaraiplatiadto | o se do zakljul ka da bi oV
jale vezivanje od prethodno opisanih tiolnih
Osim stvaranj a j al e koval entne veze Iz
di amantoidnog monos#amjvd j mojemsdopatsnaodi zagt
metodu isgali su Cl ay i suradni ci koristelid tanki
monosloja [121]tetramantaBitiola na zlatt®* Re zul t ati nj i hovog i stré
visoku stabilnost nastalog monoslopy odnosu na monosloj bez CsBr, ali zbog debljine
premaza cezijevog bromida dol azi do neel as
monokromatil nosti. Osim CsBr, stabilizacij a
grafenskog P?®Régtliotgn ogd asbliorjaa.gr afena kao zagt.
SVOjStvu nepropusnost.i za sve vrste vele o

elektronsku i fotonsku transparentnost. Zbog difuzijske barijere grafena, pretpostavljeno je da

molekule diamamt i d a , di socirane s povrgine wuslijed -
vakuum vel e se ponovno vezat.i za povrginu
omoguluje djelomilnu propusnost fotona i el
zdr gavanje monokromatilnosti . Za ispitivanje
pripravili samoorganizirani monosloj [121]tetramanttiola na povr gi8pi z | at a

P P &
ara Grafen
h Y

Au

Slika 18. Struktura monosloja [121]tetramant&t i ol a z a s skimipemazam. gr af e n

Preuzeto i korigteno uz odobrenje

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

tehni kom pot v rebewgenog gafemskog tilma) dabfjipe jednog monosloja.
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Usporedbom fotoemisijskih spektara grafena
di amantoida uoleno je da grafenski ,mkmpeos!| o]
ona za jedamanrijead owelvirliijrealnosti uol®uUniaht ozla | i
tomezagtita monosl oja grafenom pokazala se bc
do!l azi do znatno veleg nkealljarsjta | mrogafenskasstp r j§e
zagtita povisuje termi|ku otpornostraspadanos | o]
monosloja ovisno o0 energiji fotona ustanovljeno je da je degradadjokovam
fragmentacijom molekula diamantoi da. Fragmer
energije s elektrona iz metal ne pdoiomizgcdjene n a
Pl direktnog pucanja veze u diamantoi di ma.
degradacije monosloja diamantoida dolazi uslijed elektronskog bombardiranja. Degradacija
monosl oja diamantoida moge s aa mpenmeigiu&djaibt i s m.
bila dovoljna za ekscitaciju elektrona s Fermijevog nivoa metala u LUMO diamantoida
(otprilike na 5 eV).

Navedene studije pokazuju vel i ki poter
monoslojeva diamantoidnih derivata u pripravi novih materijala baziranih na ugljiku.
Samosastavl!l jeni monos!| oj evi nude mogul nost
materijallasmoguno gl u mani pul aci j e na vatypapsnieayu r azi r
I ndustriji poluvodila te proizvodnji funkcio
nanosenzor&?® Stoga su funkcionalizirani derivati diamantoida, zbog djelovanja kaori
di sperzijske energij e, termodi namil ke stabi

o b el a kaadidatiiza ovakvu primjenu.

2.5.2. Samoorganizacija diamantoidnih derivata u kondenziranoj fazi

Vr al asjeuinia o p | lomonbvih disperzijskib ierakcijau samoorganizadij
molekulg ispitivanje njihovog utjecajau kondenziranoj fazi mo g e
spektroskopije helijevih nanokapljica. Helijeve nanokapljice (HN3{) vrsta kriogenih

matrica koje sluge za azalovst,catojna) radikalesiloidhd r e a k t

Zbog jJjako niske polarizabilnosti hel i a, i nt
je helij poznat kao medi |j s najslabijim mel
HNK potrebno ekspandirati plinoi t i hel i ] u vakuum pri kriog

provodi u posebno dizajniranaparaturi prikazanoj na slici &
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TOF  glavna komora

izvorna komora

komora za prikupljanje
kvadrupol MS

Tep =35..20K celija za isparavanje

Po = 20 bar E¢ 5 m®

ERRRRS S moar 3 7

SN 00 0 @l W 1070 mbar < 8

ve N N\

> —\ -10 * mikro vaga
10~% mbar 10- b | 1071 mbar g
\ o 100 I/s \

12000 I/s 1000 I/s 1500 I/s

Slika 19 Shematski prikaz aparature za proizvodnju i analizu klastera s helijevim

nanokapljicamaP r e uz et o iodobrenjeiizgef. €96 (@&Royal Society of Chemistry).

Aparatura se sastoji od tri vakuumske komore u kojima dolazi do proizvodnje HNK (izvorna
komora), sudara s molekulama ispitivane tvari i nastajanja klastera (komora za prikupljanje)

te analize dobivenitklastera (glavha komora). U prvom koraku dolazi do ekspanzije
prethodno ohl alLenog plinovitog hemi pavaksaohke
Variranjem temperature [ tl aka poletnog he

kontr ol iimaaastalie heNjesith nahokapljica. Nastali snop HNK potom prolazi kroz

skimer veliline 400 em te ul azi u komoru s |
do!l azi do sudara molekula ispitivanog uzork
njiho v e agl omeracije i nastajanja klastera. F
i sparavanja dijela He atoma s HNK pri | emu

dobre toplinske provodijivosti, HNK isparavanjem mogu izgubiti toplinu o K&'*.1° Na

t aj nalin temperatura HNK u komor. za prik.i
temperaturi helij nalazi u superfluidnom statjiSuperfluidni helij pokazuje svojstva poput

nestajj | @i skoznost.i [ vi soke topl i nosokzanenparivo v o d | |
utjecaj na samoorganizaciju prikupljenih molekulBtoga sedopirane molekule mogu
samoorgani ziratdi na nj i ma naj povol jniij.i na
helijevim nanokapljicama dalje semjgravaju kroz skimer promjera2m t e wul aze u
komoru u kojoj se nalazi maseni spektrometar vremena leta. lonizacijom elektronskim
snopom dolazi do isparavanja velikog broja h
ispitivanih molekula koji se potom analiziraju. Tehnika lesfip nanokapljica uglavnhom se

koristi za ispitivanje raznih metalrif te metaloksidnih klastefd® ai st ragi vanj a
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alifatskin spojevma u k | j urhale jorgarske molekuke poput metand®® etana®
halogeniranih ugljikovodik&?! alkohola i eterg® itd. Osim u navedenim spektroskopija

HNK korigtena je i u ispitivan?WMasenaspeitarr gani
| i stog adamant ana pokazao mjze36 tp mmatfragmenata s mo | «
m/z9 3, 79, 135, 80, 914, 67, 95 IGH,ICGHgMH,0 odgo
C4Hs, C3Hs, CsHg, C3Hs i C7H11. Prema zastupljenosti iona u seamom spektru ustanovljeno

je da najvi ge do|agatom fragmengta $©3i 4 € atomd. Maser spektar
adamantana u HNK ne razlikuje se od spektre
fragment e S j ako sl i ] ni adaimatndg rmzmiat et o Iman a Kij
zastupljenost fragmenta {H)*A s m/z 271 uz pretpostavku da su dvije adamantanske
jedinice u tom klasteru stabilizirane raspod
masenog spektra helijevih nanokapljica dopirandiekulama adamantana (slik)2 mo ge s e
uol i ti stvaranj e men)e & @dko I9hnsolekula adenhaatandiZer a ( C
13 600).

10°

'
-

—_
o

Intenzitet / a.u.

—
=
N

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

Slika 20 Maseni spektar helijevih nanokapljica dopiranih molekulama adamantana. Preuzeto

[ korigtengreuzd3 odobrenj e

Takoduepagvweinjiestr uko nGdlief e (QoHidT |15+ Erdo 119
odnosno n = 52 do 105. Razlog nepostojanja klastera ispod 19 odnosno 52 molekule
vierojatno | e Coul ombhowvwo vo dleisjtamjke inzarmel ©n

navedenog, maseni spektri pokazal. su velu z
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naboju gto ukazuje na velu stabilnost. Takvi
m/z vrijednostima te su nazvanika st er | S magilnim brojevima.
kl astera uol eni su magi |l ni b ritd. Kaa dikationskil8i, 19,
trikationskih Kklastera prva tri magi |l na bro
nastavljaju u ru analognom monokationskim klasterima. Razlog posebne stabilnosti
navedeni h kl astera s doad&irlan iamnoladitejatginjg ma ni
pretpostavljeno da su klasteri s 13 i 19 molekula adamantana posljedica geometrije prve
ljuske ikosaedré¢ n = 13) te izdugenog ikosaedrai (n =

za druge sferilne mAiatomal pemepitthmplinovd®fOsim ear e na C

| i stom adamant anu, HNK korigtene su kao mat:
molekula vode®®Uo | eno je da dolazi do agl omeraciije
klastere (HO)»H*pr i | emu m i znosi od 1lpbsehestalilfodtis Uo | e
magil|lnim brojevima 4, 11, 21, 28 i 30 pri |

molekulom vode. Kaalsu eksperimenti provedenz dodatk mol ekul a adamant a
je znalajna hidratacija svijeha kiasleeenod ® tda 18s k i h
adamant anskih podjedi ni c aO)wAdi. @sim siBhmoiekulom br o]
vode, uol| eni su i kl-@at eriu snakd@ o] 2@smopleike
uol eno da u sl ul aj u lodeadari dozamjese j&@neddamahtdnskao | e |

jedinice s klasterom vode pri | emu najvel. [
adamantana, odnosno klasterp@hbiAd12" te klasteri (HO):Ad1s. |z navedenog ¢
zakl juliti da ipzonsetlouj i mapgoivienzinhi c Br oj ev a vode

adamantanaNadalje nije uoleno stvaranje klatrata u
Azarobl jeneh u mol ekul ama vode, gto je V]

diamantoida.
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

31. Opi e napomene

Svi spojevi pripravljeni u okviru ove doktorske disertacije okarakteriziradHsu*C NMR
spektroskopijom. Novopriprdenim spojevima provedena je potpuna karakterizacija pri

|l emu su korigtene $pEXNMROIR GEMS, HBEMSelt Bl e (
NMR spektri snimljeni su na spektrometrima Bruker-890 i Bruker A\*600 na 300 ili 600

MHz (75 MHz i 150 MHZz) pri 25 °C i 70 °CKonstante spregel dane su u Hertzima (Hz).
Kemijskipomacil) i zr ageni s u englpparte pevmillion), @ signali&ab § ma  (
(singlet), d (doublet), t (triplet), q (quartet), m (multiplet) i br s (broad singbetjiterirana
otapala korigtena =za 30D @bLlk joleends MIMSGgberkt ar a

|l emu j e signal z a oupdtrigebllenggd pubtonaanbg aghpake
interni standard. IR spektri snimljeni su na spektrofotometrimdRFABB Bomem MB102

(uzorci u obliku KBr pastila) i FIR ATR PerkinElmer UATR Two r{eatuzorci). MALDI-

TOF MS spektri dobiveni su uéflectron" modu na Applied Biosystems Voyager DE STR
instrumentu (Foster City, CA). Analize plirmk kromatografijomsa spektrometrijom masa

(GC-MS) provedene su na Agilent 7890B/5977B GC/MSD instrumentu opremljenom HP

5ms kol onom. Odr e L ij&rmmapaattigad] Koflet Mikropeiztzoh éid e n 0
analizom di fer enci j aehghdfferentiabscanrang ca®rimetgdSEr i me t r
upotrebom Simultaneous Thermal Analyzer 6000 (PerkinElmer, Inc.) u posudici od platine

koja nije lzatormna. hOka Smregt svakdg iuzorka zagrijavano je brzinom od

10AC/ min u atmosferi dugika protoka 20 mL/m
Anal ysi s. Di fraktogr ami pragkasti h uzoraka p
( Cu KU ekiNi#itereunBfaggBr ent ano geomet riji na silici
kemi kalije dobiveni su iz komercijalnih izvo
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32. Sinteza poletnih prekursora potrebn
diamantoidnih etera

3.2.1. Sinteza hidroksilnih derivata diamantaizmavnomoksidacijom kaveza
U dvogrlu tikvicuod 100 nh dodani su diamantard,(6 g, Q03 mol) i CHCI> (30 nL) te je
smj esa o hl ajkepselia-5 hCasm|esa dNaQiacetona i leda). Palto je dokapana
di mel a(IHN®3 mol ) nakon | ega je reakcijska s
te potom 40 minuta pri sobnoj temperaturi. Nakon navedenog vremena, na oba grla tikvice
postavl jeni s u ihooksida d ventila@jski aotvode uje) reakogska smijesa
snagno mijegana idulih 20 minuta. Nakon izl
ponovno | e o hjkaéljeHd &C, smgesalNa@heetona i leda) te je u malim
obrocima dodavan kruti NaHG{d24,2 g, 3 mol) pi | emu dol azi do bur
pjenjenjaPo dodat ku ci j gl & elaklIciiljisrkea Nanfl @G ari mi | e g «
S . t . (sobnoj t emper at ura thlog nal dnk Wviteaisprénaje a j e
diklormetanom % x 35 nlL) te je sw otapalo klonjeno uparavanjerma rotacijskom
uparivalu bez grijanja vodene ddrvagadamantana Vi s k-
homogeniziran je s 0,75lrkloroforma te u dva obroka dodan u jednogrlu tikvicu (290 s
ledenom koncentriranom sypornom kiselinom (80 in, -30 °C). Temperatura oeBO °C
postignuta je s ledenom kupelji pripravljenom od smjeseCDH suhogledsa za hl alenj
korigtena Dewar posuda. Tijekom dodavanj a
temperatura rka siéi-B5e@pd® gACauz snagno mijeg
smj ese. Nakon dodatka nitr o&esd mimtpo{3E&°C&e r eakoc
potomizlivenau | agu s )keajehm a(liefh(es QHCN i suhog leda. Odmah

poizlevanjur eakci j ske smjese na | ed, dol azi do pr
smjesa ostavljena je 30 minuta u |l edenoj K
ljevak poroznostd t e osugen na zraku. Dokgib0m) e t al oc

prans O (1x 20 mL) i zas | e mtopimom NaHCQ@(3x 20 L) . Organski sl o]
iznad bezvodnodNaSQO;, te profiltriran a otapalo je uklonjeno uparavanjem na rotacijskom
uparival u. Dobivena smjesa monokwomaagtafjoma ( 4
na silikagelu (eluensn-heksan nhhelksan/ 1: 2jp izoprand 25|%1mnu
hidroksidiamantaa(2) i 33 %4-hidroksidiamantaa(3) u obliku bijelih prahova. Precipitat u

kiselom vodenom sloju izoliran je filtracijom kroz sintgevak porozitetad pr i | e mu |

dobiven bijeli talog 4,9lihidroksidiamantana4dy koj i je i spran vodom d
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zraku (500 mg). Ostatak diola izoliran§entinuiranom ekstrakcijoniperkolacijom)v r u i i m
eteromp r | | e mu | e800dng bajavUkalil®m jejcippdpravaspojad proceduru je

potrebno malo izmpeniti kako slijedi Nakon dodavanja nitroksi spojeva u sumpornu kiselinu
reakcijska smjes aprimd0j°@t§ potom izljerea n®l€d. Nastat bijelia

talog ispran je s #D do pH 7 te prekristaliziran iz metanola. Zajeddos | i | i nom dobi v
perlolacijom kiselog vodenog slojar u | i m dabiveaa je5mh% spojh

J=12,7 Hz, 2H), 2,02,01 (m, 1H), 1,95 (s, 2H), 1,770 (m, 1H), 1,6&,56
) (m, 118, 1,45 (d,J = 12,7 Hz, 2H), 1,39 (s, 1H}¥3C NMR (75 MHz, CDC} )
Wppm: 70,8 (C), 46,3 (Ch), 43,3 (CH, 2C), 39,9 (CH, 2C), 37,9 (9H37,5 (CH, 2C), 36,7
(CH), 32,5 (CH, 2C), 30,4 (CH), 25,2 (CHMS (El) m/z 204,2 (M), 186,2 (M-OH-H).
on diamantard-ol (3):%4 2,1 g (33 %)H NMR (300 MHz, CDC$) Wppm: 1,93 (br s,
3H), 1,821,77 (m, 1H), 1,76.,72 (m, 6H), 1,741,63 (m, 9H) 13C NMR (75 MHz,
CDCls) Wppm: 67,5 (C), 45,7 (Ckl 3C), 39,8 (CH, 3C), B2 (CH, 3C), 36,4 (CH,
3 3C), 25,6 (CH)MS (El) m/z. 204,2 (M), 187,2(M*-OH-H).

&\ diamantarl-ol (2):% 1,6 g (25 %)H NMR (300 MHz, CDC}) Wppm: 2,16 (d,
OH

oH  diamantar4,9-diol (4):°*1,3 g (21 %)H NMR (600 MHz, CR2OD ) t/ppm:0,39(s,
6 H),0,23(s, 12 H):13C NMR (150 MHz, CROD ) t/ippm: 67,5 (C, 2C), 45,4 (GH
6C), 40,3 (CH, 6C)MS (El) m/z 220,2 (M).

OH

3.2.2. Sinteza mslatnih derivata adamantana i diamantaina p | i postupak

U jednogrlu okruglu tikvicu (25 in) opremljenu kl orkalcijevom
odgovarajul.i al kohol di a m&kClo(b g te (jelsmjesano | , 1
ohl alena nnaje dodak TEA (3B @kv.bte je dokapana otopina metansulfonskog
anhidrida (1,5 ekv.) u 2imledenog CHCl,uz snagno mi jeganj e. Reakc
je 10 minpri 0 °C a potom 2680 minutapri sobnoj temperaturi. U reakcijsku tikvicu potom

je dodanCH:Cl> (5 mL), a smjesa je ekstrahirana hladnom 5 %@ i zas | e rotopimom

NaoCOs. Or gans ki sj¢ anad bezvadmpgNaSOs te je otapalo uklonjeno
uparavanjem na rotacijskom uparivalu. Dobi ve
proliglilavanj a.
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NapomenaPripravamess | at ni h deri vata provedena | e I K
kl orida (MsCl) wuz 1,5 ekyv. redkiijfpripraze tadanthntij a v a n |
metansulfonatb ovom procedurom dobiveni su slilni
metansubnskog anhidrida. Ueakciji priprave 4diamantil metansulfonat@, nije dobiven

glej eni skiprdigmantae.i 4

3.2.2.1. Priprava l-adamantilmetansulfonat®)
Prema oplem postupku opi s-haad@n(0,u6 gA5 nBnolRi. 2. , |
metansulfonskognhidrida (1,3 g, 7,5 mmol) uz TEA (2,4.m17,5 mmol) dobiven je ns#at

5u obliku bijelesmolast&k r ut i ne. St ajanjem pod bal onom du:¢

L@O\\ oy, Adamantl-il metansulfonat §): 20720813512 1 09 g (95 %);'H NMR (400
0% MHz, CDCk) Wppm: 2,98 (s, 3H), 2,23 (br s, 9H), 1,66 (br s, 68, NMR

° (100 MHz, CDC#) Wppm: 91,8 (C, 1C, @), 43,0 (CH, 3C), 41,0 (CH,
1C), 35,6 (CH, 3C), 31,5 (CH, 3C).

3.2.2.2. Priprava4-diamantilmetansulfonatar)
Prema oplem postupku pr i-hdroksidieamamgn&d)g0e264g,m u A G
mmol), TEA (0,49 m, 3,5 mmol) i metansulfonskog anhidrida (0,261 g, 1,5 mmol) dobiven
je mesilat 7 u obliku bijelog praha. Sirovi reaki | s ki produkt korigten |
bez proligliavanj a.
Hi0. 4-diamantilmetansulfonat7):*? 0,280 g (99 %); 'H NMR (600 MHz, CDC})
¢ 3 Wppm: 2,99 (s3H), 2,212,18 (m, 6H), 2,0£,01 (m, 3H), 1,74,76 (m, 3H), 1,74
1,72 (m, 7H);*3C NMR (150 MHz, CDC}) Wppm: 91,5 C), 43,2 CHz, 3C), 40,9
7 (CH, 1C), 40,2 CH, 3C), 36,7 CH, 3C), 35,9 CHy, 3C), 25,2 CHs, 1C);MS (EIl)
m/z. 187,2 (M-CHz03S); HRMS-MAL DI i zr a| u nigHe-@SNaJa3 0[5C 1187, opag
305,1180.

3.2.2.3. Sintezal-diamantilmetansulfonataBy

°° (2) (0,102 g, 0,5 mmol), TEA (0,105 Im 0,75 mmol) i metansulfonil klorida
8 (0,042 ni., 0,55 mmol) dobivena je smjesa spoj&ega prema GEMS analizi

&\O\\S,Cm Prema oplem postupku pr i-pidreksidemaotanas ano

s a dw gli i udisrieizreagiralog spoja, 1-klordiamantan i spd§ u tragovima.
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3.2.2.4. Sintezad,9-diamantil dimetansulfonata)
”Sstf? Prema oplem postupku pr i pdiharoksidiasantasaa n o m
© (4) (0,110 g, 0,5 mmoal), TEA (0,210lm 1,5 mmol) i metansulfonil klorida (0,085
mL, 1,1 mmol) dobivena je smjesa spojek@a prema GEMS anal i zi s a
o & v el iudieneizreagiralog spojd, mali udio4-hidroksi-9-klordiamantana i spoj

9 u tragovima.

3.2.3. Sinteza bromidnih derivata diamantana direktnom funkcionalizacijom kaveza

3.2.3.1. Priprava l-bromdiamantanaX0)
U jednogrlu tikvicu (100 rh) dodan je diamantan (2 g, 10,6 mmol) te je tikvich a L ena n a

lederoj kupelj ( 0 AC) . Potom je pomoiu lijevka za dc
mL) uz | agano mi | e g anNakon dodatkeébrons,t reakctjskaosmjésd a L e n |
mi j egprirca bjne | temperaturi 2 h. Po zavrget ku |

ohl alena na | edeno]j k uzg5@ Ml). U sntjesu jej petomppoldgank o  d o
dodavana zasi eotopina NaSO;do obezbojenja iz h$ aMagonp e mi j
neu ralizacije vigka broma, reakcijska smjesa
odvojeni a vodeni sloj ekstrahiran jdoroformom (3x 10 mL_). Sakupljen organsk slojevi

S u g sinnad MgSQs, profiltrirani, a otapalo uklonjeno uparavanjem matacijskom
uparival u. Sirovi protdaksampa epri stlelmuzijreand
pragkasta krutina.

&\ 1-bromdiamantani(0):'’ 2,7 g (95 %)H NMR (600 MHz, CDC} ) Wppm: 2,47

2,42 (M,4H), 2,152,12 (m, 2H), 2,06 (br s, 2H), 1,9693 (m, 1H), 1,82,77 (m,

10 2H), 1,77-1,75 (m, 1H, 1,7&,71 (m, 4H), 1,69 (br s, 1H), 1,6260 (M, 1H), 1,59

1,57 (m, 1H)3C NMR (150 MHz, CDC}) Wppm: 79,5 (C), 51,7 (CH 1C), 46,2 (CH, 2C),

41,6 (CH, 2C), 38,7 (CH 1C), 37,3 (CH, 2C), 36,6 (CH, 1C), 34,9 (GH2C), 31,6 (CH,
1C), 25,3 (CH, 1C)MS (El) m/iz 187,3 (M-Br).

3.2.3.2. Priprava 1,6dibromdiamantanal(l)
U jednogrlu okruglu tikvicu od 100 indodani su diamantan @8 g, 10 mmol) i brom (15
mL). Na tikvicu je postavlendiladiosa sustavom za oanhevodka nj e n

Reakcijska smjesa je zatim zagrijana wonperaturer e f | uksa t eh. Nakoj egan a
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hl alenja na sobnu t emper aklomform (20 nL)te je Engesg s k u ¢
izivena u | agu s | edom. U | a g 50 jde obezbojemjpr oci m
reakcijske smjese koja | e dodieotganski slojevsl e na n
razdvojenite je voden sloj ekstrahiran kloroformom2(x 20 ml). Organsksloj je potom
s u g gnad bezvodnogNaSQ: te profiltriran a otapalo uklorgno uparavanjem na
rot aci j sk oPekristalizacijonv srdvel reakcijske smjeen-heksama dobiven je
| i sti spoj u obliku bijele krutine.
1,6-dibromdiamantan 1(1):°° 1,67 g (48 %);!H NMR (600 MHz, CDC} )
Wppm: 2,512,47 (m, 8H), 2,36 (s, 4H), 1,96 (br s, 2H), 21787 (m, 4H);13C

» NMR (150 MHz, CDC%) Wppm: 74,8 (C, 2C), 52,1 (GH2C), 48,9 (CH, 4C),
34,2 (CH, 4C), 30,4 (CH, 2CWS (El) m/z. 265,2 (M-Br).

Br Br

3.2.4. Sinteza bromidnih derivahi a mant ana i z o digoopviair apjousitiuhp aa

Odgovarajuli hidroksilni der ieuémLCHClatngnt ana
reakcijska smjesa ohl al en a(28amnol) lA2Gh CHiCh,k ap an a
ledena kupelj je uklonjena a r eakci j skmisemnpepat emmpeganar i
Potom su dodani ¥ i CH.Cl> te su slojevi odvojeni, a organski sfoje j o g spra d n o m
HOtezasil enomNabi€C® pi r@mi | enoNm Cdt.opNankoarad suger
bezvalnim NaSCQu, organski sloj je profiltrirana otapalo iz filtrata uklonjeno uparavanjem

na rotacijskom upar i vprdknstalzir&ijeriza-heksana.e a k ci j s ki

3.2.4.1. Priprava 4bromdiamantanal(2)

Prema opl em p o s§3i2.g. kiadhidvogsidianaantans) (102 g, 0,5 mmol)
I SOBr (0,09 ni, 1,2 mmol) u 6 b CH2Cl> dobiveno je 0,131 g (9%) bi j el og pr agk
produkta.
B 4-bromdiamantani(2):?°° 131 mg (98 %)*H NMR (300 MHz, CDC¥) &/ ppm: 1, 3
g 2,27 (m, 6H), 1,90 (br s, 3H), 1,81 (br s, 4H), 1,70 (br s, 6@);NMR (75 MHz,
CDCl) U/ ppm: 65,,8BC)4C5 (CH,80),38,1 (Ci438), 35,8 (CH,
2 3C), 25,2 (CH, 1C)MS (El) m/z 187,2 (M-Br).
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3.2.4.2. Priprava 4,9dibromdiamantaa (13)

Prema opl em pos68a4,.uz 4dhideksidieanantang3) (0,220 g, 1
mmol) i SOBg (0,36 nm_, 4,7 mmol) u 8 rh CH2Cl> dobiveno je 0,339 g (986) bijelog
pragkastog produkt a.
B 4,9-dibromdiamantani3):*'’ 339 mg (98 %)H NMR (600 MHz, CDC$) Wppm:
2,32 (s,12H), 1,97 (s, 6H}3C NMR (150 MHz, CDC#) W/ppm: 63,0 (C, 2C), 48,4
(CHz, 6C), 39,6 (CH, 6CMS (El) m/z 265,1 (M-Br).

13

3.2.5. Hidroliza diamantanskih bromidao p i i post upak
U jednogrlu okruglu tikvicu (25 ) dodaniswo d govar aj ul i di amant ansk.|
1-6 M HCI (1,5 ml) te DMF (1 rh) i H20 (0,5 nL). Reakcijska smjesa zagrijana je na
temperaturu refluksa te mijegana 24 h. Tijek

te su povr emeno ljigotispjarenskGHGIh| Malk o Iplagglenj a
temperatur u, reakcijska smjesa izlivena | e
filtracijom na Bechnerovom i jevku. Tal og

prekristaliziran iz CHGlili CHzOH pril emu j e dobi ven odgovarajuli

3.2.5.1. Priprava 1-hidroksidiamantang2)

Prema oplem pos§ 825 ir boomdiasnantadhd) (8,42 g,
&L 0,032 mol) te 1 M HC{34 L) u smijesi DMF (20 i) i H2O (5 nL) dobiveno je
) 6,34 g (98 %) dhidroksidiamantana(2). Spektroskopska karakterizacija u
potpunosti odgovara prethodno navedenoj u 8§ 3.2.1.

3.2.5.2. Priprava 1,6dihidroksidamantanal{4)

Prema opl em pos§3®s kzu,6edbpmdiamantangll)u0,5 g, 1,4 mol) te
6 M HCI (5 nL) u smjesi DMF (3 rh) i H.O (1 mL) dobiveno je 0,310 g (97 %) 1,6
dihidroksidiamantanél4).

\&\O 1,6-dihidroksidamantanié): 0,310 g (97 %)!H NMR (600 MHz, CQXOD)
HO H

Wppm: 2,21 (d, J = 13,04 Hz, 4H), 1,996 (m, 2H), 1,76 (s, 4H), 1,6662
14 (m, 4H), 1,37 (d, J = 13,04 Hz, 4H),
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13C NMR (150 MHz, CROD) Wppmt 70,9 (C, 2C), 47,3 (CH 2C), 46,0 (CH, 4C), 32,8
(CHz, 4C), 31,1 (CH, 2CMS (El) m'z 220,2 (M).

3.2.6. Sinteza jodidnih derivata diamantoida direktnim jodiranjem kaveaap | i postupa

U jednogrlu tikvicu dodani s u ekw),diaiaforna (3,8 u l i
mmol, 2,2 ekv.), kruti NaOH (87,5 mmol, 55 ekv.) i &Hb (15 nL). Reakcijska smjesa

mi | e g arnsabngj emperaturi-6 dana. Potom je reakcijska smjesa profiltrirana te je
dodano30 nL vode i ekstrahirand®H.Cl> (3 x 10 mL_). Orgarski slojevi susakupljem i

ispranz asi | enom %50 dopobezbwjem .N aN a k o madisemvgdeim NaSQy,

sugil o | e @HIChijeluklonjenrupamaoa,nj @ m na r ot acifoyiskom
reakcijski produkt proliglilen je kolonskom kr
n-heksanom.

3.2.6.1. Sinteza Jodadamantanal’) i 1,3-dijjodadamantanal(6)

Prema oplem postupku opi s atfo@21liug, 86 ninolp . 6 . ,
jodoforma (1,4 g, 3,5 mmol) uz NaOH (3,5 g, 87,5 mmol) u diklormetanu dobivena je smjesa

produkatal5, 16, neizreagianogadamantana te nepoznatog produgt@ma GEMS analizi

Proliglavanje smjese kolonskom kr kakoditssagr af i |
i zoliraldi | 1 st produkti . Zbog kompl eksnost
znatne koliline nei ztskdpugnijedadjdkamg i rgd &knt. ant a ova

1-jodadamantani6):34 0,170 g (41 %)*H NMR (600 MHz, CDC}) tippm: 2,66
2,61 (m, 6H), 1,95 (s, 3H),851,77 (m, 6H);*C NMR (150 MHz, CDC}) U/ppm:
52,5 (Ch, 3C), 51,2 (C), 35,6 (CKI3C), 33,1 (CH, 3C)MS (El) m/z 135,1 (M-

15

.
l 1,3-dijodadamantanalf):®* 0,033 g (8 %):!H NMR (600 MHz, CDC$) Wppnt
@\I 3,36:3,33 (m, 2H), 2,6€,56 (m, 8H), 1,94,94 (m, 2H), 1,87,84 (m, 2H);°C
16 NMR (150 MHz, CDC#) Wppm 64,4 (CH, 1C), 49,9 (CH, 4C), 44,5 C, 2C),
36,6 (CH, 2C), 33,7 (CKH 1C);MS (El) m/z 2611 (M*-I).
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3.2.6.2. Sintezad-joddiamantana18) i 1-joddiamantana19)

Prema opilem postupku opi 5B 8 gql,6ummal), j8dof@mabs . , I
(1,4 g, 3,5 mmol) i krutog NaOH (3,5 g, 87rBmol) u CHCI,, dobivena je smjesa
diamantanskih jodidal8 i 19 u priblignom o mjudio neizrehgirdog U z Vi

diamantana Kol onskom Kkromatografijom na silikageée
produkata dok su |Imasltom pudjdalkgt odvajdnmeddniir @ g k o u
i zomera ovaj sintetski put njihove priprave

| 4-joddiamantan X8):?°° 0,075 g (15 %)*H NMR (600 MHz, CDC}) Wppm: 2,60
2,55 (m, 6H), 1,85 (br s, 3H), 11976 (m, 1H), 1,75 (br s, 3H), 1,4865 (m, 6H);
13C NMR (150 MHz, CDC}) Wppm: 53,0 (CH, 3C), 49,9 (C), 42,2 (CH, 3C), 37,3
'®  (CHy, 3C), 35,8 (CH, 3C), 25,2 (CHWS (El) m/z 187,2 (M-I).

1-joddiamantan 19):2°° 0,090 g (18 %)H NMR (600 MHz, CDC#) Wppm: 2,87
&N (s, 1H), 2,482,41 (m, 2H), 2,23 (br s, 2H), 2,04 (br s, 2H), 11867 (m, 12H)1C
19 NMR (150 MHz, CDC}) Wppm: 71,3 (C), 55,9 (CH 1C), 48,3 (CH, 2C), 41,3
(CH, 2C), 39,4 (CH 1C), 37,6 (CH, 2C), 37,5 (CH, 2C), 36,9 (CH), 31,9 (CH), 25,6 (CH);
MS (EI) m/z: 187,2 (M-1).

327.Sinteza jodidnih derivata di amamtpdiida i z
postupak

U jednogrlutikvicu (50mL) dodani su odg ohrano i hidioksi- dedvata ma nt o
(1 mmol ) i koncentri-bmnasjuvdgad&di | Ra alkics ¢ Isikm
je na 120 AQ .t eeomizjaseG &@red k4 r eak coCl(BOMEmj es a |
slojevi su odijeljeni Organsksloji spr an | e zas i 5@ doobezboj¢njafei nom
S u gnadbezvodnimNaSQOs koji je potom profiltriran a otapalo jeuparem na rotacijskom
uparival u. Dobivena je bijela kuuitdwiaen kkovraa
kori gtena bez dodatnog proliglavanja.

NapomenalU sl ul aju korigtenja diamantoidnih al k.
potpunija konverzija u jodidne derivat®sim togat ak o dobi veni ngmaoduk:t

neizreagiraiin polaznihbromida
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3.2.7.1. Sintezal-jodadamantanal5)

@\ Prema opiem postupku opisanom-lola@ 3. 2. 7
(0,152 g, 1 mmol) u57 % HI 3lm 24 h d o bijodadamaniagls) | i st i
(0,26 g, 99%) u obliku bijele krutine.*H i ¥C NMR spektri u potpunosti
odgovaraju spektrima opisanim u § 3.2.845 (El) m/z: 135,1 (M~-I).

15

3.2.7.2. Sintezad-joddiamantana18) i 1-joddiamantana19)

Prema oplem post upk u -bomdasantamdgl) (01344, 05 .meol)7 . , i
odnosno 4dromdiamantanél?) (0,53 g, 2 mmol) i konc. HI (1 i 13 mmol z&l0, 5 m_, 66
mmol zal2)d o bi veni s u 19aaniosneld u visakenr té¢ dedvaRD u slabijem
i skori gt el8f air.i Pteen viae u sl jedelem koraku bez
i20proligliena je pomoliu nekoliko kol gemski h k
heksanom te potom prekristaldjomizn-h e k s an a . l zolirano jl18 0, 4 ¢
te 0,04 g (6 20)Prepstaltht3@ Ykrutohe j¢ smgesaddida i nepoznatih

nusprodukata.

4-joddiamantan 18): 0,4 g (64 %); Spektroskopska karakterizacija odgovara
karakterizaciji navedenoj 83.2.6.2.MS (El) n/z 187,2 (M-I).

|
5
1-joddiamantan(19): 0,152 g (97 %); Spektroskopska karakterizacija odgovara
%I karakterizaciji navedenoj &3.2.6.2.MS (El) m/z. 187,2 (M-I).

19
Nepoznati spo{20): 0,04 g (6 %);'H NMR (600 MHz, CDC}) W/ppm: 1,941,86 (m, 7H),
11811,76 (m, H), 1,75-1,69 (m, 7H); 13C NMR (150 MHz, CDCk) t/ppm:51,9(CH2, 1C),
49,2 (Ch, 1C), 43,8 (C, 1C),43,5(C, 1C), 43,2(CHz, 2C), 40,1 (CH, 1C), 39,0 (CH, 2C),
37,4 (Ch, 2C), 36,8CH, 2C), 25,5 (CH, 1C)

3.2.7.3. Sintezal,6-dijoddiamantanaZ1)

Prema oplem postupku -dipomgiaanamam@diyu(l ¢\ 2,Bmnmdl)i7 . , i :
konc. HH(20mh) dobi veno je 1,25 g (99 %) | i stog pr

dobro otapasu vrulem CHCI
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1,6-dijoddiamantan(21): 1,25 g (99 %)t.t.. 289 291 °C;'H NMR (300 MHz,
'j%L CDCls, 50 °C)Wppm: 2,922,85 (m, 3H), 2,55 (d, J = 13,8 Hz, 4H), 2237
21 (m, 4H), 1,87 (d, J = 13,8 Hz, 3H), 1,261 (m, 2H), 1,55 (s, 2H}3C NMR
(75 MHz, CDC}, 50 °C)Wppm: 65,4 (C, 2C), 57,1 (GH2C), 50,4 (CH, 4C), 37,2 (GH
4C), 30,9 (CH, 2C)IR (nea) 3madcnil: 2927, 2895, 2857, 1440, 1337, 1280, 1048, 975, 936,
777, 685, 617MS (El) miz: 313,1 (M-).

3.3. Sinteza diamantoidnih etera konvencionalnom metodom

33.1.0pii postupak 1

U autokl av vol umena 5 mil dodani su odgova
diamanoidni mesi | a't (1 mmol) [ trietilamin (1,5 mmo
kupelj zagrijavanu na magnet skoj miCjnakgna | i c i

| ega j e +#H20jhe gNmankao n2 49t o j e r e ak t,idgdanksa CkEImMmj] es a
(30 nL) i H20 (20 niL) te su slojevi razdvojeni. Organska faza isprana p HHhSQs i
zasil enom g0 pei nsoway BsbSA, a otapalo uklonjeno upavanjemna
rotacijskom wuparival u. Sirova-MB-eakei jpslod i g

kol onskom kromatografijom u odgovarajul em s

OiC vezom u medijalnom pologaju |iglieni su n
prilikom |igienja na silikagel u.
Napomena:Obrada5 % H,SQy umjesto 10% HCI sprjelava nastana

kloridnog derivata.

3.3.1.1. Priprava l-adamantitmetiletera @2)

U okruglu tikvicu (25 nh) dodani su Jdadamantil metansulfong®) (1,15 g, 5 mmol),

apsolutni metanol (5 ) i TEA (0,84 nL, 6 mmol) te jereakcijska smjesa grijana na 60 °C

24 h pod atmosferom dugi ka. Po zavrgetku r eec
te je prebal ena ,atikvicaippeanmaadiklormetanoed s tnlr). Okganskj u

sloj ispran je vodom (¥ 5 mL), osg e mad bezvodim Na&eSQi,, sugi | o j ea odf i |
otapalo uklonjenoupav anj em na rotacijskom uparivalu b
Sirovi reakcijski produkt proligien je kol or
nrheksanom pri |l emu je izolirano 623skozge ( 75 ¢

t e k udgadmog mirisa.
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@\ . l-adamantiimetil eter 22):1%2 0,623 g (75 %);!H NMR (600 MHz, CDC})

” Wppm: 3,22 (s, 3H), 2,14 (br s, 3H), 1;ZF¥1 (m, 6H), 1,64.,56 (m, 6H);**C
NMR (150 MHz, CDC4) Wppm: 71,9 (C), 47,7 (CH, 3C), 40,9 (§H8C), 36,5 (CH, 3C),
30,5 (CH): MS (El) m/z 166,2 (M).

3.3.1.2. Priprava l-adamantittert-butil-etera @3)

U okruglu tikvicu (50 nb) dodani su dadamantil metansulfon#®) (2,30 g, 10 mmol)tert-
butanol (10 b, 105 mmol)i TEA (1,60 nL, 11,5 mmol) te je reakcijska smjesa grijana na
temperaturrefluksa2 4 h pod at mosf er onkcdiujgei ksamj ePsoa zjaev rog
sobnu temperaturu te | e ,agtikvedisdara didormetadon3{ e v a k
x 10 nL). Organski sloj ispran je vodom (20 nL) |, 0 Bad liervadim NaSQy a
otapalo uklonjenauparivanjem nar ot aci j skom wuparivalu bez zac
Sirovi reakcijski produkt pr olOfdktwietV)ug kol or
eluiranjent-hek sanom pri | emu j e i zol ir ablika bijde 8 g (
pjenaste krutine.

1-adamantitert-butil-eter 23):1*21,8 g (87 %)t.t.: 5557 °C;'H NMR (300
@\0 MHz, CDChk) Wppm: 2,09 (br s, 3H), 1,92,82 (m, 6H), 1,68.,55 (m, 6H),

® 1,29 (s, 9H)C NMR (75 MHz, CDC}) Wppm: 74,1 (C), 73,9 (CH, 1C), 45,3

(CHg, 3C), 36,5 (CH, 3C), 32,3 (CH3C), 31,0 (CH, 3C)IR (KBr) 3madcm™: 2973, 2908,
2852, 1453, 1360, 1233, 1194, 1116, 1087, 848 (El) m/z. 208,2 (M).

3.3.1.3. Priprava 1,tdiadamantil eteraZ4)

Prema opl em pos§3i3lkiz ladgamant metamsulfonatd) (11,50 g, 50
mmol), adamantaii-ola (7,60 g, 50 mmol) i TEA (8,40 mL60 mmol) nakon 24 h dobivena
je smjesa spojevaseter@@u velinskom udjelu. Ko likagels k o m Kk r
uz elurane:-h ek sanom i zolirano je 11,4 g (80 %) |
1,1-diadamantieter @4):*%1° 11,4 g (80 %)it.t.. 182184 °C;*H NMR
Z@o@ (300 MHz, CDC¥) Wppm: 2,08 (br s6H), 1,89 (dJ = 3,02 Hz, 12H), 1,59
2 (t, 1= J2 = 2,9 Hz, 12H)3C NMR (75 MHz, CDC} ) Wppm: 74,3 (C),
45,9 (CH, 6C), 36,5 (CH, 6C), 31,1 (CH, 6C)R (KBr) magcnml: 2974, 2903, 2846, 1350,
1116, 1086MS (El) m/z 286,3 (M).
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3.3.1.4. Priprava l-adamantit4-diamantiletera 5)

Prema opl em p o s§3B8dkinddiamaitisretansuionatd) (0,150 g, 0,53
mmol), adamantaii-ola (0,081 g, 0,53 mmol) i TEA (0,112Lm0,80 mmol) nakon 24 h
dobivena jeprema GGMS analizismjesa spojevas eter@u vel i nskom udj el u
4,4didiamantil eterom(26) kao nusproduktom (15 %)Kolonskom kromatografijom na
silikagelu uz eluiranjen-heksanom dobivena je smjesa et@@ai 26 k oj a j e pr ol i
uzastopnimpr ek ri st ali zacijama iz dietil etera pri
produkta25te 0,018 10%) | i s t o 26u pblika loijelitk Kruéina.
1-adamanti4-diamantiteter @5): 0,093 g (52 %);t.t.. 263265 °C; 'H
% NMR (300 MHz, CDC4) Wppm: 2,08 (br s, 3H), 1,89,84 (m, 15H), 1,78
° 1,74 (m, 1H), 1,72,68 (m, 9H), 1,6a,57 (m, 6H);**C NMR (150 MHz,
CDCls) Wppm: 74,2 (C), 73,4 (C), 46,2 (GH3C), 45,8 (CH, 3C), 40,1
(CH, 3C), 37,3 (CH 3C), 36,6 (CH, 3C), 36,5 (GH3C), 31,1 (CH, 3C), 25,7 (CH, 14dR
( n e and/Oml: 2871, 2847, 1439, 1342, 1248, 1110, 1098, 1086, 1033, 953, 87V B98;
(El) m/z 338,3 (M); HRMS-MALDI i zr al un as@®ONaf 86 1 C2507, opag
361,2510.

25

3.3.1.5. Priprava 4,4didiamantitetera @6)

Prema oplem pos t§BB.k ueted6pdioshai nvoerm U e -dimrhanté g anj e
metansulfonatér) (0,282 g, 1 mmol), idroksidiamantané3) (0,204 g, 1 mmol) i TEA (0,2
mL, 1,2 mmol) 96 hpri1 00 AC u iskorigtenju od 65 %. I
pomolu kolonske kromatogr af irheksaman al oksu (ak
4 4didiamantiteter (26): 0,255 g, (65 %)t.t.: 2211 223 °C;*H NMR (600
% @ MHz, CDCk) Wppm: 1,891,87 (m, 6H), 1,871,85 (m, 12H), 1,74,74 (m,
Zs 2H), 1,731,68 (m, 18H);13C NMR (150 MHz, CDC}) Wppm: 73,4 (C,
2C), 46,1 (CH, 6C), 40,1 (CH, 6C), 37,3 (GH6C), 36,6 (CH, 6C), 25,7 (CH, 2CIR

(nea) ,ma/cari L 2888, 2869, 2847, 1103, 194925;:MS (El) m/z 390,3 (M); HRMS-
MALDI i zr al unygts@" 308D ,[2@23, opageno 390, 2920.
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3.3.1.6. Priprava l-adamantitl-diamantitetera @7)

Prema oplem pos 8§83l iz ladamanslanetansulfonat®) (0,230 g, 1
mmol), Lhidroksidiamantané?) (0,204 g, 1 mmol) i TEA (0,21 in 1,5 mmol) nakon 24 h

dobiven je eteR7u vi sokom i skorigtenju. l zol acija pr
kromatografije na aloksu (aktivitet V) uz eluiraigja-heksanonp r i |l emu je izolir
(59 %) | istog produkta u obliku bijelog prah

(600 MHz, CDC}) t/ppm: 2,33 (d, J = 12,2 Hz, 2H), 2,07 (br s, 3H), 2,05
2,02 (m, 1H), 1,96.,93 (m, 2H), 1,92,90 (m, 6H), 1,89 (br s, 2H), 1,82 (br
s, 2H), 1,741,67 (m, 1H), 1,68,55 (m, 13H), 1,30 (d, J = 12,2 Hz, 2HJC NMR (150
MHz, CDCk) t/ppm: 76,9 (C), 74,1 (5 45,6 (CH, 1C), 45,5 (CH, 3C), 43,7 (CH, 2C), 40,3
(CH, 2C), 38,5 (CH 1C), 37,7 (CH, 2C), 36,8 (CH, 1C), 36,6 (GH3C), 33,0 (CH, 2C),
31,1 (CH, 3C), 30,5 (CH, 1C), 25,7 (CH, 1@®; (nea) ,mad@m'’: 2874, 2846, 1454, 1343,
1300, 1099, 1076, 2B, 951, 903, 818WIS (El) m/z 338.3 (M); HRMS-MALDI i zr al unat o
za[GsH3sONa]'3 61, 2507, opageno 361, 2493,

1-adamantil-diamantiteter 27): 0,200 g (59 %)t.t.: 147 149 °C;'H NMR
&%@
27

33.17. Pokugaj -diamargikd-diamantiketera @8)

% Prema oplem post BpXal, smjesas-diamami u
%LO metansulfonaté7) (0,085 g, 0,3 mmol),-hidroksidiamantané&?) (0,061 g,
28 0,3 mmol) i TEA (0,051 o, 0,36 mmol) mi j egana | e

autoklavu.Nakon kolonskekromatografig na ALOz uz eluiranje smjesom dietil etarheksan

(2:1)izoliran jebis-apikalni produk6, al i ne 1i28gel jeni produkt

3.3.1.8. Priprava 1,3bis(l-adamantiloksi)adamantan29)

Prema opl em pos&3Ba.kete9dgbives i iz dadamantil metansulfonata
(5) (0,300 g, 1,3 mmol), 1;8ihidroksiadamantang0) (0,109 g, 0,65 mmol) i TEA (0,223

mL, 1,6 mmol) mi jeganjem u autokl| aedgnajp2 h n
filtracijom reakcijske smjese na sinter | ] e
metanolom i kloroformom do potpunog uklanjanja neizreagila r eakt anat a. N a k

na zraku dobiveno je 0,080g (28 bi j el og pragkastog produkt a.
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1,3-bis(l-adamantiloksi)adamanta@9): 0,080 g (28 %)t.t.: 215218 °C;H
O@> NMR (600 MHz, toluerds) Wppm: 2,21 (s, 2H), 1,21,06 (m, 2H + 3H iz
@o@ toluena), 2,0aL,96 (m, 6H), 1,94.,92 (m, 12H), 1,82,80 (m, 8H), 1,54
» 1,48 (m, 12H), 1,324,34 (m, 2H);**C NMR (150 MHz, toluends) Wppm:
76,3 (2C), 74,3 (2C), 55,0 (GH1C), 46,3 (CH, 4C), 45,3 (CHBC), 36,9 (CH, 6C), 35,9
(CH, 1C), 32,3 (CH, 2C), 31,5 (GH6C); IR (nead ,madam': 2905, 2890, 2858, 1453,
1348, 1297, 1101, 1080, 1025, 984S (El) m/z 436,3 (M); HRMS-MALDI i zr al unat o :
[Ca0H44O2]*436, 3341, opageno 436, 3320.

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

Prema opl em po s83Bdkamjesadiamasimetansulfonaty) (0,282 g,

1 mmol), 1,3dihidroksiadamantané30) (0,084 g, 0,5 mmol) i TEA (0,167 Im 1,2 mmol)
mijegana je u autoklmival drRjda hnaas .10t0. ArCe a WNaik
je u ErlenmayeroviChteksonoufiuei pamainaZHul tr az
obrade prema oplem post apaknu,e no tnaap arl oot aj@ei j uskkl ool
smjesa analizirana tankoslojnom i plinskom kromatografijom. Plinskom kromatografijom

uol eno |j e pr i satesaP6yddidroksidamantanéd @ prodoktp sn/z354 za

kojeg je predpostavljeno da odgovarahi@roksil-adamanti4-diamantil eteru. Nakon

kolonske kromatografije izolirano je 35 mg (13 %) e@8a130 mg smjese alkoho®i spoja
sm/z354te 67 (25 %) | i stog produkta u odukti ku bi

otapa se u vrulem toluenu.

1.3-bis(4diamantiloksi)adamanta81): 0,067 g (25 %)t.t.. 325327 °C;
O@ 'H NMR (600 MHz, toluerds, 80 °C)Wppm: 2,23 (s, 2H), 2,12,11 (m,
@o% 2H), 1,971,95 (m, 1H), 1,93,91 (m, 10H), 1,94,83 (m, 9H), 1,76 (br s,
3 6H), 1,721,69 (m, 2H), 1,674,64 (m, 11H), 1,58 (br s, 6H), 18352 (m,
1H), 1,4%1,39 (m, 2H)23C NMR (150 MHz,toluends, 80 °C)Wppm: 76,3 (C, 2C), 73,5 (C,
2C), 55,0 (CH, 1C), 46,8 (CH, 6C), 45,4 (CH, 4C), 40,6 (CH, 6C), 37,7 (CH, 6C), 37,2
(CHz, 6C), 36,0 (CH, 1C), 32,4 (CH, 2C), 26,3 (CH, 2AR (nea) ,ma/cn':; 2905, 2875,
2849, 1459, 1440, 1375, 1344126, 1098, 1048, 960, 79BBRMS-MALDI i zr al unat o :
[CagHs2OoNa]'56 3, 3865, opageno 563, 3870.
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3.3.1.10Priprava 4,9bis(l-adamantiloksi)diamantan&®)

Prema opl em pos&3Ba.keteB2agbives i iz dadamantil metansulfonata

(5) (0,921 g, 4 mmol), 4;9dihidroksidiamantan&) (0,441 g, 2 mmol) i TEA (0,670 Im 4,8

mmol ) mijeganjem u aNdlokn alvlual®eén jha nrae alkocOi jAsCk
temperaturu, dodani su GEl> (30 mL) i H20 (20 i) te su slojevi razdvojeni. Krutina

zaostala u vodenom sloju izolirana je filtracijom preko sinter Igepkroznosti 5, potom
ispranavodom,n-heksanomCHCL i CHs=OH t e osugena na zraku. Do
%) bielog pr agkast ogAnptodaktpr.agkastog produkt a
netopl jivosti u organskim i anorganskim ot a|
nepolarna i polarna organska otapatehéksan, toluen, ED, CHCk, EtOAc, THF, 2

metoksietil ¢er, tetraetilen glikol dimetil eter, piridin, GBl,, CH.CH2Cl,, MeCN, DMF,

DMSO, CHOH) te voda i radgje L etiCh Tal og je topljiv u vrulen

nalin snimljeni NMR spektri
4,9-bis(l-adamantiloksi)diamantar8?): 0,586 g (60 %)t.t.. 399
@O% 401 °C;H NMR (600 MHz, toluerds, 70 °C)U/ppm: 2,03 (br s,
© 6H), 1,961,93 (m, 12H), 1,92 (s, 12H), 1,75 (s, 6H), 11634 (m,
32

12H); 3C NMR (75 MHz, toluends, 70 °C)U/ppm: 74,0 (C, 2C),
73,0 (C, 2C), 46,4 (CH 6C), 45,8 (CH, 6C), 39,7 (CH, 6C), 36,9 (GH6C), 31,5 (CH, 6C);
IR (neat), 3madcm'l: 2904, 2889, 1444, 1341, 1247, 1119, 1092, 1083, 1029, 898, 615;
HRMS-MALDI i zr al| unsdis@®]*"4&8 ,[X654, opageno 488, 3650

3.3.1.11 Priprava 1,6bis(l-adamantiloksi)diamantan®g)

Prema opl em p o s&3Bf.keteB3dgbives j iz dadamantil metansulfonata

(5) (0,345 g, 1,5 mmol), 1;8ihidroksidiamantanél4) (0,110 g, 0,5 mmol) i TEA (0,335Im

2,4 mmol) mi j eganprielo0 “‘CNakomkhbalberdj8a hr eakci
sobnu temperaturu, dodani su £Hp (30 nL) i H2O (20 nL) te su slojevi razdvojeni.
Organski sl o] obr al e m talpgezaoptaoal malenanpsioje imoliranges t u p k
filtracijom prelo sinter lijevka poroznost. Talog je ispran vodoms CH2Cl> i CHzOH te
osugen na zraku. Bpbbvpebopepbafkaasgo¢g2pr odu
produkta bila je otegana zbog netopljivost.i
otapala kam3u Jhubgjjpueetepljiv u vruliem tol
NMR spektri.
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o 1,6-bis(l-adamantiloksi)diamantar3g): 0,070 g (29 %)1.t.: > 300
@ @o@ °C; IH NMR (600 MHz, toluerds, 70 °C)ippm: 2,49 (d,J = 12,2
33

Hz, 4H), 2,082,03 (m, 3H), 2,0&,97 (m, 13H), 1,94,91 (m,
12H), 1,601,51 (m, 12H), 1,33 (d] = 12,2 Hz, 4H)}*C NMR (75 MHz, toluends, 70 °C)
Wppm: 76,4 (C, 2C), 74,1 (C, 2C), 46,4 (CH, 4C),24€&H, 2C), 45,9 (CH, 6C), 36,9 (CH,
6C), 32,9 (CH, 4C), 31,5 (CH, 6C), 30,7 (CH, 2AR (KBr), 3mafcm': 2928, 2901, 2848,
1450, 1343, 1172, 1112, 1098, 1079, 1018, 979, 869, BR&IS-MALDI i zr al unat o
[CasHagO2]*488. 3654, opageno 488.3650.

3.3.1.12Priprava 4,9bis(4-diamantiloksi)diamantana3d)

Prema opl em p o s§3Ba.keteBiagbives g ivbdimmantil metansulfonata
(7) (0,282 g, 1 mmol), 4;dihidroksidiamantan#4) (0,110 g, 0,5 mmol) i TEA (0,168 Im
1,2 mmol) mi jeganjem u Naktomklhdval eh|j damaeakai
sobnu temperaturu, sSsmj es a ,jadalogZaostad’ uevodenom r e ma
sloju i1zoliran je filtracijom preko sinter |
CHCli vr ubOHm QH o0 aku. @Pebivenmj@0,100g (M) bi j el og prag
produkta. Talog je svuaberubpmjioluenvui emr DN
4,9-bis(4diamantiloksi)diamantan3@): 0,100 g(34 %);t.t.. >

% 0 300 °G *H NMR (600 MHz, DMSQds, 70 °C)Wppm: 1,96 (br
AT
34

s, 3H), 1,861,77 (m, 27H), 1,74.,65 (m, 20H), 1,58 (br s, 6H);

13C NMR (150 MHz, DMSQd6, 70 °C)Wppm: 72,3 (2C), 72,1
(2C), 45,5 (2C), 44,6 (6C), 44,4 (6C), 43,4 (6C), 36,5 (6C), 35,8 (6C), 35,21B8Cead,
3madcm L 2873, 1441, 1343, 1246, 1106, 1049, 967, 799, BENS-MALDI i zr al unat o
za[CsHseO2Na]" 6 15, 4178 opageno 615, 4180.

3.3.1.13Pokugaj p-bis{4dianmantileksifdiantantana3b)

Prema opliem pos 88.8Kk smegpdiasnantiom u
O\%()@ metansulfonatd7) (0,220 g, 0,8 mmol), 1;8ihidroksidiamantana
@ (14) (0,088 g, 0,4 mmol) i TEA (0,132Im O, 94 mmol ) mi
jeuDMFuU (3nL) 120 hna 153 °CNakon hl alLenja r e

smj ese n a sobnu temperatunu, sm

35

prebal ena adeljivanjgte \sgrdna vodom, 3% HSOQy i zasilenom oto
NapCOs. N a k o n nad NagS€un ptapalo je uklonjeno uparivanjem na rotacijskom
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upar j a anpjasa analizirana plinskom tankoslojnom kromatografjombUo| eno | e
prisustvo bisapikalnog eter&5, vrlo malo novog spoja 81/z406, zakojeg je predpostavljeno
da pripada #éidroksi1l-diamantit4-diamantil eteru, te neizreagma reaktanata. Nakon

kol onske kromatografije nhekadodmu gelzj enliuipr

izoliran.

332.0pii postupak 2

U posudicu (B mL)sastakk ni m | epom i teflonskom manget ol
odgovarajuli jodidni derivat diamantoida (1

te DABCO (1.5 mmol). Posudica je dodatno obavijena teflonskom trakom i parafiimom te je

stavl | eanakupelj ajlefl¢gol°C241 20 h. Nakon hlalLenja na
dodan je CHCI> (20-30 nL) te je smjesa isprana vodom%bH>SOy i zasilenom oto
Na&COs. Organsk s | o jje nal begwwdnim NeSQy, sugi | o j eaotapdla | trir
upareno na rotacijskom wuparival u. -MSkurteovi re
proligien kolonskom kr omat oSyireterski derivati s @i od g o v a

C vezom u medijalnomokebogajkui vi geeniV)saubnog

prilikom |igienja na silikagelu.

NapomenaPr ema proceduri 2 reakcija se odvija u
produkata/nusprodukat a proi | e mu dol azi do
skrutnjivanjar eakci j ska smjesa | e i dalje grijana

reakcija duge grije bez obzira na nemogul n
DABCO-a kori gt en eatsak gepmuegena sinteza @ gdabrarotapalima.

3.3.2.1. Priprava l-diamantit4-diamantitetera @8)
Prema opl em pos €8.p.X, smepjbdliamantang19 (0,166 g, 0,53
mmol), 4hidroksidiamantan&3) (0,108 g, 0,53 mmol) DABCO baze (0,090 g, 0,80 mmol)
mi j egana j e u s pralkel 0e nfoG. pNoaskuodni chil a2l4e nhj a, r e a
je prema opiem postupku te proligienankol ons
heksanom. Dobiveno je 72 mg (35 %dgukta u obliku bijele krutine.
% 1-diamantit4-diamantiteter @8): 0,072 g (35 %)it.t.. 236238 °C; 'H
%LO NMR (300 MHz, CDC}) Wppm: 2,08 (br s, 3H), 1,89,84 (m, 15H), 1,78
28 1,74 (m, 1H), 1,72,68 (m, 9H), 1,64,57 (m, 6H);*3C NMR (75 MHz,
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CDCl) U/ppm: 76,8 (1C), 73,2 (1C), 45,8 (gHBC), 45,5 (CH, 1C), 43,6 (CH, 2C), 40,3

(CH, 2C), 40,1 (CH, 3C), 38,5 (CH1C), 37,7 (CH, 2C), 37,3 (CH, 3C), 36,8 (CH, 1C),

36,7 (CH, 3C), 33,0 (Ck 2C), 30,5 (CH, 1C), 25,7 (CH, 1C), 25,6 (CH, 1G3; (nea),

3madcm' 1 2897, 2869, 2846, 1458, 1440, 1341, 1251, 1104, 1049,\M885EI) m/z 390,3

(M"); HRMS-MALDI i zr al u ngts@"39aD ,[2@® 23, opageno 390, 29

3.322.Pokugaj p-bis{4diamantileksifdiantantanalb)

Pr ema oplem post §p3BR., smgsaslabnom u

@ dijoddiamantang?21) (0,220 g, 0,5 mmol), -hidroksidiamantana

@c’%\o (3) (0,204 g, 1 mmol)i DABCO baze (0,168 g, 1,5 mmol)
mi jegana j e u s tpaa60Ale.o jN apkoosnu dhilca L
35 .. . , .
reakcijska smj esa obralena j e [
proligliena kr oma tloksp uaduirapnjo-me lnsaarsam.pc@®e laj eni P

izoliran.

3.3.2.3. Priprava 1,tdidiamantitetera @6)
Prema opl em pos 88.p.X, smjepjbdliamantang19 (0,140 g, 0,45
mmol), :hidroksidiamantané) (0,092 g, 0,45 mmol) DABCO baze (0,076, 0,68 mmol)
mi j egana j e u s pralkel O0e nfoG. pNoaskuodni chil a2l4e nhj a, r e a
je prema opiem postupku te proligliena kol on
heksanom. Dobiveno je 70 mg (40 %) produkta u obliku bijalére.
%L 1,1-didiamantiteter @6): 0,070 g (40 %)t.t.: 276278 °C;'H NMR (600
(6]

MHz, CDCLk) UWppm: 2,38 (dJ = 12,6 Hz, 4H), 2,04,99 (m, 2H), 1,94.,93
%6 (m, 4H), 1,911,86 (m, 8H), 1,741,66 (m, 2H), 1,66,61 (m, 9H), 160-1,55
(m, 5H), 1,30 (d,J = 12,6 Hz, 4H)23C NMR (150 MHz, CDC4) ppm: 76,5 (C, 2C), 44,5
(CHy, 2C), 43,8 (CH, 4C), 40,3 (CH, 4C), 38,6 (£R2C), 37,8 (CH, 4C), 36,9 (CH, 2C),
33,1 (CH, 4C), 30,5 (CH, 2C), 25,7 (CH, 2aR (nead, 3ma/cm':: 2902, 2848, 1459, 1437,
1373, 1341, 1288, 1160, 1104 , 1047, 1036, 844;(El) mz 390,3 (M); HRMS- MALDI
i zral ung@'32®,2023, opageno 390, 2908.
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3.3.2.4. Priprava 1,3bis(1-diamantilolsi)adamantana3?7)

Prema opliem pos§u3Rksmjesagbddiamantand9 (0,314 g, 1 mmol),
1,3-dihidroksiadamantan&0 (0,085 g, 0,5 mmol), i DABCO baze (0,085 g, 0,75 mmol)
mijegana je u stp@kKledn AjC.p dNsakdincihla2Z®nh a na
prebalena je u ErlenmayetevuwsonikKviccuwana pa:i
kupe | j i pr il elne nsii djméi j uneei tal og. Tijekom obr ade
granici faza vodenog i Ci€l> s | oj a takrutng.iOrgdnska faza je sakupliena i

0 S U gnadNaSQy, a otapad uklonjenoupaav anj em na rotacijskom up.
tankoslojom kr omat ogr afi jom potvn bemeakeé apat ausp
SPpPoj nije wuol en. Krutina =zaostala u &odenoj
poroznosti 5 te isprana vodom, €BH, CHClinthe k sanom pr i | g8 j e z a

%) sitnog bijelog taloga. sListul pmotdaoaktentap

1,3-bis(1-diamantiloksi)adamantar87): 0,050 g (18 %)t.t.. 2711 273 °C;'H
% NMR (300 MHz, toluerds, 80 °C)tWppm: 2,602,51 (m, 4H), 2,22 (br s, 3H),
7 % 1,96 (br s, 6H), 1,91,72 (m, 17H), 1,64,61 (m, 4H), 1,641,46 (m, 10H),
@0 1,431,26 (m, 8H):**C NMR (75 MHz, toluerds, 80 °C)lW/ppm: 77,1 (C, 2C),
¥ 76,3 (C, 2C), 45,9 (CH 2C), 44,8 (CH, 4C), 44,2 (CH, 4C), 40 (CH, 4C),
38,9 (CH, 2C), 38,1CH, 4C), 37,3 (CH, 2C), 35,9 (GH1C), 35,5 (CH, 1C), 33,5 (CH,
4C), 32,3 (CH, 2C), 30,9 (CH, 2C), 26,2 (£RC); IR (nea) ,madam'’: 2909, 2883, 2850,
1460, 1433, 1377, 1340, 1301, 1136, 1117, 1106, 10636, 974, 914HRMS-MALDI
i zr al ul@&se-@dNaf 236 3. 3865, opageno 563.3860.

3.3.2.5. Priprava 4,9bis(1-diamantiloksi)diamantana3g)

Prema oplem pos t§B3.R usmjesp-jpadmmaatana10) (0,283 g, 0,9

mmol), 4,9dihidroksdiamantang4) (0,100 g, 0,45 mmol) i DABCO baze (0,076 g, 0,68

mmo | ) mijegana je u psitl®&lOl eAnCo.j Noaoksound i ftli a Lle2n0j

reakcijske posude uolena je sublimacija di]j e
sublimata i smjese zaostale u pdsud i plinskom kromatografijom
sastav ne razlikuje. Smjesa je proligiena ko
CHClzp r i |l emu je izolirano 100 mg (37 %) bijel

4,9-bis(1-diamantiloksi)diamantar8g): 0,100 g (3®%0); t.t.: >
(6] ~ .
§§® § 300 °C !H NMR (300 MHz, CDC}) t/ppm: 2,912,85 (m,
38
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2H), 2,662,54 (m, 1H), 2,52,35 (m, 3H), 2,23 (br s, 2H), 241989 (n, 6H), 2,881,56 (m,

41H), 1,421,26 (m, 1H);33C NMR (75 MHz, CDC}) Wppm: 77,2 (C, 2C)67,7 (C, 2C)

55,9 (CH, 2C), 48,3 (CH, 6C), 41,3 (CH, 4C), 39,4 (£KC), 38,4 (CH, 4C), 37,6 (CH,

6C), 37,5 (CH, 4C), 36,9 (CH, 2C), 31,9 (CH, 2C), 25,9 (CH, 4C), 25,6 (CH, BC)nea),

3madcm' 1 2902, 2886, 1461, 1340, 1245, 1091, 1047, 965, BRMS-MALDI i zr al unat o
za[CsHs6O2Na]" 6 15, 4178, opageno 615, 4175,

3.3.2.6. Priprava 1,6bis(1-diamantiloksi)diamantana3)
Prema opl em pos§a3Rksmjesafhidreksidiamantan?) (0,090 g, 0,44
mmol), 1,6dijoddiamantan21) (0,100 g, 0,22 mmol) i DABCO baze (0,074 g, 0,66 f)mo
mi jegana je u dioksmflukea 2 M a lho np rdakcigtleasmigsar at ur
suspendirana je u CHE & netopljivi talog izoliran filtracijom kroz sinter lijevka poroznosti 5.
Talogje ispiranH20, CHClz i CH3OH da se uklone zaostaneizreagirai reaktantite potom
osugen na zraku. Dobigyempoa g lea 2tkagi gagpo c@dzu k%)a b
topjpbu vrul emtBM$SQ@oga nije bilo mogulie snimit
kvalitete.
1,6-bis(2-diamantiloksi)diamantar3@): 0,022g (17 %);t.t.: > 300

O§ % °C; IR (nea) ,ma/@m'l: 2930, 2895, 2858, 1441, 1338, 1340, 1280,

% ° 1065, 1048, 975, 937, 778, 68WRMS-MALDI i zr al unat o ;
39

[CaHseONa' 6 15, 4178, opageno 615, 4180.

3.4. Mehanokemijska sinteza diamantoidnih etera

341.0pil e napomene

Reakcije mljevenj a Ingolido Teshthaogies lgslui | momo ivui br ac
ml i na k oteflongke pasydieenzapremnine 1&.m Dvi je | el il ne kugl
mm i mas e 1 ,u4a mgljevénie reakgijske sngeses Sve reakcije provedene su pri
frekvenciji od 30Hz, a vrijeme mljevenja variralo je od 1 sata do 6 sati. Teflonske posudice
bile su umetnute u aluminijski nosal pril ag:
Temperatirnok ont r ol i rano ml jevenje postignuto je p
W i PID regulatora prema literaturno objavijenom postuffRuOptimizacija reakcijskih

uvjeta provedena je na lgladamantil eter24) te je detaljno opisana u poglavliju 81Za

pralenje nastaj anj a -pM% amblizk aat tapljivk cpojevg tteeliRa | e
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spektroskopija i PXRD analiza za slabo topljive uzorke. Svi spojevi okarakterizirani su IR i
NMR spektroskopijom.

342.0pii postupak
U teflonsku posudicu (10 b) dodani s u odgovarajul.i di amar
odgovarajuli ai®¢(Bommel) mmbi) DARCO (1,5 mmol

Tefl onska posudica potom je smjegtena u alu
prsten?'® Nakon zagrijavanja reakcijske posudice na 200 °C (160 °C kad se kao baza koristio
DABCO) pokrenuto je mljevenje na frekvenciji od 30 Hz u trajanjudd Blk on  h |l al en |
reakcijska smjesa je sakupljena i kageuii| i gi en

al oksu pri |l emu su izolirani g¢geljeni produkt

3.4.2.1. Priprava 1,xdiadamantitetera @4)
Prema opl em pos§34Rk mijevenjemdodadamantana
@o@ (15 (0,139 g, 0,53 mmol), adamantarola (6) (0,080 g, 0,53 mmol) i
2 K2COs (0,221 g, 1,6 mmol) 3 Ipri 200 °C dobiveno je 0,098 g (65 %)
| i st odukptra . |l zol aci | a produkt a provedena
silikagelu uz eluiranje-heksanom. Spektroskopska karakterizacija produkta u potpunosti se
slage s karakterizacijom opisanoj u A 3.3.1.

3.4.2.2. Priprava l-adamantit4-diamantiletera @5)
Prema opl em po s§3¥pRkateR5apbiven jemienenjem
% 4-joddiamantang18) (0,166 g, 0,53 mmol)adamantai-ola (6) (0,080 g,
° 0,53 mmol) i kCOs (0,221 g, 1,6 mmol) 3 pri 200 °C. Izolacija produa

provedena je pomoilu kolonske kromato

25

eluranenrheksanom nakon pgregai gealuisdagiejdal mz di e
izolirano 0,075 g (42 %) | i stog produkt a.

pot punost. se slage s karakterizacijom opisa

3.4.2.3. Priprava 4,4didiamantiletera @6)

Prema opl em po s§3#Rkeael6agbiven j&mierenjem
% @ 4-joddiamantana(18) (0,166 g, 0,53 mmol), -hidroksidiamantana(3)
(©)

26
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(0,108 g, 0,53 mmol) i ¥Os (0,221 g, 1,6 mmol) 3 Ipri 200 °C. Izolacija produkta
provedena je pomoliu kol onske kromatongr afij e
heksanom priizoléemang eO0, 110 g (583 %) | i sto

karakterizacija produkta u potpunosti se sl a

3.4.2.4. Priprava l-adamantit1l-diamantiletera @7)
@ Prema opl em p o s&3u4.p keteR7dobives ja mli@vanjem-1

&LO joddiamantan19) (0,166 g, 0,53 mmoladamantari-ola (6) (0,080 g, 0,53

27 mmol) i K:COs (0,221 g, 1,6 mmol) 3 Ipri 200 °C. lIzolacija produkta
provedena je pomolu kol onske kromatonmngrafij e
heksanom te naknadngm ek r i st al i zacijom iz dieti/l etera
| i stog produkt a. Spektdokkapska p&ktap larka setrii z
karakterizacijom opisanoj u § 3.3.1.6.

3.4.2.5. Priprava l-diamantit4-diamantitetera @8)

Prema opl em po s§3ug keteP8aqbives @ migevenjam

&LO% 1-joddiamantana(19) (0,166 g, 0,53 mmol), -hidroksidiamantana(3)

28 (0,108 g, 0,53 mmol) i ¥ Oz (0,221 g, 1,6 mmol) 3 pri 200 °C. Izolacija
produkta provedena je pomoliu kolonskenkromat
heksanom te naknadngm e k r i st al i zacijom iz dieti]l etera

|l i stog prodskopskaSpkatakterizacij a produkt
karakterizacijom opisanoj u § 3.3.2.1.

3.4.2.6. Priprava 1,3bis(l-adamantiloksi)adamantan29)
Prema oplem post upkaer29dobivenajemljevenjem A 3 . 4
O@> 1-jodadamantangl5) (0,278 g, 1,06 mmol), 1;8ihidroksiadamantané30)
@o/@ (0,089 g, 0,53 mmol) i O3 (0,221 g, 1,6 mmol) 3 pri 200 °C. Izolacija
2 produkta provedena je suspendiranjem reakcijske smjese iCILCle
filtracijom kroz sinter lijewk poroziteta5 nakon | ega | e stCHXLCIpoig 1 spr
CH:OH. Nakon sugenja na zraku dobi v eskopskpe 0, O

karakterizacija produkta u potpunosti se sl a
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3.4.2.7. Priprava 1,tdidiamantitetera 36)
Prema opl em p o s&3u4.0 keteB6dgbives ja mlgvenjem-1
&LO% joddiamantan#19) (0,166 g, 0,53 mmol),-hidroksidiamantané&?) (0,108 g,
36 0,53 mmol) i KCOs (0,221 g, 1,6 mmol) 3 pri 200 °C. Izolacija produkta
provedena | e pomuaoprafije kaodloksn aktiwitet Ky @z eluiranje

heksanom pri | e mu ] e i zolirano 0,121

karakterizacija produkta u potpunosti s

3.4.2.8. Priprava 1,3bis(1-diamantiloksi)adamiatana(37)

e

g

(

sl a

% Prema oplem post upk u37dghiven & mievenjem-1A 3. 4 .

joddiamantana(19) (0,166 g, 0,53 mmol), 1;8ihidroksiadamantand30)
9 (0,089 g, 0,53 mmol) i ¥COs (0,221 g, 1,6 mmol) 3 pri 200 °C. Izolacija
5.8
37

produkta provedena je suspendiranjem reakcijske smjese u 3CtdCl

filtracijom kroz sinter |lodgmesCHGsi 5
CH:OH. Nakon sugenja na zraku dobiveno | e
karakterizacija produkta u potpunosti se

3.4.2.9. Priprava 4,9-bis(1-diamantiloksi)diamantana3g)

nak:
0, 0
sl a

Prema oplem postupku 3®%dobiverenom u

§0/®0§ je mljevenjem jjoddiamantang19) (0,314 g, 1 mmol), 4;9

38 dihidroksidiamantan&) (0,110 g, 0,5 mmol) i DABCO baze

(0,084 g, 0,75 mmol) 3 Ipri 160 °C. lzolacija produkta provedena je suspendiranjem

reakcijske smjese u CH§Jl soni ficiranjem u wultrazvul nnoj

lijevak poroziteteb. Zaostali talog ispranje o d o m, v r il ivmm uGEHMNakom

sugenja na zraku dobiveno je 0,140 g (47

je poslan na analizu NMR spektroskopijom

4,9-bis(1-diamantiloksi)diamantar8g): 0,140 g (47 %)t.t.. > 300 °C IR (nea) ,madam'h:
2902, 2869, 1461, 1341, 1245, 1104, 1047, 966, 914, 613.

3.4.2.10Priprava 1,6-bis(1-diamantiloksi)diamantana3)

Prema oplem postupku 8pobwvenrjeo m

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

39
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hidroksidiamantang&?) (0,204 g, 1 mmol) i DABCO baze (0,168 g, ipnol) 3 hpri 160 °C.

Izolacija produkta provedena je suspendiranjem reakcijske smjese w,GHficiranjem u
ultrazvul noj kupel ji @k porbzitdtab.rZaostalij tadog isgkan gz s i n
vodom, vrai€CH@H.CHCAkK on sku dobivenoge 0,014 g (6 Popprodukta

uoblikug u | k Wjeetkautine Karakterizacija opisana u poglavlju 3.3.2.6.

35. Samoorgani zacija diamantoidnih eter

351. Tanki sl ojevi di amantoidni h etera i eksp
mikroskopig

Eksperi ment.i pretragne tsianrenh iumneaifgumicrescopyi kr o s k

STM) provedeni su na granici faza tekulelk

koristelid Pt/ I r vrhove pr ormksgerineenat pripemljemen ( Br

su zasilene otopine pr2%2 83 24 85i 7 woktanil-elumidant oi dni
| vrsta podloga korigtena je povrgina vVvisoko
prije samog mjer enjjaa em|jiegr. e nNsa it azkag |parli eprae ml
je kap zasilene otopi n-2oluaaljg provedena jmjeflergegSvae t er a
mj erenja provedena su u modu konsta-sapmnme uda
okolignim uvjeto-btha%i Viagedsbstodtdnelirajul
do 1 nA s prednaponom u podrulju od 0,5 do

upotrebonNanoScope Analysis 2.0 softedBruker).

3.5.2. Ra | u namdliza aamoorganizacije diamantoidniheter na | vr st oj povr

Tanki slojevi diamantoidnih etera dobiveni STM mjerenjima dodatno su okarakterizirani
ral unalnmadmzom. P o | ege¢ometrijamogbekula raterzgpeovedenage DFT
metodomk o r i ¢ pregramskoy paketa Orca21? Tako je ageometrijsku optimizaciju
svihpol et ni h st r BRYPD3®BI)/defBTZVPE trazimaateorij@t3214215 pri

| e mu s u mi ni mumi dobi veni na pl ohi potenci
analizom.
Optimi zacija mol ekul aproeetena ja semaepirigkona kvgntno i gr a

mehani | k TB nBtBANE®?Y’Povr gi na gr af dvaslojas akspnoj al a
400 uglji kovih atoma te e gRwmeuiiirada Be &

mj erenjima Vvizualiziraprednhkhar pogkaiagumtad laa j
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raspodielae | ekt ronska aquadtemiee etem ing qonvtragciinjaema , t ak
kor i gpnB3ILYPD8(BJ)/def2ZTZVPP razine teorijeSimulirane STM slike generirane su

iz dobivenihdensity cubelatotekak o r i ¢ trigéic2 pregrana.?'8219 Prikazi nekovalentnih

interakcija (NCI) dobiveni swpotrebomMultiwfn 3.6%2° prograna te vizualizirani VMD

programony?!

3.6. Samoorganizacija diamantana i diamantoidnih etera thelijevim

nanokapljicama

3.6.1. Analiza tehnikom helijevih nanokapljica

Tehni ka helijevih nanokapljica ( HNK) kor i ¢
diamantoidnih derivata kondenziranoj fazilspitivani su uzorci diamantar{a) te etera24,

271 32 ZadobivanjeHNK kori gt ena | e apprasasikani®, 8@5 aaj nir a
koj o] se heli] visoke |istole (99,9999 %) h
mlaznice ekspandira u visoki vakudfi!® Pri ovim uvjetima dolazi do kondenzacije
plinovitog helija u superfluidne kapljice
ekspanzije fre = 60 bar, The = 11,512,5 K) nastpu kapljice promjera 4860 nm koje se

sastoje od x 10° do 3 x 10° atoma h#ja. Tako generirane kapljice dodatno se hlade na
temperaturu od pribligno 0,4 K te prolaze Kkr
uzorka u plinovitom stanju. Sudarom HNK s molekulama uzorka nastaju njihovi klasteri
razl il i ti h dakelandizirajuamadermin ispekgaetrijom vremena leta (engl.
Timeof-flight mass spectrometrffOFMS). Maseni spektri nastali ovom tehnikom snimljeni

su na reflektron KAESDORF RTF50 masenom spel
6,8 WA te energijaionizacije od 90 eV. Analiza prikupljenih podataka provedena je

k or i g tpregnamsekimpaketa Matlab(pretvorba binarnih datoteka ®OFMS-a u ascii

datoteke) i Origir(vizualizacija masenih spektara).

3.7. Samoorgani zacija diamantoidnih eter

3.7.1. Difrakcijarenens kog zralenja na jedinilnom kri

Podatci difrakcije regens kog zr al enj a (®@XRD)erikupljeni summa m Kk r i
Oxford Diffraction Xcalibur Nova instrumentu opremljenom s Ruby CCD detektorom.

Korigteno i end@uwe n Kko zralenjbedl12aljne Wulsj iul
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ni skotemperaturni h eksperimenata korigten | e
hl alenje teklddimnid wdiamakioidnis eterd dobiveni su tehnikom

sporog isparavanja giala 31 27 iz n-heksana24 iz n-pentana25i 32iz 1,4dioksana26

iz smjese THF/CELCI2, 28 iz smjese EO/CHCl2, 29 iz THF-a te 36 iz EO). Tijekom

pri kupljanja podataka, kristali su23kopsuani n 8
| uamina160KJedi ni | miel khi ssfi amantoi dni h etera nis
topljivosti tih derivata. Strukture iz podatakajnee di ni | nem ldiretahe i ut

pomol u SHEL®RRL paketa.

3.8. Polimorfija diamantoidnih etera
3.8.1. Polimorfi etera27

Zagrijavanjem 5 mg uzorka ete¥ (polimorf U) u DSC eksperimentu dobivena su dva
endoterma s maksi mumi ma na 137 AC i na 149
instrumentaSimultaneous Thermal Analyzer 6000 (PerkinElmer, Inc.) u posudici od platine
koja nije bila her meagrijavakbrzinamaad 10&/mi@ o atmosfétiz o r a k
dugi ka pr ot dksperinket je panévipen $150 mg sp@jate je uzorak zagrijan

do 143 AC (nakon prvog endoterma) nakon | egse
te jeproveden@®XRD analizapom | u koj e je ustanovljeno da | e
nazvana polimorf. Za odrelivanje kristalne struktur

eksperimentd) je prekristaliziran otapanjem®mg spoja u 1,5 mL THA.
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8 4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Uvod
Poznato j e da funkcionali zirani di amantoi d
razlilitim povrginama proi | e mlojevetsvimimeim uni f o

elektronskim svojstvim&®18%23 R 3 | u nstutlija pokazale su da se elektronska svojstva
di amantoidni h derivata mogu dodatno pobolj g:
atomima® Osi m toga, zbog svoj e ri gidnosti, razl
stabilnosti, diamantoidni kavezi predstavljaju izrazito atraktivhe gradivne blakm\Bzajn
novih nanomaterijalaNavedene spoznaje bsu glavna motivacija za sintemove generacije
diamantoidnih derivata koji bi se sastojali od diamantoidnih kaveza direktno povezanih
kisikovim atomom Jedini poznati primjer takvog spojakjes-adamantilni etep4,10135139

U okviru ove doktorske disertacije provedena je sinteza novih tercijarnih diamantoidnih
etera koji se sastoje od dva ili tri diamantoidna kaveza direktno povkzsk@/im atomom.
Gl avni il zazov U sintezi ovakvih etera predsH

diamantodinim podjedinicama. Pripravljeni eteri sastoje se od adamantanskih, diamantanskih

te kombiniranih adamantanskih i diamantanskih podjedai, melLusobno p OV E
api kal nom i medi jalnom pologaju diamantana.
funkcionalizacija diamantoidnih kaveza, adar
pol et ni prekursor.i za kawidedzambpshkedmnielaket
dva sintetska pristupa. Prvi, konvencional ni
Ssinteze u otopini koja uz reakcije u razlil
sintetski prisadap neklisfulagje@audmehanokemijsku

koja se pokazala visoko efikasnom te ekol ogk
Nakon sinteze novih eterskih derivata cilj je bio ispitati utjecaj Londonovih disperzijskih

(LD) interakcija na samaganizaciju pripravljenih spojeva u dvodimenzijskom (2D) i

trodimenzijskom (3Dp k r u gNaimg, poznato je da su diamantoidi, zbog velikog brdja C

H veza, dobri donori dijsep e uw dispgrajdkheintemkcigr gi | e .

kumulativan, poratom njihovog broja raste i njihnow&kupnaj a k o st . Mogul nost [
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nalina na koji e se mol ekul e wudrugiti, ré
mogul nost upravljanja istim, kljulno je u di
St oga | e na (g utjecaj Istfjuktutnmih &araktesigiika tdiarhantoidnih etera na

njihovu samoorganizaciju kao i utjecaj elektronegativhog kisikovog atoma na orijentaciju

mol ekul a pr ema | vrstoj povrgini. U okviru
samoorganizacija diamantoidh et era na | vr st oj podl ozi , u
| vrstoj fazi. Za 1ispitivanje utjecaja LD ir

grafita korigtena jeraTMnadmbdimka mu Kambiudaa

kondenziranoj fa ispitano je tehnikom helijevih nanokapljica dok je uvid u slaganje

mol ekula u | vrstoj fazi dobiven iz kristalni
U posliednjem dijelu ove doktorske disertacigpi s an a j eolimarfijpa g e n a

di amantoi dni h etera t e pelimorfao etara?T. ePnzeavarget r u k t

polimorfnih struktura diamantoidnih etera Vv

di zajnu novih nanomaterijala buduikemiskai r az]l i

fizikalna svojstva.

41.1.Pr i pr av a epucsbreza kondenzaijske reakcije

Prvi korak u pripravi di amant oi dni h et er a funkcibnalizdcijuv a o J
adamant ana | di amantana kako bi se pripravil
reakcije sinteze etera. Za derivatizacipioh dvaj u kaveza uglavnom s
opisae met ode buduiuvodlae njjee sreal zeivhitghikbuhdikado u pi n a
danasjako dobro ist a §.eGlavni izaze@ u ovom koraku sinteze bila jeelektivha
funkcionalizacija di amant ans k o gjevistetergjarah budul
ugl ji kovih atoma od kojih su dva u apikalni
cikloheksm s k og pr st en a7 (lp 02) lojgse hazivaiine dRj abni m pol o
(slika 58 2.1.3. Za razliku od diamantana, selektivna funkcionalizacija adamantana znatno je
jednostavnija zbog prisutnosti samo jedne vrste tercijarnih i jedne vrste sekundarnih
ugljikovih atoma (slika 5 § 2.1.3.

U okviru ove aktorske disertacije naglasak je bio na pripravi diamantoidnih prekursora
sa ¢esupsdtentimana tercijarnim pios$ogragzimal iptrii prei
Direktna derivatizacija diamantanskodorkaveza

same metode ovisi mjestus upstitucije te o kompleksnosti
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Budul i da su hidroksilni d e daljnyhalerivata js dokron  d o b r |
izlaznim skupinama, prvi korak u sintezi bila je priprava upréitioalkohola Priprava
hidroksilnih derivat a di a ma n traaama oksidacijona e d e n a
diamantana 400 % HNQp r i | emu s u -deviaii kojeso potom hidralizodais i

do odgovarajulih a | 8k 2.h201 @vom( metodaoma dobieh jeu
monosupstituirani alkohaiamantansh i dr oksi | nom skupi ndkam u med
i alkohol 3 supstitiranu apikalnomp o | o,ga k alL er | bissdpstituiraniapikalni

diol 4. Osim NMR-om struktureprodulatar e a k c i | e sup ®GMSrnietedom zbog
razlilite fragheRt&ikai2le dPlalgdhalvaom kontrol o
termodinami | ki h par seakeija g usnjerentias dolivanjuent etdedni t o
monao naspram disupgtiiranih hidroksilnih derivata.

Hi droksil ni deri vati d i a wohabimeniasn a hidrolizome di | a l
odgovarajul i hzvrsimm o mkoda i gut enj i ma. Reaklei j e S
bromdiamantanu te 61 br omdi a ma n ti&M HCl &k smjesi ®DMFHO Uloda
DMF-a | e p wpijiedstabropida i alkoholadok voda ima ulogu nukleofil&eakcije
se odvijaju 81 me h ani z mo motopifizi vodéne otopinepH& imaju ulogu u
ioniziranju bromida te stvaranju karbokationa. Zbog jednostavne izolacije protiuatare g e
izlijevanjem reakcijske smjese na led) ova metgdario korisna za pripravumedijalnih
alkohola diamantana. Adamangki alkohol6 nije pripravljeniz adamantang e i j e kor i g
iz komercijalno dostupnih izvora dok je adamartia®diol (30) prethodno pripravljen (u
Laboratoriiju z a sintetsku organsku kemi ju

dibromadamantana.
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Slika 21. Fragmentacija monosupstituiranih alkoh®lia3 u masenonspektru.

Sljedeli korak si ntdezd vwmKklaj w| idwaa ijme i @rliagrnd v
je naglasak stavljen dlam? dhromigd ajodida’oPdigavayr ar aj u
mesilatnih derivata adamantarai diamartana7 provedena j&k o r i ¢ tmetangukond

klorida (MsCl) ili anhidrica metansulfonske kiselingMeS(Q).0) u prisunosti TEA. Kad se

u reakciji koristi MsCluz m& | i r ani produkt nast aj ekaoi odgo
nusprodukt ali u malomu dj el u u slisahjarddarantaii-ole6. Kod mesiliranja
diamantad-ola3r eakci ju je znatno tege komndspooul i rat.
i s k omrbdjltOedn j%. Razl og nastajanja kloridnih nu
koji uklju | up el wdliminaciju klorovodika iz meil-k | or i da pr i | emu na
(shemal8).

OH o)
0] -HClI @\

o HyCs 20O S
H;C ‘&'Qf) Cl > ﬁ > 0O

(6] baza

CH;

NgZ
7S

(0]

sulfen

Shema 18. Reakcijski mehanizam nastajanja adamantanskog mesilata.
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U iduiem koraku dol azi Gd klobhmp @t intai wsué freema lpa
o d g o v a r siatnuderivat, te supstitucije hidroksilne skupine alkohola s kloridnim ionom
iz klorovodika. Upravo iz tog razloga, u reakciji se koristi TEA koji ima d adzivanja
kloridnihiongagt o s e staarjemnsd u obbku bijele krutine po stijenkama tikvice.
Uz vezivanje kloridnih iona, TEA i ma | ul ogt
al kohola deprotonacijom hidroksilne skupine
nusprodukta 4-diamantilmetansulfonat7) je pripravlienk or i gt enjp)Om | ( Me S g e
postignuta potpuna konverzija alkohola usmé at . TakolLer, uol eno | e
istom vremen znatno ovisi 0 koncentraciji otopine u kojoj se reakcija provpdi i | e mu
kvantitativnom nastajanjyrodukta pogoduje koncentriranija otopindesilirani produkti
podl ogni su raspadu pri zagrijavanju zbog |
priprave spoja tenakon obrade reakcijske smjes@palouparitipod sni gehezm ¢t | a
zagrijavanja vodene kupelji. Mel i r ani produkt.i podl ogni su
prisunostivl age i1z zraka te je optimizacija njihct
bila vagan kor akkromaografkogrpe nod g ujifateviin sapoj¢vaZbog
steril kih efekat a usi d lad mjee swKalpu mienonae mmd
d amant anskog khvemajépolagpj etyho, dok su e
uvolLenjesdradge m&upi namantarekakp bils® dphiq biapikalm
derivat

Priprava bromidnih derivata diamantana pro
direktno bromiranje uz Brp r i | emu selektivno MWadiwj u br
medi j al nom p o lYQvayrstareakcijaoddjanse mmskim mehanizmomu(p
u kojem brom odcjepljuje vodik s poellllmgaj a 1
kation, bromovodik i bromidni ion. Slijedi napad bromida na diamantilni kation te nastaje 1
bromdiamantan1(0). Monosupstituirani derivat nastaje bromiranjem diamantana pri sobnoj
temperaturi nakon 2 sata, dok je za dobivanjedihfomdiamantanal(l) reakciju potebno
provoditi 24 sata neemperaturi refluka Uslijed egzotermne reakcije dokapavanja broma na
di amant an do!l azi do zagrijavanj a reakcij ske
dobivanja monosupstituiranog deroguieldvanja odvi
prvog atoma broma, drugi atom broma tijekom nastajanjadibf@miranog derivata
zamjenjuje najdalji, pmogoim seodi&dwvgaatpmi,i

cikloheksanskom prstenu diamantana. Preferirano nastajanje medijalno supstitiéraaita
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posljedica jepovolinjegeometri j ske pozicije karbokati on:
blizu geometrijskog centra molekule te su stegargetskstabilniji u usporedbi s apikalnim
analozim&®® Upr avo st otgar cdgtiar msiu karbokationi u
t er mo dki stabimiji lod kationa u apkl nom pol ogaj u teusekun

supstitucijskim reakcijama koj eepsoestaodvi jvaijsu

regioselektivnost® Ki net i |tkroolm okmonnuk!l eof il nog napada na
pakk ontrol iratd. stupanij supstitucije medijal
derivata diamantana Jglo bromiranjpo d gov ar aj ul i h al k drmidad kor i g
Ovim nalinom moguie je selektivno pripravit
Vi soki m jimas Reakcijage edujan@ mehani zmom pri | emu u

reakcije nevezni elektroratomakisika hidroksilne skupine alkohola napadaju elektrofilni

sumpor umolekulitionil-bromide. Ti me dol azi do odl aska br omi .
protoniane hi droksilne skupine pri |l emu nastaje
supstrata dolazi do ionizacije bromsulfitnog estera elektronimd@ Cve ze pr je | emu

karbokation i bromsulfitU zadnjem koraku dolazi do odcjepljenja broma iz bndfita koji
potom napada prisutni karbokati on2 ®O®vem nast a
met odom uspj egno s -bronpdramgntanid?yil4,p-dibnomdiaanpniakl@! ni 4
u i skorigt®&naguogdzbaigdbianjg apikatnd browa nije koristila
i zravna metoda bromiranj a dijamstaahj@akomapleksze k at a
smjese polibromiranih produkata Kkoji s e, zZa
odvajaju te navedena reakcgeoganije bila pogodna zalobivanje prekursora na gramskoj
skali.

Priprava jodidnih prekursora diamantoidak | j ul i val a | e kadezar e k't no
kori gtenjem jodofkaoiza owzgolkwrautaij uNa®Hhal ogeni
derivata uz HI. Reakcija direktnog jodiranfiamantoida jodoformom odvija se prema

l iteraturno pretpostavlijenom mehanizmu Kkoj i

atomah al ogena pri |iesitwnastae tetrapdinetino(shem®).1° Takve
reakcije u kojima dolazi do izmjeregomah al ogena u bazi |l nim uvjet.i
polihalogermetanim&?422> Reakcija je radikalskog tipa i odsij se | anl ano wuz |

alkilnih umjesto halogenih radikala. U inicijacijskom stupnju reakcije dolazi do prijenosa
elektrona (englSingle Electron TransfeSET)sOH' i ona na tetr aj odmet an

tetrajodmetaski radikatanion koji daljnjom dekompozicijom daje trijodmetil radikal
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(shema 9). Nastali trijodmetihir adi k al odcjepljuje vodik s a
adamantl-ilnir adi k a | uz regeneraciju jodofor ma. Poi
nastaju metilendijodid i Cls. Adamantilni radikal nastao u inici@jskom stupnju potom

reagira Llste daje Jjodadamantanlf) i trijodmetilnir a d i k a | | i me se dalj e

reakcija. Propagacijskom reakcijom dalje nastaje idlj@ladamantanl@). Ovom metodom

nastalo je 41 %pojal5te 8 % spojd6dok j e ostatak velinom neiz
reakcija provedena | e i na diamantanu pri | €
bio pribligdgno | e dad mddijalnilibdid19 p vrik mdlom ipostptkud2i %l

prema GGEMS-u) dobive n | e i jodid na sekundarnom pol
jodiranju adamantana i u ovom slulaju je za

|l emu je reakcija provolLena dok se sav jodof
radikala u drek nom hal ogeniranj u di agelektivhostj idotacijap o st i ¢
geljenih produkata |je znatno zahtjevnija zb
kod odvajanjana kolonskoj kromatografiji. Osim toga, reakcije su dugotrajne i ne dolazi do

pot pune konverzije reaktanata u produkte | inm
razloga,opisaniradikalskin a | i n palogepidndn \dexivata nijd al j e kori gt en

ove doktorske disertacije.
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CHl,
Pt |
NaOH

CH,Cl,

2CHI; <== CHyl,+Cly
1. inicijacija
Cly3+OH === Cl;s + *OH
Cly/ —> I° + -Cl3

2. aktivacija

Cly + @ _,@ +cr|3

CH,l, + Cl,

3. halogeniranje/propagacija

o 3 — e <o

Shemal9. Pretpostavljeni mehanizam jodiranja

Reakcijom odgovarajulih bromidnih i hidroksi
kiselinom postignuto je znatno selektivnije dobivanje jodidnih derivata diamant&ida
Reakcijase odvija §1 mehanizmom gdje u prvom koraku dolazi do ionizacije ili protoniranja
bromida odnosno hidroksilne skupine pri | e mu
iz otopine zatim napada karbokatio t e nast aj ederivat diamaoidagvan i j od
metodom dobiveni su-jpdadamantanl®), 4-joddiamantani8), 1-joddiamantan9) te 1,6

dijoddiamantanZl) u kvantitativnim iskorigtenjima uk
al kohol a, te negto nigim iskorigtenjima uko
baza, a time i | ogi j a i z| adamantansskmegijalrma od v

polog &m susptituenatk od koj i h je reakcija piBadabivehena 2 ¢

je nakonsamo2 s at a. Dugim zagrijavanjem apikalnih
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koncentriranoj Hldolazi do nastajanjasmje® 4-joddiamantana 1) i polisupstituiranog
produkta20. 1zomerizacia apikalnih derivata diamantoidakiselim uvjetima poznatje u

kemij i di amantoi da t e j e pretpostavka da
prijenosom hidridakako je ranije opisano u literaturnom dijéfd.Jodidi su u usporedbi s
ostalim halogenidi ma podlogniji hidroli zi u
reakcijske smjesdspiranje organskog slojeodomrezultiralo jenastajargmo dgov ar aj ul i
hidroksida. Iz tog razloga obrada reakcijske smestnosno ukl anj amge vVvig

Hiprovojleenioskl julivo z#86iienom otopinom Na

4.1.2. Priprava diamantoidnih etera konvencionalnom metodom

Di amantoi dni eteri pripravljeni s u kondenz
diamantoidnih derivata s dobrim izlaznim skupinama i diamantoidnih alkolZdiag
voluminoznost. di amantoida do napada nukl eo
samos prednje strane kaveza pa se priprava diamantoidnih etera odvilpe®anizmom kao

gto je prikazano +adamgntinogetem(sherd®.ast aj anj a bi s

@\bﬂ
@\f‘ sporo . L@ brzo Z@ @
L — > ® 7= —_—
(e}

Shema20. Prikaz nastajanja besdamatilnogetera mehanizmom.

U konvencionalnom pristupu sintezi korigtena

derivata s dobrom izlaznom skupinom. U prvom postupku, kondenzacijska reakcija

provedena je izmdlluatoad govaarkaojhuolleag unze kori gt e
baze. Uloga TEA jaeprotoniranjghi dr oksi | ne skupine al kohol a
nukl eof i | . Optimizacija poletnih reakcijskil
dostupnosti adamantanskee z gr e, a time i ni ¢ e progedgne n e . f
kl asilnom metodom u otopini pri |l emu j e pro

derivata po stijenkama hladila. Osim toga, topljivost diamantoidnih derivata ovisi o prisutnoj

funkcijskojs k upi ni proi |l emu se diamantoi dni al kol
otapalima poput metanola i ostalih alkohdbar ot i | na pol ar nal reakciipap al a
buduili da ostvaruju vodikove veze s ionski

Jasra Al il Stol ar Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 90

stabiliziraju karbokati onet.akMsaidabt mukeofilipol ar n:
Sn1 reakciji pakonkurirajug e lom aukleofilu i time utjelu naNiigskor.
deri vat.i di amantoi da (uk! j ulomofoumlidiklormetahuk o h ol e

nozimg ni ski h vr eil 9kd @aregktiya ohpsuovtloanislka Nagbolji uvjeti
sinteze postignut. su korigtenjem TEA uz proc
isparavanje bazee potisnuta sublimacija aktanataStrukture eterb i j a j e sinteza

ovim postipkom prikazane su na slic22

O ¥ 0 Wb

&
%‘z@ 5= @;@

P OBb g6

Slika 2. Struktune formulediamantoidniheterh i j a j e si opéia poeV @@ &
1.

Priprava metilnog eter22 i tert-butilnog etera23 pr ovedena e kl asi | no
refluks odgovarajuleg alkohola koji je u ovo
provolenja reakcije var-adamantinipeteR4 (70 @éomakona j br § «
sata), potontert-butilni eter23 (87 % nakon 24 sata) i metilni et22 (75 % nakon 24 sata) te

zatim eteri27 (59 % nakon 24 sataPb (52 % nakon 24 satdpu gi m provolenj em
sl ul aj 24 (8@ % eaken 24 sata) 25 (75 % nakon 6,5 dang)ostignuta sw e | a
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I s k o ra.iZgprigrary ostalih etera ovim postupkobilo je potrebno minimalno 48 sati
kakobise ostvarila zadovoljavajaulvarkomyer 7izjma L)
60 %.U svim reakcijama u kojima | e5dklazrdogt en
nastaganja 1,tdiadamantil etera24 k a o posl jedica djstatacomii | ne h
adamantanol. Nastajanje nusprodukth predstavljalo je veliki problem tijekom izolacije

apikalnog eter@5 zbog njihove izrazito veliketsr ukt ur ne s )i | nost i (sher
O, _,CHs TEA @\ /@
/S\\ + — +
@\0 0 100°C %\o@ o
24
5 OH 25

3

Shema 2. Priprava 1adamanti4-diamantihogetera(25) iz

adamantanskog metansulfon&ta

Poletna reakcijska smjesa nakadamant@iromdbe s as't
(nastao hidrolizom nsdata 5) i alkohola3te etera24i25 kao gt o j e vidljivec
kromatogramu prikazanom na slicB.2Kromatografijom na stupcu silikagela uz eluiranje

heksanomswowgen@dn @t ni a suleterit?sil2% izlazilduo kz aj edni | ki
frakcijama (slila 24) . Kromatografsko |iglenje na kol on
smjesa dvaju etera nije mogla odvojiti | ak
etera25k onal no j e postignuta vakuum subladmaci j ot
50 AC, dok na vigim temper at ur alkohole &loohy a z i d
dugotrajnosti odvajanja smjese etera sublimacidafjnje dobivanje eter@5p r ovolL eno | e

4-diamantilmetansulfonat&).

x10 7 ) o
éi fi::lfl‘:f [/[f}I]T]
© 2.5 g_’] T g

A _)1_ a
e A 7] a
5 7 f e jie
b 15{ 3 “ ®
-g .}—S.'::‘}l“
B 4
3
1= O-S_l

0 2 : ",

4 5 6 7 8 9 1011 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32
Vrijeme / min

Slika 23. Plinski kromatogram sirove reakcijske smjese u pripravi e&ra
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© x10 _,::,qr I—’i J
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Slika 24. Plinski kromatogram dobiven nakon kolonske kromatografije sirove

reakcijskesmjese etera5.

UvolLermsjleatmee skupine, kao gbguj e sambjeaanada
i apikalnom pologaju 4 diamantana. | z-itog | e

tricdi amant anski h derivat a S et er stk opno | olgwap ii Ma

diamantanal drugom postupkaa kondenzacijskurkac i j u kor i gt eni su di e
alkoholi uz 1,4diazabiciklo[2.2.2]oktan (DABCO) kao bazu. Opt i mi zaci | a p o
reakcijskih uvjeta ukljulivala je pronalagen
su glavni rezultati sageti u tablici 1.

Tablica 1.0ptimizacija reakcije kondenzacigeamantati-ola i I-jodadamantana.

Reagens Temperatura/ °C | Vrijeme / h | GGMS konverzijd %
TEA 100 24 0
| RLb t ROt t | 180 3 0
|l RL b t ROt ¢t 110 3 0
l RL b t ROt 110 24 0
t ROt t Ki 0] 110 24 0
t ROt t Ki 0] 160 24 0
Yi/ hi 200 24 0
AdBr + DABCO 180 24 3
Adl + DABCO 180 24 14
Adl + DABCO 180 64 48
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Kao gto | e vi deakcjevkondenzacijetua BRAI i K€ kdo,baze nisu
rezultirale nastajanjem etera. | (tsifenilfosfin)e z u l t a
paladijg0)) k ao katali zatora neovisno o korigtenonm

pokazala se kao najboljom bazom u kondenzagjpdadamantaa i adamantat-ola pri

| emu duge provolenje reakci jagnimpondeozaciskie vel e
reakcijama priprave ostalih etesat 0 g a | eDABCO rbazg Owom anetodom dobiveni

su eteri28 (35 % nakon 24 sata36 (40 % nakon 24 sata3,7 (18 % nakon 120 satig8 (37

% nakon 120 sati)ietsd39( 17 % nakon 24 s a trukture prilkhzamekna a n u )

slici 25. %

Kook FRB
o] o]
38 39

Slika 5. Struktuneformuled i amant oi dni h etera dobivenih
Ni ga iskorigvpaejaj atvndh ®uepasl jedica tegeg
zakl onjenijim karbokationi matw medipjoaslerbonno pnc
kod spoja39k od koj eg su sva tri kaveza melLusobnu
prvom p onteze@@ri?8k osr i { tprecedura uz TEA i-diamantiimetansulfonat
(7) te diamantasi-ol (2) prema shemi2

H3C\S//()

g °
TEA . TEA %
—-— OH — - (0]
o 100°C 100°C
26 7 2 28

Shema 2. Pokugaj 28izmailata/v akohela2eiz TEA.
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No,umj est o gel jenog papikealdivetet2é kao rezoltatihidraline 4 e b i
diamantilmetansulfonata u diamaniol (3) te zatimreakcijes drugom molekulom nsgata

7. Navedeno se vjerojatno odvijer strukturaetea26p osj eduj e mmeinjea st er i
etera28t e st oga | akge i br g e Dobwasje eigr&p ot veBAknoo| j
13C NMR spektrom u kojem se o | aama 6 signala zbog visoke simetrije ovog spoja (slika

26) . Nakon proliglavanja r ¢ogrifipmn pasaloksuizairae s e Kk c
je gotovo cijelak o | i alkohala®. Uz navedeno, iz ukupne reakcijske smjese izolirano je

23 % apikalnog alkohol@ g t o p opretpostavky cehidrolizmetansulfonat& prilikom

reakcije
a)
R & 5 ug B
s | I
L5
2 ﬁ,_,JZ
0
e
5,1‘3:‘7’
/]
26
|
T T | |
PPM 80 60 40 20
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Slika 2. a) APT 13C-NMR spektar etera6, b) 13C NMR spektar eteras.

Nakon gt o j e utvrlLena opt i mal-jpdadamardanaa i z a r
adamantaii-ola, nareakciji priprave modelrog etela 36 ispitivan je utjecaj otapala uz
kori gtenje aeakRtbspakhhuuwpé e optinpzac§etreakrilskin 2 . Ti

uvj eta korigtena su otapala navedena u tabl:i

Tablica 2. Otoptlimiaatijgripkaveretergd ena u
Otapalo | Tvotapala/°C| 5A St S (G NX 6 ¥ pri 20 °Z yGEAMIS Woirverzija (

CHA 61.2 4.8 2
1,4-dioksan 101 2.3 0
ACN 80.1 37.5 29
DMF 153 36.7 37
Bez otapala
o on DABCO
24 h
Sve reakcije provedene su u autoklavu kako hi sek | j u | i qubitak reaktanata iz n i

reakcijske smjese sublimaam). Zbog dobre topljivosti reaktanata u CHCleakcija je
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prvotno provedena u t @6dobovénagmau tragoypmaiRazlbge mu | e
ovakvog rezultata mogao bi biti u ni skoj t e
dovoljna energija za ionizaciju jodid®. Iz tog razloga reakcija jerovedenas 1,4dioksanu

lije je VvVALLI gt evrpriiedh®5s en a@dmadaeoddne 2&H®:e kons
GCMS analizom uol eno | e 36adig nastaomiti u magavimg. &t i ma
obzirom na dobru topljivost reaktanata u -flidksanu te visoku temperaturu vrenja,
pretpostavljaniraziog nenastajanja eteraogla bibiti niska polarnost otapaldl s | j edel e m
koraku, reakcije su provedene u znatno polarnijim otapalima, acetonitrilu FDMFp r i | e mu
je uolena puno bolja konverzija reaktanata
viga tempé&ophgedyrea nastanku konalnog produkt a
provedena u talini na 150 AC pri |l emu j e ko

sublimacijijednogd i j el a r e a kt a nMNaveaenirelkspetinepti pgkazalisuwda e e .

temperatura kluan f aktor u reakcij i Terajami kajbekatipna di ar
di amantana olito je dovoljno stabTahkolLer be
poznato je dot apal o | esto wutjele na bazil Ke@st p o]

vrijednost DABCGa u DMSGQu 9,06 dok je u ACN 18,3%?7
Slaba topljivost disupstituiranih diamantoidnih derivata u kombinaciji sa sublimacijom
monosupstituiranih der moagué& n ozsntai tirokgvezagher a v @ r

diamantoidnih etera. Reakcijeproeed e u ot apal i ma rezultirale s
su visoka taligta reaktanata otegavala prov:
topljivost produkata nastalih tijekom priopr:

njihovu kar&terizaciju otopinskomH i ¥C NMR spektroskopijom. Stoga je za
karakterizaciju nekih od o-WAUDI spektrordetrija alRa k or |

spektroskopij a. U slulaju topljivosti produk
proi p otempgraturioro zbop gr ani | enja obzirom na tempe
kvaliteta snimljenih spektarajei | a pmiglai.| M se posebice odno

34, 38 i 39. Priprava etera35 p o k u gja& iz &4-diamantilmetansulfonata7), 1,6
dihidroksidiamantang14) i TEA u DMF-u na 153 °C, kao i iz 1;8ijoddiamantang?2l),
diamantard-ola (3) i DABCO baze na@ AC. U oba slulaja ¢geljen
Tijekom provolenja reakcije u tajnand0°G emper
buduli da je tek na t oqgtalesargakcijsketsmjese. dogl o do
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4.1.3. Mehanokemijska priprava diamantoidnih etera

Ogranilena topljivost te sublimacija nigih ¢
temperaturama, ojea vedikasnu pripravu diamantoidnih etera. Kao posljedica toga,

i skorigtenj a,pea&icig au ssil wmlisjkim pri prave vel
prevladavanju o v i h ograni | enj a pri prpaovedena i amant o

mehanokemijskim pristupom Me hanokemija uklIl juluje upotre

provedbu kemijskih reakci | ae gmjesekoriste kuglices e z a
razlilitfZadipmempziajvau. di amantoi dni h etera ko
inertnosti tefonaeg dvi je | elilne kuglice promjera 7

homogenizacija reakcijske smjese. U okviru ove doktorske disertavipgn metodom
pripravljeno je sedam diamantoidnih etera kgé sastojeod adamantana (eted4 i 29),
adamantana i diamantana (et5ii 27) te samo diamantana (et@6, 28i 36) . Pronal age
poletnih reakcijskih uv j-catamangihogetera2dzzmmg | \ee inea

dogupnosti adamantanskog skeleta.

Optimizacija reakcijskih uvietaz DABCO bazu

Za optimizaciju reakcijskih uvjeta M5 prale
anali za. Kako bi se postigldi usporedi vi re
ml jevenja suspendi rCGhnkojg jeza eteRd iznbsda] 7 mk dok je tai n i C
ostale etere iznosila 15 ml. Kako bi se sve dobro otopilo, reakcijska smjesa sonificirana je na

ultrazvul noj kupel ji 5 mi nut a20M3Ffiltep (0.2Ofum!l t r i r &
veliline pora) rrednorganské bmzej dobivanga bistre otdpioe Zajprau

reakciju korigteni su wuvjeti analogni oni ma
bazu.UtablicBnal aze se sageti rezultati optimizaci

Tablica3. Optimizacija pripravetera24 mljevenjem alkohol® i jodida15uz DABCO bazu.

Broj reakcije | Vrijeme reakcije/ h [ DABCO/ ekv.| Temperatura/ °C | GC-MS konverzija/ %
1 3 1.5 s.t. 0
2 3 1.5 50 0
3 3 1.5 100 1
4 3 1.5 140 48
5 1 1.5 140 10
6 3 1.5 150 60
7 3 3 140 30
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DABCO
OH + | R (0]
6 24

15 O%SOHZ
Iz tablice3moge se uol iti da | e ztemparatustodnipimainp e pr o
100 AC pri | emu produkt nastaje u tragovi m;:

povi genjem temped&tmur enarsd ajf 40 48C %p mpirodukt a,
temperature na 150 °C daje 60 % produkta. Analogna reakcija provedena konaienui

pristupom u talini na 180 AC daje 14 % prod
reakcijske smjemrevedoziiggzei rdeoakuweainethk u produ
ionizacije jodidal5i nastajanja karbokationa (tabli@ r eakci j e 4 i 5) . Po
DABCO baze pri i st o] temperaturi smanj uj e S

biti posljedicamanj eg broja optimalni h sudara reakt al

baze s jodidoni5, budul i da tijekom analize reakcij s
u o |agmsunost 1-jodadamantanatdblica 3, reakcije 4 i 7) .- Zbog
jpdadamantana iz reakcijske smjese fovendneno i z

[ uz suvibgak pgpodipgda p4i kazano u tablici

Tablicad. Ut j e ¢ ajpdadamantangDABCOlbaze te temperature reakaije
pripravu eter24.

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

Usporedbom rezultata iz tabli@a 4 vidljivo je da u istom vrementrajanjareakcije pri istoj
temperaturi reakci j a l5i(tabkca3preakcjjaet i tbdical, reakciai g k a

10). I1zreakcija8iQutablieilpot vr Leno je da povigena temper .

jodadamantana, pogoduje boljoj konverzijiu 2dr | p a k , dal jnjim povig
iznad 160 AC dol azi do nagl og lapid pasliedica nv er z
nestabil nost. DABCO baze u mehanokemijskim i

(156 160 °C). Na kraju, provedena je i kontrolna reakcija mljevenjefmdddamantana i
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DABCO-a t r i
sadanije dalje analiziran

sat a

na

Optimizacija reakcijskih uvjeta uzo-K O3

sobnoj t e mlpviebijed talogr koji zg r |

Nakon optimizacije reakcijskih uvjeta uz DABCO bagpitanesu i druge baze s naglaskom

na ekol ogki

(tablica 1). U tablicbpr i kazani

kori gtCOnij edrkugi h
produkt a

180 AC

Utj ecaj

°Cs 1li5 ekvivalenata®COs. Ma nj a

|

prihvatljivije aize.t e@@mbagamst iKmi z ¢
kojom analogna reakcija u konvencionalnom pristupu nije rezultirala nastankom produkta
Su parametr.i korigteni p
anorganski h baza. Kao i
nugna |je povigena temperatura pri I
% prodikta prema GEMS analizi (tabliceb, reakcija 3,slika2 . Povi genjem temp
nastaje 60 % produkt a, dok 67 % prod
(tablicab, reakcije 5 i 10, slike i 29). Zbog male razlike u konverziji na 180 @00 °C,
daljnja optimizacija reakcijskih uvjeta na tagamantilnom eter4 provedena je pri 180 °C.
koliline baze na nastajanje produkt e
kol i | ijendo padaakoreverzgeoupmdule
6) dok je velia kolilina baze

(tablica 5,

sl ul aju

reakcij a

kor i @baa(fpkdica 3ealkeijaVv)i val ent

x10 2
5.468

-

0.8 “ { |
0.6

!

Intenzitet signala / %

0.2

Vrijeme / min

Slika 27. Plinski kromatogram reakcijske smjese nakon 3 h mljeveligmantari-ola (3,4
min) i 1-jodadamantana (5,5 min) u pripravi sp2@(13,2 min) na 140 °C (Tablica

r

eakcija 3).
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o x10 2
& , * 13.301
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Slika 28. Plinski kromatogram reakcijske smjese nakon 3 h mljevenja adariaotar(3,4
min) i 1-jodadamantana (5,5 min) u priprapicga 24 (13,2 min) na 180 °C (Tablica

reakcija 5).

- x10 2
f‘; ; 13.284
i
T o8
(w)]
w
w061
No04
Q
et
S 02 5.456

0 ' L

4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

Vrijeme / min
Slika 29. Plinski kromatogram reakcijske smjese nakon 3 h mljevenja adariaotan3,4
min) i 1-jodadamantana (5,5 min) u pripravi spgd (13,2 min) na 200 °C (Tablic§,
reakcija 10).
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Tablica5. Optimizacija reakcijskin uvietadzor i gt enj e anor ganski f

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

1 3 Yi/ hi |600 25 0

2 3 Yi/ hi |60 0100 1

3 3 Yi/ hi |600140 24
4 3 Yi/ hi |[600160 40
5 3 Yi/ hi |600180 60
6 3 Yi/ hi |[6m0180 54
7 3 Yi/ hi |[6p 0180 60
8 3 bl 1/ hi| é601d80 37
9 3 Yilthj]| 06o0d80 60
10 3 Yi/ hi |60 0200 67 (65)*
11 1 Yi/ hi |60 0200 47
12 6 Yi/ hi |60 0200 71
13 3 bez baze 180

@. ) @\OH baza @ @

6 O% 30 Hz

Stoga su za ispitivanje utjecaja drugih anorganskih baza na prlpravu23pbja)r i gt ena :
ekvivalenta baze, proi | e inkKbkHP{.eRegkaljags natrgepint an u
hidrogenkdbo onat om rezul tiral a | e nib5yreaktijakBpdokjer zi j o
reakcija s fosfatnom bazom dal a GO (thicak u konv
reakcija 9). Nadalje, ispitan je i utjecaj vremena mljevenja na konverziju nedékta produkt

pri |l emu su reakcije proveSreakae ldilR)rNafomhj u 0 (
sata mljevenja na 200 AC nastaje 47 % produk
% vige u odnosu na pr ovG0 (ablicgbereakcipdXk t2ijld. 3 s a
Naposl!l jetku, provedena | e i kontrolna reak:c¢
ol ekivano, nije wuol enob rakda 1B). ajekpne optpmizacieu k t a
reakcijskih uvMSeanalize¢ pombeno GEBa u reakcijam
temperaturi oddol@a@i A@Go i b wv-pdpdamantans izagakcijskea 1
smjese (slike i 29). Kakob i se dobil o vi ge -jodadanoantand@®u j a 0 ¢
mehanokemijskim uvjetima, provete je mljevenje spojd5s 3 ekv. KCOz na 200 °C u

trajanju od 3 sata. Nakon provedene reakcije, smjesa je podvrgnethSsCanal i z i proi
j e uol eno pr i-solasdtevadd (slkald).mant an
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x10 2

1
13.249
0.8
0.6

0.4

Intenzitet signala / %

E! 5 ] 7 8 9 10 1M 12 13 14 15 186 17 18 19 20 21 22 23 24
Vrijeme / min
Slika 3. Plinski kromatogram reakcijskamjese nakon mljevenjajadadamantana (5,5 min)
i K2COs na 200 °C u trajanju od 3 sata. Signal na 3,4 min odgovara adariamitardok je
na 13,3 min signal etegx.

Nastajanje etera24 mo ¢ e s e objasniti d jjodddamaritahan o m  h i
mehanokmijskim uvjetima u adamant&no | te njihovom melLusobnom
iz me jodadatnantana i #COz predstavlja kompetitivhu reakciju reakciji nastajanja etera

te je mogulii uzrok nemoguinosti postikeganj a
ravnotege prema nastanku eter a 15nije dooigle nj em
bolje rezultate. TakolLer , -jodadamahktang eqkcija j€ z bj e
provedena l-bromadamantanom pri istim optimiziranim reakcijskim uvjetimar Kogt enj e m
1-bromadamantana umjestej lo d adamant ana postignuta je nig
vjerojatno posljedica sl abijeg djelovanja b
provolenjem reakcije uz dodatialka Kdeip#.i( | teanul

Tablica6. Utjecaj izlazne skupine na nastajanje efa

Reaktant 1 | Reaktant2| Baza | Temp/°C | GCMS konverzija/ %
AdBr AdOH KiCQ 180 44
Adl AdOH KCQ 180 67
AdBr (1 ekv. KI) AdOH KICQ 180 60
Budul i da je tijekom optimizacije reakcij sk

nastajanje etera4, provedena je dodatna stewnrkigijeama ut j ec
ispitivanu reakciju. U tu svrhu, smjesajaddadamantana, adamant&ola i KoCOs je

samljevena u tarioniku s tulkom te je napr
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zagrijana je do 20 0aD®Ckrivplja & tri lereloteumak &0 @ptbo v e n
prikazano na slici B

133.89

92.12

15 - 73.59

Toplinski protok, Endo gore / mW

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

T T T T 1
120 140 160 180 200

Temperatura / °C
Slika 3L. DSCkrivulja dobivera prilikom zagrijavanja reakcijske smjese na 200 °C.
Detalinom DSC i GE@MJS analizom reaktanata ustanovljeno je da prvi endoterm
maksimumomap r i b T3i°@augovara taljenju-jbdadamantana (slika2R

a)

Pik = 76,35 °C

Toplinski protok, Endo gore / mW

Povrsina = 1424,0189 m)

a0 @ © 100 120 140 160 160

Temperatura / °C
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x10 2
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Vrijeme / min
Slika 2. a) DSC termogram -Jodadamantanél5) zagrijanog do 200 °M) Hinski

kromatogram istog uzorka nakon DSC analize koji odgovara 4oju

DSC eksperiment om zlkagdamana¥-adandoa03|°C dobieeg jeuz or
termogram s endotermom mpar i b | i°Q prikaza@ fa slici@ PXRD analizom uzorka

nakon zagrijavanja (crvena linjanaslie)3, wustanov!ljeno je da je d
pomaku nekoliko difrakcijskih maksiuma u odnosu na maksimume u difraktogramu

pol et nog -loothdcma Inijaana slici &) . Uz t o, razli ka i zmel
adamantaii-ola i uzorka grijanog do 103 °C je pojavljivanje novih difrakcijskih maksimuma

u zagrijanom uzorku na 7,920 i 15,85° 2U. Navedene promjene ukazuju na faznu

promjenuadamantahol a u | vrstu fazu sa slilnim krist.

Pik = 90,73 °C

Povrsina = 586,7977 mJ

Toplinski protok, Endo gore / mW

00 182

Temperatura / °C

Slika 33. DSC termogram dobiven nakon zagrijavanja adamahtaa do 103 °C.
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Slika 3. Usporedba difraktogranedamantati-ola ) (crna linija) i uzorka nastalog nakon

zagrijavanja adamanteiiola do 103 °C (crvena linija) u DSC eksperimentu.

Dodat na

potvr da

da

je rijel o | vrs

tim for mar

iz ATR-FTIR spektara. Na slicB5 prikazani su prekloplieni ATHTIR spektri uzorka
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vidi iz slike 3,

a (cr

FTI

R

na | ini

spektr hf @wvwmih

uzorka na

ja) |

stalog gr |

gdwigoatdowao stdent i|

jedino u relatvnim intenzitetima vrpci. Ovakve temperaturoeisne fazne promjene

adamantaii-ola poznate su u literaturi pod ma@m fazni prijelaz reehered éngl., order-

disorder phase transitign

t e S u

karakteristilne

2Y@0 adama

ovakvih fanih prijelaza dolazi kada niskotemperaturna faza sustava pokazuje pravilan

raspored ato

rasporelene

urelenjem
b &% Stoga je éndotejmana @U@ kog nastajes e g a

zagrijavanjem adamantafro | a
Kri
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at ome
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Slika 3. ATR-FTIR spektri adamantaf-ola (6) (crna linija) i fazenastale grijanjem spofa

do 103 °C u DSC eksperimentu (crvena linija)

Naposl!l jetku, trebli gmadol 88 mABGa ppi s uclieen j e
reakcijskesmje® te tijekom zagrijavanjasamo }jodadamantami K>.COsz (slike 3L i 36).

Navedeni endoterm nije prisutan ukoliko se provodi zagrijavanje smjgstadamantana i
adamantaii-ol a gto upuluje da je endoterm -na 133
jodadamantana i #COz (slika 37). Uzorak reakcijske smjese dobiven nakon zagnjgvao

160 °C, analiziran e na GMIS-u pr i | emu | e u @4wtnagovima@likat aj a n |
38) . Slilan rezultat pok azjodadamantanpifOn Blikkski k r o ma

kromatogram zagrijane smjesgjadadamantana i adamanti&ola ne pokazuje nastajanje

etera 24. Dobi veni rezul tati sugeriraju da | e
jodadamantana i #CQa. Budul -4MS ahaliza @dkazuje nastajanje et@ nakon

endot er ma n a 133 AC mogul e ] e d a&acije =d ot er m
jodadamantana odnosno nastajanje karbokationa. Sudjelov#l§® K nastajanju endoterma

na 133 AC dodatno j e pot v rdiaanantaDsSzagrijanigs per i m.
200 AC pri | e mu nmail33éC. Rezdlta dobiveem W PSCspkrimentu u

korelaciji je s rezultatom dobivenim mljever
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24 % produkt a. Na ovaj nalin utvrLlLeno-je da
jodadamantana i Oz p r | preduktuinastajes a mo t e rjetovahjém, afi u guno

manj o] mj er i nego kad i mamo sinergijsko djel

Pik = 133,46 °C

Pik = 76,62 °C

~ Povrina = 3634,3108 m) I\

Toplinski protok, Ende gore / mW

___— Povrsina = 534,9255 m]
e

Temperatura / °C

Slika 3. DSC termogram dobiven nakon zagrijavanja smjgselddamantana i #COz do
160 °C. Endoterm na 76 °C odgovara taljenjpdadamantana.

/.
Pik = 89,72 °C _—

Pik = 73,15 °C //’”
. r t —
a0

Povrsina = 162,5333 mJ

/ Povréina = 209,9793 m)

1 -

Toplinski protok, Endo gore / mW

%0 00 1" 120 129 142 15

Temperatura / °C
Slika 37. DSC termogram dobiven nakon zagrijavanja smjgeelddamantana i adamantan
1-ola do 160 °CEndoterm pril33 °Cnije vidljiv.
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Vrijeme / min
Slika 3. Plinski kromatogram reakcijske smjese zagrijane do 160 °C u DSC eksperimentu

(nakon endoterma na 133 °C). Signal na 13,2 min odgovara nastajanjgdatdragovima.

Nakon provedene optimizacije reakcijskih uvjeta te detaljne termalne analize nadigganja
adamantilnog eter24, provedene su mehanokemijske sinteze ostalih 2dr29, te 361 39).

Sve reakcije u K®§bazaarovgdene guomjavanjens maa2@Kbog

velih iskorigtenja. Reakcije s DABCnskebazom
konverzije u produkt e usl i jed korigtenja v

provedenih reakcija znatno su bolja ili ista u usporedbi s analognim reakcijama provedenim

konvencional nom sintezom. Uz tjoe bwdkiciijea s|
oV aj nalin izbg éghuni ah perprvava mej i Su staje
hidrolizi. Jodidni derivati, s druge strane,

zatvorenojposudi U mehanokemijskoj proceduri izbjegnuta je ovisnost nastajanja produkta o
topl jivosti [ subl i macij i reaktanata budul i
kuglica koje homogeniziraju reakcijsku smjesu tijekom cijelog vremena trajanja reddaiie

reakcija u talini, nakon nekog vremena dolazi do stvrdnjavanja reakcijske smjese te
nemogul nost.i mi jeganja gto zasigurno utj el e
mehanokemi jska sinteza diamantoi dnivostiet er a
utjecaja na okolig. Upotrebom standardni h p;

faktor i EcoScale, provedena je usporedba mehanokemijske i konvencionalne sinteze

diamantoidnih eteraZa i zr al une parametara metinQitleeni kasn
naj bolje dobiveni rezul t at i Za sigporadmizoeh deaju r e a k
sintetskih pristupa korigteni su | ako toplji

provesti potpuna karakterizacija produkata upotrebomMECanaize i NMR spektroskopije

(slika 39. E-faktor je parametar koji se definira kao omjer mase ukupno generiranog otpada i
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mase dobivenog produkta. 1z sliB® mo g e s e

vel e u

sl ul aju

konvencionalne sinteze ete24iznosi306,3d o k u

uol i ti da su

sl ul aju

me hanokemi

vrijed
p r onalaim fristupame RrikjericegE-b ak bawv encis| u|

j oS

3,48, gto znal. da s e me lgatavodevedasepusakmame s i nt
ot pada. -fdktora @ikaman j@& primjeru sinteze etegsl te se nalazna slici 4. Uz

utj ecaj otapal a i Il skorigtenja reakcij e, Ec
i zol acije produkta te sigurnost [ cijene ki

kor i gt e alekallkulatBrt doSupan na internetskoj strarfici.

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

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

o e

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

YN (7 Y
R N
2

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

F TEA, 24 h, 100°C, =54 %

E-faktor = 386,1 EcoScale = 36

jrawa
A

5

&, €05 3h,200°C,1=58%

E-faktor = 3,09 EcoScale = 54

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

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

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

[ TEA, 24h,100°C, 1 =60 % [ DABCO,24h,160°C, 1=40% 7 DABCO,24h,160°C,1=35%

©  E-faktor = 349,9 EcoScale = 40 @  E-faktor = 3,39 EcoScale = 42 @ E-faktor = 4,05 EcoScale = 39

Slika39. Usporedba metrike zelene kemije za mehanokemijsku i konvencionalnu sintezu
etera24i 28i etera36.

ahttp://ecoscale.cheminfo.org/calculator
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Mehanokemijska sinteza

K,CO5
e 2 JOOA
3D an ©
15 6 24

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

HTlTODAAprwnccpww
DOl AOED Wy

Konvencionalna sinteza

24h obradar.s.

5 6
0,53 mmol 0,53 mmol 0,53 mmol 80 %
122 mg 80 mg 54 mg 122 mg

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

m (H,0): 5000 mg

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

m (HySOy4, 5 %): 5200 mg

m (ukupno) = 37 240 mg

. TOPAApCcGEYMUT O TTPCC

A "HHI Il,—l—\—DOI (N)_KO heC o Ty
Slika 40. | z r-fakitona na pimjeru biadamantiinogeter2ddu s | ul aj u mehanok

konvencionalne sinteze.

Na primjeru etera24 moge se uol i ti da je vrijednost
konvencional ne sinteze, unat ol spoeedibe realt
mehanokemi jskom sintezom. Razl og tome je gt
korak ekstrakcije i uparivanja otapala kao
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sintezom diamantoidni h etera p r € sublimadcgen i su
di amantoidnih derivata te je razvijena odrgi

414.Samoorgani zacija etera na | vrstoj podl oz

| spitivanje samoorganizacije diamantoidnih e

budul i da ne jdg&klogzivedo veRema mol ekula za sup
se fizi]l ki adsorbiraju na povrginkl jpwdina e mu
melLudj el ovanja mol ekul a i povrgine. | z t og
sustavima provederjae pr i ni skim temperaturama u vakuu

instrumenta, eksperimenti na diamantoidnim eterima provedeni su pri sobnoj temperaturi i

atmosferskom tlaku gto je zbog mobilnost.i n
visokograzli | i vPd zj amavedenog razl oga, mj erenfpa su f
kruto buduli da se ta metoda pokazala kao d
fizil ki adnestojevaina neolekularnoj razit>3 Takva mjerenja provodse sa

zasilenim otopi nama-fenioktan ilil oktamt-o Is.e Wkonageéem 4|
pripravljene su zasil ene -tolwtesu merenagprgvedersar aj u i

na povr ga'fhAr iHGPtG/ ar anj u SnTaM isnl ikkoan skbaarinit gnteemy ij ¢
sevthSTMa dr §i u konstantnom pologajunektnadj pbe
struje pri stalnom prednapor@o mi canjem vrha u 2D smjeru na
tunelirajuie struje koja ovisi o lokal noj el
STM slika. Nadobivenoj kontrastnoj STM slicc vi j et l a podrulja preds
tamnanajn gei vednosti tunelirajule struje.

Na slici 4 pri kazane su strukture diamantoidnih
povr §i na ispiv@ia GTM tehnikort? Eteri 22 i 23 predstavljaju modelne etere te
sluge za uspor edbu s v cejeter sasiope odkskambmarije gnanjeiiliz ac i |
Vi ge racglrjainkadavodi | ne skupine 24 mladstanijant oi d
najjednostavniji diamantoidni eter kojem su dva adamantanska kavezavno povezana
kisi kovim at omo m. Najsimetrilniiji eter u koj

adamantanski i diamantanski kavez je &®&rNaime, dia kaveza u eter@5 povezana su u

b STM mijerenja provela je izv. prof. dr. sc. lvana Biljan, Kemijski odsjek, Prirodoslovad e mat i | ki
fakultet, Zagreb.

Jasra Al il Stol ar Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 112

api kalnom panlta®@aj U edise@movaj eter moge- proma
adamantilnog eteradb u d u [ i da se od nj e dhg skupmzdbdarojwj e u
smjeru G Oi C veze. Analogno tome, dodavanjem jedne izobutilne skupine okomito ria os C

Oi C veze tera 24 nastaje eteRr7 kod kojeg su dva diamantoidna kaveza povezana u

medi jalnom pologaju diamantana.

EPRN SRS ¥ e S

bbb G

Slika 41. Struktune formule diamantoidnih etera ispitivane u STM eksperimentima.
Nakon depozicije jedne kapi zasilene @topine
te provedbe mjerenja uol eno |282na8%Kag agtj® jue
prikazano na slici 2 Geometrijska svoj stvaoverthonabsaveni h
strukturama korigteni h 2Bitavmart o2 ni &g eettker ak
romboidudok eteri24i 25t vor e reget ke pOrvav ozkauptangoagn j ez osrukg
mol ekule s vigom ukupnom simetrnnguwmsi mat mui jt
simetsamogphnisdiojamito pokazuje da poletna ge

di amantoidni h molekula imaju znalajan utjeca

Slika £. STM slike samoorganizacije et&2d(a),24(b)i25( ¢c) na po=xar gi ni H
Preuzeto i korigteno uz odobrenje
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Tome u pril ogda etati22i 27nep s§ amjr egpojow skg clajdvepm e
korigtenim eksperimentalnim uvjeti ma. Mol eku
se oni na povr gimnogopme g yi makpalr ioldn ¢ ientd aakcii Ij reo s
Upotrebom STM tehnike dobivene su eksperimentalne strukturne informac o ur el en
slojevima nastalim kao posljedica samoorganizacije diamantoidnih etera na molekulskoj
razini . MeLut i m, i z dobprecienna chr edTiM i s Iniaklai nnin
molekule orijentirane kao ni utjecaj kisikovog atoma na njihovu sagamizaciju. Stoga je za
dodatnu karakterizaciju dobivenih dFfFltmant oi c
svr hu &je semgnpigsha GFN2XTB metoda kako bi se dobili enetgki profili
eterskih mol ekul a adsOvametoda pokarala seakaopdobarrizgor n i (

za slilne di a’Ma*Geometrgskacoptisinasijindividealnin molekula etera
provedena j&k o r i ¢ BILYIF-D3(BJ)/def2TZVPP razire teorije. D3 korekcijski faktor
za disperziju korigten je u svim DFT izralu

| 1 mb e ni ketskgj stabilizacyi goluminoznih alifatskin molekula poput diamantoida.
Dobivene geometi j e potom su kori gt esememRirgsauGBNZ| et ne
XTB optimizaciju molekulgp o | o neaniphovr gi ni . Ukupna interakc
samoudrugivanja diamantoidni h etera na povr (
melLudj el ovanja eterskih mol ekul samgmgkekular gi nor
etera. Nakon provede optimizacijemolekulaet er a n a a i ewmts gajstabilnije

molekulske orijentacije prikazane na primjeru-agamantilnog eter24 (slika 43).

>

Slika 43. Najvjerojatnije molekulske orijentaciieeté¥ddna povr gi nsk gr afi t a

usmj eren prema povrgini, b) kisi k usmjeren
povr gPmeumzet o i korigteno uz odobrenj
‘Ral bnaea studije provedene su s dr . sc. Marinom G
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Prva orijentacija (slika3d a) pokazuje usmjerenje kisikovo:q

| e mu silelekiramskirparovi na kisiku ostvaruju interakciju s grafitnim prstenovima. U
trel oj or i j3ec),taterokisikaj e( sus mjaerden paralelno s
ostvaruje interakcije sa susjednmkK s kupi nama. Za razl ijgu od
druga orijentacija pokazuje kisikov atom us:s
ostvaruje ni jednu od prethodno navedenih interakcija. Analize energija vezivanja pokazale su
velu stabilnost onih orijentakcciijjau u lkiojsi npao vki

s boliHi mk@Qpinama pr.i | emu | e n a7pskazareis ni j a

energije vezanja za sve tri orijentacije u ispitivanim eterima kad je prisutna geldioano
dvije molekule.

Tablica7.1 z rnatéinterakcijske energijer i j ent aci ja di amantoi dni

energijg.

grafita.
Diamantoidni| Orijentacija na DE/ kcal mol* | DE/ kcal mol?

eter p ovr g|(jedna molekula) (dvije molekule)
a 719.0 120.0
23 b 18.3 7118.1
c 719.9 7120.3
a 7110.6 124.0
24 b 18.0 118.9
c 7111.8 125.4
a 7111.8 127.2
25 b 111.3 120.6
C i112.7 128.2
a 7110.3 122.1
27 b 8.1 123.3
C 7110.9 123.6

i zralunati h energija mo éskesteibizacie@draston

gt o vped rigisstiieema na adamantanskom kavéza-putilni u 23, adamantilni
u 24i diamantilni u25) raste broj CH

Kad

S €

ukupnev e | idliiammea nt oi dnog

post 0]

kont akat a

el o]

etera.

Pritom

23, 24i 25. Tako ete23ima najmanju energiju stabilizacije, dok e2&m aj vel u .

m(@dlji dononialisperkijské a ma

mol ekul i
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mogu sl obodno melLudj el ov a tkupne enemije &ezanja @ablican e | i n
7 . Razl og tome su wupravo disperzijske inte
ansambl . l ako su interakcije i z-m@dsorpcigkea man-t

energije) jale od meebengjeo2D sl@jg)dneigak majuk h § el akic i
ul ogu u stvaranju ur el e nagedehdjye proen@gra torkeatacijeDo d a t
etera24i z pol et ne or i j en fdanalazjo @dmah nakonkdeppzaie, us e e f
orijentaciju ¢ nakon gto Kkrene samoudrugi ve
ki si kov atom ima glavnu ulogu u poletnom us
povrginu doK kaontbalot ini metgovorm aadadri tijék proces
samoorganizacije.

Nakon pronalaska najstabilnije molekulske orijentacije (orijentacije c) provedena je
usporedba eksperimentalno dobivenih STM sl
l zralunat e mo | e lodgovardue geometrijskira ruzoecima jdobivenim na
eksperimentalnim STM slikama (slik@ #44).

70 b1)

al) cl)
Slika#4d. 1 zr al unmd ep ¢\ dvjukrolakmaeeter@3a) i al),24b)ibl)i

etera25c) icl).Preuzetoikr i gt eno uz odobrenje iz r
Uz to, izmjereneu d al j eno st i i zmelLu dviju susjednih mo

izvrsno se sl agu S udal jenosti ma , daolisi veni m
adamantilnietet4odgovar aj ul & rwd aillnjag mg s tsit rw kit uri i znc
su analogne udaljenosti izmjerene na STM slici jediake7 4 N 0, 03 nm te 1,
(sl BkKd i4dna sl aganj a2@dFpan doiogd 33 Bo.daeter a
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52.0 pA

1.0nm 1.0 nm 1.0 nm

th= 0,74 N d= 1,03 N &= 1,27 N
Sikas.STMI| i K& 4eat eH@QP G g @wrj girreini m udal jenosti m
susjednih molekula (plosvrngm)n.a uvelanj a

Naposljetks, Sbrud usiliiakdvan dd aabiedl ekt ronsku gustc
provedeni su i izraluni I g¢p B3LYPeD3(BI)/defR e k't r or
TZVPP raziet eori je na povrginskim ansamblima or.i
gustola konstr uiTW slikeeprikazane sai slioi®| SimulieaneeSTN slike

pokazuju dobroslagangg pr edvi Lenim orijentacijama mol ek

Slika 46. Simulirane STM slike preklopljene sa strukturama dviju molekula 8&24i 25.

Preuzeto i korigteno uz odobrenje
Budul i da je glavna pokretalka sila za samc
sil a, iz i zr alijentacgitc komstrigrane suklikeunekavalentnito interakcija
(engl. non-covalent interactions NC1 ) . l z NCI slika moge se

interakcije naji iH akjemti g kea tua piozdmeull y i dnai jCu s u
me Lu mol,e knuelkaonvaal ent ne i nterakcije prisutne
i zme Lu d vtaidpilupodediaiaa éslika?).
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Pogled odozgo Pogled sa strane
Slika 47. NCI slika samoudrugene st 25uNkekoualentne k o u

interakcije prikazane su zelenom bojdhr e uz et o i korigteno uz oc

4.1.5. Samoorganizacija diamantana i diamantoidnih etettzelijevim nanokapljicama

Ispitivanje samoorganizacije diamantoidnih derivata u kondenziranoj fazi provedeno je

k or i g supenfluignmhelijevih nanokaplji@a (HNK). HNK predstavljaju idealni medij za
ispitivanje slabih melLumol ekul skih interakci]
niskim tlakovima i temperaturi blizu apsolutne nule, pokazuje svojstsat na jiskdzeosti

te visoke toplinske provodljivostZbog toga seanolekuleinkorporiraneunutar HNK mogu

sl obodno gi bati [ melLusobno orijentirati na
kl astere. Stabil nost i veliline nastalih kIl a
l z tog razl oga, anip ispitavje utjecaj van degWaialsovilr iregakcija na
stvaranje klastera | istih wugljikowWdukvrlua t e wu
samoorganizacija unutar HNK ispitana je za diamariti te etere24, 27i 32 (slika 48). Za
eksperimerd ek or i gt eno i zmelLu 100 ,iovishooOtlakungarai s pi t

pojedine krutine.

& o A o850
o}
1 24 27 32
Slika 48. Diamantan) i diamantoidni eter24, 271 32 ispitivani tehnikom helijevih

nanokapljica.

Aparatura za pripravu HNK opisana je u 8 2iteraturnog pregledaslika u prilogu 38 u §

Dodatc). Uzorak diamantana stavlijge u zasebnu vanjsku Imliju
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povezana preko uske <cijev]lice na kojoj s e
Grijanj em v an j°?Gdiamantarejé preveelen i plino%itd Stanje i tako unesen u
unutarnju komoru aparature. Uzorci ispitivanih etera postaviljenizewno u unutarnju

komoru aparature te su grijanjem pri 110 °C (&4 145 °C (eteRr7) i 200 °C (eter32)

prevedenu plinovito stanjeSudarom molekula uzorka s HNK dolazi do spontane agregacije

I spitivani h mol ekula pri t ranen NKr patbnu pufuju dod  pr i
komore & spektrometrommasa vremena leta gdje se analiziraju. Uslijed ionizacije
elektronskim snopom dolazi do otpaanja He atomap r i | e mu s e det ekt
desolvatiranih diamantoidnih klasterfda slici 49 prikazan ¢ spekta masaHNK dopiranih

molekulama diamantarfa.

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

Intenzitet / a.u.

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

Masa / amu
Slika49. Spektarmasahelijevih nanokapljica dopiranimolekulama dimantana prikazan na

logaritamskojskaliPr euz et o i korigteno uz odobrenje iz
Spektarmasas ni ml j en j e pri ener giji ionizacije o
spektra se moge wuol iti d a s wmakthna sajzastupljenigs. 2 1
MelLu nji ma, posebnu stabilnost p O len@amtangg u k1 a

(slika 49). 1z spektramasamo ge s e wuoébigndlek | dat evaudi amant ana
dodatni signali k o j i s u posljedica vezanja atmosfers
aparatur e. An al i zsignalaustanevheno ger da dsigna gredstavljaju

klastere koji se sastojeadno | ekul a di amantana uz koje su pt

“Eksperiment. u HNK provedeni Ssu u suradnji s i
Institute of Experimental Physics, TU Graz. Analizu podataka za Bpwpravio je dr. Roman
Messner. Prikuljanje i analizu podataka za spoje®4 271 32pr ov el i su dr . sc. Ma

dr. Roman Messner.
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skupire. Na slici ® prikazani su intenzitetsignala u spektru madao j i

odgovaraju

klasterima diamantana i klasterima diamantana s nekgrisutnih molekula HO, kao

funkcij a
podegavanjem
12,5 K
vel il

ne HN K

temperatur e

mi j enj ana

masagpokazali su minimalne razlike.

proi

venl=iliBOne Tkj agberr prmoijenjatiap 8 ] s emj er e aj &

kKoj o] nastaju,

odgovar aj WP, 2xxellli 1l xi1eP atoma hedija po Kapljici. Osim
J enoiusprkos Varijdcijamaa speki p i r ar

. 10°
D_+3H,0

Dn
107
102
10"
125K _
= B 10° 3
- =
© D, +H,0 D +4H0 o
—~
g 107 10t N
© b | =
o 107 i) 102 g
@ S
4
= o
N 103k | 115K —+— 115K 108
9 —s— 12K —s—12K Y
c 125K 125K c
e :
A . A + .100
D +2H,0 D +5H.,0
n 2 n 2
107!
£ 10-2
10° W’A‘\
—s— 115K —s—115K
104 | —e—12K | —e—12K 102
125K 125K

5 10 15

Slika 9. Zastupljenost klasteramsmo | e k u | a

temperatur ama

20 25 30 5 10

helija od

di

15
n

20

11,5

amantana i

25

pridr ug

K, 12 i 12,5 K

sast a

oznal eni su brojem kojHr epuzeedtsot aiv | kjoar ivgetlein o nuw
13 (Royal Society of Chemistry).

Kao gto je ranije releno, kod kl astera

mol ekul a p o k zagtupljenost. Dadatkom | jadne molekule vode zastupljenost
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kl astera ostaje 1ista, dok daljnjim povelanj
promatranih klastera. Tako primjerice dodatktnmmolekule vode klasteri od 15 jedinica
diamantana pokazujn aj vel u zastuppetenootl eklowlka sweo dse g
zastupljenost pojedinog klasterateuse | poa el ana zastupljenost kIl a
19 molekula diamantana. Nav edenlwojavodikogla nj e m
veza koje @l e | uj u prisumimedluekul a vode te tako razaraj
slabijih van der Waalsokikompleksa. Poradiroja molekula vodea time i vodikovih veza,
znatno utjele na strukture kIl ast ertaostittijuamant a
molekuevode pri |l emu se gubi zastupljenost k|
pokazuje klaster od 15 molekula diamantafsika 50). Rezultati dobiveni u ovom

i st r a gsporedivi guusanije dobiveninrezultatimaza molekulua d a mant an a, proi
su melu najzastupljenijim klastefSAmarisbi |l i u
tak ve Kkl astere nazvalava &njilrosutzastupljenest kaoapgsljddioui h b |
izrazito stabilnih geometrija. Tako su pretpostavili da klaster od 13 molekula adamantana

nastaje kao posljedica spontargtgaranjakosaedragt o j e pogodovano entr

te sferil ni m na?U isredminekvaglilkosaedrtnalazi se adamainkition
okokojegjeukwwvi ma I kosaedra rasporeleno preostald:i
kl astera s magilnim brojem 19 struktura prel

u sl ulaamjantdana dobi veni ikodadamantaagyetpbstavkaladsu oj e v i
oniposliedics f er i | ni h ge.cAdemantaisjea uji st i miut manipee s mat r
posjedujev i gu siTgneddi j ad (@ g e n Dsy.e gMdalinajujeegatrijiaizrak  (
aglomeracije molekuledj el ovanj e privlalnih Londonovih
kavezadokwe r ok posebne stabilnosti k|l astzesada s ma
dokrajar azr i j e ¢maog nadtsjagjalastéerasnaydeni m magi |l nim broj
bittipol et no pakiranje samih helijevih klastera
slabe van der Waalsove interakcije.

Energije melLudjelovanja molekula diamantan
su da uorganizacii molekula diamantana u navedene klastdoesta dominirajuLD
interakcije’® Molekule unutar HNK nastoje maksimizirati broj bliskifi i€ A A & kKontakata
te maksi mal no smanj it i Klgsterag 13i molgkuleo diamantanai z me |
pokazuju kompplhtsitjuwuktust@tedoknikl| aster s 19

manj e ur e Takvhrezultatibul sklddu su s eksperimentalno dobivenim rezultatima
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gdje je zastuplienost klastera & 3 mol ekul a di amant ana vel a
kompaktnim klasterima od9lmolekula diamantana.

Za analizu agregata idisauwmasltiolidini @k fenr ame&ro
usporedbi s diamantanom, diamantoidni eteri sastoje se od dva diamantoidna kaveza
povezana kisi kovim atomom tues tsatvoeg ak op riee dnsitsaw
ugl ji kovodi |Ose mpitiog@ade strukturni obl Rdai di an
32imajupri bigt @po | ast i 27 mdlikuje T-oblikw rkolelalle. eNa slici 5
prikazani su spektimasahelijevin nanolapljica dopiraniheterima24, 27 i 32. Maksimalno
uol eni broj k|l asMetid2izaosavddend3et esigalpri | e
eterskog klaster a pr isighalakd@goegoshedida venivarjaonholekula d o d

vode prisutnih u kmori aparature.

a)

1000000
100000

10000

Intenzitet / a.u.

1000

100

0 1000 2000 3000 4000
Masa /amu
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b)

1000000

100000

10000

Intenzitet/ a.u.

1000

100

0 1000 2000 Jooo 4000
Masa /amu

1000000

100000

10000

Intenzitet / a.u.

1000

100

0 1000 2000 3000 4000
Masa /amu

Slika 51. SpektrimasaHNK dopiraniha) 1,1‘diadamantihim eterom 24), temperatura
zagrijavanja uzorka iznosila je 110 °C,lbadamantil-diamantihim eterom 27),
temperatura zagrijavanja uzorka iznosila je 145 °C i chs@-adamantiloksi)diamantanom

(32), temperatura zagrijavanja uzorka iznosila je 200E4>5 90 eV,lem= 6 . Fne<x184

K, pHe = 60 bar.
Kao i uuglikévedikeaj wol eni su klasteri p«ivelanih
najzastupljeniji klasteri su oni ssedammo | ekul a et er a, dok 32su u s
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najzastupljeniji klasteri dri eterske jedinice (slika®. Kao gt g ej @ et anb, do
signaliuz signaleeterskih klasterpripadaju klasterimatera su k | j u inadekulama vode
te seizslike3mo g e u &lasterieterm 2d immgu najmanje apsorbiranih molekuladeu
usporedbi s ostalimui st r @ gerijivRaanz | og moge bi ti z P7geg s a me
kod njega kisikov atom nije u toliko]j mj er i
vode s obziromdaj@j el omi | no pr dijeldmodiamamtanske godjedimicee n
1DD ‘:‘\\ T T T T T T T T
R Eter 24
\\\ Eter 32
‘ \ I Eter 27
~—_
10 s 1
] \\lx"“-m S
£ N T
E N ~C
=2 \\ T, -
£ 102¢ g
™
[
o \
[%5]
AN
109 f |
10-4 I I L I L L L
1 2 4 5 B 7 B g m N
Ukupni broj molekula
Slika 2. Zastupljenost klastera za et@# 271 32. Klasteri sessedammolekula etera
naj zastupl j eni24ii27dekijekad etard32inhjzagtupljerdjitklastercsi
molekule.
Eter 24 Eter 32 Eter 27
ot a 1[ s 1 '
2 3 2 2
f‘g 3 ® 3 o 3
©° [}
E & £ 5 w E 5|
o s T 6L S 6
s 7| 87 5 7
c 8! c 811 c 8
§ 9l 2 o[l ¢ § 9/ 0
10 | 310 10
3 11T 5‘111:& NaN 5‘11” NaN
e L T DI LT T T LR T T LT
Broj molekula vode Broj molekula vode Broj molekula vode
Slika53. Kol i | i na mol ekul a vod&®,2pB2 sutna u Kk
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Magi | ni brojevi uol eni za klastere diamantoli

uol eni h psaovrioddiansahtanaOwdje treba opet spomenatia pol et no paki

helijevih atoma moge wutjecat:i n ako setradudk t ur e
malim molekulama § zr azito sl abim melumol ekul skim in
takvog sustavesuv an der Waal sove i e rZiaog beligfobnogi z me L
karaktera Rb, at omi ovog metala ostaju na
heliofilnog Xe padaju u sredinu kapljice. Van d&fa al sova sila i zmelu
preslaba je da bi se savladala energetska barijera uzrokovdnd BeHe i nt er akci j a|

njih. Nous | u | amantoiddih etera, zbog prisutnogtlikog broaGH kont akat a i z
voluminoznih diamantoidnih kaveza te utjecaja kisikovih atomé, e k u j eolasi€o d a
nadj al avanj arisuthnimit 2 ma Kk ¢ i jhatoma tg epxeviadavanja utjecaja
individualne strukture eterd) dal jnjem planu je provest:i ra
s | u | klagteima diamantan&® kako bi se dobio dublji uvid u strukturne karakteristike
nastalih eterskih klastera.

416.Samoorgani zacija etera u |vrstoj fazi

U okviru ove doktorske disertacijetis a ¢eeiromyanizacija diamantoidnih etera unutar
njihovih kristalnibrirdtden & rendgefrsh g k IczZnnaah ejng a k
j edi ni | n o mondknistalg: Naaslicust prikazana su pakiranja molekula etera koji se

sastoje od kombiniranih adamantanskih i diamantanskih podjedinicadét@si 27) te od
adamantansketertb ut i | ne skupi 2% ©WzsbaAlubénmneuuedadkyanost
bl i ske melLumoWtek ull isjkeo digroinjae canp aus tuidal j enost i m
za Londonove disperzijske interakcf8.Gust o pakiranje mol ekul a u

posljedica je velikog brojai@® k o nt a k alkilaih kavezae L u

® SCXRD eksperi mente proveo je dr. sc. Zoran Gtefanil,
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Slika 54. Pakiranja molekula dobivena iz rendgenskih kristalnih strukturazaddmantH
tert-butilni eter 3), prostorna grup®p, b) 1,1-diadamantil eterdd), prostorna grupR 2/c,
c¢) 1-adamanti4-diamantihi eter £5), prostorna grup®p, d) 1-adamantil-diamantil eter
(27), prostorna grup&2/in. Udal j enosti i zmelLu mol ekul a ozn
dane u j. Ugljikovi &ovobijelom,a kisikavl cevenom b®jam. s i v o m.
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Kod pakiranja u |l vrstom stanju dol azi do
kont akat a ippitivaneinaekule stgagueuniformre kristalner etge gto nije
sl ul aj kod samoorgani zady)i. eOwi n2 Dt gegmetsiskepa lue t( s
struktura mol ekul a, slilno kao na povrgini,
kristalu. Tako i 25dpuogkeanziu j @t anpaijlkarsatiie enmeelru mol
i zmelLu diamantoi dni h k a\pditmemtaodndsno diamagntoignagr a s t
kaveza dodatno utjele na smanjenje tih udal]
24i 25 gdje uz prisunostsamo adamantanskih kavenaa j kr al a melumol ekul s
iznosi 2,47 A, dok dodatkom jednog izobutiinoggmenta kod eter25n aj kr al a udal |
i Zznosi 2,28 . Anal ogno t ome, usprkos nesin
udaljenosti kod medijalnog etel¥i znose 2,42 | ¢gto je za 0,05
diadamantilnog etera4. Udaljenost z me Lu di amantoi di h kaveza ov
alkilnih skupina. Tako su kod etera3 naj kr al e melLumol ekul ske u
razgranatintertb ut i | ni h skupina gto wuzrokuje blago
skeleta. Na slici B prikazarma s u pakiranja velih mol ekul a
diamantanskih jedinica povezanih u apikalnim (€8x i medijalnim (eter36) pol ogaj i m;:
kombiniranom apikalnone di j al nom 28 leod @jyj adamarganskih jedinica

(eter29) . K a o juipretbodn® hawddenih etera, molekule se orijentiraju tako da ostvare
maksimalan broCH kont akat a i zmelLu dipaomsdntediidmiphe kua

gustom pakiranjumolekula.
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i

2.3

‘E"'m“"

Slika %. Pakiranja molekuldobivena iz rendgenskih kristalnih struktura z4,4)

-
359 W
7 Wl
59 /7 462
1

d)

didiamantihi eter @6), prostorna grup®p, b) 1-diamantit4-diamantihi eter 8), prostorna
grupaP2:2:21, c) 1,3-bis(l-adamantiloksi)adamantaq), prostorna grup®p, d) 1,1-
didiamantil eter 6), prostorna grup®2:/c. Udal j enosti i zmelLu mol e
zelenim |linijama te su dane u j. Ugljikovi

kisikovi crvenom bojom.

| z prikazani h melLumol e khuiarsaktoidnih etetaa(dlikcbp n me § & i z
seprimj et it da su njihove vrijednost:i ugl avnc
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adamantanskd i amant anski h eter a. Vel di amantoi dni
djeluju kao bolji donori disperzijske energije. Osim toga, aditivho djeloviaDjénterakcija
olituje se brojakdmchantpidnih Gavegantj @ s @rimijedtigna prinjeru

etera29 k o j i se sastoji od tri adamant anska kav
di amantoi dni kavezi povezani preko medijaln
pokazuju izuzetno dobra sl aganj alwmdlIvelulog k if
interakcija u sve tri di menzije | ime se po:
regetke. Struktura diamantoidnih etera bitno

Dobar primjer za to su et@&8 u kojem su dva diamantska kaveza povezana u apikalno
medi jalnom p36ygodjgeaj sui okbaedi amant anska kavez
di amantana. Usporedbom melLumol ekul ski h wudal|j
pakiranj e u36wsHKojen dva diamantar@ahkkaeza ostvarujui® kontakte na
veloj mgimpov

lako LD interakcije spadaju u najslabije r
odrelivanj u odvdgitigasirukiura je izuzdino Vehka. Kdoiposljedica toga, svi
pripravijeni diama nt oi dni eteri pokazuju visoku ter mi
visokih temperatura taljenja navedenih u eksperiaierain dijelu ove disertacije.

Naposl jetku, iz dobivenih kristalnih str
pripravljeniheterap d nos no udal ji@atoma anutar dimareoidoih kévezd, C
O atoma odgovarajuleg diamantoida i iGCsi ka ¢
kuteva. IzslikeBmo ge se wuol it i iCdvaza s ianosu ddall5#00h At i C
udaljenosti @ O veza u iznosu od 1,44 0,01 A standardne udaljenosti navedenih veza u
alifatskim ugljikovodicima?® S druge strane, vrijednostii Oi C kuteva sun e gvtiog e o d
standardne vrijednostii©i C kuta. Naime, standardna vrijednost tetraedarskog kutesiizn

109,28°. U spojevima s kisikom taj ute |margi bdnavedenogbog odbijanja slobodnih

el ektronski h parova na Kkisiku. MeLut i m, u e
al kil nih skupina dol azi do ko mpektronskéhpargvaee s o0 d
na kisiku te taj kut i ma vele vrijednost: o]
kuta ovi si o velilini supstituenata na ki si

pri mj er i cigiCvkath kotl dimesl et€rd11,8°, kod metiktil etera 111,9°, kod
dietil etera 112,1°, kod metitert-butil etera 118,9°, a kod diisopropil etera 1183,
Vrijednosti QOIC kuteva kod diamantoidni h 1182.r a | 0(
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Najmanji kutevi od 125,6° i 125,9° pust n i su kod gtapi2baxui h et ¢
kojmasu di amantoi dni kavezi u apikalnom pol o¢
kutevi prisutni su kod derivat? i 36 kod kojih su diamantanski kavezi povezani s kisikovim

at omom u me daju & Inavedemogprazlbga giamantoidni kavezi u apikalnom

p ol o g @giramna kisikov atom pokazuju manjei Oi C kuteve dok su ti kutevi kod
steri| ki zakl onj eniShimediijkalpdijlenderii watra Lweali
saget o asiutahlicamakilaga39i40u § Dodatci.

Slika 56. Kristalne strukture ete28/29i etera36s oz nal eni MOICiClvgza na ma C
(i) te kut eviOnavezeeA) i zmelu C

4.1.7. Polimafija diamantoidnih etera

Kemija |vdsamgnsboadpah spojeva slabo je istr
na ki 2- te 1,3supstituirane derivate adamantaff£?®*'Me L'u f az ni m opnatd mj e n a
je polimorfija u supstituiranim adamantaniffg**t e f azne transfor maci j
neureleno kristalno stanj?Kemiijsael or ¢teanp es taad
diamarnoidaprk t i | ki j e neistragena.

Prilkom odr eli vanj a t aihtatizjgania diamarkoidmih eterma vkogt enj e m

Koflerove mikroskopijeu ol ene su dinami| ne izmjene taljel
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razl oga odrelLivanje tal i gmn aetodom\biopje izygzetnreml j e n
zahtjevno. Kako bisedobl o vi ge s a zomjegmaprovedanicsl eksperimenti

di ferencijal ne peng. differergial scankira Elarimetryn@3ICOr DSCge (
termoanal iti ]| ka Kojenhse mjerarazlika toptinskeh gokosat uaumojkai u
referentnom materijaluZ bog ter mi | ki h dogalaja u wuzorKku
(referentni materijal) postojat [le razlika u
U jednoj izvedbi instrumet a (snagom kompenzirani DSC) bil
se mora primijeniti kako bi uzorak i referentni materijal bili najis¢onperaturi. U drugoj
izvedbi (DSC toplisk 0 g t ok a) biljegi se razlika tempe
materid a te se prerallflehai kateseltemkl jitoka | inj
topline treba unijeti u uzorak prilikom faznih transformacija (prijelaza). Ukoliko dolazi do

taljenja uzorka -t(dlazina) ,pr wang realaplifieas odmgsEnar bi r a

referentni uzorak s obzirom da je taljenje
dabisenar kgiilsat al na regetka spoja). Ukoli ko dol
e biti potrebno ul ratgra uzorka d adnobu na sferenmioudoragd a t

obzirom da je kristalizacija egzotermna promjgpajelaz iz amorfa u kojem ne postoji
urelenje dugog dosega u kristalno stanje koj
u kojem posuojpellepegri ddiglogo dosega) . U okviru
tehnikaj e koragobenelivanje taligta dobivenih sp
ovisnih faznih promjena. Na slici 5@rikazan je DSC termogram spdid. Iz navedenog
termograma mogu se uol iti dva endoterma na
potvrdilo da je doi spgrogedanis  etdodatt mizneks pei ij @d
je spoj27 zagrijavan u DSC eksperimentu do 143 °C te do 210 °G mak | epgyosedemnau

GC-MS, PXRD te ATRFTIR mjerenja
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Pik = 148,87 °C
|
Pik = 136,47 °C K

—— Povrsina = 423,0929 mJ

o — Povréina = 187,6657 m)

Toplinski protok, Endo gore / mW

1" 120 1% 140 150 %0

Temperatura / °C

Slika 57. DSC termogram-adamantil-diamantil eteraZ7).

Iz plinskog kromatograma uzorka spoja nastalog nakon zagrijavanja2spgal43 °C (slika
58) ne vide se nikakve prarggienekazageosna ha |
do termi] ki uzr okYwvrek @éugippoe gr adnj e spoj a

x10 7
5,
= 7 TN
- 4 %l‘r%‘o/&/\ﬁx
© \\L 27
cC
o 3
W
-
3 24
N
C
ol L. L H

45 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32
Vrijeme / min
Slika 3. Plinski kromatogram uzorka nastalog nakon zagrijavanja 27ata 143 °C. Signal

na pribligno 19 min od®govara signalwu

Potom su provedene anali ze u | vistom stanj
zagrijavanja do 143 °C (plava liaijna grafu, slikab9) ustanovljeno e d:
promjene pologaja te nastanka novih difrakec
di frakt ogr amu27 (@reeheelitija vaggrafs, slikg 68). U drugom eksperimentu

pol et 27z ssgroijj an je do dd»b0 vA6 psiil|l dmmbraktog
zagrijavanja do 143 °C (slika9) . SIil ni rezul t-&TR spetttard (slikae n i S |
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60). Uvelanapodr ul ja detal jnije prikazuju razlike
rezultatamo g e s e daadojR7puolsittoij i u dva polimorfna ob
nastaje tijekom sinteze nazvan je polimdff t e obl i k koj i nastaje :
uzorka (polimorfd) na pri bl i gno 143 bAOSIMkoga zagrijavanjema z v a n
polimorfabne nastaje novi pol ibgpo of seelol douari kadao
promjena na pribligno 148 AC u DSC eksperi me

4000 ~{ Eter 27 - polimor alfa ‘

3000

2000 —

1000 — |

f )
3 ; » AW

3‘ 03 Eter 27 gnjan na 143 °C - polimorf beta
m
< 3000 N|
L 2000 !
5 Il
S 1000- 1 |‘ || |‘ 1
& g o WL )
(= ) | R | G 'rﬂ‘_ JTV Iu\.\_,- o 2 " " . o

o 2 ST 4 WP
_|Polimort beta gnjan do 210 °C
3000 —
2000 —

1000 —

20/°
Slika59. Usporedba difraktograma ete2@(crvena linija), uzorka nastalog nakon
zagrijavanja spojd7 do 143 °C (plavéinija) te uzorka nastalog nakon daljnjeg grijanja do

210 °C (zelena linija) u DSC eksperimentu.
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Slika 8. ATR-FTIR spektri eter&7 (crna linija) i faze nastale grijanjem sp@&do 143 °C

u DSC eksperimentu (crvena linij@)v e | maodar u| j a pri kazuju razlik

polimorfa.

U svrhu krisalografske karakterizacije noetkrivenog polimorfa b, proveden su

eksperi ment.i kristali zaci | ¢erap/rzagrijagnedmid3 jCe 50 r
Dobiveni prahbp ol i mor fa sakupljen je i prekristali z
dobivanja odgovarajulih monokrist# GHCk Kor i gt
THF, 1,4dioksan i DMF.J e di n i | rdobivekirizi heksama, &, pentana i DMk

pripadaju 1isto]j | vr @(mljmorfUn 2 € d ik mio| nbdbiveki izins t ailz i
THF-a pripadaju novoj bl vikosjtanj j & aizd e ntpioll namo o fh «
grijanjem uzork27do 143°Cl z dobi veni h rezultata moge se

ova dva polimorfa enantiotropan. Na primjerpip ol i mor fa Kkri stalizaci
otapalima mogeUpel pmoofnoi siobi kao Uptelaziwzagr i j
polimorf b. |l z navedenih rezul tUptod iMmogé &eéneak]| k
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budul i da on nastaje prvi te nastaje prekr
temperaturi. S druge stranb,p ol i mor f j e ter modi naminimki st a
zagrijavanjem dol azi do t al j e.nStoga, gndotermtse mp e r

maksimumomprl 36, 5 AC odgovara faznoj27(adimomi)ani p ol
termodi nami | ki b sldkaruotdrrmnia jL48,9 € @redstavenfe polimorfa
b. Iz dobivenihj e d i ni | nprohedekirsu ekdpeaxiineamti difrakcijendgens&k g zr al enj a

na jedinilnom kristalu pri |l emu su dobivene

Slika 6L. Pakiranja molekuldobivena iz rendgenskih kristalnih struktura za@jmorf U,

prostorna grup&2/n; b) polimorf b, prostorna grupgp.

PolimorfUkr i stalizira u monokIl i nsk®Rns&molelueal noj
jedinil noj 2lagddkjpolimoffsk riiksat a8l i zira u triklins

prostorne grupPps dvi je mol ekul e @bjedinilnoj [eliji
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Sika®@ Jedi ni | ne Ulag polimogab()o | i mor f a

Uzeter27sl i |l ne fazne prionmjrakavezastons ¢ter@@fepe pa DS

termogram prikazan na slicB6

a Pik = 218,43 °C

Pik = 209, 74 °C

Povrsina = 179,9667 m)

Povrsina = 24,7573 m)

Toplinski protek, Endo gore / mW

Temperatura / °C

Slika 63. DSC termogram 1;Bis(1l-adamantiloksi)adamantan29j.
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Slika 64. Usporedba difraktograma ete2fi (crvena linija), uzorka nastalog nakon
zagrijavanja spoja9do 214 °C (plava linija) te uzoraka nastalih nakon prekristalizacije

zagrijanog uzorka u acetonitrilu (zelena linija), kloroformu (siva linija), tetrahidrofuranu

(smela | i nij ddplavadnia).ol uenu (svij e
Iz difraktograma prikazanih na slickBno ge se uol i t i postojanje mi
29pri |l emu je prva faza uj edB@%adrugafzagdjavanjeno j a S €

te faze do 214 ACj e tiihgkistalafazea |l wzordkonbkdbnvgaijanja a

etera29na 214 AC) provedena je prekristalizacij
| ega su provedene PXRD 4me g8CXRDuahalizae.a Isxz
upuluju da sk sedisoi fmefusolmo razlikuju u
difrakcijskih maksimuma. Prekristalizacijom su dobivgne d i ni | /np r akgrkiassttail i u z
faze | te daljnja strukturna karakterizacija faze Il nije proved®s.i m u s 12dil28 )] u et €
fazne promjene wuol ene su i kod drugi h etera

doktorske disertacije nigasada dalj@l et al j no proul avane.
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