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Roviditésjegyzék

BJ — torékontaktus (,,break junction’)

DBP — dibenzo[a,e]pentalén

dd — dublett-dublett (NMR multiplicitas)

DFT — stirtiségfunkcional elmélet

DMF — N,N-dimetilformamid

dsx — dublett-szextett (NMR multiplicitas)

DTE — ditieniletén

COF — szerves kovalens térhalo (,,covalent organic framework™)
COSY — ,,correlation spectroscopy” (2D NMR technika)
Epin— 3,4-dietilhexan-3,4-diol (,,etil-pinakol”)

GC — gazkromatografia

HFIP — hexafluoro-izopropanol

m — multiplett (NMR multiplicitas)

MS — tomegspektroszkopia

NMR — magneses magrezonancia

NOESY — ,,nuclear Overhauser effect spectroscopy” (2D NMR technika)
p — pentett (NMR multiplicités)

Pin — 2,3-dimetilbutan-2,3-diol (,,pinakol”)

PEG - polietilén-glikol

El — elektron ionizécio (,,electron impact ionization”)
STM — pasztazo alagutmikroszkop

sept — szeptett (NMR multiplicitas)

szh. — szobahdmérséklet

td — triplett-dublett (NMR multiplicitas)

TIPS — triizopropil-szilil csoport

THF — tetrahidrofuran

TMS — trimetilszilil csoport

tt — triplett-triplett (NMR multiplicitas)

Kulcsszavak: molekularis kapcsolo, aromaticitas, molekularis elektronika, fotokémia,
elméleti kémia, ditieniletén, dibenzopentalén, szintetikus metodologia



1. Absztrakt

A komplex molekularis elektronikai feladatok teljesitését célzo rendszerek napjaink
egyik fontos kutatasi teriiletét képezik és komoly szintetikus kihivast jelentenek.[*??]
Kutatocsoportunk altal tervezett Uj egyeniranyitd egység a fotoreszponziv molekularis
kapcsolok, valamint, az igéretes és érdekes elektronikai tulajdonsagokkal rendelkez6 stabilizalt
antiaromas rendszerek kémiajat egyesiti. Munkam soran egy ilyen molekula totalszintézisét
dolgoztam ki a diariletén tipusu fotokapcsolok és a dibenzopentalén szarmazékok nyujtotta
szintetikus platformon. A két megfelelden funckionalizalt, eltéré "feladatokat" teljesitd
molekuléris épitéelemet Ag/Pd katalitikus rendszeri Suzuki keresztkapcsoldsi reakcioban
rogzitettiik C-C kotésen keresztiil konjugélt pozicidban. Az egyeniranyité elem miikodése két
egymasra ortogonalis tOltésdramléasi irany biztositasdban rejlik, melyek a reverzibilis
fotokapcsolo egység altal kontrollalhatok. A szintézis termékeként kapott molekula szerkezeti
¢és miikodését igazolo jellemzését atfogd analitikai vizsgalatokkal igazoltuk, tobbek kzt HRMS
¢s besugarzasos UV-VIiSINMR mérésekkel kiegészitve. A fotokapcsolas hatasat a
dibenzopentalén lokalis antiaromas jellegére elméleti kémiai szamitasokkal vizsgaltuk, tovabba
a szinglett-exciton bomlasra valo készségét is figyelembe vettiik. A totalszintézis kidolgozasa
soran a dibenzopentalén trialkil-szilil szarmazékainak egy ujszerti reaktivitasat fedeztiik fel.

Ennek sordn a kulcsintermedierként kiemelendd dihalo-dibenzopentalén szarmazékok rovid,

crer



2. Irodalmi attekintés

Alabbi fejezetben a kutatdsunkat inspirdld, segitd és kiegészité elméleti hattér és

tudomanyos irodalom keriil 6sszefoglalasra az egyes kiilonallo teriiletek szerint tagolva.

2.1 Osszetett molekularis elektronikai rendszerek

A komplex elektronikai elemeknek és logikai kapuknak megfeleltethetd egymolekulas
rendszerek irodalma meglehetdsen sziikds. Hasonld interdiszciplinaris kutatdsokban foként
polimer-és feliiletkémiai megoldasokrol olvashatunk, szerves kismolekulakban egyesitett
multifunkcionélis aramkori elemek csak néhany ,,proof-0f-concept” tanulméanyban® 4 keriiltek
emlitésre. Az anyagtudomany ezen aga az egymolekulas aramkori elemeket leggyakrabban
torékontaktusban (BJ) vizsgaljal®! (2.1.1 dbra). Ezen mérési elrendezés a molekulakat két
elektrod (aranytil) kozé befogva jellemzi, igy tobbek kozott a vezetOképességi tulajdonsagok is

meghatarozhatok.
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2.1.1 abra: Molekularis kapcsolo STM-BJ mérési elrendezése.

A csoportunkat foglalkoztatod szintetikus kémiai és mérési kihivas, hogy hasonldé mitkddésii
unimolekularis rendszerek megvaldsithatok-e két ortogonalis vezetési irany esetén. Az altalunk
javasolt, 1) egymolekulds egyeniranyitd szdmos tervezési iranyelvet kdvet, melyet N. Xin és
tarsai irtak le 6sszefoglalé tanulmanyukban. Tobbek kozott fontos szempont a ,,push-pull”
jellegli polarizacio a toltésaramlasi irdny mentén, tovabba a kis geometriai valtozast okozo
fotokapcsold integraldsa. Ezen elveket megfontolva tortént a TDK munkdm torzsét ado

molekula tervezése, melyrdl részletes, épitdelemei szerinti leirds a kovetkezdkben olvashato.

2.2 Diariletén molekularis kapcsolok

A molekularis kapcsolok kontrollalhaté bistabilis rendszerek, idedlis esetben

reverzibilis atmenettel az egyes dallapotaik kozott. Ezen kritériumok szerves kémiai



implementalasat néhany jellegzetes molekulacsalad teszi lehetdvé, leggyakrabban az
azobenzolok, sztilbének és spiropiranok keriilnek emlitésrel® a teriilettel kapcsolatban. Utobb
felsorolt szerkezetek mindegyike fotokémiai gerjesztésre reszponziv, bistabilis molekula. A
sztilbén jellegii diariletének!”! benzolhoz képest csokkent aromassagu tiofén, furan vagy tiazol
gytriiket tartalmaznak (2.2.1 abra) igy zart izomerlik stabilabb, tekintve, hogy cikloreverzio

els6dleges hajtoereje a heterociklusok rearomatizacioja.

Y Y XSO0
aa T Ra R
X X
sztilbén diariletén

2.2.1 dabra: Sztilbén és diariletén molekularis kapcsolok.

Emellett altalanos az ,,etén” kotés karbociklusba zarasa, mely az aromas gytiriik izomerizacid

crer

lehetdségét. Munkankat a széles korben ismert és szamos eldny0s tulajdonsaggal rendelkezd

ditieniletén tipusu kapcsoldkra alapoztuk.
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2.2.2 abra: A diariletén fotokapcsolok izomerizacios mechanizmusa.

A fenti (2.2.2 dbra) szarmazékok nyilt (0) allapota UV (hv) tartomanybeli besugarzas hatasara
alakithato at, kis geometriai valtozas mellett zart (C) izomeriikké, mig a folyamat lathatod
tartomanybeli (hv’) fényre fordithato vissza. A [4n+2] n-elektronos atmeneti allapot fotokémiai
gerjesztés esetén — a Woodward-Hoffmann szabaly értelmében — kizarolag konrotacios
a gylirizarast kovetéen. Erdemes megfigyelni az izomerizacié hatasat a molekula kettds-kotés

rendszerére, mely valodi elektronikai kontextust ad a kapcsold elnevezésnek. A kiindulaskor
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keresztkonjugalt kotés-elrendezddés az elektrociklizacioval kiterjedt, alterndld m-konjugacios
mintazatot vesz fel, mely a horizontalis irdnyl vezetdképesség szignifikdns novekedésével
jart"8l,

A molekularis kapcsolokat szamos analitikai modszerrel kell vizsgalnunk, ugyanis a teljes
jellemzéshez a reverzibilitasrol, faradékonysagrol, valamint a mar emlitett elektronikai
tulajdonsagokrol is informacioval kell szolgalnunk. El6bbiekrdl besugarzassal kiegészitett UV-
Vis, illetve NMR spektroszkopidval kaphatunk részletesebb képet, mig utodbbit specialis
szilardfazisu vagy egymolekulas (STM-BJ) mérésekkel vizsgalhatjuk.

2.3 Aromaticitas — A dibenzo[a,e]pentalén

Az aromaticitds a fizikai szerves kémia (és szervetlen kémia) teriiletének egyik
legnagyobb figyelemnek 6rvendd agal®l. Ennek oka, hogy modern molekularis elektronikai
felhasznalasokban és ezek pillérét alkotd alapkutatasokban kritikus szerepet jatszik ezen
fundamentalis fizikai jellemz6!* 11, Az aromassag jelensége kémiai kornyezettdl fiiggden igen
eltéré rendszerekben is definidlhatd, igy nem korlatozodik a planaris, alapallapoti szerves
szerkezetekrel®l. A kovetkezékben a TDK munkdmban definidlt és vizsgalt aromassagi
paraméterek leirasara keriil sor. Elengedhetetlen tehat az antiaromdssag fogalmanak
bevezetése, mely az alapallapotban (So) [4n] m-elektronnal rendelkez6é ciklikus rendszerek
destabilizacigjat irja le. Kitlind példaként szolgal a pentalén mint erésen antiaromas karakterti
8 m-elektronos rendszer. Kétoldali, benzol gytriikkel torténé kondenzacioval stabilis
szarmazékai allithatok eldl*?), mivel a pentalén két kettés kotése formailag a benzolos
delokalizacioban vesz részt, melyet az alabbi rezonanciaszerkezetek (2.3.1 dabra) is

szemléltetnek.

c @

f— — 4+ 4
+ 4
+ +++ ' dibenzol[a,e]pentalén

O’O -~ C ’. O

2.3.1 dbra: A benzol, a pentalén és a dibenzopentalén aromassagi tulajdonsdagai.

A dibenzopentalén jelentdsége tehat abban rejlik, hogy az antiaromas molekulakra jellemz6

elényds tulajdonsdgokat hordozza szintetikusan megvalosithatd formaban. Breslow
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hipotézise™ — miszerint az antiaromas karakter novekedésével né a molekularis
vezetSképesség — komoly érdeklédésitt 1 targyava tette a dibenzopentalén alapu kémiat. A
teriilet eredményei foként optoelektronikai felhasznalasokban hozhatnak attorést alacsony
HOMO-LUMO energiakiilonbségiiknek és potencialis kettds gyok szerkezetiiknek
koszonhetéen. Mindezek ellenére idedlis szintetikus eljaras egyszeri és nagy mennyiségi
eldallitasukra még nem keriilt kidolgozasra, részben ezenkihivéasra vallalkoztunk munkank
soran.

Ahogy az majd kés6bb olvashato, kutatdsunkban fontos szerepet kap a Baird-aromaticitas, mely
a gerjesztett (T1, S1) allapotbeli aromassagi viszonyokat irja le. A Baird-szabaly értelmében a
[4n+2] = elektronos planaris, ciklikus annulének antiaromas, mig a [4n] 7 tipusu molekulak
aromas tulajdonsdgokat hordoznak a magasabb energiaszinten, tehat a Hiickel altal
alapallapotra megfogalmazott elvekhez képest ellentétes trendhez igazodnak. A Baird-szabaly

fotokémiai reaktivitisok magyarazataban, tervezésében jatszhat szerepet!*® 161,

2.3.1 Az aromassag elméleti kémiai vizsgalata

Egy molekula aromés tulajdonsdganak jellemzése kisérleti uton reaktivitasanak
vizsgalataval vagy NMR mérések utjan torténhet. Mig utdbbit gyakran alkalmazzak ezen fizikai
paraméter leirasara, nem midig szolgéal kell6 mennyiségii és mindségli informacioval. Az
emlitett, illetve szdmos tovabbi gyakorlati nehézség elkeriilésére nyujtanak alternativat a
kvantumkémiai szamitasok, igy az elektronszerkezet modellezésével kaphatunk kozvetlen
képet az aromaticitds alakulasarol. Ezen vizsgdlatokat harom f6 paraméter szempontjabol
végezhetjiik, igy geometriai, magneses €s elektronikai kritériumoknak feleltethetjiik meg az
adott rendszert. Az elméleti kémia fejlddésével szamos médszert dolgoztak ki a teriileten™ 17,
igy a feladatnak megfeleld indexek szamitdsaval relevans, tobb oldalrdl aldtdmasztott

eredményeket kaphatunk.

2.4 Az egyeniranyit6 rendszer miikodése

Bar a fentiekben targyalt anyagokat onmagukban mar szdmos felhasznalasban
vizsgaltak, ezen épitéelemekbdl konstrualt aramkordk €s aramkori elemek még nem 1éteznek.
A 2022-es TDK munkdmban mar bemutatott molekularis rendszer absztrakt kapcsolasban
elképzelve egyeniranyito logikai kapuként funkcional. Alabbiakban a hipotetikus mitkddési elv
a gyakorlati megvalosithatosag kontextusaban keriil bemutatasra. A tervezett (1j molekulaban

(1) tehat konjugalt pozicioban rdgzitjik a ditieniletén tipusti fotokapcsolot, illetve az



antiaromas dibenzopentalén egységet. Ennek szintetikus megvaldsitasarol a késébbiekben esik
sz06. A kapcsold egység nyilt allapotaban (10) a keresztkonjugalt kettd-kotés mintazat
eredményeként az ’x’ iranyu vezetOképesség alacsony (2.4.1 abra), mig Breslow hipotézisének
(melyet M. Schmidt és tarsai igazoltak a dibenzopentalénre®l) megfeleléen az antiaromas
rendszeren (’y’ irany) keresztiilt kedvezményezett a toltésaramlas. Ezzel szemben a kapcsold
egység zart allasba torténd izomerizacidjaval megnyilik a konjugécios kritériuma az ’x’ iranyu
vezetésnek. Az 1¢’ rezonanciaszerkezet egy teljes ikerionos polarizacios allapotnak feleltehetd
meg, mely funkcionalitasi szempontbol idealis esetnek mondhat6. Mindezek mellett
természetesen alapveto elvaras a rendszer reverzibilis, dinamikus kontrollalhatésaga. Tovabba
felhasznalas szempontjabdl elényds a molekula levegdn, standard koriilmények kozott valo

stabilitasa, mely kritériumok, ahogy késobb olvashatd, esetiinkben maradéktalanul teljesiilnek.

2.4.1 dabra: A hipotetikus unimolekuldris egyeniranyito rendszer miikodesi elve.

3. Eredmények

A kovetkezOkben sajat kutatdsi eredményeink keriilnek bemutatdsra, el@szor a
szintetikus munka, majd az elméleti kémiai szamitasok részletes kifejtése olvashatd. A két

témakor technikai jellegii aspektusait a ,,Kiséreleti rész”, illetve ,,Fliggelék” sorai targyaljak.

3.1 A totalszintézis attekintése

A Nicolau és Sorensen™® besorolasa szerint ,,design” -alapti konvergens totalszintézis
a célmolekula szerkezetébdl kifolydlag mar a legelején ketté 4gazik. Ennek megfeleléen
parhuzamosan tortént a dibenzopentalén, valamint a diariletén részlet szintézise,
funkcionalizalasa. A két épitdegység konjugalt pozicidban valé egymashoz rogzitésére a
szintézissor jelenlegi végét jelentd Suzuki-keresztkapcsolasi reakcid adott lehetdséget. Az

ehhez elengedhetetlentil fontos funkcids csoportok beépitését mar a retroszintetikus tervezésnél



figyelembe vettilk. Mivel a molekula perifériain a ,,horizontalis” iranyu polarizaciot segitd
elektronszivdo (EWGQG), valamint elektronkiilddé (EDG) motivumokat terveztiink kialakitani,
ezért a két épitdegység aszimmetrikus funkcionalizaldsara volt sziikség. A szdban forgd
molekula retroszintetikus analizisét illusztralja az alabbi (3. 1.1 dbra) dbra, mely igy a 11 1épéses

szintézist foglalja Ossze.

Litidlas-aminalas
Knoevenagel , »
kondenzaci6 | | : Q Q. :> / \ /A \ o + O#O
I 'S s” BT
NC
SiRs
oul

Friedel-Crafts acilezés O (0]
Formilezés Miyaura-borilalas ' !
S S S

3.1.1 abra: A célmolekula retroszintetikus lebontasa.

A szintetikus munka kihivasat tehat a szamos, korabban irodalomban nem leirt,
aszimmetrikusan felépitett szarmazék eldallitasa jelentette, mindezt teljes analitikai leirashoz
szlikséges anyagmennyiségii terméket produkalva. A rendkiviil szines, érdekes szerves kémiai
megoldasokat felvonultaté totalszintézis két linearis szalat az alabbi fejezetek elkiilonitve irjak

le.

3.2 A ditieniletén molekularis kapcsolo szintézise

A szimmetrikus ditieniletének szintézise az irodalomban jol ismert?% eljaras szerint
torténik, mely néhany 1épésben, egyszerii kiindulasi anyagokbdl megvaldsithatd. A tovabbi
céljainak legmegfelel6bb diklor-szubsztitualt szarmazékot (4) harom 1épésben allitottuk eld
(3.2.1 abra). 1tt fontosnak tartom kiemelni, hogy a tiofénen talalhatd metil csoportoknak a
fotokapcsolasi reakcidban van fontos szerepilk. Ammenyiben szubsztitudlatlan tiofén
gylriikkel dolgozunk, a zart izomer oxidaciora képes (melynek hajtoereje az kdzponti gylirii

aromatizacioja), igy irreverzibilis gatat szabva a visszaalakulasnak. Ezen mellékreakcio (3.2.1
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dbra) kikiiszobolhet6 a metil csoportok segitségével, anélkiil, hogy komoly sztérikus akadalyt

jelentenének az elektrociklizacio soran.

S e} Cl
- - O e o
. 90°C-
AcOH/CgHg; 90°C; 1,5h CH,Cly: szh.: 2h S o

2,76% Friedel-Crafts acilezés 3,41%

[254]
TiCly, Zn
I\
THF; 60°C; 3h; N g / \ |
S
McMurry reakcid 4, 55% A szubsztitualatlan ditieniletének mellékreakcidja.
[3d]

3.2.1 dbra: A szimmetrikus ditieniletén szdrmazékok szintézise és jellemzé mellékreakcioja.

A Kklorozassal kapott kloro-metil-tiofén szarmazék (2) Friedel-Crafts reakciojaban kialakitott
diketonbol (3) McMurry-reakcioban alakithato ki a telitetlen karbociklus, mely a ditieniletén
kapcsolok kozponti eleme. Mivel az elmult évbol mar voltak kezdeti eredményeink a fenti
reakcidsorral kapcsolatban, jelen célunk az alapanyaggyartds, valamint optimalizaldsi
lehetdségek feltérképezése volt. A szintézis megismétlésével demonstraltuk az egyes reakciok
méretnovelhetdségét, mely egyediil a titan-tetrakloriddal torténé munkat nehezitette meg. A
fentiek szerint tehat a 4-es szdrmazékot hadrom Iépésben koriilbeliil 17%-0s Ossztermeléssel
kaptuk, igy gramm nagységrendii anyagmennyisé€get biztositva. Ezutan tovabb haladtunk az
aszimmetrikus szarmazékok eléallitasa felé (3.2.2 dbra), melyek mind eddig ismeretlen,

azonban szintetikusan rendkiviil relevans anyagoknak bizonyultak.

Ba(pin),
1. n-BuLi
2. DMF Pd,(dba);, XPhos, KOAc
N N . S 7N /N o
Cl S S Cl THF; —-78°C; 4,5h; N, PEG-2000; 100°C; 15h; N, i S 5 B i

o
4 Organolitium formilezés 5,60% Miyaura borilalas 6, 78%
[770mg]
NeT
o] o]
piperidin N
/B B\
(e] [e]
EtOH; szh.; 18h; N,
Ba(pin),
Knoevenagel kondenzacié 7,90%

3.2.2 abra: Az aszimmetrikus ditieniletéen szarmazékok szintézise.
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A 4-es diklor-ditieniletén egy ekvivalens reagenssel torténd litidlasa utan kdzepes termeléssel
tudtunk bevinni egy aldehid funkciot (5). A molekula ,,masik oldalan” ezutan Suzuki-Miyaura
borildldas 1tjan kialakitottuk a késObbi keresztkapcsolasban fontos szerepet jatszé
boronsavészter részletet (6). Kezdetben altalanosan hasznalt oldészer-katalizator (toluol, 1,4-
dioxan - Pd) rendszerekben probaltuk kivitelezni az emlitett reakciot, azonban termékképzddést
kizarolag a kevéssé konvencionalis polietilén-glikol olvadékban tapasztaltunk. Az ezen
reakciokoriilményeket targyald irodalom[?! szerint a Pd(IT) ionok az éter tipust métrixban
komplexalodnak, igy akar ujrahasznosithato katalitikus rendszerrel dolgozhatunk. Végiil az
elektronszivo akceptor motivumként jellemzett malonitrilidén funkciot bazis katalizalta
Knoevenagel-kondenzacioban vittiik be (7). Az 0 fotoreszponziv intermediereket (5, 6, 7) a
fentickben targyaltak szerint grammos, illetve szaz milligrammos nagysagrendben tudjuk
eldallitani. A funkcionalizalds hatdsat a fotokapcsoldk elektronikai-optikai tulajdonsagaira jol
szemléltetik a 6-0s és 7-es molekulakrol felvett besugarzasos UV-Vis spektrumok (3.2.3 dbra).
A két molekula nyilt izomerének elnyelési tulajdonsagai jelentés hasonldosagot mutatnak, mig
a megfeleld hullimhosszon torténd gerjesztés hatasara (,,kapcsolas’™) megjelend uj abszorpcios
cstucsok maximumai egymashoz képest eltolodva jelennek meg. A kapcsolo egység fotokémiai
tulajdonsagainak szubsztituensekkel torténd hangolasa sok esetben kritikus pontja lehet a
komplexebb fotoreszponziv rendszerek mitkddésének. Amennyiben az izomerizacié valamely
iranyaba mutatd gerjesztési hullamhossz atfed egy jelen levd mésik kromofér spektrumaval,

inaktiv vagy irreverzibilis valtozasra hajlamos molekuldkat kaphatunk.

hv: 365nm
hv': 590nm

hv: 365nm
hv': 530nm

Abszorbancia [a.u.]

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

A[nm] Oldoészer: MeCN

3.2.3 abra: Akceptor (EWG) csoportok hatdasa a fotokapcsolok fotokémiai tulajdonsagaira.
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Az in situ besugarzasos UV-Vis spektroszkopia mérési paramétereirdl és koriilményeirdl a

fiiggelék ,,Anyagok és mddszerek” fejezetében talalhato részletes leiras.

3.3 A dibenzo[a,e]pentalén egység szintézise

A dibenzopentalén szintézise szerkezetébol és lokalis antiaromas jellegébdl eredéen

nem trivialis szintetikus kihivas. Az irodalmi stratégiak!?22324l

szinte kivétel nélkiil
szimmetrikus megkozelitésben, egy 1épésben igyekeznek kialakitani a centralis pentalén
részletet, igy az esetleges reaktiv, instabil intermedierek elkeriilhetok. Ezen moddszerek
hatranya, hogy az igy kapott dibenzopentalén szarmazékok gyakran nehezen alakithatok
tovabb, vagy mar eredendden nagy térkitoltésii alkil, illetve aril csoportokkal szubsztitualtak.

cre

legkézenfekvibb megoldast, azonban ezek szintézisére csak kevés eljarasl?>2425] |étezik.

NBS AIBN KO‘Bu
THF; 80°C 14h; N, CCly; so°c 2,5h THE: OZSQC 12h

Br

Br

47% Br 40% quant.
Br, Br |
Br, KO'Bu
—_— —_— x> | | | ----- >
CCly; szh.; 3,5h THF; 0-25°C; 12h ’
Br Br |
66% 9 8

e 7.

Kezdeti probalkozasainkat foglalja dssze a 3.3.1-es és 3.3.2-es abra. Mindkét szintézisterv a 9-
es szamu, erdsen fesziilt telitetlen gylirlis rendszeren keresztiil allitja eld a halogénezett
dibenzopentalént, azonban ezt az intermediert tobbszori probalkozas utdn sem sikertiilt
izolalnunk. Mig az I.-es (3.3.1 dbra) szintetikus megkdzelités egy ismételt addicids-eliminacios
stratégiat kovet, addig a Il.-es reakciosor (3.3.2 dabra) egy Horner-Wadsworth-Emmons
reakcioban alakitana ki a gyiris diacetilén motivumot. A sztereoszelektiv, foszfor organikus
kettds kotés képzés elobb inter- majd intramolekularis 1épéseken keresztiil ad lehetéséget

acetilén szarmazékok szintézisére.
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o] 0]
Br 1P LPh

\O \O
CN CN CN
NBS, AIBN PhSO,Na DIBAL-H o
R — —_—_— >
CCly; 90°C; 2h DMF; 80°C; 2h DCM; -78°C; 3h: N,

61% 94% 10, 59%

1. LIHMDS, CIP(O)(OEt), — O
2.LDA . ci—F~oEt
OEt

THF; -78-0°C; 4h; N,

CIP(O)(OEt),

3.3.2 dbra: A dibenzopentalén szintézise Horner-Wadsworth-Emmons reakcioban.

A megoldast végiil egy kevéssé ismert és kidolgozott alkalifém medidlt acetilén dimerizacios
reakcio jelentette. Ez az egzotikus metodoldgia lehetdvé tette a dibenzopentalén alapa
kulcsintermedierek szaz milligrammos mennyiségben torténd szintézisét egy rovid €s robosztus

szintézisut megnyitasaval (3.3.3 dbra).

SiR3 P SiRs SiR3
PdCl,(PPhs),, Cul Z
_PACH(PPha)z, Cul ’ |2 ‘ _ NIS,ABN ‘
THF/Et3N szh.; 1h; Et,0; szh.; 4,5h; N2 C HFIP szh.; 5h C
1, 77-82% 12aR" nem izolaltuk 135!
Sonogashira kapcsolas 11a R": Me 8, 10% 12 kizarélag R2 esetén 8, 63%
11b R2: iPr 12b R% 75% [2.2¢]

H
L. e
n-BuLi
’O NIS HFIP
|

\

THF; ~78°C; 4h; N,

Organolitium aminalas 13, 69%

3.3.3 dbra: A dibenzopentalén reduktiv ciklizdacios szintézise.

Elsé 1épésben Sonogashira-reakcioban allitottunk el6 trialkil-szilil-fenilacetiléneket (11),
melyek koziil tobb is kereskedelmileg elérhetd, bar a palladium katalizalt kapcsolési reakcio
széles szubsztratkorben demonstralt jo termelése lehetévé teszi a gazdasadgos laboratoriumi
szintézist. A kapott kiindulasi anyagok a reduktiv ciklizacids reakcioban eldszor a
dibenzopentalén kalium séjat (21), majd joddal torténd feldolgozas utan a végsé DBP vazat
alakitottak ki (3.3.3 dbra). A reakcid mechanizmusara az alabbi abran (3.3.4 dbra) illusztralt

javaslat sziiletett az irodalomban(?®!, mely egy koncertikus gydk-rekombinéciot feltételez.
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K
Ph———TMS Ph—==%—TMS +—> Ph—5—=—TMS

S

3.3.4 abra: A reduktiv ciklizacio feltételezett mechanizmusa.

A reakcidelegy mély vords-lila szinét a kalium-organikus so jellegzetes megjelenése
magyarazza. A szintézis méretndvelése soran jelentds reaktivitas-beli kiilonbséget
tapasztaltunk az eltéré véddécsoportok kozott, igy legjobb termeléssel a 12b szarmazékot (3.3.3
dbra) tudtuk elballitani. Trimetil-szilil csoport esetén a kapott intermedier (12a) kevésbé
bizonyult stabilnak, igy mar a joddal torténé feldolgozas soran a dijod terméket (8) kaptuk,
azonban alacsony termeléssel (10%). Ezen eredmények alapjan gazdasagosabb volt a
bisz(triizopropil-szilil)-dibenzopentalénbdl (12b) tovabb indulni, itt azonban Gijabb nehézségek
mertiltek fel. A TIPS csoportot tobbféle altalanosnak tekinthetd reagens hasznalatdval sem
tudtuk lecserélni, igy tobbek ko6zott jod-monokloridos €s elemi jodos koriilmények kozt sem
ment végbe a szubsztitucid. Ekkor azzal a feltételezéssel élve, hogy a termékképz6dés gatjat
egy esetleges alapallapotd antiaromas koztitermék kialakulasa jelenti, fotokémiai
koriilményeket is kiprobaltunk. Elképzelésiink szerint tehat a feltételezett kozti termék
gerjesztett allapotban nyert Baird-aromas karaktere a szubsztitucios reakcid hajtoerejeként
szolgalhat. Korabban a dibenz[b,floxepin (15) példajan irtak le hasonlo jelenséget az
irodalomban[® 261, A hidoxi-dihidro-dibenzoxepin (14) vizkilépéses eliminaciéjat nem tudtak
termikusan megvalositani, fotokémiai gerjesztés hatasara azonban végbe ment a reakcio (3.3.5
dbra).

—%- OO
TIPS
A

|

— hv - 400nm

| dibenz[b, floxepin * O"O %» O"O
HO14 — [] TI:’j 8, 6I3%

15

3.3.5 abra: A dibenzoxepin és a dibenzopentalén fotokémiai reaktivitdsa.

Ennek magyarazata, hogy az eliminacio soran kialakulo kdzponti héttag telitetlen heterociklus

alapallapotban antiaromas, mig S1 energiaszinten aromasként jellemezhetd.
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Nagy oromiinkre szolgalt, hogy 400 nm-es fény besugarzds mellett kdzepes termeléssel
végbement az altalunk vizsgalt szubsztitucids reakcio. Annak érdekében azonban, hogy
igazoljuk, hogy a reaktivitds lehetdségét a gerjesztett allapotbeli aromés koztitermék adja,
tovabbi tesztreakciokra volt sziikségiink. ElsOként fénytdl elzarva, gyokiniciator jelenlétében
(AIBN) kiséreltiik meg eredeti elképzeléseinket megcafolni, sikeresen. Ezzel tehat arra a
kovetkeztetésre jutottunk, hogy a fény kizardlag a homolitkus kotés hasadast segitette a jodozo
agensben, igy a gyokos mechanizmust promotalva. Tobb kisérletet tettiink az abran (3.3.5 dbra)
feltiintetett egzotikus oldoszer (HFIP — hexafluoro-izopropanol) kivaltasara — tobbek kozott
dietil-étert, diklormetant, etanolt, metanolt is hasznaltunk — azonban a reakcio teljes
dependenciat mutatott az eredeti olddszer irdnyaba. A fent leirt koriilményeket csupan néhany
irodalmi forras emliti?”l, itt a HFIP erés hidrogén kotés donalasi képességét emelik ki a NIS-t
aktivalo hatdsok kozott.

A dibenzopentalén szintézis terén szerzett tapasztalatink alapjan az Uj metodologia
kiterjesztésével kezdtiink foglalkozni. Ennek relevanciajat tobb, az utobbi években megjelent,
dibenzopentalén alapu rendszerekkel foglalkozoé tanulmany!?? 281 igazolja. Az eddig elterjedten
alkalmazott stratégia a 16-os dikarbonil Vegyﬁlet (3.3.6 dbra) Grignard-reagensekkel torténd
hatranyat a Grignard-reakci(') funkciods csoport toleranciaja, valamint a vizkilépéses eliminacid
gyakran nehézkes, alacsony termeléssel megvalosithato kivitelezése jelenti. Az igy beépithetd

R csoportok foként limitaltan funkcionalizalt aril motivumokra korlatozodnak!2el,

Korabbi munkak:

R2
CO,Et 0 . L
® nehézkes OH eliminacio
2 lépés s ) N
= — 5 Ry —rR e limitalt R, csoportok
R | —_— Z
A A & e erélyes kériilmények
2
(6]
16 17
Altalunk javasolt metodolégia:
TIPS ‘g TIPS e rovid, robosztus szintézisut
Ry~ N|S hv/ e jo funkciés csoport tolerancia
HFIP e diverz intermedierek
TIPS

3.3.6 abra: A dibenzopentalén funkcionalizalasara elérheto stratégidk.

Ezzel ellentétben a dihalo szarmazékok szintetikus hasznossaga kiemelkedd, ugyanis szamos

C-C keresztkapcsolasi és egyéb fémorganikus umpolung reakcidoban tovabb épithetd
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intermedierek. Bar kissé talan kontraintuitiv, az elemi kalium meglehetdsen inaktiv vizmentes
koriilmények kozott, jelenléte elsé sorban az alkoholok, fenolok, karbonsavak védését kivanja
meg, gyokos mechanizmusu mellékreakciokban azonban részt vehet. Annak érdekében, hogy
az 1) metodologia relevancidjat demonstraljuk, széles szubsztratkor (,,scope’) szintézisét
tervezziik, mely a nemrégiben publikalt?® 28 dibenzopentalén alapti nanogytirtiK (,,nanohoop”)
¢s kovalens szerves térhalok (COF) eldallitasaban jelentene elorelépést.

Ezenfeliil a ,,one-pot” dijod-dibenzopentalén szintézist is megvaldsithatonak tartjuk, mely,
noha tovabbi kisérleteket igényel, nagyban javithatna a stratégia termelékenységét. A mas Gton
nehezen elérhetd pentalén centrumt policiklusos molekulak eldallitasat naftalin vagy antracén
alaptt kiinduldsi anyagokbdl tervezzilk megvaldsitani. A trialkil-szilil véddécsoportok
fluoridionos deprotektelésével szubszitualatlan pentalén szarmazékok nyerhetdk, ugyanakkor
az aszimmetrikus funkcionalizalas iranyaba tett kisérleteink is igéretesek. Mindezek
Osszefoglalasaval szeretnénk felhivni a figyelmet a gramm nagysagrendii szintéziseket lehetéveé

tevo és kiilonlegesen diverz szubsztratkort atfogd uj metodologiai javaslatunkra.

Si Si / CHO
19
K] e y
B - il 7 ;
R/ N L /:—R » 0 :_R N :'
x \ -
R: OMe, NO, halogén, alkil Si XBrloox . X OHe
| . E%I
QU0 /I L
/)
R

3.3.7 abra: A metodologia kiterjesztését célzo szubsztrat kor.

3.4 A konjugalt rendszer szintézise

A megfelelden funkcionalizalt két alegység eldallitdsa utdn a végsd kihivast a komplex
szubsztrat rendszerben megvaldsitandd Suzuki-kapcsoldsi reakcio jelentette. Az elmult évben

beadott TDK munkamban olvashato, altalanosan elterjedt koriilményeken [Pd(OAC)2, K2COs,
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toluol, 110°C], némiképp valtoztatva (3.4.1 abra) szignifikans termelésbeli javulast tudtunk

Ve
‘a@

Pd(PPh3)s, Ag,0
f THF:H,O (2:1); szh.; 16h; N2

3.4.1 abra: A célmolekula (1) szintézise Suzuki-reakcioban.

elérni.

Noha az eddigiekhez képest relative nagy mennyiségben sikeriilt izolalni a terméket (1), a
reakcio tovabbi optimalizdldsa még folyamatban van, melyet eltérd homérséklet, illetve
alternativ katalizator-oldoszer paraméterek mellett terveziink elérni. Fontos kiemelni, hogy az
alkalmazott bazis megvalasztasa nem véletlenszerlien tortént, ugyanis Inoue és tarsai frissen
megjelent eredményeik alapjan bizonyitottak az Ag-promoécio dsszetett molekulak Suzuki-
kapcsoldsa esetén jatszott szerepét. A katalitikus ciklus sebességmeghatdrozo 1épése tobb
forrasl?® % szerint is a transzmetallacio, igy az azt megel6z6 halogén-bazis metatézis soran
(3.4.2 abra, M), a kozegben oldhatatlan, termodinamikailag rendkiviil stabil eziist-sok

képzddése a kritikus 1épést nagy mértékben gyorsitja.

Pdo
L, Pdo
OA — oxidativ addicio
M — sé metatézis
TM — transzmetallalas
RE — reduktiv eliminacio L, Pd/R1 L, pd/R1

Agzo
/
\ /R1 Agl + AgOH
/
RZ_B\
(6]

3.4.2 dbra: Az Ag20 bazisu Suzuki-reakcio katalitikus ciklusa.



Ahogy a fenti abran (3.4.2 dbra) is jelzett, az M 1épésnél megtorténik a csapadékot képzo
eziist(I)-sok kivalasa a vizes-tetrahidrofuranos kdzegbdl. Ez, a transzmetallacios (TM) 1épés
egyik kiindulasi specieszenék koncentraciobeli emelkedésével, vezet a reakcidsebesség
ugrasszerii novekedéséhez. Az eddigiekben leirt Gj szintetikus eljarasok eredményeként a
tisztitott végterméket sikeriilt 3,6 mg-os mennyiségben izolalnunk, ami a rendszer teljes
részletességll leirdsara adott lehetdséget, mely a kdvetkezOkben kertil részletes kifejtésre.

Az altalanos analitikai vizsgalatok mellett (*H/*3C NMR, HRMS) a fotoreszponziv ditieniletén
egység miikodésére specifikus méréseket is végeztiink. A komplex szerkezetbe integralt
fotokapcsold egység akar egyiranyu, akar reverzibilis izomerizacidja nem magatol értet6do
jelenség, igazolasara a megfeleld hullamhosszisagi fénnyel besugarzott molekula UV-Vis
spektroszkopiai jellemzése ad lehetdséget. Ekkor, a mérések sordn a spektrumok felvétele
kozott torténik a megfeleld hulldimhossza fénnyel valo gerjesztés. Az alabbi 3.4.3-as abran a
fotokapcsolo nyilt (voros gorbe) és zart (kék gorbe) allapotanak spektrumai jelentdsen eltérnek,
ugyanakkor a megfeleld hullamhossz fénnyel reverzibilisen egymasba alakithatok, mely a
ditieniletén egység vart mikodését jelzi. Ez esetben tehat az UV tartomanybeli (365 nm)
sugarzas a konrotacios szimmetriaju elektrociklizaciot valtja ki, mig a lathatd 520 nm-es fény
a cikloreverzios reakcioért felelds. Az anyag fotokémiai, optikai tulajdonsagat ezen folyamatok

nagymértékben befolyasoljak.

3,5

2,5

1o

T 60s 365nm
l ——120s 365nm
—30s 520nm

€ [dm3-mol-'-cm*-10%]
o

0,5 Oldoszer: MeCN

200 300 400 500 600 700 800 900
A [nm]

3.4.3 abra: A célmolekula fotokémiai atalakulasanak UV-Vis spektroszkopias vizsgalata.
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A fenti spektrumon (3.4.3 dbra) nyilak jelzik az izomerek egymasba alakitasakor megjelend,
illetve eltiind elnyelési savokat. Az 10 (’1 open’) jeli szerkezet esetén megfigyelhetd
keresztkonjugalt elrendezddéshez képest a zart 1¢ allapotban megndvekedett konjugécios hossz
batokrom eltolddassal (,,redshift”) jar, tehat az 0j abszorpcids maximum nagyobb hullamhossz
értéknél (10: 535 nm; 1c: 600 nm) jelenik meg. Ezzel természetesen kozvetlen Gsszefiiggésben
valtozik a minta oldat szine is, mely kezdetben vorosbol (10) mélykék (1c¢) arnyalatba megy at.
Az abra bal oldalan feltiintetett rezonanciaszerekezet (1c’) a molekula egy szélséséges
elektronszerkezetét illusztralja, melyben a periférian talalhaté donor-akceptor csoportok
hatasara ikerionos t6ltéseloszlas alakul ki. Ez molekularis elektronikai felhasznalasok esetén
kifejezetten érdekes és hasznos tulajdonsag lehet, azonban nyilt és zart izomer kozti spektralis
valtozasok alapjan nem tartjuk valosziniinek az uj konjugaciés mintazat megjelenését. Utobbi
feltételezésilinket tamasztjak ala strtiség-funkcional elméleti (DFT) szamitasaink is, melyek a
szoban forgod alternald kotésmintazatot a LUMO energiaszintii molekulapalyakban tiikrozik.

A szerkezeti valtozasok megfigyeléséhez a fotokémiai atalakulast NMR méréssel is vizsgaltuk.
Ez a mérés kivitelezés szempontjabol analdg a korabban bemutatott UV-Vis spektroszkdpiaval,
tehat a spektrumok felvétele kozott torténik besugdrzast. Ez esetben az NMR méréshez
Az aldbb bemutatott spektrumok mérésének elOkésziilete sordn a mintdkat a megfeleld
hullamhossza fénnyel 60 perces intervallumban vilagitottuk meg (a LED teljesitmény 10W).
A 3.4.4-es abra illusztralja az esetlinkben ,,alifds”-nak tekinthetd régio spektralis valtozasait. A
fotokapcsold egység jellegzetes metil jelei (@) kémiai eltolodés-beli kiilonbséget szokatlan
modon nem mutatnak ugyanakkor a szinglettek intenzitas aranya aszimmetrikussa valik. Ez
arra utal, hogy a két metilcsoport az izomerizaci6é soran nagyon hasonld kémiai kdrnyezetbe
kertil, jeliikk ugyanott jelenik meg. A ditieniletén Gttagu telitett karbociklusan talalhat6 protonok
jelei (#,#) mar latvanyosan elmozdulnak, a szimmetrikus metilének (©) két kiilon
multiplicitasként tiinnek fel az Gj spektrumon. A besugarzas az ,.elszigetelt” N-metil csoport
(@) kiilonallo szinglettjét nem befolyasolja. A legfelsé (10°) demonstralja, hogy a rendszer teljes

reverzibilitassal visszaalakithato eredeti allapotaba [10 & 1c 2> 10°].
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3.4.4 abra: Az 1-es molekula besugdrzasos *H NMR mérésének spektrumai — alifis régio.

Az aromas régido komplexitdsa miatt csak az 0j vagy szignifikdnsan eltérd jelcsoportok
szerepelnek szines jeloléssel (3.4.5 dbra). A malonitrilidén motivumhoz tartozo szinglett (e)
esetén ismét csak intenzitas csokkenés figyelhetd meg, mig a tiofén gyliriik protonjaival
jelszeparacio is torténik. A nyilt izomerben a két proton egy jelet ad, mig noha egy masik
multiplettel atfedve, de jol lathatéan valnak szét a csucsok (®) besugarzas utdn. A tovabbi
elvégezni. Utdbbi jelhozzarendelés pontos meghatarozasara 3C NMR, valamint potencialisan
HSQC (,,heteronuclear single quantum correlation spectroscopy”) és HMBC (,,heteronuclear
multiple quantum correlation spectroscopy”) méréstechnikak hasznalatara lehet sziikség. A
mintaoldatok fotokapcsolas hatasara torténd szinvaltozasat mutatjak be a megfelel6 spektrumok
mellé helyezett kiivettak, melyek tartalma az adott izomer (10 vagy 1c) kloroformos oldata.
Besugéarzasos NMR méréseink soran nem tapasztaltuk bomlastermékek megjelenését, sem a
reverzibilitas csokkenését, ugyanakkor kimerité faradékonysagi tesztek keretein beliill még
vizsgalni tervezziikk a molekula UV (365 nm) sugarzassal, valamint ismétlédé kapcsolasi

ciklusokkal szemben mutatott stabilitasat.
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3.4.5 dbra: Az 1-es molekula besugdrzdasos *H NMR mérésének spektrumai — aromds régio.

A kétizomerrdl (10, 1¢c) COSY (,,Correlation Spectroscopy”) és NOESY (,,Nuclear Overhauser
Effect Spectroscopy”) spektrumokat is felvettiink. A fenti két 2D NMR technikéval
homonukledris — ez esetben hidrogén-hidrogén — kdlcsdonhatasokat tudtunk vizsgalni kotéseken
at, valamint egymashoz viszonyitott térbeli pozicio6 szerint. Ezen mérések jabb bizonyitékként
szolgaltak a reverzibilis kapcsolas, valamint ezzel egyiittes jel hozzarendelés igazolasdban. Az

alabbiakban a két teljes COSY spektrum lathato, részletes elemzés a ,,Fiiggelékben” talalhato.
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3.4.6 abra: Az 1-es molekula besugdrzasos COSY 2D NMR mérésének spektrumai.

A fenti (3.4.6 abra) indikativ jellegli illusztracion kiemelve keriiltek feltiintetésre a kapcsolas

hatasara megjelend, 1j, bizonyitd erejii jelek. Annak érdekében, hogy az izomerizacid
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megfeleld mértékben végbe menjen rovid id6 alatt, kellden hig mintakat kell késziteniink. Az
alkalmazott koncentracional a NOESY spektrumok a vart jeleknél bdvebb informacidoval nem
szolgéltak.

Kiilonféle NMR oldoszerek hasznalatakor varatlan megfigyelést tettiink az anyag szinének
kozegtdl valo fiiggésérol. Az 1) molekula szolvatokromizmusat elséként az acetonitril és
kloroform kozti eltérések példdjan tapasztaltuk, ezt kovetden pedig tovabbi harom éltalanos
laboratériumi olddszer hatasat is kiprobaltuk. A vizsgalt kozegeket igyekeztiink eltérd
tulajdonsagaik alapjan megvalasztani, igy alkoholos (MeOH), alifas (n-hexan) és éter (THF)
tipusu oldoszereket teszteltiink. Ezenfeliil amennyiben lehet6ségiink adodott az UV-Vis
spektrumokat is felvettiink a kiilonb6z6 kézegekben (3.4.7 dbra). A jelenség egyik lehetséges
magyarazata, hogy a fotokapcsolds hatasara a molekuldban torténd polarizaltsagbeli valtozast
a kozeg polaritasa alapjan eltérd szin indikélja. gy a polarisabb acetonitrilben kialakul6 dip6l-
dipdl jellegli kolcsonhatasok a zart izomer elnyelési maximumat eltoljak (Amax(CHCl3) = 660

nm — Amax(MeCN) = 550 nm).

10 1c

— 1c CHCl,
Amax = 660 nm — 1o CHCl;

] Amax = 550 nm — lcMeCN
85 max — 10 MeCN

Abszorbancia [a.u.]
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[4,]

N N
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o
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3.4.7 abra: A DTE-DBP rendszer szolvatokromizmusa, mintaoldatok szinvaltozasa és UV-Vis

spektrumai.

3.5 Elméleti kémiai vizsgalatok

A rendszer mikodésének részletesebb leirasara, modellezésére, valamint aromaticitasi
tulajdonsagainak meghatdrozasara elméleti kémiai szamitasokat is végeztiink. Ezek
segitségével szamos mérési eredmény ¢és feltételezett paraméter megerdsitést vagy éppen
magyarazatot nyert. A szamitasokhoz alkalmazott modszerek részletes leirdsa a Fiiggelék
»Elméleti kémiai mddszerek™ fejezetében szerepel. Az eldallitott ij molekulat a két allapotaban
(nyilt/zart) kiilon vizsgaltuk, igy elsé 1épésben ezen szerkezetek geometria optimalizaciojat
végeztiik el, az irodalomban altalanos elfogadott bazis készleteken (B3LYP/Pople), valamint

egy még kevésbé elterjedt, L. J. Karas és munkatarsai ltal javasolt modszerrel®. Utobbi
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kifejezetten a kiterjedt n-konjugalt rendszerek pontosabb leirasara szolgal, melynek foként az
aromaticitasi indexek szdmitdsakor van jelentdsége.

Mar az alapvet6 optimalizalasi eredményekbdl is szamos relevans adat nyerhetd, tobbek kozott
a molekula dipdlus momentumarol, polarizaltsagardl, valamint a legfontosabb
molekulapalyakrol is. Ahogy az alabbi abran is lathat6 (3.5.1 abra) a széamitasi koltségek
minimalizalasa érdekében az N-fenil-metil amino funkciét N,N-dimetil csoportra redukaltuk. A
gazfazisban szamitott dipolus momentum matematikailag az egyes kotések dipolus

momentumanak a vektorialis 6sszege (1. egyenlet).

N
p= Zqi'ri (D
im1

A 3.5.1-es abra a bistabilis rendszerben megfigyelheté dip6l momentum valtozast mutatja be,
melynek magyarazata a periférian eltéré konjugacios kdrnyezetben talalhatdé donor-akceptor
csoportokban rejlik. A Debye-ban [D] megadott értékek kontextualizalasat az abran feltiintetett

né¢hany jol ismert szerves vegylilet szolgalja.

NO,

S @

NMGQ

dm. 41D < 693D 12,2D < 16,8D

Ad.m.)=4,6 D

3.5.1 dabra: Az optimalizalt szerkezetek és dipolus momentumaik (d.m.).

A fenti értékek jol jellemzik a ,,push-pull” jellegli funkcionalizalasnak a molekula
polarizaltsagara kifejtett hatasat. Az elektronszerkezetr6l a molekulapalydk vizualizacidjaval
kaphatunk részletesebb képet. A két szerkezetre szamitott HOMO (,,highest occupied molecular
orbital”), valamint LUMO (,,Jowest unoccupied molecular orbital”) palyak jol demonstraljdk a
fotokapcsold egység izomerizacidja hatasara bekovetkezd konjugacios uthossz ndvekedést. A
3.5.2-es 4bran lathatd, ahogy a nyilt izomer esetén az emlitett orbitadlok részlegesen
lokalizalodva helyezkednek el, mig a zart allapotban a molekula horizontalis tengelyén
végigfuto kotésmintazat jelenik meg. A kritikus palyak energiajanak kiilonbségében (,, HOMO-
LUMO gap”; AE) a fotokapcsolas hatasara bekovetkezo csokkenés, szintén az eddig leirtakat

igazolja. A palyaenergiakbol szamithatd gerjesztési energidk azonban nem olyan pontosak,

24



mint az id6fiiggd slriség funkcional-elméleti (TD-DFT) szamitasok eredményei, melyek

eredményeit még nem tudjuk a kutatds ezen pontjan részletezni.

lo LUMO

_>Q<— 1c LUMO

4
: ELumo = -0,1196 eV

ELumo = -0,1061 eV

! AE =0,0867 eV | AE =0,065 eV
: ‘

i
v

1c HOMO
10 HOMO EHOMO = -0,1846 eV
Evomo = -0,1928 eV

3.5.2 abra: Az uj molekula két izomerének HOMO és LUMO palydi.

A kovetkezokben az 1l-es molekuldban talalhaté dibenzopentalén egység aromaticitasi
tulajdonsagainak kiilonféle kritériumok szerinti leirasaval foglalkoztunk. Mivel egy molekula
aromas karaktere kozvetleniil nem mérhetd fizikai paraméter, jellemzése elsdsorban geometriai,
magneses ¢és elektronikai megfontolasok szerint torténhet. Ugyanakkor fontos megjegyezni,
hogy policiklusos rendszerck esetén az (anti)aromassag vizsgalata gyiiriinként (bizony0s
esetekben tobbgyiiris alegységként), azok lokalis tulajdonsagainak analizisét végezve torténik.
Ennek megfeleléen, a fotokapcsolas hatasat vizsgaltuk a dibenzopentalén (anti)aromas
karakterére, atfog6 elméleti kémiai szamitasokkal.

Az aromaticitds geometriai aspektusat veszi figyelembe a HOMA index (,,harmonic oscillator
model of aromaticity”). Ez az index a kotéshosszak delokalizacié soran torténd
kiegyenlitédésének mértékét irja le a benzolhoz, mint referenciahoz képest, melynek HOMA
indexe = 1 (tokéletes kotéshossz kiegyenlitédés). Az 1-hez kozeli értékekkel jellemezhetjiik az

aromas rendszereket, mig 0 kdzeli vagy negativ értéket vesznek fel az antiaromas gyurik.
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Tablazat 1. A dibenzopentalén egység egyes szerkezeti elemeire szamitott HOMA indexek.

00230029008

HOMA indexek ‘A’ gyiiri B’ gyitiri C’gyird D’ gyuri | Pentalén
1o 0,907 0,066 -0,114 0,936 -0,039
1c 0,909 0,122 -0,100 0,931 -0,049

A szamitott indexek kvalitativ értelmezése jol mutatja az A és D karbociklusok benzolhoz
képest némiképp csokkent aromassagat, ezzel ellentétben a kozponti pentalén motivum
egyértelmiien lokalisan antiaromas rendszer. Az egyes gylriikre szamitott értékek olyan
tendenciara engednek kovetkeztetni, melyben a fotokapcsolds hatasara a pentalén részlet
antiaromas jellege valamelyest csokken.

A magneses kritériumok vizsgéalatdban az elterjedt NICS (,,Nucleus Independent Chemical
Shift”), valamint Gjabban kifejlesztett SYSMOIC indexek szamitasara hagyatkoztunk. Utobbi
Zanasi és munkatérsai 4ltal 2021-ben elérhetévé tett rendkiviil diverz szoftvercsomag®2. A
NICS egy NMR méréssel analog szdmitdsi modszer, melyben az adott molekulat kiilsd
magneses térbe helyezve, az aromas vagy antiaromas Karakterti gytrtik altal indukalt diatrop
vagy paratrop koraramok hatasat figyeljiik a tér vélasztott pontjdban elhelyezett atommag
(,,dummy atom”) kémiai eltolodasara. Ekkor szintén konnyen interpretdlhatdé szamszer(i
értékeket kapunk, melyek konzisztens kvalitativ 0Osszehasonlito elemzésekre kitlinden

megfelelnek.

5 +5 —
aromas antiaromas
Diatrép kéraram Paratrép kéraram

3.5.3 dbra: ANICSzz index 'z’ tengely szerinti valtozdsa és értelmezési tartomdnyai.
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A NICSzz index a gylirtirendszerre merdleges iranyu szkennelés soran tized angstrom kozokkel
meghatdrozhatd, mely irodalmi egyezmény szerint a m-kontribucidé maximalis (o-
kolcsonhatasok kizarasaval) értékénél, a szerkezettdl fliggden, de leggyakrabban 1.0 és 1.7
angstromnél keriil megadasra. A fenti abra (3.5.3 dbra, jobb) a NICS skala tartomanyait
illusztralja, mely a szamitott index altal felvett értékek szerint aromas (< -5), antiaromas (> 5)

vagy nem aromas (-5 < NICS <5).

40 \N/ 40 \N/
— A gy(iri
0 @ — Agyirii 30 c@ ——B gylirii
ec — B gyiirii @@ C gyiri
20 C gydiri 20 D gyiiri
— 10 ——D gyiird 7 1c
E 1 \ s 10
2 2
» »
O o B — O o
H H
10 10
30 -30
0 05 1 15 2 25 3 35 4 0 05 1 15 2 25 3 35 4
z(A) z(A)

3.5.4 abra: A molekuldra merdleges 'z’ tengely menti NICS ,,scan” eredmények.

A 3.5.4-es dbran szemléletesen abrazoltuk a molekula sikjatol, arra merdlegesen irdnyban
tavolodd NICSzz scan eredményeit, igy konnyen megallapithato a B és C gylirik antiaromas
karaktere. Ugyanakkor érdekes megfigyelni, hogy az emlitett (B/C) pentalén gytirtik kozotti
kiilonbséget 1ényegesen jobban kifejezi a NICS a HOMA indexhez képest, mely alig mutatott
eltérést. Eszerint tehat a nagyobb elektronstirliséggel rendelkez6 C gytirii visel nagyobb ,,terhet”
az antiaromas destabilizaciobdl. Az adatvizualizacié mésik, kompaktabb modja az XY irdnyt
NICSxy scan leirasara. Ekkor a molekula felett kijelolt sikon elore meghatarozott itvonalon
(3.5.5. abra b) végezzik a ,pasztazast”. Ez a szamitas ennek megfeleléen egy planaritasi
kritériummal jar. Az alabbi abra (3.5.5 dbra a) a NICSxy scan utvonalat, valamint eredményeit
foglalja Ossze. A feltiintetett két gorbe kozti minimadlis elcsuszast a két izomer néhany
angstromben eltérd6 mérete okozza. A szamitott adatokbol tehat lehetdségiink adodik
kovetkeztetni a fotokapcsolasnak a pentalén egységre gyakorolt hatasara. Minden eddig értékelt
elméleti kémiai eredmény egybehangzoan arra utal, hogy a ditieniletén kapcsold izomerizacidja
némileg szepardltan megy végbe, kozvetlen és szignifikdns befolydsa nincs a DBP
tulajdonsagaira. A felsorolt tapasztalatok alapjan azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a zart

izomer egy polién jellegi kromofor rendszert tartalmaz, melyhez a pentalén kettés kotései
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butadién jellegii rendszerként jarulnak hozza. Ett6l kiilonallo, szeparalt konjugaciot alkot a két

benzol gytiri (3.5.5 abra c).

; /
a) A B D b) ~N
10 | —10
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. o
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0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

x (A)

3.5.5 dabra: A NICSxy pdszatazas eredmeényei (a), utvonala (b) és az 1-es molekuldban

elkiiloniilé kromofor konjugdcios mintdazatok (c).

A fentiekben leirt szdmitdsokat az M11-es hibrid funkcional hasznélataval is elvégeztiik,
kovetve L. J. Karas és munkatarsai altal frissen kozolt tanulmany®Y javaslatait. Szamos
szintetikusan is eldallitott és vizsgalt rendszeren igazoltak, hogy a B3LYP alapi modszerek
feliilbecsiilik a policiklusos m-rendszerek delokalizaciojat. Emellett azt is kiemelik, hogy a
madszer pozitiv irdnyu hibédja antiaromas karakterti t-konjugalt gyliriikre még szignifikansabb.
A NICS indexel kapcsolatos megfigyeléseiket sajat eredményeink is igazoljak, miszerint a
b3lyp funkcional pozitivabb értékeket ad, kivaltképp az antiaromas tulajdonsagu B és C gytirtik

esetén (3.5.6 abra).
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3.5.6 dbra: A B3LYP és M11 alapu NICSxy szamitasok osszehasonlitdsa.
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Ezen elméleti kémiai megfontolasok egymas kozott konzisztens, kvalitativ jellemzésre és
Osszehasonlitasra szant szamitasok esetén, noha kevésbé bizonyulnak relevansnak, ugyanakkor
hosszl tdvon paradigma valto lehet a szakteriileten.

A SYSMOIC szoftvercsomag®? lehetdséget ad a molekulat kiilsé magneses térbe helyezve az
abban indukalt aramstirtiségek vizualizacidjara, hasonldan az ismertebb ACID (,,Anisotropy of
the Induced Current Density”) abrazolashoz. A perturbal¢ kiilsé méagneses tér irdnya szabadon
valaszthatd, mig a gytliriikben megjelend koraramok irdnyabol (a Lorenz-torvény értelmében)
kovetkeztethetiink a molekula aromaticitasi tulajdonsagaira. Az alabbi abran (3.5.7 dbra) az

aramsiiriség térképek lathatok a targyalt molekula dibenzopentalén egységére lokalizalva.

3.5.7 abra: A dibenzopentalén egység kordaram-siiriiség térképe és értelmezése.

A nyilt és zart izomer nem mutat szignifikans eltérést a pentalén centrum koraramaiban, igy az
abrazolasi nehézségek miatt csak a nyilt izomerre vonatkozd szerkezet keriilt bemutatisra. A
fenti (3.5.7 dbra) abran megfigyelhetjiik az indukalt koraramok 6t-€s hattagh gyiriikben valod
ellentétes irdnyat, mely az aromas-antiaromds rendszerek indikativ jellegzetessége. A
benzolgyiiriik belsejében lathaté vektorok iranyabol, ugyanakkor a dibenzopentalén gyenge
globalis paratropicitasara kovetkeztethetiink.

Elektronikai kritériumokat vizsgalé indexek szamitisara az eddigiekben nem volt
lehetdséglink, azonban a kozel jovoben a delokalizacié mértékét jellemzé MCI (multicenter
index) szamitasaval terveziink foglalkozni, mely a lokalis tulajdonsagok mellett kisebb
gylriirendszerek globalis jellemzésére is alkalmas lehet. Mindazon éltal jelen eredményeink
alapjan elmondhatd, hogy a dibenzopentalén egység aromassagi karakterét atfogoan
meghataroztuk, tovabba megallapithatd, hogy a fotokapcsolas nincs jelentds befolyassal a
pentalén centrumra. Ez ismét megerdsiti a feltételezést miszerint a ditieniletén

izomerizacidjakor kialakulo uj, kiterjedt konjugacidos mintazat a benzolgytiriiktdl fiiggetlen
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kromoforként viselkedik, amelyben a pentalén n-elektronjai nem rendezédnek at szamottevéen,

melyet a formailag valtozatlan antiaromas karakter jelez.

4. Konkluzio és Kitekintés

4.1 Eredmények 6sszefoglalasa

Kutatdsunk interdiszciplinaritdsabol adoddan nehéz rovid Osszefoglalast adni, a
szintetikus €és elméleti kémiai munka szamos jellegében eltérd, mégis 0sszefiiggd, egymast
kiegészitd eredménnyel szolgalt. A totalszintézis kidolgozasa hosszu laboratdoriumi orékat,
ujabb és jabb stratégiak kiprobalasat és ezekrdl vald oGtletelést igényelt, amelyrdl részletesen
2021-es TDK dolgozatomban irtam. Azota a kezdeti eredményekre alapozott szintézis
optimalizalasan, méretnovelésén dolgoztunk, amelynek részeként egy uj, eddig ismeretlen
modszert is kidolgoztunk halogénezett dibenzopentalén szarmazékok eldallitasara. Friss
eredményeinknek kdszonhetden nagyobb mennyiségben tudtuk izolalni a tervezett molekulat,
igy annak tulajdonsagait, miikodését részleteiben adodott lehetdségiink vizsgalni. A
fotokapcsolas hatasara bekovetkez6 valtozasokat besugarzassal csatolt UV-Vis, NMR ¢és 2D
NMR modszerekkel is bemutattuk. A felsorolt mérésekben kapott spektrumok egybehangzdan
igazoltak a ditieniletén egység reverzibilis izomerizaciojat. Ezen analitikai modszerek atfogd
képet adtak az dsszetett rendszer miikodési mechanizmusarol. A szintézissor megismétlésével
Uj metodoldgia fejlesztések felé tettiik meg az esd 1épéseket. Elsdsorban a dibenzopentalén
szarmazékok eldallitdsaban nyitottunk meg 0j lehetdségeket, értékes dihalo-és bisz(trialkil-
szilil) intermedierek rovid, hatékony szintézisének kidolgozasaval. Erre egy kiilonleges
alkalifém-medialt acetilén dimerizacios reakcio adott lehetdséget, melyben rejlé potencial
feltérképezése még tovabbi kisérleteket igényel. Tobbek kozott aszimmetrikus szubsztitiicios
mintazati DBP egységek ¢és kiterjedt pentalén centrumt policiklusok szintézisét is magéaba
foglalo szubsztratkort tervezve kezdtiink a reaktivitassal foglalkozni.

Az 1) unimolekularis rendszer (10-1c) miikodésének részletesebb leirdsara kvantumkémiai
modszerekkel tettiink kisérletet. A kiterjedt, poli -és heterociklusos Szerkezet geometria
optimalizacidja utan foként elektronszerkezetének leirdsaval foglalkoztunk. Szdmitdsaink
magukba foglaltak a molekula polarizaltsagat indikalo dip6élus momentumot, valamint az
optoelektronikai felhasznaldsok szempontjabol legfontosabb molekulapalyakat is. Ezt kovetéen
a dibenzopentalén egység aromaticitdsi tulajdonsagait irtuk le geometriai és magneses
deszkriptorok segitségével. A kiilonféle fundamentalis (geometriai és magneses) kritériumokat

vizsgéld indexek atfogd képet adtak az egyes gytirlik aromas karakterérol.
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Eddigi eredményeink alapjan a bemutatott rendszert alkalmasnak latjuk a tervezett molekularis
elektronikai elrendezésben torténd vizsgalatra és alkalmazasra. Ennek megfeleléen szamos

tovabbi terviink van, hogy a molekulat &ramkorbe integralhatova tegyiik.

4.2 Kitekintés, tovabbi tervek

A fentickben bemutatott eredmények kozel sem jelentik a kutatasi projekt végét,
mondhatni a téma minden aspektusdval kapcsolatban vannak tovabbi terveink. A
kovetkezOkben ennek megfeleléen tagolva ismertetem célkitizéseinket. Az eldallitott
célmolekula ditieniletén alapti molekularis kapcsold egységét kiilonféle elektronszivo
csoportokkal funkcionalizalva a spektralis és fotokémiai tulajdonsagok izomerizaciora
gyakorolt hatasat tervezziik feltérképezni. Ehhez ujabb eddig ismeretlen fotokapcsold
molekulék szintézisét kell kidolgoznunk, mely az altalunk bemutatott kulcsintermedierek (5, 6)
segitségével lényegesen leegyszerlisodik. Jelenlegi fokuszunkban a dibenzopentalén
szarmazékok szintézisének metodologiai fejlesztése all, mely egy megfeleléen diverz és széles
szubsztratkor prezentalasaval, gy gondolom valdban jelentds eredmény lehet az antiaromas
rendszerek és ezt alkalmazd molekularis elektronikai kutatasok teriiletén. A policiklusos
vegyiilet A és D gytriiin (benzol gyliriik) szubsztituensek beépitésével , kétirdnyban” tovabb
épithet6 értékes intermedierek allithatok el6. A rovid, robosztus metodologia, mely nagy
mennyiségll kiindulasi anyagot szolgaltat linearis C-C kapcsolasokon alapul6 reakcidkhoz. A
szilil-acetilének reduktiv dimerizacidjaban naftalin vagy antracén vazas reaktansokbol komplex
pentalén centrumu policiklusok tervezhetdk. A konvergens szintézisek metszéspontja mindig
kritikus fontossagii — esetliinkben a fentieckben bemutatott Suzuki-keresztkapcsolds (1
eloallitasa) — igy ennek tovabbi optimalizacidja még szintén terveink listajat boviti. Megfeleld
anyagmennyiség eldallitasa pedig Ujabb, felhasznalas specifikus analitikai vizsgéalatokra
nyujtana lehetdséget, tobbek kozott filmrétegbeli méréseket szeretnénk kivitelezni. Elméleti
kémiai munkdnkban az alkalifém-medialt dimerizacid pontosabb mechanisztikus leirasara
toreksziink, tovabbd a tervezett dibenzopentalén szdramazékok szinglett-exciton bomlasi
kritériumait fogjuk vizsgalni. Eddigi és jovobeli eredményeinket nemzetkozi folyodiratban

megjelend tanulmanyban tervezziik sszefoglalni.
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7. Kisérleti rész

Az alabbi fejezetben a preparativ szerves kémiai munka részletes leirasa olvashatd, valamint a

laboratoriumban alkalmazott 4ltalanos modszerek keriilnek emlitésre.

7.1 Anyagok és modszerek

A felhasznalt anyagokat és miiszereket az a Magyar Kutatasi Halozat (HUN-REN)
Természettudomanyi Kutatokozpont Szerves Kémia Intézete, illetve az itt miikodo ,,Lendiilet”

Funkciondlis Szerves Anyagok Kutatdcsoport biztositotta.

7.1.1 Reagensek, olddszerek

A kiindulasi anyagokat, reagenseket, oldoszereket és egyéb vegyszereket a Sigma-
Aldrich, Flurochem, illetve VWR Int. cégektdl szereztik be. A szintetikus munka soran
technikai mindségli, mig az UV-Vis és NMR mérésekhez analitikai (,,opti-grade”) mindségi
oldészereket hasznaltunk. A szerves oldatokbol rotacios vakuumbeparlassal tavolitottuk el az
oldoszereket, altalanosan 40°C-on. Preparativ oszlopkromatografiat a Teledyne Isco
CombiFlash Rf+ automata rendszerével végeztiink szilikagél allofazison (25-40 um, Redisep
Gold), hexan:etil-acetat eluens megfelelé aranyu elegyével. Vékonyréteg kromatografidhoz
szilikagéllel rétegzett aluminium lapokat hasznaltunk (60778-25EA, Fluka). Az alacsony
homérsékleten kontrollalt reakciokhoz aceton-szarazjég (-78°C), illetve viz-jég (0°C)

hiitéelegyeket alkalmaztunk.

7.1.2 Analitikai modszerek

Az eldallitott molekuldk elsddleges karakterizalasit mdagneses magrezonancia
spektroszkopiaval (NMR), Varian Inova 300 (*H, 300 MHz; 3C, 75 MHz) vagy Varian Inova
500 (*H, 500 MHz; 1C, 125 MHz) késziiléken végeztiik Bels referencianak a nem-deuteralt
oldoszerek jeleit vettiik alapul (CDCls: 6n = 7,26 ppm, &c = 77,16 ppm; CD2Cl: 61 = 5,32 8¢
= 54,00 ppm), a kémiai eltolodasokat ppm-ben, a tetrametil-szilanhoz (§ = 0,00 ppm)
viszonyitva adtuk meg. A multiplicitds leirdsara hasznalt roviditések a roviditésjegyzékben
megtalalhatok. A reakciok kovetéséhez egy Shimadzu 2010 Ultra GC-MS (gézkromatogréfia-
tomegspektroszkopia) késziiléket hasznaltunk (ionforras: 220°C, EI ionizacid).

A fotokémiai vizsgalatokat Perkin-Elmer Lambda 465 UV-Vis spektrofotométerrel végeztiik,

a mintdkat 1,0 cm-es oldalhosszi Hellma Analytics High Precision kvarc kiivettakban
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helyeztiik a miiszerbe. A besugarzas ugyanezekben a kiivettakban tortént 254, 365, 380, 440,
520, 590, illetve 620 nm névleges emisszidju (Amax) 10 W COB LED-ekkel.

A HRMS (nagy felbontast tomegspektroszkopia) méréseket a TTK MS Metabolomika Kutatd
Laboratérium munkatarsai szolgaltattdk, melyhez a Sciex TripleTOF 5600+ tandem MS,
DuoSpray ion forrassal felszerelt miiszeriiket hasznaltak. A mérésekhez pozitiv ion detektoros
elektrospray ionizéaciot (ESI+) hasznaltak, a mintakat acetonitrilben oldva fecskendezték be az
acetonitril/viz 1:1 aranyu, 0,2 ml/perc aramlési sebességii eluensbe. A tomegspektrométer

felbontasa 35000 volt.

7.2 Szintetikus részletek

Ch__s 2-klor-5-metil-tiofén (2): 2-metil-tiofént (6,00 g; 61,1 mmol) bemértiink egy

\E/)_ 100 ml-es géomblombikba, majd 50 ml benzol-ecetsav 1:1 aranyu elegyében
feloldottuk és hozzaadtuk az N-klorszukcinimidet (8,98 g; 67,2 mmol). Vigreux kolonnaval
valo Osszeallitas utan 30 percet kevertettiik szobahémérsékleten, majd 1 orat refluxaltattuk

cre

90°C-on. A reakcidelegyet szobahémérsékletre vald lehiilés utan 120 ml 1M koncentracioja
oldattal mostuk. A kapott szerves fazist MgSOas-on szaritottuk és beparlas utan atmoszférikus
desztillacioval tisztitottuk (Torr = 155°C). A kapott termék egy sargas, olajos folyadék (3,95 g;
49%). 'H NMR (300 MHz; CDCl3) & = 2,41 (s, 3H); 6,50-6,54 (m, 1H); 6,69 (d, J = 3,6 Hz,
1H) ppm. 13C (75 MHz; CDCls) & = 15,64; 124,54; 125,95; 126,67; 138,66 ppm.

0 o) 1,5-bisz(5-kloro-2-metiltiofen-3-il)pentan-1,5-dion (3):

cl ‘M‘Cl 2-klor-5-metil-tiofént (2) (3,95 g; 29,8 mmol) bemértiink
S S egy 100 ml-es gomblombikba, majd 35 ml vizmentes
diklormetanban feloldottuk és hozzaadtuk a kimért glutaril-kloridot (2,52 g; 14,9 mmol), majd
az elegyet 0°C-ra hiitottiik. Intenziv kevertetés kdzben részletekben hozzaadtuk az aluminium-
trikloridot (4,77 g; 35,7 mmol), ekkor mélyvords elegyet kaptunk, majd szobahémérsékletre
melegitve a reakcioelegyet tovabbi 2 orat kevertettiik. A reakcid végeztével az elegyhez
6vatosan jeget adtunk, majd az igy kapott vizes fazist 3 x 50 ml kloroformmal extrahaltuk. A
kombinalt szerves fazist mostuk telitett NaCl-oldattal és MgSOs-on szaritottuk, ezt kdvetden

beparoltuk. Kromatografias tisztitas utan (SiO2, hexan:EtOAc, 9:1) kaptuk a sargas-fehér
kristalyos terméket (2,84 g; 53%). *H NMR (300 MHz; CDCl3) § = 1,99 (h, J = 6,9 Hz, 2H);
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2,57 (s, 6H); 2,79 (t, J = 6,9 Hz, 2H): 7,10 (5, 2H) ppm. 13C (75 MHz; CDCls) & = 15,91; 18,06;
40,43; 125,13; 126,77; 134,82; 147,54; 194,65 ppm.

1,2-bisz(5-kloro-2-metiltiofen-3-il)ciklopent-1-én (4): 50 ml-es
7 7\ kétnyaku gomblombikba bemértiik a cinkport ( 725 mg; 11,1 mmol)
Cl S s” “Cl ¢s Vigreux kolonnaval Osszeallitva nitrogéngazzal inertizaltuk a
rendszert. Ezutdn bemértiink 15 ml vizmentes tetrahidrofurant és dugattyus pipettaval
cseppenként hozzaadtuk a TiCls-ot (1,57 g; 8,4 mmol; 0,92 ml). A kapott élénksarga elegyet 45
percen at 65°C-on refluxaltattuk. A reakcioelegyet jégfiirddben 0°C-ra hiitottiik és 25 ml THF-
ben oldva hozzaadtuk a szerves reagenst (3) (2,00 g; 5,5 mmol). Ezt kovetden ismét 65°C-on
refluxaltattuk a reakcioelegyet tovabbi 2 6ran at. A reakcid végeztével 25 ml telitett Na2COs
oldatot adtunk a reakcidelegyhez, majd 3 x 10 ml dietil-éterrel extrahaltuk. Az egyesitett
szerves fazist telitett NaCl oldattal mostuk és MgSOs-on szaritottuk, majd beparoltuk.
Kromatografias tisztitas utan (SiO2, hexan eluens) kaptuk a halvanyrozsaszin kristalyos
terméket (1,00 g; 55%). *H NMR (300 MHz; CDCls) § = 1,98 (s, 6H); 1,97-2,06 (m, 2H); 2,72
(t, J=7,5 Hz, 4H); 6,58 (s, 2H) ppm. C (75 MHz; CDCls) 6 = 14,30; 22,95; 38,46; 125,32;
126,81; 133,42; 134,55; 134,96 ppm.

4-(2-(5-kloro-2-metiltiofen-3-il)ciklopent-1-én-1-il)-5-metiltiofén-
2-karbaldehid (5): A kiindulasi anyagot (4) (400 mg; 1,2 mmol)

bemértiik egy 20 ml-es fiolaba, majd N géazzal inertizaltuk és

I\ [\

o feloldottuk 8 ml vizmentes THF-ben. Ezutan a reakcioelegyet aceton-

szarazjég firdében -78°C-ra hiitottiik és cseppenként hozzaadagoltuk az n-BuL.i-ot (77,8 mg;
1,2 mmol; 1,6 M; 760 uL). Ezt kovetden az elegyet 30 percet kevertettiik ezen a hdmérsékleten.
-78°C-on hozzaadtuk a vizmentes DMF-ot (133 mg; 1,8 mmol; 141 ul) és tovabbi 4 orat
kevertettiik mikozben hagytuk szobahémérsékletre melegedni a reakcidelegyet. A reakcid
végén az elegyet vizzel higitottuk, majd dietil-éterrel extrahaltuk. Az egyesitett szerves fazist
telitett NaCl oldattal mostuk, majd MgSOs-on szaritottuk és beparoltuk. Tovabbiakban
kromatografias tisztitas (SiO2, hexan:EtOAc, 9:1) utan kaptuk a sargas-barna szilard terméket
(270 mg; 69%). *H NMR (300 MHz; CDCls) § = 1,84 (s, 3H); 1,89 (s, 3H); 1,96-2,08 (m, 2H);
2,71 (t,J=7,6 Hz, 4H); 6,57 (s, 1H); 9,74 (s, 1H) ppm. 3C (75 MHz; CDCls) § = 14,24; 15,55;
22,99; 38,42; 38,51; 125,80; 126,65; 133,48; 133,96; 134,64; 135,75; 137,58; 137,95; 140,06;
146,66; 182,62 ppm. HRMS (ESI), m/z. [M+H]" szamitott C16H160S,CI*: 323,0331; mért:
323,0332.
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5-metil-4-(2-(2-metil-5-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-
il)tiofen-3-il)ciklopent-1-én-1-il)tiofén-2-karbaldehid (6): 30 ml-
S S Bg es fiolaba bemértiik a kiindulasi anyagot (5) (50 mg; 0,15 mmol),
illetve a reagenseket és katalizatort, B2(pin)2 (59 mg; 0,23 mmol),
KOACc (44,1 mg; 450 umol), Pd>(dba)s (1,4 mg; 1,5 umol), XPhos (3 mg; 6 pmol), tovabba az
oldészerként alkalmazott 0,5 g PEG-2000-et is. A fiola tartalmét N2 gdzzal inertizaltuk, és a
reakcioelegyet 110°C-on 16 6ran at kevertettiik. Ezutan a reakcidelegyet 50°C-ra hiitottiik és
ezen a hémérsékleten 4 x 2.5 ml n-heptannal extrahaltuk. Az igy kapott sarga oldatot
beparoltuk, végiil kromatografias tisztitas (SiO2, hexan:EtOAc, 9:1) utan kaptuk a sargas szilard
terméket (21,4 mg; 33%). *H NMR (300 MHz; CDCls) 6 = 1,30 (s, 12H); 1,87 (s, 3H); 1,99 (s,
3H); 2,04 (p, J = 7,5 Hz, 2H); 2,78 (t, J = 7,3 Hz, 4H); 7,33 (s, 1H); 7,38 (s, 1H); 9,68 (s, 1H)
ppm. 3C (75 MHz; CDCls) 6 = 14,56; 15,61; 23,08; 24,88; 25,14; 38,49; 38,88; 83,61; 84,13;
120,43; 133,08; 136,55; 136,99; 137,90; 138,19; 139,87; 142,59; 146,62; 182,62 ppm. HRMS
(ESI), m/z. [M+H]" szamitott C22H28BO3Sz": 415,1572; mért: 415,1582.

5-metil-4-(2-(2-metil-5-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-
2-il)tiofen-3-il)ciklopent-1-én-1-il)tiofén-2-karbaldehid (6b):
IEt 40 ml-es fiolaba bemértiik a kiindulasi anyagot (5) (50 mg; 0,15
Et mmol), illetve a reagenseket és katalizatort, B2(Epin). (85,1 mg;
0,23 mmol), KOAc (44,1 mg; 450 umol), Pd>(dba)s (1,4 mg; 1,5
pumol), XPhos (3 mg; 6,2 umol), tovabba az oldoszerként alkalmazott 0,5 g PEG-2000-¢et is. A
fiola tartalmat N2 gazzal inertizaltuk, és a reakcioelegyet 110°C-on 16 oOran at kevertettiik.
Ezutan a reakcidelegyet 50°C-ra hiitottiik és ezen a homérsékleten 5 x 5 ml n-heptannal
extrahaltuk. Az igy kapott sarga oldatot beparoltuk, végiil kromatografias tisztitas (SiOg,
hexan:EtOAc, 9:1) utan kaptuk a sargas szilard terméket (2,1 mg; 2,9%). *H NMR (300 MHz;
CDCI3) 6 =0,94 (t, J = 7,5 Hz, 12H); 1,73 (sept, J = 7,2 Hz, 8H); 1,92 (s, 3H); 2,02 (s, 3H);
2,04 (m, 2H); 2,81 (t, J = 7,3 Hz, 4H); 7,32 (s, 1H); 7,40 (s, 1H); 9,71 (s, 1H) ppm.
A fenti 6b szarmazékot a szilikagélen valo kiemelkedd stabilitasa miatt allitottuk el6 egy rovid
mellékprojekt keretein beliil, mely részletesebb targyaldsara 2021-es TDK munkdmban keriilt.

Az inspiracié forrasa N. Oka és munkatérsai altal kozolt tanulmany[™%/°m yolt,
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2-((5-metil-4-(2-(2-metil-5-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-
T I dioxa-borolan-2-il)tiofen-3-il)ciklopent-1-én-1-il)tiofen-
o)
[ s s” B 17\4 2-il)metilén)malononitril (7): A kiindulasi aldehidet (6)
o]
NC
CN

(250 mg; 0,6 mmol) 50 ml vizmentes etanolban feloldottuk,
majd hozzaadtuk a malonitrilt (44 mg; 0,66 mmol), illetve a bazisként hasznalt piperidint (6 pl;
0,06 mmol). A 100 ml-es gobmblombikot CaClz-os szaritocsovel lezartuk, a reakcidelegyet egy
¢jaszkan at (16 ora) kevertettiik. A reakcidelegyet ezutan beparoltuk, a termék tovabbi
tisztitdsara nem volt sziikség, igy aranysarga mikrokristalyok formdajaban kaptuk kitlind
termeléssel (250 mg, 90%). *H NMR (300 MHz; CDCls) § = 1,33 (s, 12H); 1,90 (s, 3H); 2,08
(s, 3H); 2,80 (t, J = 7,4 Hz, 4H); 7,34 (m, 2H); 7,63 (s, 1H) ppm. 3C (75 MHz; CDCls) § =
14,26; 15,74, 22,80; 24,91; 31,74, 38,44, 38,95, 84,23; 129,66, 131,79; 132,13; 136,73; 137,77,
138,03; 138,85; 140,54; 147,21; 149,56; 150,86 ppm. HRMS (ESI), m/z. [M+H]" szamitott
CosH28BN202S2™: 463,1685; mért 463,1683.

P SiR3  Trialkil(fenilacetil)szilan szarmazékok altalanos eléallitasa (11a/b): 100
©/ ml-es gomblombikba bemértiik a réz(I)-jodidot (0,11 g; 0,59 mmol) és
(PPh3)2PdCl; katalizatort (0,21 g; 0,29 mmol), majd a rendszert N> gazzal
inertizaltuk. 30 ml vizmentes THF-ben oldva hozz4adtuk a jédbenzolt (3,0 g; 15 mmol; 1,6 ml),
trialkil-szililacetilént (15 mmol) ¢és trietilamint (6 ml). Ezutan a reakcidelegyet
szobahOmeérsekleten kevertettiik 1 6ran at. Végiil a kapott sotétbarna szuszpenziot dietil-éterrel
higitottuk és Celite™ hozzaadasa utan iivegszlirén szirtiik. A sziirletet beparoltuk, a nyers
terméket kromatografiasan tisztitottuk (SiO2, hexan eluens). A sarga olajszerii termékeket jo
termeléssel és tisztasaggal kaptuk (77-82%). R = Me (11a) *H NMR (300 MHz; CDCls) § =
0,25 (s, 9H); 7,27-7,33 (m, 3H); 7,42-7,50 (m, 2H) ppm. 3C (75 MHz; CDCls) § = 0,012;
94,23; 105,26; 123,28; 128,33; 128,61; 132,10 ppm. R = 'Pr (11b) *H NMR (300 MHz; CDCls)
5 =1,10 (s, 21H); 7,28-7,30 (m, 3H); 7,46-7,49 (m, 2H) ppm. 13C (75 MHz; CDCls) 6 = 11,44;
18,75; 90,46; 107,26; 123,68; 128,24; 128,35; 132,10 ppm.

SiR3 5,10-bisz(triizpropil-szilil)indeno[2,1-a]indén  (12b): 100 ml-es
O‘ kihevitett gomblombikba bemértiik a fém kaliumot (1,36 g; 35 mmol),
’O majd a rendszert argon gazzal inertizaltuk. 30 ml vizmentes dietil-éterben

R3Si ovatosan befecskendeztiik 11b-t (3,00 g; 12 mmol) és 4 oran at

szobahOmérsékleten kevertettilk. Ezutan szintén dietil-éterben oldva befecskendeztiik a telitett
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jod (10,3 g; 41 mmol) oldatot és tovabbi 30 percet kevertettiik. A reakcio végeztével az elegyet
fazist dietil-éterrel extrahaltuk. Az egyesitett szerves fazist mostuk telitett NaCl oldattal, majd
szaritottuk vizmentes MgSOs-on és beparoltuk. A kapott termék mélyvoros szilard anyag (2,25
g; 75%) *H NMR (300 MHz; CDCls) 6§ = 1,20 (d, J = 7,5 Hz, 36H); 1,65 (sept, J = 7,5 Hz, 6H);
6,82 (m, 4H); 7,11 (m, 2H); 7,34 (m, 2H); 7,22-7,25 (m, 2H) ppm. 3C (75 MHz; CDCls) 6 =
13,42; 19,53; 123,52; 125,06, 126,14, 127,86; 136,51; 140,24, 156,25; 161,90 ppm.

I 5,10-dijodindeno|2,1-a]indén (8) [,,one-pot” reakcid 11a-bol kiindulva]:
O‘ 250 ml-es gémblombikba bemértiik a fém kaliumot (1,3 g; 33 mmol), majd

" a rendszert N2 gazzal inertizaltuk. 20 ml vizmentes dietil-éterben dvatosan

| befecskendeztiik 11a-t (1,9 g; 11 mmol) és 4 6ran at szobahémérsékleten
kevertettiik. Ezutan szintén dietil-éterben oldva befecskendeztiik a telitett jod (9,7 g; 38 mmol)
oldatot ¢s tovabbi 30 percet kevertettiik. A reakcio végeztével az elegyet Pasteur-pipettaval
NaHSO:3 telitett vizes oldataba csepegtettiik, majd a vizes fazist dietil-éterrel extrahaltuk. Az
egyesitett szerves fazist mostuk telitett NaCl oldattal, majd szaritottuk vizmentes MgSO4-on és
beparoltuk. A nyers terméket hexan:metanol 5:1 térfogataranyu elegyében oldva a 8-as termék
kristalyosodott ki (250 mg). A reakciobdl visszamaradd intermedier, az 5,10-
bisz(trimetilszilil)indeno[2,1-a]indén az anyaligban maradt, nem izoldltuk. *H NMR (300
MHz; CDClI3) § = 6,84 (m, 2H); 7,05 (dsx, J = 1,2, 1,3, 1,4, 7,8, 14,7 Hz, 4H); 7,43 (m, 2H)
ppm. 13C (75 MHz; CDCls) § = 93,13; 120,99; 124,07; 128,62; 129,24; 132,85; 149,81; 150,06
ppm.

Altaldnosan kiterjesztheté metodologia a dijod-dibenzopentalén (8) 11b-bél torténd
eldallitasara:

Egy 20 ml-es fiolaba bemérjiik a bisz(trialkil-szilil)dibenzopentalént (a tovabbiakban TIPS; 250
mg; 0,49 mmol), illetve az N-jodszukcinimidet (330 mg; 1,5 mmol) és gyokiniciatorként
alkalmazott AIBN-t (160 mg; 0,97 mmol). Utobbi komponens hozzaadasa kivalthaté 440 nm-
es hullamhossza fény besugarzassal. A fiola tartalmat 10 ml hexafluoro-izopropanolban (HFIP)
felszuszpendaljuk, majd szobahdmérsékleten kevertetjiik 6 orat. A reakcio végeztével a kapott
egyesitett szerves fazist metanol:viz 1:1 aranyu elegyével (maradék AIBN eltavolitasa), végiil

telitett NaCl oldattal. A mélyvords oldatot MgSOgs-on széritjuk, az olddszert beparlassal
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tavolitjuk el. A terméket voros szilard anyag formajaban kapjuk, kdzepes termeléssel (140 mg;

63%).

/@ 10-jod-N-metil-N-fenilindeno[2,1-a]indén-5-amin  (13): 30 ml-es
fiolaba bemértiik az N-metilanilint (39 mg; 360 umol) 1,5 ml THF-ben
O‘ oldva és a fiolat N> gazzal inertizaltuk. Az oldathoz -78°C-on hozzaadtuk

’O az n-BuLi-ot (21 mg; 330 umol; 1,6 M; 206 ul) és 30 percet kevertettiik
ezen a homérsékleten. Ezutan az inertizalt 8-at (150 mg; 330 wmol) 6 ml
THF-ben feloldottuk és befecskendeztiik a reakcidelegybe, majd a hiitéelegyet eltavolitva
hagytuk szobahémérsékletre melegedni a reakciot, 3 ora kevertetés alatt. Az id6 leteltével a
reakcidelegyhez Ovatosan vizet adtunk, majd a vizes fazist diklormetannal extrahaltuk, az
egyesitett szerves fazist mostuk telitett NaCl oldattal és MgSO4-on szaritottuk, majd beparoltuk.
Kromatografias tisztitas (SiOz, hexan:EtOAc, 12:1) utan kaptuk a fekete szilard terméket (99
mg; 69%). *H NMR (300 MHz; CDCls) § = 3,75 (s, 3H); 6,27 (d, J = 7,7 Hz, 1H); 6,69 (d, J =
7,5 Hz, 1H); 6,77 (td, J = 1,1, 7,6 Hz, 1H); 6,87 (td, J = 1,1, 7,6 Hz, 1H); 6,87 (td, J=1,9, 6,8
Hz, 1H); 6,93-7,02 (m, 3H); 7,16 (tt, J = 1,2, 7,4 Hz, 1H); 7,22 (m, 2H); 7,36 (m, 2H); 7,65 (d,
J = 7,0 Hz, 1H) ppm. 3C NMR (75 MHz; CDCls) & = 43,03; 82,02; 120,31; 122,32; 122,98;
123,25; 124,01; 124,42; 125,5; 126,47; 127,55; 128,14; 129,51; 132,57; 136,37; 145,04,
145,78; 147,21; 148,40; 149,99 ppm.

Pd(PPh3)s, Ag,0
i THF:H,0 (2:1); szh.; 16h; N,

2-((5-metil-4-(2-(2-metil-5-(10-(metil(fenil)amino)indeno[2,1a]indén-5-il)tiofen-3-

il)ciklopent-1-én-1-il)tiofen-2-ilymetilén)malononitril (1): A kiindulasi dibenzopentalén

szarmazékot (13) (47 mg; 0,1 mmol), ditieniletént (50 mg; 0,1 mmol), tovabba a katalizatort
(37,5 mg; 32 umol) és a bazisként hasznalt Ag>O-ot bemértiik egy 20 ml-es fiolaba, majd
hozzdadtuk az argonnal gazmentesitett oldoszerelegy 3 ml-ét. Ezutain a reakciot
szobahdmérsékleten hagytuk lejatszodni az éjszaka folyaman (16h). A reakcio végeztével
telitett NH4Cl oldatot adtunk az elegyhez, majd etil-acetattal extrahaltuk. Az egyesitett szerves
fazist telitett NaCl oldattal mostuk, MgSQOs-on szaritottuk, végiil az oldatot {ivegsziirén sziirtiik.
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Az oldoszer beparlasaval visszamaradé mélyvords szilard anyagot Flash kromatografiaval
tisztitottuk (SiO2, hexan:EtOAc 12:1), igy a terméket megfeleld tisztasaggal kaptuk (3,6 mg;
5,2%). *H NMR (500 MHz; CDCls) § = 1,98 (s); 2,08 (s); 2,09 (sept); 2,80 (m); 3,81 (s); 6,32
(d); 6,64 (m); 6,69 (d); 6,76 (m); 7,00 (d); 7,11 (m); 7,26-7,28 (m); 7,39 (m); 7,63 (S). HRMS
(ESI), m/z. [M+H]": szamitott Ca2H32N3S,": 642,1959; detektalt 641,1993. (korabbi mérés, az
anyagok NMR spektrum alapjan megegyeznek)

8. Fuggelék

8.1 Elméleti kémiai modszerek

Az elméleti kémiai vizsgalatoknak a Debrecen2 HPC rendszer ¢és Gaussian09
kvantumkémiai szoftvercsomag adott szamitasi platformot. A geometria optimalizaciokat az
MI11 és B3LYP hibrid funkciondlok hasznélataval, altalanosan Pople-féle bazis szettek 6-
311+G* elméleti szintjén végeztiik. A szamitott szerkezetekre alkalmazott frekvencia
analizissel (szintén 6-311+G*) igazoltuk, hogy wvalddi energiaminimumokat taldltunk.
Oldészermodellt nem alkalmaztunk, a molekuldkat gaz fazisban vizsgaltuk standard (298.15 K,
1 atm) koriilmények alatt. Az optimalizalt geometridk és molekulapalydk vizualizaciojara az
Avogadro programot hasznaltuk.

A korabban szamitott szerkezetekbdl az aromassag geometria deszkriptorat, a (B3LYP/6-
311+G*) HOMA indexet (Harmonic Oscillator Model of Aromaticity) barmely gyiri
kombinaciora meghatarozhattuk. HOMA index értékét az alabbi egyenlet definialja:

HOMA=1-— %Z(Ri — Rope)’
i

ahol n akarbociklus C-C kétéseinek szama, R; a szamitott kdtéshossz, R, az aromas gyfirtikre
jellemz6 idealis kotéshossz, melyet esetiinkben a benzol ad meg referenciaként és végiil a egy
normalizacids faktor, melyet igy adunk meg hogy az antiaromas rendszerekre a HOMA index
érteke 0 legyen.

Az aromassag magneses kritériumok szerinti vizsgalatat elsdsorban a NICS index (,,Nucleus
Independent Chemical Shift”) hasznélataval végeztiikk. Ezen szdmitdsok — hasonldéan az
optimalizaciokhoz —a B3LYP/6-311+G(d,p) bazis szett elméleti szintjén keriiltek kivitelezésre.
A céljainknak megfelelden az aromas karakter kvalitativ leirdsara kizérolag a m-kontriblciod
keriilt figyelembevételre ezen szkennek soran. A NICS index értékét az irodalommal

osszhangban harom dnkényesen felosztott tartomanyban definialtuk, igy a diatropicitast NICS
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< 5, a paratropicitast pedig NICS > 5 értéknél keriilt meghatarozasra. A két tartomany kozotti
értékek a nem-aromas rendszereket jellemzi.

A SYSMOIC szoftvercsomag a Gaussian alapu szamitasok fajljait konvertalja az aramstiriség
térképek vizualizalhato formatumaba. Ennek megfeleléen az aramsiirliség tenzorok szamitasa

szintén az eddig leirt optimalizalt geometriakbol torténik.

8.2 Fontosabb NMR spektrumok

A 8.2.1-es abran az 1¢ molekula COSY spektruma lathato az alifas régio kiemelésével.
A feltiintett egyenesek metszéspontjaban a fotokapcsolas hatasara a ditieniletén Ottagu
karbociklusahoz tartozo, szétvald jelek lathatok. A megjelend jelcsoportok eltolodasa,
ugyanakkor 2D NMR-ben kimutathatd csatolasa bizonyitja a reverzibilis elektrociklizacios
reakciot.
Lejjebb (8.2.3 dbra) a besugarzasos NOESY NMR spektrumok lathatok. A DFT szamitasaink
eredményeként kapott optimalizalt szerkezetek alapjdn a ditieniletén és dibenzopentalén
gylrtrendszerek a kapcsoloegység zarasaval koplanaris pozicioba keriilnek, melyet
varakozasaink szerint a megfelel protonok kozott fellépd Overhauser effektus észlelhetd tesz.
A mintak kis koncentracioja miatt, azonban 20 6ras mérési idé mellett sem kaptunk 1j, a

varttol eltérd jeleket.

TR N | N

B &
D
R &
& L)
8 8
R o
ST mfl.:DDm;\' i

3.63534333231302928272625242322212019181716151413121.1100908
ppm

8.2.1 dbra: Az 1¢c molekula besugdrzdasos COSY spektruma az alifas régio kiemelésével.
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2 (pom) f2 (pom)
8.2.2 abra: Az 1-es molekula besugdrzasos NOESY spektrumai.

8.3 UV-Vis spektrumok

A kovetkezékben néhany fontosabb UV-Vis spektrum keriil bemutatasra kiegészito,
illusztrativ jelleggel. Az alabbi dbran (8.3.1) lathat6 spektrum vizsgélata a ditieniletén kapcsolo
egység elnyelési maximumanak hangolasaban szolgalt hasznos informaciéval. A
dibenzopentalén ¢és a fotokapcsold részlet abszorpcids savjainak minimalis atfedésére kell
torekedniink. Osszehasonlitva a korabban bemutatott UV-Vis spektrumokkal, lathato, hogy a
gerjesztéshez alkalmazott 365 nm-es hullamhossz ,szelektiven” az elektrociklizaciot

promotalja, mig a dibenzopentalénnek elnyelési minimuma van.

—13

Abszorbancia [a.u.]
w

Oldészer: MeCN

200 300 400 500 600 700 800 900
A [nm]

8.3.1 abra: A 13-as dibenzopentalén szarmazék UV-Vis spektruma.
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8.5 Elméleti kémiai eredmények

8.5.1 A szamitott NICSzz értékek tablazatos dsszefoglalasa

Tablazat 2. NICSzz(1,0) értékek Osszehasonlitasa a B3LYP és M11 funkcionalokra

NICS (1.0) / P o oo vt s s
Funkciond! Gylrd ’A Gylirii ’B Gylrd °C Gydrd ’D

1o (B3LYP) -20,5075 10,1889 21,7549 -16,8096

1o (M11) -21,5957 7,8957 19,8100 -18,0704
A[NICS (1.0)] -1,0882 -2,2932 -1,9449 -1,2608

1c (B3LYP) -20,8750 8,2789 23,1873 -16,9252

1c(M11) -21,6686 6,6555 20,2517 -18,7529
A[NICS (1.0)] -0,7936 -1,6234 -2,9356 -1,8277

8.5.2 Az optimalizalt szerkezetek kartezianus koordinatai
10 molekula [B3LYP/6-311G]

-3.218500 3.718697 -0.998907 C -5.055752 1.264804 -0.070798
-2.797028 2.346984 -0.492568 C -5.801258 0.113616 -0.261284
-1.511102 2.349901 -0.080774 S -4.838197 -1.076338 -1.120776
-0.875515 3.714960 -0.303580 C -3.475237 -0.006650 -1.195140
-2.083645 4.649471 -0.523228 C -7.142791 -0.040686 0.189538
-3.732555 1.210148 -0.575755 C -8.003019 -1.101315 0.096146
-0.721307 1.247363 0.491830 C -0.317935 -0.993483 0.641642
-1.111480 0.441626 1.541279 C -7.668584 -2.340099 -0.523899
0.124711 -0.727100 1.918626 N -7.400388 -3.346361 -1.026318
1.195048 -0.124280 0.662483 N  -10.380825 -0.898739 1.085933
0.594120 0.925388 0.018788 C -2.232057 -0.457961 -1.893243

C
C
C
C
C
C
C
C
S
C
C
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-2.367143
2.507022
2.796252
4.182622
4.765888
3.691618
5.942381
5.623230
4.239027
1.941877
2.448773
3.794186
4.659970
6.440070
5.875601
4.518462
3.692052
7.210437
8.170879
7.626039

-4.199899

-3.302759

-0.249310

-0.221380

-1.875860

-2.363794
0.959747
2.320050
2.785465
4.200925
4.616666
3.432674
5.705856
5.196490

0.482132
-0.707027
-2.145132
-2.317250
-0.978331
-0.042767
-0.270820

1.184428

1.309919
-3.243057
-4.520884
-4.694201
-3.600653

2.308582

3.563127

3.684484

2.554253
-0.731673
0.051544
2.050293
4.026997
3.697996
4.020817
3.686635
5.458347
5.107305
-0.226145
-0.713029
-2.072807
-2.143447
-0.821138
-0.000375
-0.102817

1.233846

2.357533
0.422936
0.283255
-0.034480
-0.056993
0.213433
-0.266482
-0.110755
0.192223
0.343172
0.102427
-0.218519
-0.298410
-0.090278
0.178136
0.452871
0.473602
-0.471666
-1.330944
-0.028742
-0.625102
-2.093768
0.538965
-1.185336
-1.226148
0.429458
0.447764
0.360548
0.690690
0.485271
0.029878
-0.047493
-0.457889
-0.902332
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1.065205
-5.461413
-7.541425
-1.715145
-1.536083
-2.457863
-2.821672
-3.106852
-2.164628

0.889771

1.789260

4.175189

5.689742

7.506574

6.509792

4.097786

2.644866

7.704992

9.042497

8.527324

6.958952

7.648352

8.637730

1.431304
2.127759
0.836282
0.398082
-0.933473
-1.172425
1.471965
-0.244498
0.266307
-3.111039
-5.379788
-5.689234
-3.769727
2.240784
4.442216
4.659789
2.648231
0.786876
0.302882
-0.750140
-2.406742
-2.779142
-1.982630

-0.813726
0.442873
0.691118

-2.330099
-1.195888
-2.687343
2.293618
2.006056
3.409401
0.565000
0.152273

-0.420278

-0.581414

-0.256612
0.183270
0.670623
0.730125

-1.841073

-0.767503

-2.097403
0.752570

-0.849438
0.385464

1c molekula [B3LYP/6-311G]

O O o0 o0 o0 o000

3.795474
2.082338
2.763496
4.135210
4.856628
5.846818
5.100552
3.725209

1.280662
-3.186678
-4.383550
-4.468352
-3.357226

2.354102

3.496676

3.517887

-0.653007
1.146453
1.367496
1.132616
0.693042

-1.404493

-1.727588

-1.538398
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3.065505
7.017884
7.967458
7.570590
0.569542
-0.825484
-1.644844
-0.406526
-1.498598
-2.917300
-3.613923
-2.822087
-5.005457
-5.430475
-4.084440
-0.975861
-2.236231
-3.421954
-2.379629
-2.083835
-6.804511
-7.429002
-8.851392
-6.768052
-6.275974
-10.004767
1.014866
2.218958

2.412935
-0.457239
0.025631
-1.415323
1.007396
1.261997
-0.014154
-1.221858
2.435200
2.516247
1.490212
0.325788
1.343939
0.101190
-1.053641
3.769743
4.432011
3.860881
0.734172
-0.576697
-0.190144
-1.353470
-1.369812
-2.580019
-3.598466

-1.371269 -1.070296

-3.132799
-5.254321

-0.984455
-0.481239
-1.476126
0.463344
0.906142
0.868160
0.617281
-0.098168
1.083755
0.885809
0.298405
-0.320513
0.134485
-0.290948
-0.498434
1.569082
2.176709
1.362542
-1.744991
1.991217
-0.484290
-0.869784
-0.982188
-1.167138
-1.410034

1.315875
1.713970
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4.651313
5.916848
6.917124
5.606371
3.156550
1.997173
7.448160
8.659905
8.559846
6.880028
7.789924
8.508598
1.289420
-5.712755
-0.159699
-0.598465
-2.195502
-2.333914
-4.342165
-3.644302
-3.255449
-1.682454
-1.895463
-1.205284
-2.768107
-2.584742
-7.469672

-5.408794
-3.461899
2.374859
4.365899
4.400616
2.447410
0.450426
0.767932
-0.822185
-1.564611
-2.379884
-1.016418
1.728474
2.132963
3.678946
4.364563
5.522422
4128112
3.791167
4.497868
1.035686
1.574613
-0.093567
-0.707009
0.116763
-1.537523
0.645081

1.290785
0.510062
-1.552349
-2.131629
-1.808019
-0.817920
-2.330888
-1.060237
-1.834728
1.289266
-0.009464
0.864723
1.269943
0.362848
2.289382
0.726961
2.152874
3.222696
1.948107
0.496983
-2.320650
-1.707164
-2.262137
2.624420
2.484535
1.881330
-0.287291



