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§ 1. Uvod 2016 /2017.

§1. UVOD

Posljednjih desetljeca posebna se vaznost pridaje proucavanju interakcija organskih molekula,
reakcijskih mehanizama i faznih promjena u ¢vrstom stanju kako bi se razumjele strukturne
promjene koje se deSavaju na molekularnoj razini uslijed kemijske reakcije." Glavnu
poteskocu zadaje Cinjenica da se kod reakcija u kristalnom stanju odvijaju dvije medusobno
povezane promjene, kemijska reakcija, odnosno kidanje i nastajanje kemijskih veza i fazna
promjena iz kristalne faze reaktanta u kristalnu fazu produkta.>® Kao prikladan model za
prouCavanje mehanizama reakcija u Cvrstom stanju pokazala se reakcija dimerizacije

aromatskih C-nitrozo spojeva u &vrstom stanju.*>®7"8910 Qygj

sustav je jednostavan jer
ukljucuje nastajanje, odnosno kidanje samo jedne kemijske veze izmedu dva atoma dusika
prilikom dimerizacije nitrozo spojeva u azodiokside ili njihove disocijacije u polazne
monomere. Pokazalo se da reakcija disocijacije i dimerizacije moze biti potaknuta promjenom
tlaka, temperature ili primjenom UV zracenja. Ovisno o metodi priprave monomernih jedinica
C-nitrozo spojeva, razlikuje se njihova medusobna orijentacija, pa je stoga moguce proucavati
topokemijski utjecaj na brzinu kemijske reakcije dimerizacije.

Cilj ovog rada jest detaljno ispitati mehanizam reakcije dimerizacije Sestero¢lanih
heteroaromatskih C-nitrozo spojeva u ¢vrstom stanju te prouciti utjecaj topokemije na brzinu
dimerizacije. U tu svrhu, sintetizirana su tri spoja, 2-nitrozopiridin (1), te njegov 4-metil- (2) i
4-klor-derivat (3) (Slika 1.1). Kako bi se istrazio utjecaj topokemijske okoline na brzinu
reakcije dimerizacije monomeri proucavanih spojeva priredeni su dvjema razliitim
metodama. Kod prve metode monomerni uzorak je pripravljen ozracivanjem odgovarajuceg
dimera UV svjetlom u KBr pastili pri kriogenim temperaturama, dok je kod druge metode
monomer pripravljen kriogenom depozicijom na plo€icu cezijevog jodida. Kinetike reakcija

dimerizacije prac¢ene su vremenski razlu¢enom IR spektroskopijom.
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Slika 1.1. Struktura 2-nitrozopiridina (spoj 1), 4-metil-2-nitrozopiridina (spoj 2) i 4-klor-2-
nitrozopiridina (spoj 3).
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§ 2. Literaturni pregled 2016./2017.

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1  Svojstva C-nitrozo spojeva

Mnostvo alifatskih i aromatskih C—nitrozo spojeva pripravljeno je i prouc¢avano u posljednjih
stotinjak godina. Posebnost nitrozo skupine jest u njenoj ambivalentnoj prirodi, tj. ona moze
djelovati kao nukleofil i kao elektrofil. To svojstvo se posebno isti¢e u procesu dimerizacije
nitrozo spojeva u kojem jedna nitrozo skupina djeluje kao nukleofil, a druga je meta
nukleofilnog napada. Kao nukleofil kod nitrozo skupine mogu djelovati i dusikov i kisikov
atom, te stoga nitrozo spojevi, izmedu ostalog, imaju veliku primjenu u sintezi heterociklickih
spojeva.?

Aromatski C-nitrozo spojevi su posebno zanimljivi zbog mogucnosti derivatizacije
roditeljskog nitrozobenzena, ¢ime se dobivaju prikladni modeli za proudavanje raznih
kemijskih fenomena i koncepata kao Sto su selektivnost, samoudruzivanje, fotokromizam te
reakcijski mehanizmi u Cvrstom stanju. Dimerizacijom C-nitrozo spojeva nastaje
azodioksidna veza koja je slabija od kovalentne veze, ali jata od vodikove veze. U otopini
postoji ravnoteza izmedu monomernog te Z- i E-dimernog oblika nitrozobenzena (Slika 2.1).
Pri sobnoj temperaturi ravnoteza je pomaknuta prema monomeru, dok se pojava Z- i E-dimera
opaza hladenjem otopine. Pritom je uoceno da je udio Z-dimernog oblika u smjesi veci od
udjela E- dimernog oblika.'? Boja monomernog i dimernog oblika se takoder razlikuje: dok su

monomeri nitrozo spojeva zelene ili plave boje, dimeri su bijeli ili Zuti.
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Slika 2.1. Monomer-dimer ravnoteza kod aromatskih C-nitrozo spojeva.
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§ 2. Literaturni pregled 2016./2017.

Vecdina aromatskih C-nitrozo spojeva kristalizira pretezno u obliku azodioksida. U
¢vrstom stanju reakcijom dimerizacije mogu nastati Z- i E-azodioksidi, pri ¢emu je vecina
derivata nitrozobenzena prisutna u obliku E-izomera. Ipak, neki derivati nitrozobenzena s
jakim m-elektrondavateljskim supstituentima u para-polozaju (npr. metoksinitrozobenzeni i
nitrozoanilini) izolirani su samo u monomernom obliku §to se tumaci velikim doprinosom

kinoidne rezonantne strukture (Slika 2.2).*

0
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Slika 2.2. Rezonantne strukture p-metoksinitrozobenzena.

Osim homodimera, koji nastaju dimerizacijom dva istovjetna monomera, pronadeno je
da aromatski C-nitrozo spojevi mogu tvoriti mijeSane dimere ili heterodimere. Heterodimeri
nastaju reakcijom derivata nitrozobenzena s razli¢itim supstituentima u p- ili m-polozaju u

v L. .. ey . . 13,14
¢vrstom stanju 1 u otopini s razli¢itom selektivnosti.

Takoder, nedavno je opazeno da
nastajanje heterodimera u c¢vrstom stanju moze biti potaknuto 1 mehanokemijskim
mljevenjem.’

Vazna svojstva koja pokazuju C-nitrozo spojevi jesu fotokromni i termokromni u€inak
u ¢vrstom stanju. Ako se dimer C-nitrozo spoja pri kriogenim uvjetima ozra¢i UV svjetlom,
dolazi do fotodisocijacije odnosno cijepanja azodioksidne veze. Postupnim poviSenjem
temperature molekule monomera ponovno dimeriziraju.® Fotoliticka disocijacija te termicka
dimerizacija mogu se ponoviti vise puta te takve reakcije zapravo predstavljaju ,,ukljuci-

isklju¢i sustave s potencijalnom primjenom u podru¢jima kao §to su nanoelektronika i

molekularna logika (Slika 2.3).

Mateja Pisaci¢, Kinetika dimerizacije 2-nitrozopiridina i njegovih derivata u ¢vrstom stanju 3



§ 2. Literaturni pregled 2016./2017.

monomer M dlmer D
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Slika 2.3. Fototermicki upravljano stvaranje i cijepanje kemijske veze: molekulski prekidaé

LJUKLJUCI-ISKLIUCT*,

Z-E izomerizaciju azodioksida nitrozoalkila proucavali su prvi put Chaudhry i
Gowenlock 1968. godine.” Cetiri godine nakon njih Wajer i de Boer su, proutavanjem
izomerizacije dimera nitrozocikloheksana 1 nitrozometana dosli do zakljucka da do
izmerizacije ne dolazi rotacijom oko N=N veze, ve¢ mehanizmom disocijacije i ponovne
asocijacije.’® Nedavno je opazeno da Z-dimeri m-halogennitrozobenzena podlijezu termicko
potpomognutoj reakciji izomerizacije u E-dimerne oblike u ¢vrstom stanju. Za razliku od Z-E
izomerizacije azodioksida u otopini, koja se odvija u dva koraka preko monomernog oblika,
prilikom pretvorbe izmedu Z- i E-izomera m-halogennitrozobenzena u ¢vrstom stanju nije
dokazano nastajanje monomera.'’

Budu¢i da nitrozo skupina posjeduje dva heteroatoma s n elektronima i dvostruku vezu
s 7 elektronima, nitrozo spojevi se mogu upotrijebiti za sintezu raznih metalnih kompleksa.?
Prve takve komplekse pripravio je Pickard 1907. godine.”® Posljednjih godina interes za
sintezu takvih spojeva u kojima se aromatski C-nitrozo spojevi koriste kao koordinacijski
ligandi raste, a sintetizirani su brojni novi spojevi u kojima su nitrozo spojevi koordinirani na

metale poput iridija i rodija te mnogih drugih.*®

2.2  Spektroskopske metode za proucavanje C-nitrozo spojeva

Za proucavanje monomernih i dimernih oblika nitrozo spojeva koriste se mnoge

spektroskopske metode od kojih su najéesce IR, NMR te UV/VIS spektroskopija.

Mateja Pisaci¢, Kinetika dimerizacije 2-nitrozopiridina i njegovih derivata u ¢vrstom stanju 4



§ 2. Literaturni pregled 2016./2017.

2.2.1 IR spektroskopija

Za proucavanje struktura monomernih i dimernih oblika C-nitrozo spojeva u ¢vrstom stanju
najcesce se koristi IR spektroskopija. U Tablici 1 dani su rasponi vrijednosti valnih brojeva

karakteristicnih vrpci aromatskih C-nitrozo spojeva.”

Tablica 1. Karakteristi¢ne vibracije monomera i dimera aromatskih C-nitrozo spojeva.

Oblik C-nitrozo spoja Vibracija/cm™

1490-1510 istezanje —-N=0 veze

Monomer
1100-1150 istezanje —C-N veze

E-dimer 1250-1300 asimetri¢no istezanje ON=NO veze

. 1380-1400 simetri¢no istezanje ON=NO veze

Z-dimer

1405-1415 asimetri¢no istezanje ON=NO veze

2.2.2 Spektroskopija NMR

Proucavanje struktura i molekulskih interakcija C-nitrozo spojeva u otopini uspje$no se moze
provesti tehnikama spektroskopije NMR. Mjerenja se mogu provoditi u otopini na sobnoj
temperaturi, pri ¢emu prevladavaju monomerni oblici, ili pri niZim temperaturama S$to
rezultira kompleksnijim NMR spektrima zbog povecanja udjela E- i Z-dimernih oblika.
Ukoliko se temperatura otopine dovoljno spusti (na otprilike 173 K) dolazi do
usporavanja rotacije nitrozo skupine oko C-N veze te se moze opaziti u¢inak zasjenjenja I
odsjenjenja pojedinih vodikovih atoma u benzenskom prstenu. Orto-protoni u syn-polozaju
obzirom na nitrozo skupinu su znacajno zasjenjeni, dok su oni u anti-polozaju izrazito

odsjenjeni (Slika 2.4). Utjecaj na atome vodika u meta-poloZaju nije naglasen.*?

Mateja Pisaci¢, Kinetika dimerizacije 2-nitrozopiridina i njegovih derivata u ¢vrstom stanju 5
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f / podrucje zasjenjenja
podrucje odsjenjenja

Slika 2.4. Efekt zasjenjenja nitrozo skupine kod C-nitrozo spojeva.'?

NMR spektroskopija u &vrstom stanju (**C CP-MAS) pokazala se korisnom metodom
za razlikovanje homo- i heterodimera derivata nitrozobenzena u ¢vrstom stanju te za
proucavanje stupnja polimerizacije aromatskih C-nitrozo spojeva koji sadrze viSe nitrozo

skupina na benzenskom prstenu.*®*

2.2.3 UV/VIS spektroskopija

Budu¢i da aromatski C-nitrozo spojevi posjeduju kromofore (Sto je vidljivo i u samoj
obojenosti monomernih i dimernih oblika nitrozo spojeva) moguce ih je proucavati UV/VIS
apsorpcijskom spektroskopijom. Uoceno je da apsorpcijski spektar otopine nitrozobenzena u
organskom otapalu pokazuje tri apsorpcijska maksimuma, od kojih dva u ultraljubi¢astom
podruc¢ju pri 280 i 305 nm i jedan u vidljivom podrucju spektra pri 730 nm. Apsorpcijski
maksimum pri 280 nm pripisuje se z—x* prijelazu, onaj pri 305 nm n—z* prijelazima
neveznih elektronskih parova kisikovog atoma, dok maksimum pri 730 nm odgovara n—z*
prijelazu koji potjee od pobude neveznog elektronskog para duSikovog atoma u protuveznu

7 orbitalu.?
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2.3  Heteroaromatski C-nitrozo spojevi

U usporedbi s velikim brojem aromatskih C-nitrozo spojeva, poznat je tek mali broj
heteroaromatskih C-nitrozo spojeva. U grupi E. C. Taylora je 1981. godine razvijena metoda
priprave SesteroClanih heteroaromatskih C-nitrozo spojeva oksidacijom primarne amino
skupine. Na taj nain prireden je roditeljski 2-nitrozopiridin te njegovi 3- i 4-metil-
derivati.?*#? Kristalna struktura 2-nitrozopiridina pokazala je da se on u &vrstom stanju nalazi
u obliku Z-dimera, za razliku od aromatskih C-nitrozo spojeva koji su najces¢e E-
konfiguracije. Kristalne strukture 3- i 4-metil-derivata 2-nitrozopiridina nisu odredene,
medutim pretpostavlja se da su u ¢vrstom stanju takoder prisutni u obliku Z-dimera.

Dok je kod nitrozobenzena i njegovih derivata u otopini pri sobnoj temperaturi
termodinamicki povoljno da dimeri (bilo E- ili Z- konfiguracije) disociraju tvoreéi zelenu
otopinu monomera, 2-nitrozopiridin je u otopini prisutan kao smjesa monomernog i Z-
dimernog oblika (Slika 2.5), a njihovi udjeli ovise o otapalu. Iz '"H NMR spektra 2-
nitrozopiridina u deuteriranom diklormetanu opazeno je da se snizenjem temperature na -50
°C ravnoteza pomice prema Z-dimernom obliku. Povisenjem temperature iznad sobne (60-
100 °C) udio monomera i dimera postaje priblizno jednak, dok se daljnjim poviSenjem
temperature iznad 100 °C stupanj disocijacije Z-dimera naglo poveéava. Pri temperaturi od
130 °C disocijacija Z-azodioksidne vrste 2-nitrozopiridina je potpuna i u otopini postoji samo

monomerni oblik.

]

N/ N,;:? = M M /

Slika 2.5. Monomer-dimer ravnoteza kod 2-nitrozopiridina.
4-metil-derivat je u otopini takoder prisutan kao smjesa monomernog i Z—dimernog

oblika, te je *H NMR spektroskopijom pri razli¢itim temperaturama opaZeno da se ponasa

sli¢no kao 1 2-nitrozopiridin.

Mateja Pisaci¢, Kinetika dimerizacije 2-nitrozopiridina i njegovih derivata u ¢vrstom stanju 7



§ 2. Literaturni pregled 2016./2017.

Kod 3-metil-2-nitrozopiridina u organskom otapalu pri sobnoj temperaturi osim
monomera i Z-azodioksida prisutan je i E—azodioksidni oblik. Pojava E-dimernog oblika
rezultat je jakih steri¢kih odbijanja izmedu metilnih i nitrozo skupina u Z-dimeru. Ipak, Z-
dimerni oblik prevladava pri temperaturi od oko -50 °C, dok pri temperaturama viSim od

sobne dolazi do disocijacije E- i Z-dimera u monomerni oblik 3-metil-2-nitrozopiridina.?

2.4  Fotokemijske i termicke organske reakcije u ¢vrstom stanju

Organske reakcije u ¢vrstom stanju interes su proucavanja mnogih znanstvenika zbog razvoja
inteligentnih materijala Zzeljenih svojstava. Uz u posljednje vrijeme vrlo popularnu
mehanokemijsku sintezu u kojoj dolazi do kemijske reakcije izmedu dvije ili vise ¢vrstih tvari
pod utjecajem mehanicke energije, od velikog interesa su i reakcije koje se dogadaju u
kristalima ili polikristalima. Smatra se da do reakcije u ¢vrstom stanju dolazi na mjestima na
kojima postoje neke nesavrsenosti u kristalnoj reSetci. Takve reakcije u samom kristalu mogu
biti potaknute fotokemijski ili termicki.

Mehanizme fotokemijskih reakcija u ¢vrstom stanju poceli su proucavati Cohen i
Schmidt 60-tih godina proslog stolje¢a na reakciji dimerizacije cimetne kiseline.*%> Ovisno o
tome jesu li ozradili a- ili f-formu cimetne kiseline dobili su dva razlicita produkta, a- ili S-
truksilicnu kiselinu. Svojim razmatranjima dosli su do zakljucka da nastali produkt ovisi 0
tome kako su molekule reaktanta pakirane u kristalnoj resetci. Time su uveli topokemijski
princip koji govori o povoljnom pakiranju molekula reaktanta u kristalnoj reSetci za nastanak
produkta kod reakcija u ¢vrstom stanju.25

Za razliku od fotokemijskih reakcija u Cvrstom stanju, o mehanizmima termicki
potpomognutih reakcija se zna vrlo malo. Paul i Curtin su 1973. godine predlozili mehanizam
termickih reakcija u ¢vrstom stanju koji se sastoji od Cetiri koraka (Slika 2.6):

I.  ,,Opustanje* molekula u kristalnoj reSetci — buduci da su molekule u kristalnoj
strukturi ¢vrsto pakirane, da bi doSlo do reakcije, potrebno je ,,opustiti® tj.
djelomicno ,,raspakirati* molekule u kristalnoj strukturi.

Il.  Kemijska pretvorba takve ,,slobodne molekule* — stvaranje molekula produkta

ugradenih u matricu molekula reaktanta.

Mateja Pisaci¢, Kinetika dimerizacije 2-nitrozopiridina i njegovih derivata u ¢vrstom stanju 8



§ 2. Literaturni pregled 2016./2017.

[1l.  Nastajanje ¢vrste otopine molekula produkta — produkt se nakuplja kao ¢vrsta
otopina u kristalu reaktanta do trenutka u kojem je topljivost produkta
premasena te nukleacija potice kristalizaciju faze produkta.

IV.  Odvajanje produkta.?

3 LY 4
e 43 e 5 b
b3k __‘}_’_: "Opuitanje” } } ) Kemijska 7 [» % Nastajanje &vrste Izvajanje
} } } }_2_ nF:oI:egljla } }. }} } prelnga ;}‘L;p_}’} ‘Z‘a otopm;r;dukta produkta
e Pl korakL | P|P|P|P > komaxu P KORAK IIL. KORAK IV.
P FEREE By 2

Pocetni kristal reaktanta

Slika 2.6. PredloZeni mehanizam termickih reakcija u &vrstom stanju.?

2.5 Kinetika reakcija u ¢vrstom stanju

Kemijska kinetika podru¢je je kemije koje se bavi proucavanjem brzina i mehanizama
kemijskih reakcija.”” Napredovanje kemijske reakcije u ovisnosti o vremenu naziva se brzina
kemijske reakcije, dok je mehanizam kemijske reakcije definiran kao slijed dogadaja na
molekularnoj razini uslijed kojih molekule reaktanata prelaze u molekule produkata.
Mehanizmi reakcija u ¢vrstom stanju ne mogu se tumaciti preko klasi¢nih koncepata jer
kljuénu ulogu u kinetici reakcija u ¢vrstom stanju i strukturi samog produkta ima fazna
promjena.

Kinetika reakcija u ¢vrstom stanju prati se promjenom stupnja reakcije o U vremenu t.

Stupanj reakcije predstavlja omjer dosega reakcije &(t) u vremenu t i najveeg moguceg

dosega &, (1):

s(t)
a == 1
Sm @)

Vremenska derivacija stupnja reakcije jest brzina kemijske reakcije (2):

_ da_d&y _ 145
Codt dt g, &, dt

()
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Ukoliko se reakcija odvija pri stalnoj temperaturi, pri ¢emu je pretpostavljena stalnost

reakcijske konstante k, tada se kineticki moze zapisati u obliku (3)

da

Lekf@ @

pri ¢emu je f(a) funkcijska ovisnost brzine reakcije o njenom napretku. Izraz (3) moze se
zapisati 1 u prosirenom obliku (4)

= Ae~ /R £ (a) @
gdje A predstavlja predeksponencijalni faktor, E; energiju aktivacije, T termodinamicku
temperaturu, a R op¢u plinsku konstantu.
Ukoliko k nije funkcija od «, onda jednadzba (3) u integriranom obliku poprima oblik (5):

9@ = [} =da' =kt (5)

Odnosno, ako koristimo prosireni oblik jednadzbe (3):

g(a) = Ae”EARD ¢ (6)

Prema funkciji g(a) (0dnosno f{a)) razlikuju se modeli kojima se opisuju reakcije u ¢vrstom
stanju. Kineticki modeli koji opisuju reakcije u ¢vrstom stanju obzirom na oblik krivulje koja
opisuje ovisnost stupnja reakcije « 0 vremenu t (ili brzine reakcije o stupnju reakcije) dijele se
na:
I.  Ubrzavaju¢i model — brzina reakcije monotono raste s vremenom
Il.  Usporavajuc¢i model — brzina reakcije monotono pada s vremenom
1. Linearan model — brzina reakcije je konstantna u vremenu
IV.  Sigmoidalan model — brzina reakcije najveca je u tocki infleksije, najcesce oko

a = 0,5, a manja na pocetku 1 kraju reakcije.

Prema mehanizmu reakcija u ¢vrstom stanju, kineticki modeli dijele se na:
I.  Modele nukleacije i rasta

Il.  Modele s povrSinskom nukleacijom
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I1l.  Difuzijske modele

IV.  Modele prema redu reakcije.

Brojne reakcije u Cvrstom stanju opisane su nukleacijskim modelom, a najces$ce
koriSten model koji opisuje promjene koje se dogadaju u Cvrstom stanju, pri stalnoj
temperaturi, prilikom promjene jedne faze u drugu jest Avrami-Erofeev (AE) model. lako AE
jednadzba (7) (jo§ poznata i pod nazivom Johnson-Mehl-Avrami-Erofeev-Kolmogorov
(JMAEK) jednadzba) opisuje kinetiku kristalizacije, ona se primjenjuje i za ostale kemijske

reakcije u ¢vrstom stanju koje ukljucuju faznu promjenu.
1
[-In(1—a)] /n =kt (7

Fazne transformacije Cesto opisuje sigmoidalna krivulja kod koje je brzina reakcije
spora na pocetku i na kraju, a maksimalna u tocki infleksije. Prvi, spori dio pripisuje se
vremenu potrebnom za formiranje i rast nukleacijskih centara. Rast novonastale faze koja se
Siri na pocetnu fazu odvija se u srediSnjem, brzom dijelu, dok se nakon toga reakcija ponovno
usporava $to se pripisuje spajanju granica rastucih Cestica i zaustavljanju rasta, te znatnom
smanjenju udjela pocetne faze u kojoj bi bilo moguce nastajanje novih nukleacijskih
centara,?%2%%

Proucavaju¢i kinetiku termickog raspada kalijeva permanganata, Prout 1 Tompkins su
1944. godine predlozili model za opisivanje autokatalitickih reakcija.® Autokataliza se kod
reakcija u ¢vrstom stanju dogada kada zrna nove faze poti¢u stvaranje nukleacijskih centara u
jos neizreagiranoj fazi reaktanta prilikom stvaranja defekata i pukotina na granici novonastale
I ishodne faze. Stvaranje novih nukleacijskih centara naziva se ,,grananje“. Model Prouta i
Tompkinsa prati sigmoidalnu kinetiku u kojoj je reakcija najbrza u tocki infleksije, a
jednadzba kojom se opisuje ima oblik (8)

lnﬁ =kt+C (8)
gdje je ky konstanta brzine grananja, a C konstanta integriranja.

Najjednostavniji kineticki modeli jesu modeli prema redu reakcije kod kojih brzina
reakcije ovisi 0 n-toj potenciji udjela preostale pocetne faze, te se svi modeli mogu izvesti

prema opcenitom izrazu (9)

Z=k@-a"  (9)
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gdje je k konstanta brzine reakcije, a n red reakcije. **

2.6 Kinetika dimerizacije aromatskih C-nitrozo spojeva u ¢vrstom stanju

Reakcije u ¢vrstom stanju mogu se razmatrati kao odvijanje dviju promjena, kemijske
reakcije odnosno kidanja i nastajanja kemijskih veza i fazne promjene u kristalnoj strukturi
koja ukljucuje nastajanje jedne ili viSe novih C&vrstih faza. Izborom prikladnog nacina
mjerenja ta dva procesa mogu se pratiti neovisno. Vremenski razlu¢ena IR spektroskopija
pogodna je metoda za pracenje kemijske reakcije mjerenjem intenziteta karakteristicne vrpce
koja odgovara vibraciji odredene skupine produkta (kod E-azodioksida to je asimetri¢no
istezanje ON=NO veze, koje se pojavljuje u spektralnom podrugju oko 1260 cm™, a kod Z-
azodioksida simetri¢no i asimetri¢no istezanje ON=NO veze koje se pojavljuje u spektralnom
podru&ju oko 1380 cm™ odnosno 1410 cm™), dok je za pracenje fazne promjene pogodna
vremenski razlu¢ena kristalografija praha.8’9 Brzine tih dvaju procesa su priblizno istog reda
veli¢ine, ali se ipak dovoljno razlikuju da opazenom kinetikom dominira jedan od ta dva
procesa. Ukoliko je oblik kineticke krivulje eksponencijalan tada je korak koji odreduje
brzinu kemijska reakcija, dok sigmoidalna krivulja ukazuje na to da je brzina reakcije

odredena faznom promjenom (Slika 2.7).2

a) 220 b)
200
180
160

140 -

intenzitet
doseg reakcije

120 1

100
—o—o——o——

a0 4

T T T T
0 20 40 60 80 0 60 120 180 210 300
vrijeme / min vrijeme / min

Stupanj koji odreduje brzinu procesa je

. e . Stupanj koji odreduje brzinu procesa je
kemijska reakcija ili nukleacija

fazna promjena

Slika 2.7. Kineticke krivulje za procese u ¢vrstom stanju u kojem brzinu odreduje: (a)

kemijska promjena; (b) fazna promjena.®
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Da bi se mogla promatrati Kinetika dimerizacije C-nitrozo spojeva u ¢vrstom stanju
potrebni su kristali monomera i uvjeti u kojima je vrijeme polureakcije pogodno da bi se
mogla precizno pratiti brzina nastajanja dimera. Pokazano je da p-supstituirani nitrozobenzeni
sublimacijom daju dovoljno stabilne kristale monomera koji na sobnoj temperaturi spontano
dimeriziraju, ali takvom brzinom da se moze pratiti kinetika nastajanja azodioksidne veze IR
spektroskopijom, te vremenski razlu¢enom kristalografijom praha. Pritom je opaZen utjecaj
povoljne orijentacije susjednih molekula reaktanata na njihovu kemijsku reaktivnost odnosno
topokemijski efekt. Utjecaj topokemije na kinetiku dimerizacije aromatskih C-nitrozo spojeva
moze se opaziti na reakcijama dimerizacije p-brom- i p-jodnitrozobenzena. Dok ¢e svjeze
sublimirani p-bromnitrozobenzen lako dimerizirati na sobnoj temperaturi zbog povoljne
orijentacije molekula odnosno blizine susjednih nitrozo skupina u kristalnoj reSetci (Slika
2.8a), reakcija dimerizacije sublimiranog p-jodnitrozobenzena je vrlo spora i sa zanemarivim
prionosom. Razlog tome je nepovoljna orijentacija molekula p-jodnitrozobenzena u kristalnoj
reSetci za reakciju dimerizacije buduéi da su nitrozo skupine u susjedstvu atoma joda te ne

moze doéi do nastanka azodioksidne veze izmedu atoma dusika (Slika 2.8b).*

a)

Br j / M Br Br N/,(/D Br r:f? Br I';J{;/D
J
N Br/ Br N/f ’ Br rs'?// ’ Br N/D ”4@7‘3’
Y J

jediniéna celija

o OO O O

Slika 2.8. Shematski prikaz rasporeda molekula u a) p-bromnitrozobenzenu i b) p-

jodnitrozobenzenu. Plavo zakruzene molekule u povoljnom su polozaju za nastajanje

azodioksidne veze.

Takoder je pronadeno da ukoliko se nitrozo monomeri priprave fotolizom dimernog

uzorka pomoc¢u UV svjetla, reakcija dimerizacije je znatno brza nego nakon sublimacije jer je
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pakiranje molekula monomera povoljnije za dimerizaciju. Fotolizom stabilnog monokristala
dimera p-bromnitrozobenzena pri 100 K, koja se provodila 9 sati u difraktometru nastao je
metastabilni monokristal monomera p-bromnitrozobenzena (engl. single-crystal-to-single-
crystal transformation).® 1z kristalne strukture nastalog monokristala monomera utvrdeno je
da dusikovi atomi nakon cijepanja azodioksidne veze ostaju na udaljenosti od samo 2,30 A tj.
23,3% blize nego Sto iznosi zbroj njihovih van der Waalsovih radijusa (Slika 2.9). Brza
ponovna dimerizacija ve¢ pri vrlo niskim temperaturama od otprilike 170 K mozZe se objasniti
upravo tim bliskim kontaktima susjednih duSikovih atoma u in situ pripravljenim kristalima

monomera (Slika 2.10).
N
@ 2.30A.. NQEr
Br N -
5, ¢ 2.35A
0

Slika 2.9. Prikaz udaljenosti medu atomima dusika nitrozo skupina u monomeru p-

bromnitrozobenzena dobivenom fotodisocijacijom dimera.’

Slika 2.10. a) Usporedba kristalnih struktura molekule dimera, reaktanta (crvene boje) i

monomera, produkta (zelene boje) p-bromnitrozobenzena; b) usporedba kristalnih struktura
sublimiranog monomera, reaktanta (sive boje) i dimera, produkta (zelene boje) p-

bromnitrozobenzena.’

Utjecaj topokemije na brzinu kemijske reakcije dimerizacije ispitan je kod p-
halogennitrozobenzena.® Monomer p-bromnitrozobenzena prireden je na tri razlicita nacina:

sublimacijom na sobnoj temperaturi, kriogenom fotolizom dimera i depozicijom para
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monomera na plocicu cezijevog jodida pri kriogenim uvjetima. Energija aktivacije dobivena
mjerenjem Kinetike dimerizacije p-bromnitrozobenzena pri nekoliko temperatura nakon
sublimacije priblizno je jednaka onoj dobivenoj u otopini, §to ukazuje da je pokretljivost
monomernih jedinica u kristalu i na njegovoj povrsini priblizno jednaka kao i u otopini. Za
razliku od monomera priredenih sublimacijom kod kojih je topokemijski uvjet samo
djelomi¢no ispunjen, kod onih priredenih fotolizom pri kriogenim uvjetima prisutan je jak
topokemijski efekt. ,,Labavije* pakiranje molekula monomera nakon sublimacije o€ituje se i u
10® puta nizoj konstanti brzine reakcije procijenjenoj ekstrapolacijom konstanti brzina
sublimiranog monomera na temperaturu od 170 K. Kod monomera pripravljenih kriogenom
depozicijom molekule su nasumi¢no orijentirane te topokemijski uvjet nije zadovoljen. Kao
posljedica toga, reakcija dimerizacije je vrlo spora i samo djelomi¢na.

Nedavno je proucavana polimerizacija 1,4-dinitrozobenzena pri razli¢itim
topokemijskim uvjetima.?* Kod monomera pripravljenih fotolizom na kriogenim
temperaturama prisutan je jak topokemijski efekt te oni ponovno polimeriziraju pri
temperaturi od oko 150 K tvoreé¢i azodioksidne veze E-konfiguracije. U slucaju kriogene
depozicije para monomera 1,4-dinitrozobenzena molekule su nasumi¢no orijentirane na
plocici cezijevog jodida te stoga topokemijski uvjet nije zadovoljen, a reakcijom nastaju
kineti¢ki povoljniji Z-oligomeri u matrici neizreagiranih monomera.

Za razliku od E-dimera nitrozo spojeva, koji fotolizom pri kriogenim uvjetima u
¢vrstom stanju disociraju na monomere i ponovno dimeriziraju ve¢ na temperaturi od 170 K,
monomeri  dobiveni  fotodisocijacijom Z-dimera dimeriziraju pri znatno vi$im

temperaturama.’*’
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1 Priprava i karakterizacija derivata heteroaromatskih C-nitrozo spojeva

Svi upotrijebljeni reagensi i kemikalije bili su analiticke cisto¢e. Sva koriStena otapala
proCiS¢ena su prema standardnim literaturnim postupcima ili su koriStena bez dodatnog
procisc¢avanja.

Pripravljeni spojevi karakterizirani su pomo¢u NMR i FT-IR spektroskopije. *H i **C
DEPT-Q NMR spektri spojeva snimljeni su na Bruker Ascend 400 spektrometru pri
konstantnom magnetskom polju od 9,4 T u NMR cjev¢icama promjera 5 mm pri 298 K.
Spektri su snimljeni prema TMS-u kao unutarnjem standardu, a kao otapalo je koriSten
deuterirani kloroform (CDCl3). IR spektri snimani su na FT-IR spektrometru PerkinElmer
Spectrum Two te analizirani pomoéu programskog paketa Perkin Elmer Spectrum V10.
Uzoreci su pripremani tehnikom KBr pastile. Spektri su snimani uz spektralno razlu¢ivanje od
4 cmt u podrucju od 4000 do 400 cm™, a dobiveni spektar je uprosjeceni rezultat 10

uzastopnih snimaka.

3.1.1 Opéeniti postupak priprave derivata heteroaromatskih C-nitrozo spojeva

2-nitrozopiridin (1) i njegovi derivati, 4-metil-2-nitrozopiridin (2) i 4-klor-2-nitrozopiridin
(3), pripravljeni su reakcijom odgovaraju¢ih 2-aminopiridina s dimetilsulfidom i N-
klorsukcinimidom. Dobivene sulfonijeve soli su deprotonirane do S,S-dimetilsulfilimina koji
su potom oksidirani do odgovaraju¢ih nitrozo spojeva (1-3) uz prisutstvo malog suviska m-

klorperoksibenzojeve kiseline (m-cpba) (Slika 3.1).%
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Slika 3.1. Sintetski put priprave 2-nitrozopiridina i njegovih derivata (spojeva 1-3).

Otopini 9,3 mmol odgovarajuéeg 2-aminopiridina i 9,3 mmol dimetilsulfida u 21 cm®
diklormetana (DCM), polagano se dokapava otopina 9,3 mmol N-klorsukcinimida u 25 cm?®
DCM-a kroz period od 1 sata pri ¢emu se temperatura reakcijske smjese odrzava na -20 °C.
Nakon §to se doda sva koli¢ina N-klorsukcinimida, reakcijska smjesa se mijeSa 1 sat na
temperaturi od -20 °C, a nakon toga jo$ 1 sat na sobnoj temperaturi. Potom se u smjesu doda
otopina natrijevog metoksida (10 mmol) u metanolu (7,5 cm®) te se smjesa mijesa 10 min
nakon Cega se doda 20 cm® vode i mijeSanje nastavi jo§ 4 sata. Organski sloj se odvoji, a
vodeni ekstrahira 2 puta sa po 10 cm® DCM-a. Spojeni organski ekstrakti se isperu s 15 cm®
vode, susSe na natrijevom sulfatu te se upari otapalo pri ¢emu se dobije smedi, gumasti talog
sulfilimina koji o¢vrsne prilikom hladenja. Otopini 9,4 mmol m-cpba u 90 cm?® suhog DCM-a
ohladenoj na 0 °C doda se otopina 9,4 mmol neprocis¢enog sulfilimina u 16 cm® DCM-a.
Smjesa se mijesa 90 min uz odrzavanje temperature izmedu 0 1 5 °C. Nakon toga se doda 610
uL dimetilsulfida i mijeSanje se nastavi jo§ 30 min. Potom se u smjesu doda 90 cm? zasi¢ene
otopine natrijevog karbonata, odvoje se slojevi, a zeleni, organski sloj se ispere vodom i susi
na natrijevom sulfatu. Nakon uparavanja otapala u tikvici zaostaje krutina svjetlosmede boje

koja prekristalizacijom iz etanola daje Zuto obojenu krutinu.
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3.1.1.1  2-nitrozopiridin (1) ( = 40%)

IR(KBr) v /cm™: 3086; 1595; 1566; 1466; 1437; 1406; 1386; 1269; 1254; 1154; 1093.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) 6 / ppm: 7,42 (d, 1H, J = 7,9 Hz); 7,69 (dd, 1H, J = 7,9 Hz, J =
3,9 Hz); 8,11 (t, 1H, J = 7,9 Hz,): 8,84 (d, 1H, J = 3,9 Hz).

13C NMR (100 MHz, CDCl3) 8 / ppm: 111.1; 129,5; 139,3; 149,2.

3.1.1.2  4-metil-2-nitrozopiridin (2) (7 = 54%)

IR(KBr) v /cm™: 3054; 1607; 1557; 1478; 1396; 1386; 1288; 1263; 1251; 1180.

'H NMR (400 MHz, CDCls) 6 / ppm: 2,57 (s, 3H); 7,28 (s, 1H); 7,51 (d, 1H, J = 4,8 Hz): 8,68
(d, 1H, J = 4,8 Hz).

3C NMR (100 MHz, CDCls) § / ppm: 21,3; 112,6; 130.0; 148,9; 151.2.

3.1.1.3 4-klor-2-nitrozopiridin (3) (y = 26%)

IR(KBr) v fem™: 3079; 1583; 1553; 1463; 1453; 1397; 1383; 1275; 1246; 1211; 1102.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) 6 / ppm: 7,19 (s, 1H); 7,70 (d, 1H, J = 5,1 Hz): 8,78 (d, 1H, J =
5,1 Hz).

13C NMR (100 MHz, CDCl3) 6 / ppm: 110,1; 129,1; 150,3.
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3.2 Priprava monomera spojeva 1, 2 i 3 u ¢vrstom stanju fotolizom dimera pri

kriogenim temperaturama

Monomeri spojeva 1-3 u ¢vrstom stanju pripravljeni su fotolizom dimernih oblika na
temperaturi od 13 K. Svi dimerni uzorci (1, 2 i 3) pripravljeni su tehnikom KBr pastile
mijesanjem dimera (1-3) i KBr-a u omjeru 1:100. Priredene pastile su zatim pri¢vrséene

izmedu plocica od cezijevog jodida na nosac kriostata (Slika 3.2).

Uy

Slika 3.2. a) Shema kriostata; b) nosa¢ s uzorkom dimera 1 pri¢vr§¢enim izmedu dvije plocice

cezijevog jodida; ) glava kriostata.

Sva mijerenja provedena su na Leybold-Heraeus ROK 10-300 kriostatu uz plinoviti
trenutku kada je uz pomo¢ dviju pumpi, mehanicke i difuzijske, postignut dovoljno nizak tlak
u sustavu (priblizno 10°® mbar), ukljuceno je hladenje. Nakon $to je postignuta temperatura od
13 K, provedena je fotoliza dimernih uzoraka 1, 2 i 3 ozracivanjem KBr pastile pomocu
niskotla¢ne zivine lampe valne duljine zra¢enja od 254 nm. Fotoliza uzoraka provodila se do
prestanka porasta intenziteta vrpce koja odgovara vibraciji istezanja N=0O veze monomernog
oblika (izmedu 60 i 120 min).

3.3 Priprava monomera spojeva 1, 2 i 3 u évrstom stanju postupkom depozicije

para monomera na ploc€icu cezijevog jodida pri kriogenim temperaturama

Druga koriStena metoda priprave monomera spojeva 1, 2 i 3 u C¢vrstom stanju bila je

depozicija para monomera na plocicu cezijevog jodida pri kriogenim uvjetima. Ova mjerenja
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su, kao i eksperimenti fotolize, provedena na Leybold-Haraeus ROK 100-300 kriostatu uz
hladenje helijem. Oko 4 mg dimera 1, 2 ili 3 stavi se u tikvicu s nastavkom koja se nalazi
izvan glave kriostata (Slika 3.3) te se uzorak hladi smjesom leda i natrijevog klorida kako ne
bi doSlo do preuranjene depozicije uslijed hladenja glave kriostata i niskog tlaka. Kada se
sustav ohladi na 13 K uzorak se zagrije na uljnoj kupelji do priblizno 40 °C prilikom cega
dolazi do sublimacije i depozicije monomera na plocicu cezijevog jodida pri¢vrSéenu na
nosa¢ smjesten u glavi kriostata. Za uzorke spojeva 1 i 3 sublimacija se provodila 15 min,

dok se depozicija uzorka 2 provodila 55 min.

Slika 3.3. Tikvica s uzorkom dimera 1 za depoziciju postavljena na glavu kriostata.

3.4 Kineticka mjerenja

Sva kineticka mjerenja dimerizacije monomernih oblika spojeva 1, 2 i 3 provedena su
pomoc¢u vremenski razlu¢ene IR spektroskopije. Uzorci su snimani tehnikom KBr pastile ili
su deponirani na plo€icu cezijevog jodida, a svi spektri snimani su na FT-IR spektrometru
PerkinElmer Spectrum Two te analizirani pomocu programskog paketa Perkin Elmer
Spectrum V10. Spektri su snimani uz spektralno razlu¢ivanje od 4 cm™ u podrugju od 4000 do
400 cm™, a dobiveni spektar je uprosjeteni rezultat 10 uzastopnih snimaka. Uzorci su
zagrijani na Zeljenu temperaturu na kojoj su zatim provedena izotermicka kineti¢ka mjerenja.
Temperatura je kontrolirana modulom za regulaciju niskih temperatura Model 9700
(Scientific Instruments) povezanim na Si diodu i jedinicu za grijanje. Za svaki uzorak su

provedena viSestruka mjerenja pri razli¢itim temperaturama kako bi se mogla izraCunati
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energija aktivacije za reakciju redimerizacije. Spektri su snimani priblizno svakih 65 s i
reakcija je pracena u periodu od 2 do 4 sata.

Prilikom mjerenja brzine redimerizacije u Cvrstom stanju pra¢ena je promjena
intenziteta vrpci koje odgovaraju vibracijama simetricnog i1 asimetri¢nog istezanja ON=NO
veze kod Z—dimera (od 1380 do 1400 cm™ odnosno od 1405 do 1415 cm™). Korekcija bazne
linije provedena je koristenjem airPLS algoritma,® a kineticki podaci obradeni su korigenjem

programskog paketa OriginPro2015.
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§ 4. REZULTATI | RASPRAVA

Reakcija dimerizacije aromatskih C-nitrozo spojeva moze posluziti kao dobar model za
istrazivanje reakcijskih mehanizama kemijskih reakcija koje se odvijaju u ¢vrstom stanju. Za
razliku od supstituiranih nitrozobenzena, koji su u ¢vrstom stanju obi¢no prisutni kao E-
dimeri, dimeri 2-nitrozopiridina u ¢vrstom stanju i u otopini posjeduju Z-konfiguraciju. Cilj
ovog rada bio je ispitati utjecaj razliCitih topokemijskih uvjeta na kinetiku reakcije
dimerizacije 2-nitrozopiridina i njegovih derivata u ¢vrstom stanju. U tu svrhu pripravljeni su
2-nitrozopiridin (1) te dva njegova derivata, 4-metil- (2) i 4-klor-2-nitrozopiridin (3). Spojevi
1-3 izolirani su kao Z-dimeri §to je potvrdeno prisustvom vrpci karakteristiénih za simetri¢no i
asimetri¢no istezanje Z-azodioksidne veze u IR spektru. Radi promatranja utjecaja topokemije
molekula na kinetiku kemijske reakcije dimerizacije uzorci monomera heteroaromatskih C-
nitrozo spojeva 1-3 su pripremljeni na dva razli¢ita nacina: fotolizom dimera pri kriogenim
temperaturama i kriogenom depozicijom para monomera na ploéicu cezijevog jodida.
Kinetike dimerizacije monomera spojeva 1-3 nakon kriogene fotolize dimera u KBr pastili, te
nakon kriogene depozicije monomera na plocicu cezijevog jodida pracene su pri nekoliko
temperatura na temelju ¢ega su odredene energije aktivacije reakcija dimerizacije u dvjema

razli¢itim topokemijskim okolinama.

4.1 Kinetika dimerizacije spojeva 1-3 nakon fotolize dimera pri kriogenim

temperaturama

Uzorci dimera spojeva 1-3 podvrgnuti su fotodisocijaciji pri temperaturi od 13 K
ozracivanjem UV svjetlom nakon ¢ega je vremenski razlu¢enom IR spektroskopijom pracena

njihova ponovna dimerizacija.
4.1.1 2-nitrozopiridin (1)

Prilikom fotolize i redimerizacije pracen je intenzitet vrpce pri 1385 cm™ (*) koja odgovara

simetri¢nom istezanju Z-(ON=NO) veze, te intenziteti vrpci pri 1510 i 1150 cm™ (+) koje se
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mogu pripisati istezanju N=O odnosno C-N veze monomera. U IR spektru uzorka prije
pocetka fotolize mogu se opaziti karakteristi¢ne vrpce Z-dimera pri 1385 i 1408 cm™ dok
vrpce monomera nisu prisutne u spektru (Slika 4.1a). Nakon ozracivanja uzorka 1 UV
svjetlom intenziteti vrpci Z-dimera su se smanjili, a pojavile su se nove vrpce pri 1510 i 1150
cm™ (Slika 4.1b), $to ukazuje da je doslo do fotolitickog cijepanja Z-azodioksidne veze i
nastanka monomernih vrsta. Postupnim zagrijavanjem uzorka do sobne temperature intenzitet
vrpci pri 1385 cm™ i 1408 cm™ se ponovno poveéao, dok su karakteristidne vrpce monomera
potpuno nestale (Slika 4.1c).

Monomeri nastali fotolizom dimera spoja 1 pocinju ponovno dimerizirati povisenjem
temperature do 80 K. Kinetika reakcije redimerizacije mjerena je praCenjem povecanja
intenziteta vrpce Z-azodioksidne skupine pri 1385 cm™ na pet razligitih temperatura u rasponu
izmedu 80 i 115 K. Pri svakoj pojedinoj temperaturi, osim poveéanja intenziteta vrpce koja
odgovara istezanju Z-(ON=NO) veze, dolazi i do smanjenja intenziteta vrpci karakteristi¢nih

za monomerni oblik spoja 1 (Slika 4.2).

12

T/%

1569 1500 1400 1300 1200 1100 1003
~ -1
v /cm
Slika 4.1. IR spektar spoja 1 a) prije zrac¢enja UV svjetlom pri 13 K; b) nakon 120 min
zracenja UV svjetlom pri 13 K; ¢) nakon zagrijavanja na 298 K. Karakteristi¢ne vrpce
simetri¢nog i asimetri¢nog istezanja Z-azodioksidne veze oznacene su zvjezdicom (*), a

karakteristi¢ne vrpce istezanja N=0 i C-N veze monomera oznacene su crnim kruzi¢em (°).
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Vremenska ovisnost korigiranih apsorbancija vrpce pri 1385 cm® moze se
aproksimirati eksponencijalnom jednadzbom oblika (10), koja odgovara zakonu brzine za

reakcije prvog reda (Slika 4.3)
A(t) = A, + Aert (10)

pri ¢emu A(t) predstavlja apsorbanciju ON=NO vrpce Z-dimera spoja 1 u vremenu t, A,
apsorbanciju ON=NO vrpce Z-dimera spoja 1 na kraju reakcije, A predeksponencijalni faktor,
dok k predstavlja konstantu brzine reakcije dimerizacije u ¢vrstom stanju.

Izracunate vrijednosti konstanti brzina, k, reakcija dimerizacije spoja 1 pri razli¢itim

temperaturama prikazane su u Tablici 2.
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Slika 4.2. Ovisnost korigiranih apsorbancija karakteristiénih vrpci monomera (plava i zelena

boja), te karakteristi¢ne vrpce Z-dimera (crvena boja) spoja 1 o vremenu pri 105 K.
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Slika 4.3. Ovisnost korigirane apsorbancije karakteristi¢éne vrpce Z—dimera spoja 1 pri 1385

cm™ o proteklom vremenu na temperaturi od 105 K.

Tablica 2. Konstante brzine, k, reakcije dimerizacije spoja 1 nakon fotolize pri razli¢itim

temperaturama izracunate iz eksponencijalne ovisnosti korigirane apsorbancije o vremenu.

T/IK 10% k/s™
80 2,23+ 0,21°
90 3,71+0,28
100 4,91+0,30
105 6,23 +0,21
115 8,47 + 0,43
#Standardna devijacija
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§ 4. Rezultati i rasprava
Kako bi se odredila energije aktivacije reakcije dimerizacije spoja 1 u ¢vrstom stanju

podaci iz Tablice 2 uvrsteni su u logaritamski oblik Arrheniusove jednadzbe (11)
In(k) = ===+ In(A) (11)

gdje je k konstanta brzine reakcije, A predeksponencijalni faktor, E, energija aktivacije, R

op¢a plinska konstanta, a T termodinamicka temperatura.

-7,0

7.5 -

In (kis™)

-8,0

-8.5 1, T T T
0,011 0,012

I ! 1
0,009 0,010
T71K?
Slika 4.4. Logaritamska ovisnost konstante brzine reakcije dimerizacije spoja 1 o recipro¢noj

vrijednosti temperature prema podacima iz Tablice 2.

Energija aktivacije za reakciju dimerizacije spoja 1 pri kriogenim temperaturama u

&vrstom stanju izradunata je iz nagiba pravca (Slika 4.4) i iznosi (2,86 < 0,13) kJ mol™.

4.1.2 4-metil-2-nitrozopiridin (2)

Kao i kod spoja 1, prilikom mjerenja kinetike dimerizacije spoja 2 pracena je

promjena intenziteta vrpce koja odgovara istezanju Z-azodioksidne veze kod dimera. Uzorak
26
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spoja 2, pripravljen u obliku KBr pastile, ohladen je u kriostatu na temperaturu od 13 K, te se
u njegovom IR spektru mogla opaziti intenzivna karakteristicna vrpca istezanja Z-(ON=NO)
veze pri 1383 cm™ (Slika 4.5a). Ozragivanjem dimera 2 UV svjetlom, doglo je do pojave
novih vrpci pri 1514 i 1122 cm™ karakteristi¢nih za monomerni oblik spoja 2, dok se vrpca
dimera znatno smanjila (Slika 4.5b) sto ukazuje da je doslo do fotodisocijacije. Povisenjem
temperature na sobnu vrpce karakteristicne za monomer nestaju, dok se intenzitet
karakteristi¢ne vrpce Z-dimera ponovno povecao §to ukazuje da je doSlo do redimerizacije
(Slika 4.5¢).

{p)

T/%

1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000
T /em
Slika 4.5. IR spektar spoja 2 a) prije ozracivanja UV svjetlom pri 13 K; b) nakon 60 min
zraCenja UV svjetlom pri 13 K; ) nakon poviSenja temperature na 298 K. Karakteristicna
vrpca simetri¢nog istezanja Z-azodioksidne veze oznacena je zvjezdicom (*), a Karakteristi¢ne

vrpce istezanja N=0 i C-N veze monomera oznacene su crnim kruzi¢em ().

Ponovna dimerizacija monomera spoja 2 nastalih fotolizom dimera nastupa
povisenjem temperature na oko 100 K. Kinetika dimerizacije spoja 2 pracena je mjerenjem
porasta intenziteta vrpce Z-azodioksidne skupine pri 1383 cm™ na pet razli¢itih temperatura u

temperaturnom rasponu od 105 do 130 K. Pri svakoj pojedinoj temperaturi porast intenziteta
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vrpce istezanja Z-(ON=NO) veze pratilo je smanjenje intenziteta vrpci istezanja N=O i C-N
veze monomera spoja 2 (Slika 4.6).
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Slika 4.6. Ovisnost korigiranih apsorbancija karakteristi¢nih vrpci monomera (plava i zelena

boja), te karakteristi¢ne vrpce Z-dimera (crvena boja) spoja 2 o vremenu pri 125 K.

Aproksimacijom vremenske ovisnosti korigiranih apsorbancija vrpce pri 1383 cm™
eksponencijalnom jednadzbom (10) (Slika 4.7) izracunate su vrijednosti konstanti brzina

reakcije dimerizacije spoja 2 pri razli¢itim temperaturama (Tablica 3).
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Slika 4.7. Ovisnost korigirane apsorbancije karakteristi¢ne vrpce Z—dimera spoja 2 pri 1385

cm™ o proteklom vremenu na temperaturi od 125 K.

Tablica 3. Konstante brzine, k, reakcije dimerizacije spoja 2 nakon fotolize pri razli¢itim

temperaturama izra¢unate iz eksponencijalne ovisnosti korigirane apsorbancije o vremenu.

TIK 10* k/s™

105 2,07 +0,10°%
110 2,77+0,10
115 3,76 + 0,13
125 4,49 + 0,13
130 5,87 + 0,22

“Standardna devijacija
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Da bi se procijenila vrijednost energije aktivacije za reakciju dimerizacije spoja 2
podaci iz Tablice 3 su uvrsteni u logaritamski oblik Arrheniusove jednadzbe. 1z ovisnosti
logaritma konstante brzine o recipro¢noj vrijednosti temperature prikazanoj na Slici 4.8
odreden je nagib pravca iz kojeg je izraunata vrijednost energije aktivacije koja iznosi (4,39

+0,46) kJ mol™.
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Slika 4.8. Logaritamska ovisnost konstante brzine reakcije dimerizacije spoja 2 o recipro¢noj

vrijednosti temperature prema podacima iz Tablice 3.

4.1.3 4-klor-2-nitrozopiridin (3)

Sli¢no kao i kod spojeva 1 i 2, prilikom mjerenja kinetike dimerizacije spoja 3 pri kriogenim
temperaturama pracena je promjena intenziteta karakteristiCne vrpce Z-dimera. Zracenjem
KBr pastile spoja 3 UV svjetlom, u IR spektru se javljaju nove vrpce pri 1511 i 1159 cm™,
dok se intenzitet vrpce pri 1386 cm™ koja je bila prisutna u IR spektru prije zratenja smanjuje
(Slike 4.9a i b). Povisenjem temperature do sobne, dolazi do potpune redimerizacije sto se
moze opaziti iz promjena u IR spektru odnosno nestanka vrpci karakteristicnih za monomer

spoja 3 te ponovnog porasta intenziteta vrpce Z-dimera pri 1386 cm™ (Slika 4.9¢).
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T/ %

1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000
T /cm'
Slika 4.9. IR spektar spoja 3 a) prije zracenja UV svjetlom pri 13 K; b) nakon 120 min
zracenja UV svjetlom pri 13 K; ¢) nakon zagrijavanja na 298 K. Karakteristi¢na vrpca
simetri¢nog istezanja Z-azodioksidne veze oznacena je zvjezdicom (*), a karakteristi¢ne vrpce

istezanja N=0 i C-N veze monomera oznac¢ene su crnim kruzi¢em (*).

Ponovna asocijacija nastalih monomera zapocCinje poviSenjem temperature do
priblizno 100 K S§to se moze opaziti smanjenjem intenziteta vrpci Kkarakteristi¢nih za
monomer, a povecanjem intenziteta vrpce istezanja Z-azodioksidne veze (Slika 4.10).
Mjerenje kinetike dimerizacije spoja 3 provodilo se na pet razli¢itih temperatura u rasponu
izmedu 105 i 130 K praéenjem porasta intenziteta vrpce pri 1386 cm™.

Pomocu aproksimacije ovisnosti korigiranih apsorbancija o proteklom vremenu
eksponencijalnom jednadzbom (10) (Slika 4.11) pri svakoj temperaturi pri kojoj je pracena

kinetika izraCunate su i odgovarajuce konstante brzina koje su prikazane u Tablici 4.
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Slika 4.10. Ovisnost korigiranih apsorbancija karakteristicnih vrpci monomera (plava i zelena

boja), te karakteristi¢ne vrpce Z-dimera (crvena boja) spoja 3 o vremenu pri 110 K.
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Slika 4.11. Ovisnost korigirane apsorbancije karakteristi¢ne vrpce Z—dimera spoja 3 pri 1386

cm™ o proteklom vremenu na temperaturi od 110 K.

Mateja Pisaci¢, Kinetika dimerizacije 2-nitrozopiridina i njegovih derivata u ¢vrstom stanju 32



§ 4. Rezultati i rasprava 2016./2017.

Tablica 4. Konstante brzine, k, reakcije dimerizacije spoja 3 nakon fotolize pri razli¢itim

temperaturama izraunate iz eksponencijalne ovisnosti korigirane apsorbancije o vremenu.

T/IK 10% k/s™

105 4,46 +0,57°

110 5,18 + 0,27

115 6,01+ 1,4

120 6,28 + 0,49

130 8,99+1,94
“Standardna devijacija

Procijenjene konstante brzina uvrstene su u logaritamski oblik Arrheniusove jednadzbe (11)

(Slika 4.12), te je iz nagiba pravca izraCunata energija aktivacije koja iznosi (3,05 + 0,32) kJ

mol™.
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00080 00085 00090  0,0095
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Slika 4.12. Logaritamska ovisnost konstante brzine reakcije dimerizacije spoja 3 0

recipro¢noj vrijednosti temperature prema podacima iz Tablice 4.
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4.2  Kinetika dimerizacije spojeva 1-3 nakon depozicije para monomera na

plo€icu cezijevog jodida pri kriogenim temperaturama
4.2.1 2-nitrozopiridin (1)

IR spektar pri temperaturi od 13 K snimljen je prije (Slika 4.13a) i nakon deponiranja uzorka
1 na plocicu cezijevog jodida (Slika 4.13b). 1z spektra je vidljivo da je prilikom zagrijavanja
uzorka na uljnoj kupelji doslo do sublimacije i deponiranja uzorka 1 u obliku monomera na
plocicu cezijevog jodida smjeStenu unutar glave kriostata buduci da su u spektru prisutne
intenzivne vrpce istezanja N=O i C-N veze monomera pri 1512 i 1151 cm™. Zagrijavanjem
deponiranog uzorka na sobnu temperaturu nestaju vrpce karakteristicne za monomernu vrstu
te se u spektru javljaju nove vrpce koje odgovaraju simetri¢nom (1388 cm™) i asimetri¢nom
(1408 cm™) istezanju Z-azodiokside veze (Slika 4.13c).

_W
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v /cm'1
Slika 4.13. IR spektar a) prije depozicije spoja 1 na plocicu cezijevog jodida pri 13 K; b)
nakon 15 min depozicije spoja 1 pri 13 K; c) nakon zagrijavanja na 298 K. Karakteristi¢ne
vrpce simetri¢nog i asimetri¢nog istezanja Z-azodioksidne veze oznacene su zvjezdicom (*), a

karakteristi¢ne vrpce istezanja N=O i C-N veze monomera oznacene su crnim kruzi¢em (*).
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Kinetika redimerizacije pracena je na pet temperatura u temperaturnom rasponu od
115 do 140 K. Pritom se pri svakoj pojedinoj temperaturi pratilo povecanje intenziteta vrpce
pri 1388 cm™. Osim povecanja intenziteta vrpce koja odgovara vibraciji Z-(ON=NO) skupine
dolazi i do smanjenja intenziteta vrpci karakteristicnih za monomere pri 1512 i 1151 cm™
(Slika 4.14).
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Slika 4.14. Ovisnost korigiranih apsorbancija karakteristi¢nih vrpci monomera (plava i zelena

boja), te karakteristiéne vrpce istezanja Z-dimera (crvena boja) spoja 1 o vremenu pri 130 K.

Iz eksponencijalne ovisnosti apsorbancije Z-dimera pri 1388 cm™ (Slika 4.15)
izraCunate su konstante brzine reakcije dimerizacije pri svakoj pojedinoj temperaturi

aproksimacijom krivulje eksponencijalnom jednadzbom (10).

Dobivene vrijednosti konstanti brzina reakcije dimerizacije pri razlicitim

temperaturama prikazane su u Tablici 5.

Mateja Pisaci¢, Kinetika dimerizacije 2-nitrozopiridina i njegovih derivata u ¢vrstom stanju 35



§ 4. Rezultati i rasprava 2016./2017.

0,04 H

A jorig

0,03 1

I ' I ' 1
1000 2000 3000
t/s

o -

Slika 4.15. Ovisnost korigirane apsorbancije karakteristicne IR vrpce Z-dimera spoja 1 pri
1388 cm™ nakon depozicije na plo&icu cezijevog jodida o proteklom vremenu na temperaturi
od 130 K.

Tablica 5. Konstante brzine, k, reakcije dimerizacije spoja 1 nakon depozicije para monomera
pri kriogenim uvjetima na plocicu cezijevog jodida pri razli¢itim temperaturama izracunate iz

eksponencijalne ovisnosti korigirane apsorbancije o vremenu.

TIK 10% k/s™

115 1,71 +0,29%

120 3,60+ 0,61

125 6,29 + 0,25

130 6,82 + 0,39

140 11,0+£1,6
“Standardna devijacija
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Iz ovisnosti logaritma konstante brzine reakcije dimerizacije spoja 1 0 recipro¢noj
temperaturi prema podacima iz Tablice 5 je izracunata energija aktivacije (Slika 4.16) koja
iznosi (9,52 + 1,60) kJ mol™.
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Slika 4.16. Logaritamska ovisnost konstante brzine reakcije dimerizacije spoja 1 o

recipro¢noj vrijednosti temperature prema podacima iz Tablice 5.
4.2.2 4-metil-2-nitrozopiridin (2)

Usporedba IR spektara snimljenih prije (Slika 4.17a) i nakon depozicije spoja 2 na plo¢icu
cezijevog jodida (Slika 4.17b) pokazuje da je zagrijavanjem uzorka na uljnoj kupelji doslo do
sublimacije te depozicije molekula na plocCicu cezijevog jodida. U spektru snimljenom nakon
depozicije opaZaju se intenzivne vrpce pri 1513 i 1099 cm™ koje odgovaraju istezanju N=0
odnosno C-N veze nitrozo monomera S§to upucuje da je pri deponiranju spoj 2 prisutan u
obliku monomera. Medutim, u spektru je prisutna i vrpca malog intenziteta pri 1383 cm™ koja
potjeCe od istezanja Z-(ON=NO) veze, $to ukazuje da je odmah nakon depozicije doslo i do
djelomi¢ne dimerizacije spoja 2 (Slika 4.17b). Povisenjem temperature S 13 na 298 K dolazi
do potpune dimerizacije na $to ukazuje nestanak karakteristi¢nih vrpci monomera, te znacajni

porast intenziteta vrpce karakteristi¢ne za Z-dimer (Slika 4.17¢).
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Slika 4.17. IR spektar a) prije depozicije spoja 2 na plocicu cezijevog jodida pri 13 K; b)
nakon 55 min depozicije spoja 2 pri 13 K; c) nakon zagrijavanja na 298 K. Karakteristicna
vrpca simetri¢nog istezanja Z-azodioksidne veze oznacena je zvjezdicom (*), a karakteristi¢ne

vrpce istezanja N=0 i C-N veze monomera oznacene su crnim kruzi¢em ().

Kinetika dimerizacije spoja 2 nakon depozicije na plo¢icu cezijevog jodida pracena je
na pet razli¢itih temperatura izmedu 100 i 125 K. U tom rasponu, pri svakoj od temperatura
pracena je promjena, odnosno porast intenziteta vrpce koja odgovara istezanju Z-azodioksidne
veze. Porast intenziteta navedene vrpce pracen je opadanjem intenziteta vrpci karakteristicnih
za istezanje N=0 odnosno C-N veze monomera (Slika 4.18).

Vremenska ovisnost korigiranih apsorbancija karakteristicne vrpce Z-dimera
aproksimirana je, kao i kod spoja 1, eksponencijalnim jednadzbom (10) (Slika 4.19). Na taj
nacin izracunate su vrijednosti konstanti brzina za reakciju dimerizacije spoja 2 pri razlic¢itim
temperaturama, a dobiveni podaci prikazani su u Tablici 6.

Podaci iz Tablice 6 uvrsteni su u logaritamski oblik Arrheniusove jednadzbe (11). Iz
dobivene ovisnosti (Slika 4.20) izraCunata je energija aktivacije za reakciju dimerizacije spoja
2 nakon depozicije molekula monomera na plocicu cezijevog jodida koja iznosi (6,91 + 0,39)

kJ mol™.
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Slika 4.18. Ovisnost korigiranih apsorbancija karakteristi¢nih vrpci monomera (plava i zelena

boja), te karakteristiCne vrpce istezanja Z-dimera (crvena boja) spoja 2 o vremenu pri 125 K.
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Slika 4.19. Ovisnost korigirane apsorbancije karakteristi¢ne IR vrpce Z-dimera spoja 2 pri
1383 cm™ nakon depozicije na plogicu cezijevog jodida o proteklom vremenu na temperaturi
od 125 K.

Mateja Pisaci¢, Kinetika dimerizacije 2-nitrozopiridina i njegovih derivata u ¢vrstom stanju 39



§ 4. Rezultati i rasprava 2016./2017.

Tablica 6. Konstante brzine, k, reakcije dimerizacije spoja 2 nakon depozicije para

monomera pri kriogenim uvjetima na ploc€icu cezijevog jodida pri razli¢itim temperaturama

izraCunate iz eksponencijalne ovisnosti korigirane apsorbancije o vremenu.

T/IK 10* k/s™t

100 0,79 + 0,41
105 1,34 +0,20
110 1,93+0,13
115 2,42 + 0,16
125 4,37+0,18

#Standardna devijacija
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Slika 4.20. Logaritamska ovisnost konstante brzine reakcije dimerizacije spoja 2 o

recipro¢noj vrijednosti temperature prema podacima iz Tablice 6.
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4.2.3 4-klor-2-nitrozopiridin (3)

IR spektri snimljeni prije (Slika 4.21a) 1 nakon kriogene depozicije spoja 3 na plocicu
cezijevog jodida (Slika 4.21b) pokazuju sli¢ne karakteristike kao i spektri opisani za spojeve 1
i 2. Na ploc¢icu cezijevog jodida deponirao se monomerni oblik spoja 3 na §to ukazuje
prisutnost intenzivnih vrpci vibracija N=O (pri 1513 cm™) i C-N (pri 1162 cm™) skupina.
Prisustvo vrpce malog intenziteta pri 1389 cm™ ukazuje da je odmah nakon depozicije doslo i
do djelomi¢ne dimerizacije spoja 3 (Slika 4.21b). Kao $to se moze opaziti iz IR spektra
prikazanog na Slici 4.21c, poviSenjem temperature na sobnu dolazi do potpune

redimerizacije.

lab e -

{b)

c)

T/%

1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000
o /cm’
Slika 4.21. IR spektar a) prije depozicije spoja 3 na plocicu cezijevog jodida pri 13 K; b)
nakon 15 min depozicije spoja 3 pri 13 K; ¢) nakon zagrijavanja na 298 K. Karakteristi¢ne
vrpce simetri¢nog istezanja Z-azodioksidne veze oznacena je zvjezdicom (), a karakteristi¢ne

vrpce istezanja N=0 i C-N veze monomera oznacene su crnim kruzi¢em ().

Ponovna asocijacija monomera u molekule dimera do koje dolazi porastom
temperature pracena je Smanjenjem intenziteta vrpci istezanja N=0O i C-N veze, a povecanjem

intenziteta vrpce istezanja Z-azodioksidne veze (Slika 4.22). Mjerenje Kinetike dimerizacije
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spoja 3 provedeno je na pet razli¢itih temperatura u rasponu od 105 do 130 K pra¢enjem

porasta intenziteta vrpce pri 1389 cm™.
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Slika 4.22. Ovisnost korigiranih apsorbancija karakteristi¢nih vrpci monomera (plava i zelena

boja), te karakteristi¢ne vrpce Z-dimera (crvena boja) spoja 3 o vremenu pri 125 K.

Aproksimacijom vremenske ovisnosti korigiranih apsorbancija vrpce pri 1389 cm™
eksponencijalnom jednadzbom (10) (Slika 4.23) izraunate su vrijednosti konstanti brzine
reakcije dimerizacije spoja 3 pri razli¢itim temperaturama te su prikazane u Tablici 7.

Podaci iz Tablice 7 uvrsteni su u jednadzbu (11) te je dobivena ovisnost logaritma
konstante brzine reakcije dimerizacije 0 recipro¢noj temperaturi (Slika 4.24). Energija
aktivacije za reakciju dimerizacije spoja 3 pri kriogenim temperaturama u ¢vrstom stanju

izratunata je iz nagiba pravca i iznosi (7,26 + 0,95) kJ mol™.
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Slika 4.23. Ovisnost korigirane apsorbancije karakteristi¢ne IR vrpce Z-dimera spoja 3 pri

1389 cm™ nakon depozicije na plo&icu cezijevog jodida o proteklom vremenu na temperaturi

od 125 K.

Tablica 7. Konstante brzine, k, reakcije dimerizacije spoja 3 nakon depozicije para
monomera pri kriogenim uvjetima na plocicu cezijevog jodida pri razli¢itim temperaturama

izraCunate iz eksponencijalne ovisnosti korigirane apsorbancije o vremenu.

TIK 10* k/s™

105 1,41 +0,04%
115 2,73+0,18
120 5,21 + 0,20
125 5,57 +0,21
130 6,41 + 0,28

“Standardna devijacija
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Slika 4.24. Logaritamska ovisnost konstante brzine reakcije dimerizacije spoja 3 0

recipro¢noj vrijednosti temperature prema podacima iz Tablice 7.

4.3  Utjecaj topokemije na kinetiku dimerizacije spojeva 1-3

U Tablici 8 sumarno su prikazane procijenjene energije aktivacije za reakciju dimerizacije
spojeva 1-3 u ¢vrstom stanju nakon fotolize dimera te nakon depozicije monomera na plo¢icu
cezijevog jodida pri kriogenim uvjetima. Iz prikazanih rezultata moze se opaziti da u slucaju
sva tri prouc¢avana spoja energije aktivacije pokazuju dva do tri puta niZzu vrijednost za
reakciju dimerizacije monomera pripravljenih fotolizom dimera u usporedbi s reakcijom
dimerizacije monomera naparenih na plocicu cezijevog jodida. Takav rezultat moze se
pripisati jakom topokemijskom efektu odnosno povoljnijoj orijentaciji molekula monomera za
dimerizaciju u uzorcima pripravljenim fotolizom dimera. Naime, nakon fotodisocijacije
dimera na 13 K, parovi nitrozo skupina susjednih molekula monomera ostaju medusobno
blizu, §to dovodi do brze reakcije dimerizacije poviSenjem temperature. S druge strane, nakon
depozicije, molekule monomera su nasumicno orijentirane ¢ime je i reakcija dimerizacije
nesto sporija, a energije aktivacije vise.

Energije aktivacije za reakcije dimerizacije spojeva 1-3, bilo nakon fotolize ili
depozicije pri kriogenim uvjetima, su vrlo niske. Usporedbe radi, energija aktivacije za

reakciju dimerizacije p-bromnitrozobenzena nakon sublimacije u ¢vrstom stanju iznosi 59,27
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+ 0.44 kJ mol™."® Takoder, NMR eksperimentima u otopini odredene su vrijednosti entalpije
aktivacije 2-nitrozopiridina te njegovih 3- i 4-metil-derivata za reakcije disocijacije dimera
koje iznose 53-58 kJ mol™.%

Tablica 8. Energije aktivacije za reakciju dimerizacije spojeva 1-3 nakon fotolize uzoraka

dimera pri kriogenim temperaturama, te kriogene depozicije para monomera na plocicu

cezijevog jodida.

SPOJ Eafotoliza) / KJ mol™ E adepozicija) / KJ mol™
1 2,86 +0,13% 9,52 £ 1,60
2 4,39 + 0,46 6,91 + 0,39
3 3,05+0,32 7.26 + 0,95
“Standardna devijacija

Iz podataka prikazanih u Tablici 8 moze se primijetiti da ukoliko su polazni monomeri
pripravljeni fotolizom odgovaraju¢ih dimera vrijednost energije aktivacije za reakciju
dimerizacije je najniza za spoj 1, neSto visa za spoj 3, a najvisa za spoj 2. No, u slucaju kada
su molekule monomera priredene kriogenom depozicijom na ploCicu cezijevog jodida
energija aktivacije za reakciju dimerizacije najniza je za spoj 2, a najvisa za spoj 1. Najniza
energija aktivacije za 4-metil-derivat (2) nakon depozicije mogla bi se pripisati
elektrondavateljskom utjecaju supstituenta u meta-polozaju prema nitrozo skupini Koji
vjerojatno poti¢e reakciju dimerizacije. Takav utjecaj se ne opaza kod monomera
pripravljenih fotodisocijacijom dimera jer u tom sluaju nastale molekule monomera
zadrzavaju svoj polozaj u kristalnoj resetci dimera odnosno topokemijski uvjet je zadovoljen.
Iz tog razloga i reakcija dimerizacije monomera spojeva 1-3 pripravljenih fotolizom zapocinje
na nizoj temperaturi u usporedbi s dimerizacijom monomera deponiranih na plocicu cezijevog
jodida. Niska temperatura od 80 K na kojoj zapocinje reakcija dimerizacije 2-nitrozopiridina
pri ¢emu nastaju Z-dimeri vrlo je zanimljiv podatak buduci da su ranija istrazivanja pokazala
da monomeri dobiveni fotodisocijacijom Z-dimera derivata nitrozobenzena dimeriziraju pri
znatno visim temperaturama.7‘17
Izmjerene konstante brzina reakcija dimerizacije spojeva 1-3 su pretezno reda veli¢ine

10" s sto je usporedivo s ranije odredenom vrijedno$éu konstante brzine reakcije
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dimerizacije p-bromnitrozobenzena nakon kriogene fotolize pri temperaturi prijelaza od 170
K koja iznosi 2.24 x 10* s.*° Nakon kriogene depozicije p-bromnitrozobenzena na plogicu
cezijevog jodida nije bilo moguce odrediti konstantu brzine reakcije dimerizacije zbog brze
sublimacije spoja u visokom vakuumu. S druge strane, kod spojeva 1-3 nakon kriogene
depozicije monomera bilo je moguce pratiti reakciju dimerizacije pri razli¢itim
temperaturama te odrediti konstante brzine reakcije i energije aktivacije. Takoder, za razliku
od p-bromnitrozobenzena, 2-nitrozopiridin i njegovi 4-metil- i 4-klor-derivati nakon kriogene

depozicije povisenjem temperature do sobne u potpunosti dimeriziraju.
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§5. ZAKLJUCAK

U ovom radu istrazene su reakcije dimerizacije Sesteroclanih heteroaromatskih C-nitrozo
spojeva u Cvrstom stanju te je ispitan utjecaj topokemije na brzinu reakcije. U tu svrhu
sintetizirani su 2-nitrozopiridin (spoj 1), 4-metil-2-nitrozopiridin (spoj 2) i 4-klor-2-
nitrozopiridin (spoj 3) koji su izolirani u obliku Z-azodioksida. Kako bi se proucio utjecaj
topokemije na brzinu reakcije dimerizacije za pripravu polaznih monomera spojeva 1-3
upotrijebljene su dvije razli¢ite metode: kriogena fotodisocijacija dimera u KBr pastili i
depozicija para monomera na plo¢icu cezijevog jodida pri kriogenim uvjetima. Kinetike
reakcija redimerizacije pracene su pri razliitim temperaturama vremenski razlu¢enom IR
spektroskopijom te su iz temperaturne ovisnosti konstanti brzina reakcije procijenjene
energije aktivacije.

Ozracivanjem Z-dimera spojeva 1-3 UV svjetlom pri 13 K u KBr pastili utvrdeno je da
dolazi do nastanka nitrozo monomera koji grijanjem iznad 80 K pocinju ponovno dimerizirati,
dok se poviSenjem temperature na sobnu u IR spektrima opaZaju samo vrpce karakteristicne
za Z-dimere. Time je pokazano da spojevi 1-3 pokazuju fotokromni i termokromni uc¢inak u
¢vrstom stanju.

Pracenjem kinetike redimerizacije monomernih oblika spojeva 1-3 nakon kriogene
fotolize te nakon kriogene depozicije odredene su konstante brzina reakcija dimerizacije na
razli¢itim temperaturama te su iz Arrheniusove jednadzbe procijenjene energije aktivacije.
Usporedbom dobivenih rezultata moze se zakljuciti da konstante brzina reakcija
redimerizacije te energije aktivacije za sva tri proucavana spoja pokazuju niZze vrijednosti u
slucaju kad su polazni monomeri pripravljeni kriogenom fotolizom dimera u usporedbi S
vrijednostima dobivenim nakon kriogene depozicije monomera. Takav rezultat moze se
pripisati utjecaju topokemije molekula na brzinu reakcije dimerizacije odnosno povoljnijoj
orijentaciji parova susjednih nitrozo skupina za dimerizaciju nakon kriogene fotolize nego sto
je slucaj nakon kriogene depozicije kad su molekule monomera nasumi¢no orijentirane.
Takoder, u wusporedbi s literaturno poznatom vrijednoS¢u energije aktivacije p-
bromnitrozobenzena nakon sublimacije u ¢vrstom stanju, energije aktivacije za reakciju
dimerizacije spojeva 1-3 i nakon kriogene fotolize i kriogene depozicije pokazuju znatno nize

vrijednosti.
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§6. ZAHVALE

Zahvaljujem se svojoj dragoj mentorici, doc. dr. sc. lvani Biljan, ponajprije na izboru
zanimljive teme i strucnom vodstvu. Neizmjerno veliko hvala na strpljenju, podrsci, savjetima,
izdvojenom vremenu i SVoj pruzenoj pomoci prilikom izrade eksperimentalnog i pisanog
dijela ovog rada.
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§ SAZETAK

Sveuciliste u Zagrebu
Prirodoslovno-matematic¢ki fakultet

Kemijski odsjek

KINETIKA DIMERIZACIJE 2-NITROZOPIRIDINA | NJEGOVIH DERIVATA U
CVRSTOM STANJU

MATEJA PISACIC

Zavod za organsku kemiju, Horvatovac 102a, Zagreb, Hrvatska

U sklopu ovog rada istrazena je reakcija dimerizacije Sesteroclanih heteroaromatskih C-
nitrozo spojeva u ¢vrstom stanju. Sintetizirani su 2-nitrozopiridin te njegovi 4-metil- i 4-klor-
derivati te su pracene njihove kinetike dimerizacije u ¢vrstom stanju. Reakcija dimerizacije je
istrazena u dvije razliite topokemijske okoline: nakon fotodisocijacije dimera pri kriogenim
uvjetima gdje su nastale molekule monomera u najpovoljnijoj topokemijskoj konfiguraciji za
reakciju 1 nakon kriogene depozicije monomera na ploc€icu cezijevog jodida gdje su molekule
monomera nasumicno orijentirane. Kinetike reakcija dimerizacije pracene su pri razliitim
temperaturama vremenski razlu¢enom IR spektroskopijom. Iz temperaturne ovisnosti
konstanti brzina reakcije procijenjene su energije aktivacije za dimerizaciju proucavanih
spojeva u ¢vrstom stanju te su usporedene vrijednosti dobivene u dvije razli¢ite topokemijske
okoline. Rezultati ovog rada ukazuju da promjena u topokemiji utjeCe na reaktivhost 2-
nitrozopiridina i njegovih 4-metil- i 4-klor-derivata te da istraZzeni heteroaromatski C-nitrozo
spojevi predstavljaju prikladne molekularne modele za prouc¢avanje mehanizama i kinetika

reakcija u ¢vrstom stanju.
(50 stranica, 38 slika, 8 tablica, 32 literaturna navoda, izvornik na hrvatskom jeziku)
Kljuéne rije€i: C-nitrozo spojevi, 2-nitrozopiridini, dimerizacija, kinetika, topokemija

Mentor: Doc. dr. sc. lvana Biljan
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University of Zagreb
Faculty of Science

Department of Chemistry

KINETICS OF DIMERIZATION OF 2-NITROSOPYRIDINE AND ITS
DERIVATIVES IN SOLID STATE

MATEJA PISACIC

Division of Organic Chemistry, Horvatovac 102a, Zagreb, Croatia

In this work, the solid-state dimerization reaction of six-membered heteroaromatic C-nitroso
compounds was studied. 2-nitrosopyridine and its 4-methyl and 4-chloro derivatives were
synthesized and kinetics of their solid-state dimerization was monitored. The reaction of
dimerization was investigated in two different topochemical environments: under cryogenic
conditions after photodissociation of dimers where produced monomer molecules are in the
most favorable topochemical configuration for the reaction and after cryogenic deposition of
monomer molecules on the cesium iodide surface where monomer molecules are randomly
distributed. Dimerization reaction kinetics was followed at different temperatures using time-
resolved IR spectroscopy. From the temperature dependence of the reaction rate constants, the
activation energies for the solid-state dimerization of the studied compounds were estimated
and the values obtained in two different topochemical environments were compared. The
results of this study indicate that change in topochemistry affects the reactivity of 2-
nitrosopyridine and its 4-methyl and 4-chloro derivatives and that the investigated
heteroaromatic C-nitroso compounds represent suitable molecular models for the study of

mechanisms and kinetics of solid-state reactions.

(50 pages, 38 figures, 8 tables, 32 references, original in Croatian)

Keywords: C-nitroso compounds, 2-nitrosopyridines, dimerization, Kinetics, topochemistry

Supervisor: Dr. Ivana Biljan, Assistant professor
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