$ TAMPEREEN TEKNILLINEN YLIOPISTO

JANI VILIAKKA

ORTO-FLUORINOIDUN JA -AMINOIDUN ATSOBENTSEENIN

SYNTEESI JA SPEKTROSKOOPPINEN KARAKTERISOINTI
Kandidaatintyd

Kemian ja biotekniikan laboratorio

Tarkastaja: Arri Priimagi
Ohjaaja: Zafar Ahmed



II

TIVISTELMA

TAMPEREEN TEKNILLINEN YLIOPISTO

Teknis-luonnontieteellinen koulutusohjelma

Viljakka, Jani: Orto-fluoronoidun ja -aminoidun atsobentseenin synteesi ja
spektroskooppinen karakterisointi

Kandidaatintyd, 26 sivua

Toukokuu 2018

Paaaine: Kemia

Tarkastaja: Arri Priimagi

Avainsanat: Atsobentseeni, Orto-substituointi

Atsobentseeni on valo-aktiivinen molekyyli, jonka trams-isomeeri muuttuu cis-
isomeeriksi UV- tai ndkyvilld valolla séteilyttdessd. Cis-isomeerin termisen relaksaation
nopeutta  frans-isomeeriksi  sanotaan  molekyylin  elinajaksi.  Molekyylin
absorptioalueeseen ja elinaikaan voidaan vaikuttaa siihen liitettivilld substituenteilla.

Tehty tyd pohjautuu Ahmed et. al. artikkeliin, jossa yhdistettiin orto-fluorinointi
ja -aminointi atsobentseenimolekyylien ominaisuuksien kontrollointiin. Orfo-asemaan
littetty fluoriatomi lisdd molekyylin elinaikaa, ja amiiniryhmé vahvistaa ja siirtdd n —
m* transition absorptiopiikkid ndkyvdn valon alueelle. Ty0ssd syntetisoitiin 5
molekyylid, 4 fluori- ja/tai piperidiini substituoitua molekyylid sekd bromi- ja
piperidiini substituoitu molekyyli.

Molekyyleille maaritettiin absorptiospektrit sekd elinajat. Molekyylien n —» ©*
transition absorptio piperidiinin tapauksessa on nidkyvélld aallonpituusalueella, mutta
lyhemmilld aallonpituuksilla kuin aiemman artikkelin vastaavat rakenteet pyrrolidiini
amiinilla. Piperidiini aiemman pyrrolidiinin sijasta pidensi elinaikaa kolmen molekyylin
tapauksessa n. 60 kertaiseksi, ja pisimmin elinajan omaavan molekyylin tapauksessa
kuusinkertaiseksi. Elinajat olivat molekyylille 1 445h, 2 10min, 3 300min, 4 59min.
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TERMIT JA NIIDEN MAARITELMAT

eqv ekvivalentti, verrannollisuus muihin reagensseihin

SM Starting material, ldhtdaine johon muiden reagenssien
maaraa verrataan

T lampdatila

TLC Ohutlevykromatografia

NMR Nuclear magnetic resonance, menetelmd tunnistaa

alkuaineita yhdisteista



1. JOHDANTO

Erilaisia molekyylejd ja systeemejd pystytddn kontrolloimaan useilla eri tavoilla. On
syntetisoitu lukuisia molekyylejd jotka vastaavat ulkoisiin &rsykkeisiin, kuten
esimerkiksi pH:n muutokseen, sdhkovirtaan tai ldmpotilaan. Kaikki ndin saadut
muutokset eivit ole reversiibelejd ja voivat viedd aikaa. Eri menetelmit soveltuvat eri
kayttokohteisiin, joissakin tapauksissa molekyylien ohjaaminen valon avulla on
yksityiskohtaisempaa ja nopeaa. Valoaktiiviset molekyylit tarjoavat mahdollisuuden
esimerkiksi tarkkaan kohdistukseen ja aallonpituuskontrolliin. [1]

Atsobentseeni on diatseeni, jossa kumpaankin typpiatomiin on liittynyt
bentseenirengas. Molekyylilld on trans- ja cis-isomeerit, joiden fysikaaliset
ominaisuudet kuten molekyylin pituus ovat erilaiset. Trans — cis fotoisomerisaatio
tapahtuu, kun molekyylid sdteilytetdiin UV- tai ndkyvdn valon aallonpituuksilla.
Molekyylin frans-isomeeri on termodynaamisesti stabiilimpi, joten cis-isomeeri
palautuu termisen relaksaation kautta takaisin trans-isomeeriksi. [2]

Muovattavien ominaisuuksiensa ja valo-aktiivisuuden takia atsobentseenilld on
lukuisia sovelluksia materiaalitieteestd optiikkaan ja biolddketieteeseen. Jo 1960 luvun
lopulla atsobentseenin avulla saatiin valokontrolloituja entsyymeji ja K -ionikanava
[3]. Materiaalitekniikan puolella atsobentseenid voidaan soveltaa esimerkiksi
materiaaleihin, joiden kokoa voidaan muuttaa valon avulla [1]. Sovellusten kannalta on
huomion arvoista, ettd joissain tapauksissa cis isomeeri on termodynaamisesti
stabiilimpi molekyylin substituenttien johdosta [3].

Tyon kirjallisuusosassa esitellddn tyon taustalla olevassa julkaisussa [4]
tutkittujen molekyylien rakennetta ja ominaisuuksia. Artikkelissa yhdistettiin orto-
fluorinointi ja -aminointi, jolla voidaan vaikuttaa atsobentseenimolekyylin
ominaisuuksiin. Lisdksi esiteltiin menetelmd, jolla saadaan selektiivisesti substituoituja
molekyylejd hyvélld saannolla. Menetelméssd valmistetaan ensin fluorinoitu
atsobentseeni, josta korvataan haluttu tai halutut fluoriatomit amiiniryhmalla.

Artikkelissa tutkittiin fluori- ja pyrrolidiini substituoituja molekyylejd, sekéd yksi
piperidiinisubstituoitu =~ molekyyli.  Piperidiinid  sisdltdvélldi  molekyylilld  oli
huomattavasti pidempi elinaika kuin vastaavalla rakenteella jossa amiinina oli
pyrrolidiini. Tdmén perusteella tydssd tutkittaviksi molekyyleiksi valikoitui fluori- ja
piperidiinisubstituoitu atsobentseeni, joilla odotetaan olevan pidempi elinaika kuin
aikaisemmassa tutkimuksessa. Teoriaosan jidlkeen kuvataan tutkittujen molekyylien
synteesireaktiot, sekd niiden spektroskooppinen karakterisointi. Vertaillaan saatuja
tuloksia aikaisempiin tuloksiin ja tehddén yhteenveto.



2. ATSOBENTSEENIMOLEKYYLIN
OMINAISUUKSIA

2.1. Fotoisomerisaatio

Atsobentseenille on mahdollista kuvan 2.1 mukainen trans — cis fotoisomerisaatio, eli
molekyylin  avaruudellinen  geometria  muuttuu  kun  sitd  siteilytetdén.
Fotoisomerisaatiolle on ehdotettu neljdd eri mekanismia, rotaatiota, inversiota,
yhdenmukaistettua inversiota tai rotaatio avusteista inversiota [2]. Molekyylin
sovelluskohteen  perusteella  pyritddn  vaikuttamaan  aallonpituuteen,  jolla
fotoisomerisaatio tapahtuu. Substituoimattoman atsobentseenin absorptiomaksimi on
UV-alueella, noin 316nm kohdalla [2]. Kun molekyylid siteilytetddn ldhelld tata
aallonpituutta, tapahtuu fotoisomerisaatio. Aallonpituus on kuitenkin UV-alueella, joka
ei sovellu esimerkiksi biologisiin systeemeihin [3]. Absorptiomaksimin, ja siten
fotoisomerisaation aallonpituuteen voidaan vaikuttaa atsobentseeniin liitetyilld
substituenteilla [2]. Kuvassa 2.1 substituentti R1 on orfo-asemassa ja R para-asemassa.

R N=N

R; Ry
Kuva 2.1 Atsobentseenimolekyyli ja sen fotoisomerisaatio sekd relaksaatio

Cis — trans termisen relaksaation nopeus on toinen kdyttomahdollisuuksiin vaikuttava
ominaisuus, jota voidaan kontrolloida substituenttien avulla. Cis — frans relaksaatio on
joissain tapauksissa mahdollista saada aikaan sdteilyttdmélldi molekyylid eri
aallonpituudella [2, 5]. Tdma on haluttu useissa eri sovelluksissa, joissa molekyylid tai
niitd siséltdvid materiaaleja halutaan ohjata valolla kumpaankin suuntaan [1, 6]. Téssd
tyossd keskitytddn termiseen relaksaatioon ja sen nopeuteen, eli cis tilan elinaikaan.

Fotoisomerisaatio muuttaa molekyylin absorptiospektrid merkittévésti. Kuvassa 2.2 on
tetra-orto-substituoidun atsobentseenin trans- ja cis-spektrit. Kummankin molekyylin
m — m* transition aallonpituusalue on péillekkdin  320nm alueella, mutta
substituoinnilla n — ©* transition aallonpituus eri isomeerien vililli (kuva 2.2 C)
saadaan erotettua.
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Kuva 2.2 Fotoisomerisaation vaikutus absorptiospektriin, kuvassa Z tarkoittaa cis-
isomeeria ja E trans-isomeeria, muokattu [7]

Kuvasta huomataan, kun cis- ja trans-isomeerien spektrit eivdt mene paillekiin,
voidaan fotoisomerisaatio saada aikaan kumpaankin suuntaan kédyttden eri
aallonpituutta. Spektristd C ndhdddn, ettd yli 500nm aallonpituudella séteilytys saa
aikaan trans — cis isomerisaation, ja 410nm aallonpituudella saadaan palautettua cis-
isomeeri trans-muotoon. [7] Substituoimattoman atsobentseenin spektrissi B
isomeerien n — w* absorptiopiikit ovat padllekkiin, joten cis — trans palautuminen
tapahtuu termisen relaksaation kautta tai UV-séteilyn avulla.



2.2. Substituenttien vaikutus tutkittaviin molekyyleihin

Biologisten kidyttokohteiden kannalta absorptio ndkyvdn valon punaisella
aallonpituudella on haluttu ominaisuus. Punainen valo lidpdisee eldvdd kudosta
paremmin kuin lyhyemmét aallonpituudet, ja sen lammittdva vaikutus on pienempi [5,
8]. M. Dong et al. tekeméssd tutkimuksessa orfo-asemaan liitetyilld metoksi ryhmilla
saatiin siirrettyd absorptiomaksimia kohti punaista aallonpituusaluetta. Kyseiseset
molekyylit kuitenkin hajosivat glutationin vaikutuksesta, joten niiden kaytto
biologisissa systeemeissd on rajattua. [3] Samassa artikkelissa huomattiin, ettd orto-
asemaan liitetyt fluori tai kloori pidentdvit cis-isomeerin elinaikaa huomattavasti.

Substituenttien paikka bentseenirenkaassa vaikuttaa niiden aiheuttamiin
ominaisuuksien = muutokseen.  Substituentit = para-asemassa  vahvistavat  yhta
absorptiopiikkid, eivitkd lisdd elinaikaa merkittdvasti. Ndiden avulla saadaan aikaan
molekyylejd, joilla trans — cis sekd cis — trans isomerisaatiot tapahtuvat samalla
allonpituudella. Sateilyttdminen kyseiselld aallonpituudella saa aikaan trans — cis —
trans syklin. Télldisid molekyyld kutsutaan push-pull -atsobentseeneiksi. Para-asemassa
olevat substituentit lisddvat molekyylin pituutta ja siten korostavat fotoisomerisaation
vaikutusta molekyylin kokoon. [3, 9]

D. Bléger et al. tutkimuksessa [10] orto-asemaan liitetyilld fluoriatomeilla
saatiin lisdttyd molekyylin elinaikaa jopa 700 pdivdan. Lisdksi tetra-orto-fluorinoidun
atsobentseenin trans ja cis n — m* transitiot olivat erillddn. Transitioaallonpituuden
eroa saatiin vieldkin suuremmaksi para-asemaan liitetyilli elektroneja puoleensa
vetavilld ryhmilld. Elektroneja luovuttava ryhmé para-asemassa orto-fluorien lisdksi
pienensi aallonpituuseroa. Lisdksi fluoriatomit siirsivit n — m* absorptioaallonpituudet
nikyville alueelle. Orto-metoksi ryhmilld saatiin myo6s siirrettyd absorptiota nikyvélle
aallonpituus alueelle [11].

Edeltavissd tutkimuksissa orto-substituoinnilla saatiin siirrettyd absorptiota
nikyville alueelle. Molaariset absorptiot nédkyvélld aluella ovat kuitenkin <
4000 M~tcm™1[11]. Z. Ahmed et al. julkaisemassa artikkelissa [4] tutkittiin orto-
fluorinoinnin ja -aminoinnin sekd niiden yhdistimisen vaikutusta molekyylin
absorptioon ja elinaikaan. Amiiniryhmd paransi ndkyvdn valon absorptiota
merkittdvéisti, mutta lyhensi molekyylin elinaikaa verrattuna fluoriatomiin
substituenttina. Kun yhdistetdén orto-fluori ja -amiiniryhmé, saadaan siis molekyyleja,
joilla on sekd vahva absorptio ndkyvilld alueella, ettd pitkd elinaika. Tutkimuksessa
kéytettiin pyrrolidiinia amiinina, mutta huomattiin ettd piperidiinilldi on pienempi
lyhentdvd vaikutus elinaikaan. Liséksi substituenttien sijainnilla, eli ovatko ne samassa
vai eri renkaassa, on huomattava vaikutus elinaikaan.



2.3. Atsobentseenin sovelluksia

Atsobentseenin valo-ohjattavuus on tehnyt siitd halutun rakenneosan moneen eri
sovellukseen materiaalitekniikasta biolddketieteeseen. Useissa sovelluksissa kdytetddn
hyvéksi molekyylin pituuden muutosta, kun se muuttuu trans-isomeeristd cis-
isomeeriksi. Tétd voidaan korostaa para-asemaan liitetyilld ryhmilla. [9]

Atsobentseenid sisdltdvien molekyylien laaja tutkimuskohde on erilaiset
makromolekyylit ja polymeerit. Polymeereihin liitetyilld atsobentseenimolekyyleilld
saadaan aikaan erilaisia valo-ohjattavia ominaisuuksia. Atsobentseenin sisiltava
molekyyli voi olla polymeerin selkérangassa tai sivuketjussa, riippuen halutuista
ominaisuuksista. Kun atsobentseeni on osana suurempaa molekyylid, pieni n. 10%
midrd valo-ohjattavaa osuutta riittdd muuttamaan koko makromolekyylin
ominaisuuksia. On saatu tilanteita, joissa molekyyli on kiinted kun atsobentseeni on
trans-muodossa, ja nestemiinen kun atsobentseeni on cis-muodossa. Saadaan myos
materiaaleja, joiden kokoa voidaan muuttaa. [1, 14, 15]

Atsobentseenin avulla voidaan saada aikaan mekaanista tyotd, kun se liitetdén
esimerkiksi metallipinnalle ja kdytetddn fotoisomerisaatiota muuttamaan sdhkovirtaa
kahden elektrodin vélilld [1]. Atsobentseenilld padllystettyjd ohutkalvoja saadaan myos
taipumaan valolla. Monimutkaisemmilla pééllystyksilld eri aallonpituudet taivuttavat
kalvoa eri kohdista eri suuntiin yhtd aikaisesti [12]. Nestekiteissd kdyttod varten on
tutkittu  esimerkiksi atsobentseenilld paillystettyjen kulta nanopartikkeleiden
ominaisuuksia [13].

Biologisissa systeemeissd atsobentseeni on joko osana polymeerid, tai sithen on
liitetty jokin biologisesti vaikuttava osa kuten inhibiittori. Sovelluksia on proteiinien
kontrolloinnista, DNA:n toimintaan vaikuttamisesta valoaktiivisten lddkkeiden
tutkimukseen. Erityisesti biologisissa systeemeissd atsobentseenin absorption siirto
punaiselle aallonpituusalueelle on keskeistd, silld siten niitd voitaisiin kdyttdd kudoksen
lapi vaarattomasti mutta tehokkaasti. [3, 9, 16, 17]



3. MOLEKYYLIEN SYNTEESI

3.1. Kaytetyt menetelmat

Kokeellisen tyon aikana reaktioiden seurantaan ja molekyylien erottamiseen kéytettiin
ohutlevykromatografiaa (TLC). Ohutlevykromatografiassa TLC-levylle laitetaan
tutkittavia aineita tai seoksia pisteind ldhelle levyn alalaitaa. Levy asetetaan
ajokammioon, jonka pohjalla on eluenttia eli liuokseen. Eluentin annetaan nousta levyé
pitkin ylospdin, jolloin eri aineet liikkuvat levylld eri nopeudella. Levy otetaan pois
ajokammiosta, kun eluentti saavuttaa levyn yldreunan tai on ldhelld sitd. UV-valon alla,
varjaysliuoksella tai joidenkin aineiden tapauksessa paljain silmin ndhddin, kuinka
aineet ovat litkkuneet levylld. Niin kyetddn erottamaan esimerkiksi mitd aineita
seoksessa oli.

Pylviaskromatografia ~on puhdistusmenetelmi, joka perustuu samaan
erotusmenetelmddn kuin TLC. Pylviaskromatografiassa pylvddseen tdytetddn silica
geelin ja kdytetyn eluentin seosta. Taytettdvin seoksen mdérd riippuu puhdistettavan
aineen midrdstd ja seoksen osien erottuvuudesta. Puhdistettava aine liuotetaan
mahdollisimman pieneen midrddn liuotinta ja siirretddn pylvdén piille. Pylvddn lépi
valutetaan valittua eluenttia, jonka mukana puhdistettava(t) aine erottuu muista seoksen
komponenteista.

NMR on lyhenne sanoista nuclear magnetic resonance, eli ydinmagneettinen
resonanssi. Se on menetelmd, jossa nédytettd siteilytetddn suuressa magneettikentéssa.
Sateilytys aiheuttaa muutoksia ytimien spin-tiloilla, ja ydin emittoi magneettisen
signaalin. Saadusta NMR-spektristd voidaan tulkita mitatun alkuaineen madrdt eri
sitoutumisilla ja geometrioilla, ja ndin maidrittdd ndytteen sisdltimidn aineen
rakenne.[18]



3.2. Syntetisoidut molekyylit

Tutkittujen molekyylien rakenteet on esitetty kuvassa 3.1. Molekyyleji on kahden
sijasta neljd, silld synteesien edetessd huomattiin, ettd kaksi piperidiinid sisdltdvid
molekyylejd syntyi joko olosuhteiden johdosta tai sivutuotteina.
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2-fluoro-4,4'-dimetoksi-6-piperidiiniatsobentseeni 4,4'-dimetoksi-2,6-dipiperidiiniatsobentseeni
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2'-fluoro-4,4'-dimetoksi-2-piperidiiniatsobentseeni 4,4'-dimetoksi-2,2'-dipiperidiiniatsobentseeni

Kuva 3.1 Syntetisoidut molekyylit, viitataan myohemmin numeroinnin perusteella

Kaikkien molekyylien synteesi aloitettiin difluorinoitujen atsobentseenimolekyylien
synteesistd. Niissd synteeseissd saaduista molekyyleistd korvattiin joko toinen tai
kummatkin fluoriatomit piperidiinilli. Kaikki molekyylit liukenevat orgaanisiin
livottimiin, mutta eivit veteen. Kuvataan seuraavaksi toteutetut synteesireaktiot.



3.3. Substituentit samassa renkaassa

Synteesi aloitettiin difluorinoidun atsobentseenin synteesistd, joka on kuvattu kuvassa
3.2. Tamén jilkeen korvattiin toinen fluoriatomi piperidiinilld, samassa reaktiossa
korvautui osasta molekyyleistd kumpikin fluoriatomi.

N,BF, OMe
F
F F 4 eqv 2,5ml/mmol /©/
N
+ 1) K,CO, , MeCN \N
2) K,CO, , Mel

1eqv 6eqv MeO F
OMe OH
1,2 eqv 1 eqv

Kuva 3.2 Synteesin ensimmdinen vaihe, reaktio 1

Reaktion 1 ensimmdisessd vaiheessa 3,5-difluorofenoli ja diatsoniumsuola liuotettiin
asetonitriiliin sekd lisdttiin kaliumkarbonaattia. Reaktio pidettiin huoneen limpdétilassa
30 minuuttia. Tédssd vaiheessa muodostuu atsosilta bentseenirenkaiden vélille, fenolin
hydroksiryhmé ohjaa typen reagoimaan para-asemassa olevaan hiiliatomiin.

Toisessa vaiheessa reaktioseokseen lisdttiin kaliumkarbonaattia ja metyylijodidia.
Reaktioseosta sekoitettiin huoneen lampdétilassa yon yli. Téssd vaiheessa fluorinoidussa
renkaassa oleva hydroksiryhmé korvautuu metoksiryhmalla.

Reaktioseos erotettiin kdyttden 50ml etyyliasetaattia, pestiin 50ml:lla vettd 4
kertaa. Kéytetty vesi pestiin kerran 20ml:lla etyyliasetaattia, etyyliasetaatti kerattiin
yhteen ja kuivattiin kdyttden natriumsulfaattia. Kuivattu etyyliasetaattia haihdutettiin
rotavaporissa.

Raakatuote liuotettiin pieneen méédrddn dikloorimetaania ja puhdistettiin
pylviaskromatografialla kiyttden 10% etyyliasetaatti: heksaani -seosta. Tuotteen puhtaus
varmistettiin NMR:114, ja sitd kdytettiin ldhtoaineena seuraavaan reaktioon.



2,5ml/50mg SM
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10 eqv

Kuva 3.3 Reaktio 2, tavoitteena molekyyli 1

Reaktiota 2 yritettiin eri menetelmilld, joista seuraavaksi kuvattu toimi parhaiten.
Lahtoaine liuotettiin asetonitriiliin, ja reaktioseokseen liséttiin 10 ekvivalenttia
piperidiinid. Reaktioseosta sekoitettiin yon yli huoneen ldmpdétilassa, jonka jilkeen
lisdttiin vield yliméara piperidiinid ja jatkettiin sekoittamista huoneen ldmpdétilassa 2h.

Reaktio pysdytettiin lisddmaéllda 75ml etyyliasetaattia, etyyliasetaatti pestiin 2
kertaa 75ml:lla vettd. Kaytetty vesi pestiin kerran noin 10ml:lla etyyliasetaattia,
etyyliasetaatti kerdttiin yhteen ja kuivattiin natriumsulfaatilla. Kuivattu etyyliasetaatti
haihdutettiin rotavaporilla. Ohutlevykromatografialla huomattiin, ettd raakatuote sisiltaa
kahta eri molekyylid seki pienid epdpuhtauksia ja mahdollisia jadmid piperidiinisté

Raakatuote liuotettiin pieneen madrddn dikloorimetaania ja puhdistettiin
pylviaskromatografialla. Puhdistus aloitettiin 5% etyyliasetaatti: heksaani -liuoksella ja
kun ensimmadiiseksi eroava osa oli saatu kokonaan, jatkettiin pylvistd 10%
etyyliasetaatti: heksaani liuoksella toisen osan erottamiseksi.

NMR:II4 todettiin, ettd ensimmaéisend eronnut osa oli haluttu molekyyli 1, ja
sivutuotteena erottui molekyyli 2. Lisdksi todettiin, ettd molekyylin 1 seassa oli vield
lahtoainetta, joten toistettiin pylvidskromatografia molekyylille 1. Lopputuloksena
reaktion saanto oli n. 70%, josta molekyylid 1 oli n. 58mol-% ja molekyylid 2 n. 42mol-
%.

Molekyylille 1 'H NMR (300 MHz, CDCl;, TMS): 6 = 7,91(d, /= 9,00 Hz, 2H),
7,12 (d, J = 9,00 Hz, 1H), 7,01 (d, J= 9,00 Hz, 2H), 6,77 (d, J= 9,00 Hz, 1H), 6,39-
6,30 (m, 3H), 6,24-6,03 (m, 1H), 3,89 (s, 3H), 3,83 (s, 3H), 3,06 (t, /= 6,00 Hz, 4H),
2,18 (s, 1H), 1,75-1,72 (m, 4H), 1,65-1,61 (m, 6H). *C NMR (75MHz, CDCI;,
TMS): 6 = 161,67; 160,70; 159,38; 155,63; 152,21; 148,03; 124,18; 122,24; 114,13;
113,35; 199,56; 94,92 (d, J = 24,75Hz); 55,55; 54,19; 52,22; 26,24; 24,29. "F NMR
(282 MHz, CDCl): 6 =-118,99, -122,17 (d, /= 11,28 Hz).

Molekyylille 2 '"H NMR (300 MHz, CDCl;, TMS): 6 = 7,93 (d, J= 9,00 Hz, 2H),
7,01 (d, J= 9,00 Hz, 2H), 6,31 (s, 2H), 3,89 (s, 3H), 3,84 (s, 3H), 2,97 (t, J= 6,00
Hz, 8H), 1,69-1,61 (m, 8H), 1,54-1,50 (m, 4H). 3C NMR (75MHz, CDCl;, TMS): &
=160,75; 160,51; 149,07; 148, 53; 133,28; 123,71; 113,95; 98,21; 55,34 (d, J = 20,25
Hz); 54,29; 29,70, 26,26; 24,41.
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3.4. Substituentit eri renkaissa

Molekyylien synteesi aloitettiin atsobentseenin synteesistd. Kuvassa 3.4 on esitetty
ensimmdiinen reaktio, jossa saadaan difluorinoitu atsobentseeni siten ettd fluoriatomit
ovat eri renkaissa.

1) 1:1 Acetone:H,0O (2,35ml/mmol)

oM
NH; 1,06 eqv NaNO,, H,0 (1,18ml/mmol NaNO,) F e
F HCI (0,25ml/mmol) N
- \N
1,07 eqv i
2)F aniliinia HO

OMe ,H,0 , NaOH, Na,co,

2,35ml/mmol 1,67 eqv

oH fenolia aniliinia
1,027 eqv

Kuva 3.4 Reaktio 3, difluorinoidun atsobentseenin synteesi

Reaktion aluksi 2-fluoro-4-metoksianiliini liuotettiin asetoni: vesi seokseen, lisdttiin
viakevdd suolahappoa ja jadhdytettiin seos 0 °C lampoétilaan. Liséttiin kylma T = 0 °C
natriumnitriittiliuos reaktioseokseen (A) ja sekoitettiin jddvesihauteessa (T = 0 °C)
15min.

Valmistettiin seos B; 3-fluorofenoli liuotettiin veteen, liséttiin  kiinted
natriumhydroksidi ja natriumkarbonaatti sekd jddhdytettiin seos jddvesihauteessa
lampdotilaan T = 0 °C. Reaktion toisessa vaihessa lisdttiin seos A hitaasti seokseen B, ja
sekoittiin ndin saatua reaktioseosta 30min, T = 0 °C.

Reaktio pysdytettiin lisidmalld etyyliasetaattia. Etyyliasetaatti yritettiin pestd
vedelld, mutta vesi ja etyyliasetaatti eivdt eronneet toisistaan, joten kidytettiin brine-
livosta. Pestiin etyyliasetaatti brine-liuoksella kolmesti ja kuivattiin natriumsulfaatilla.
Kuiva etyyliasetaatti haihdutettiin rotavaporilla.

Raakatuote puhdistettiin  pylvdskromatografialla kiyttden aluksi 10%,
loppuvaiheessa 20% etyyliasetaatti: heksaani -seosta. 1,0 grammasta aniliinia ja
855mg:sta fenolia saatiin puhdasta atsobentseenid 1,288g. Toisessa renkaassa on vield
hydroksiryhmd, joka korvataan seuraavalla reaktiolla metoksiryhmaéksi.

OMe
F OMe  10,25eqv 2,17 eqv F
Mel + NaOH N
N§N . N
£ H,O 4,15ml/mmol E
MeO
HO T=60°C

Kuva 3.5 Reaktio 4, molekyylin 3 ldhtoaineen valmistamiseksi

Reaktiossa ldhtdaine lisdttiin veteen, jonne oli liuotettu kiinted natriumhydroksidi.
Seokseen liséttiin metyylijodidi ja sekoitettiin yon yli ldmmitettynd. TLC levylld
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huomattiin, ettd ldhtdainetta on vield runsaasti, joten liséttiin 4 ekvivalenttia
metyylijodidia ja sekoitettiin lammitettynd 4h. Vieldkin huomattiin 1dhtdainetta olevan
reilusti, joten lisédttiin 10 ekvivalenttia metyylijodidia ja sekoitettiin ldmmitettyna
viikonlopun yli.

Viikonlopun jidlkeen huomattiin, ettd vesiliuos oli ldhes puhdasta, ja
reaktioastiassa oli tummahko kiinted faasi. Lisittiin etyyliasetaattia ja pestiin seos
vedelld kaksi kertaa. Etyyliasetaatti kuivattiin natriumsulfaatilla ja haihdutettiin
rotavaporilla. Saatu tuote liuotettiin pieneen madrddn kloroformia ja puhdistettiin
pylvéskromatografialla. Huomattiin reaktion saannon olevan miltei 100%, varmistettiin
tuotteen puhtaus ja rakenne vield NMR:114.

o
. O T 60 °C N N§N/©/
A ve Bes X

Kuva 3.6 Reaktio 5, tavoitteena molekyyli 3

MeO

Reaktiossa 5 tavoitteena oli korvata vain toinen fluoriatomi. Piperidiinin matalan
reaktiivisuuden ja aikaisemmin tehdyn reaktion perusteella kaytettiin aluksi pelkkaa
piperidiinid ilman varsinaista liuotinta. Reaktiossa 40mg lihtdainetta liuotetiin 2ml:aan
piperidiinid ja sekoitettiin ldmmitettynd yon yli. Reaktio pysdytettiin lisidmalla
etyyliasetaattia, etyyliasetaatti pestiin vedelld kahdesti ja kuivattiin natriumsulfaatilla.
Kuiva etyyliasetaatti haihdutettiin rotavaporilla.

Tuotteesta tehdyn NMR:n perusteella huomattiin, ettei se sisdlld endd fluoria,
vaan kummatkin fluoriatomit korvautuivat piperidiinilld. Reaktion saanto oli kuitenkin
erittdin hyva. Molekyylille 4 'H NMR (300 MHz, CDCL;, TMS): 6 = 7,71 (d, J = 9,00
Hz, 2H), 6,59-6,53 (m, 4H), 3,86 (s, 6H), 3,19 (t, J= 6,00 Hz, 8H), 1,88-1,81 (m, 8H),
1,68-1,62 (m, 4H). *C NMR (75MHz, CDCL, TMS): 6 =161,96; 152,96; 139,42
118,06; 106,36; 104,27; 55,33; 54,60; 26,32; 24,40. Seuraavassa reaktiossa kaytettiin
liuotinta ja pienempi mairé piperidiinid, tavoitteena saada molekyylid 3.

ﬁjr Q ) O MecN ) @NQN Ji;r

MeO 20 eqv
Kuva 3.7 Reaktio 6, tavoitteena molekyyli 3

Reaktiossa 6 ldhtdaine liuotettiin asetonitriiliin ja lisdttiin piperidiini seokseen.
Sekoitettiin reaktiota huoneen lampétilassa, ja seurattiin sen etenemistd TLC:114 tunnin
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vélein. 8h jilkeen vaikutti yhi siltd, ettei tuotetta ole juurikaan muodostunut. Jatkettiin
sekoittamista yon yli huoneen lampétilassa. Aamulla TLC perusteella oli hankala sanoa,
onko tuotetta muodostunut vai ei. Liséttiin vield toinen 20 ekvivalenttia piperidiinié ja
sekoitettiin huoneen 1&dmpotilassa 2h.

TLC-levylld ei yhdkddn ndkynyt eroa, mutta pysdytettiin reaktio lisddmélla
etyyliasetaattia. Pestiin etyyliasetaatti vedelld kahdesti ja kuivattiin natrium sulfaatilla.
Tehtiin TLC ldhtoaineesta ja kuivasta etyyliasetaatista. Huomattiin ettei aineiden valilla
ole juurikaan eroa, mutta reaktiotuotteen viri on punainen, kun ldhtdaine on kellertava.

Tehtiin puhdistamattomasta tuotteesta NMR néyte, jonka perusteella huomattiin,
ettd tuotetta on muodostunut. Tuote ei kuitenkaan ollut puhdasta, vaan lihtoainetta oli
epapuhtautena. Liuotettiin tuote kloroformiin puhdistusta varten. Puhdistettiin tuote
pylvaskromatografialla kiyttden 5% etyyliasetaatti: heksaani -seosta, pylvistid ajaessa
huomattiin ensimméisend tulevan pieni vaaleampi keltainen osa. Lahtdaineen ja oletetun
tuotteen vérieron perusteella pidettiin ensin tullut keltainen osa ja timén jdlkeen saatu
punainen osa erillidn. Tehtiin punaisesta osasta NMR niyte, ja todettiin ettd se on
puhdasta ja haluttua tuotetta.

Molekyylille 3 'H NMR (300 MHz, CDCl;, TMS): & = 7,82-7,72 (m, 2H), 6,79-
6,74 (m, 2H), 6,58-6,51 (m, 2H), 3,87 (s, 3H), 3,86 (s, 3H), 3,21 (t, J= 6,00 Hz, 4H),
1,86-1,78 (m, 4H), 1,66-1,62 (m, 2H). *C NMR (75MHz, CDCl;, TMS): 6 = 162,77,
162,55; 162,25; 162,21; 159,15; 153,30; 139,34; 135,49 (d, J = 6,75 Hz); 118,74 (d, J =
2,25 Hz); 118,46; 110,65; 110,62; 106,47, 104,18; 101,71; 55,78; 55,38; 54,52; 29,68;
26,31; 24,37. "F NMR (282 MHz, CDCL;): 6 =-122,17, -122,20.

3.5. Bromi-substituentti

Ty06ssd syntetisoitiin tahattomasti molekyyli, jossa oli bromiatomi fluoriatomin sijasta.
Synteesi on kuvattu kuvassa 3.8 ja kuvassa 3.9 on reaktio, jossa toinen bromiatomi
korvattiin piperidiinilla.

N,BF,
Br Br 4 eqv  2,5ml/mmol Br /@/OMe
1) K,CO, , MeCN
+ 2 3 . NQN
2) K,CO, , Mel
OMe OH 1eqv  6eqv MeO Br
1,2 eqv 1eqv

Kuva 3.8 Reaktio 7, dibromi-substituoidun atsobentseenin synteesi

Reaktion ensimmadisessd vaiheessa 3,5-dibromofenoli ja diatsoniumsuola liuotettiin
asetonitriiliin sekd lisdttiin kaliumkarbonaatti. Reaktio pidettiin huoneen ldmpétilassa
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30 minuuttia. Toisessa vaiheessa reaktioseokseen lisdttiin kaliumkarbonaattia ja
metyylijodidia. Reaktioseosta sekoitettiin huoneen lampdétilassa yon yli.

Reaktioseos erotettiin kdyttden 50ml etyyliasetaattia, pestiin 50ml:lla vettd 4
kertaa. Kiytetty vesi pestiin kerran 20ml:lla etyyliasetaattia, etyyliasetaatti kerittiin
yhteen ja kuivattiin kédyttden natriumsulfaattia. Kuivattu etyyliasetaattia haihdutettiin
rotavaporissa. Raakatuote liuotettiin pieneen mairidén dikloorimetaania ja puhdistettiin
pylviaskromatografialla kdyttden 10% etyyliasetaatti: heksaani -seosta.

OMe O OMe
N~
oo s QLo
MeO Br MeO Br

N
H

Kuva 3.9 Reaktio 8, piperidiinin vaihto bromin tilalle, tuotteena molekyyli 5.

Reaktiossa ldhtoaine liuotettiin 10 eqv piperidiinid, ja sekoitettiin huoneen ldmpotilassa
2h. TLC-levylla reaktio ei ollut edennyt, joten liséttiin 10eqv piperidiinid ja lammitettiin
60 °C 2h. TLC-levyll ei vieldkddn ndkynyt reaktiota, joten liséttiin 1,8ml piperidiinid ja
sekoitettiin yon yli 60 °C lampdotilassa.

Raakatuote erotettiin etyyliasetaatilla ja pestiin vedelld kolmesti. Etyyliasetaatti
kuivattiin natriumsulfaatilla, ja kuiva etyyliasetaatti haihdutettiin rotavaporilla. Tuote
livotettiin pieneen madrdan dikloorimetaania ja puhdistettiin pylviskromatografialla
kayttden 10% etyyliasetaatti: heksaani seosta. 40mg:sta lihtGainetta saatiin puhdasta
molekyylid 5 19mg.

Molekyylille 5 '"H NMR (300 MHz, CDCl;, TMS): 6 = 7,96 (d, J = 9,00 Hz, 2H),
7,04-7,00 (m, 3H), 6,84 (d, /= 3,00 Hz, 1H), 6,72-6,69 (m, 1H), 6,58 (d, J = 3,00 Hz,
1H), 6,27 (d, J= 3,00 Hz, 1H), 3,89 (s, 3H), 3,82 (s, 3H), 3,76 (d, J = 3,00 Hz, 2H),
2,91 (t,J= 6,00 Hz, 5H), 1,59-1,43 (m, 10H). *C NMR (75MHz, CDCl;, TMS): 6 =
162,11; 159,54; 148,60; 124,44; 122,96; 114,19; 112,81; 111,16; 105,63; 105,35;
55,57 (d, J = 6,75Hz); 55,35; 53,42; 51,87; 26,05; 25,94; 24,15; 24,03.



14

4. SPEKTROSKOOPPINEN KARAKTERISOINTI

4.1. Absorptiospektrit

Karakterisoinnissa ~ mddritettiin ~ syntetisoitujen molekyylien absorptiomaksimit,
molaariset absorptiokertoimet sekd cis-isomeerin elinajat. Molaarinen absorptiokerroin
€ saadaan Lambert-Beerin laista

A= ecl
jossa A on absorbanssi, ¢ on liuoksen konsentraatio ja / valon liuoksessa kulkema
matka. Jokaisesta molekyylistd valmistettiin asetonitriililiuos, siten ettd absorbanssi on
lahelld aluetta 0,8-1,0. Liuosten konsentraatiot olivat vélilla 49-77uM.

Mittaukset suoritettiin  Cary 60 UV-vis-spektrofotometrilld, jolla mitattiin
jokaiselle molekyylille absorptiospektrit. Trans-spektri saatiin, kun niytteiden annettiin
olla pimedssd tai niitd ldmmitettiin termisen relaksaation nopeuttamiseksi. Cis-spektrid
varten néytteitd siteilytettiin 420nm aallonpituudella n. 40mW teholla minuutin ajan,
jolloin cis-spektri ei endd muuttunut. Molekyylid 1 (kuva 4.1 vasemmalla) sdteilytettiin
375nm aallonpituudella, koska absorptio on huomattavasti heikompi 420nm kohdalla.

0.8+
064

04

Absorbance
Absorbance

0.2

T T T Ll 1 00 T T T T 1
300 400 500 800 700 300 400 500 600 700
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

00

Kuva 4.1 Molekyylien 1 (vasemmalla) ja 2 (oikealla) trans- ja cis-isomeerien
absorptiospektrit
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Absorbance

Absorbance
o
&

300 ‘°° Wa\fe'eﬂg:(oﬂm) - " . . Waveleng:fn(nm) i ”
Kuva 4.2 Molekyylien 3 (vasemmalla) ja 4 (oikealla) trans- ja cis-isomeerien
absorptiospektrit
Huomattavaa saaduissa spektreissd on, ettd cis-tilan spektrit ovat fotostationddrisen tilan
spektrejd, silld cis-isomeeri absorboi myds viritysaallonpituutta. Cis-isomeerin osuutta
el arvioitu, mutta artikkelissa [4] vastaavien molekyylien tapauksessa osuus oli 62-80%.
Kuvista 4.1 ja 4.2 huomataan, ettd kun substituentit ovat samassa renkaassa,
absorptiomaksimi on lyhyemmilld aallonpituuksilla. Liséksi kaksi piperidiinid
sisdltdvien molekyylien absorptio on pidemmilld aallonpituuksilla kuin fluori- ja
piperidiini substituoidulla molekyylilld. Kaikkien molekyylien tapauksessa cis ja trans

n — m" transition aallonpituudet menevit pééllekiin.

Jokaisesta spektristd saatiin molekyylien absorptiomaksimien aallonpituudet, ja
laskettiin molaariset absorptiokertoimet ndille aallonpituuksille. Jokaisella molekyylilla
on absorptiopiikki noin 285nm kohdalla, titd ei késitelld eikd mainita seuraavassa
taulukossa.

Taulukko 4.1 Molekyylien absorptiomaksimien aallonpituudet Agq,(nm) sekd
molaariset absorptiokertoimet € (M~1cm™1)

Molekyyli Amax(nm) e (M tcm™)
1 337 15930
2 380 13480
3 349/411 16610/10890
4 336/434 10110/12160

Molekyylin 1 sekd molekyylien 3 ja 4 ensimmdiset absorptiomaksimit ovat UV-
alueella. Tastd huolimatta molekyyli 1 absorboi valoa 500nm aallonpituteen saakka.
Molekyylin 2 absorptio on vahvin nidkyvin valon ja UV-alueen rajalla. Molekyyleilld 3
ja 4 absorptio on vahvaa sinisilld aallonpituuksilla, mutta maksimit ovat lyhyemmilla
aallonpituuksilla kuin pyrrolidiini-amiinilla substituoiduilla molekyyleilld [4]. Kuvassa
4.3 ndhdéén vertailu aikaisempien ja tydssé syntetisoitujen molekyylien vililla.
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Kuva 4.3 Vertailu normalisoiduissa trans-absorptiospektreissd, kun amiini muuttuu
molekyyleissd, joissa on fluoria

Absorbance

0,0

T T
400 500

Wavelength (nm)

Kuva 4.4 Normalisoitujen trans-absorptiospektrien vertailu kaksi eri amiiniryhmdd
sisdltdvien atsobentseenimolekyylien vililld

Kuvista huomataan, ettdi m — m* transition aallonpituus ei juuri muutu, kun amiini
muuttuu pyrrolidiinista piperidiiniksi. n — m* transition aallonpituus on selvésti
pidempi molekyylilld, jossa amiinina on pyrrolidiini. Substituenttien sijoittaminen eri
renkaaseen vahvistaa absorptiota hieman pidemmilld aallonpituuksilla, mutta absorptio
ldhenee nollaa samoilla aallonpituuksilla.
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4.2. Elinajan maaritys

Molekyylien elinaika maéiritettiin  UV-vis spektrien avulla. Niytettd siteilytettiin
samalla aallonpituudella kuin spektrien midrityksessd, ja spektrit mitattiin tarvittavin
aikavdlein uudestaan. Valittiin aallonpituus, jolla muutos oli suurinta, ja piirrettiin
tdmén aallonpituuden absorbanssi ajan funktiona. Téstd mééritettiin elinaika t Origin 8
ohjelmalla eksponentiaalisen hajoamisen
A= Age /"

sovitteella. Molekyylien 2, 3 ja 4 elinajat madritettiin 49-77uM asetonitriiliuoksessa
huoneen ldmpdtilassa 25 °C. Kuvissa 4.5-4.7 ndkyy ensin, kuinka absorptiospektri
palautuu trans-tilan spektriin sdteilytyksen jilkeen, ja tdmén alla kyseiselle molekyylille
tehty elinajan sovite.

—— Dark
— 0 Sarmple
——0,5min
Amin
—1,5min
2min
—— 2 5min
3min
——3,5min
4min
——4,5min
Smin
Bmin
—— 7min
Bmin
Smin
—— 10min
11min

Absorbance

—12min
— 14min

16min
— 18min
—— 20min
—25min
— 30min
—— 40min

300 400 500 600 700

Wavelength (nm)

0.6 -

Lifetime 10,18 +/- 0,08 min
0.4

Absorbance @380nm

= Absorbance @380nm
Fit

0,24

T T T T T
] 20 40

Time (min)

Kuva 4.5 Molekyylin 2 absorptiospektri eri mittausajoilla (ylld) sekd elinaikakuvaaja
(alla)
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Dark
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——45min
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——90min
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—— 180min
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——240min
——270min
——300min
~———330min
—— 360min
——390min
~———480min
——570min
——— 660min
—— 750min
——870min
——9980min
—— 1290min

0,0 T T T T T T T Y ]
300 400 500 600 700
Wavelength (nm)

1,2 4
c 1,04
s Lifetime 300 +/- 3min
[52]
®
§ 0.8
] = Absorbance @349nm
S Fit
2 06
<

0,4 4

(') 5(I)0 1Ul00
Time (min)

Kuva 4.6 Molekyylin 3 absorptiospektri (vlld) eri mittausajoilla sekd elinaikakuvaaja

(alla)
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Dark
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Kuva 4.7 Molekyylin 4 absorptiospektri (vlld) eri mittausajoilla sekd elinaikakuvaaja
(alla)

Molekyylien 2-4 elinajat saatiin méairitettyd luotettavasti huoneenldmpétilassa. Saadut
elinajat ovat merkittdvisti pidempid kuin vastaavilla pyrrolidiini-substituoiduilla
molekyyleilld. Pyrrolidiinin tapauksessa molekyylid 2 vastaava rakenne oli epdvakaa ja
se hajosi jo puhdistusvaiheessa, kun molekyylin 2 elinaika on 10,18min. Molekyylin 4
elinajaksi saatiin 59,34min, kun vastaavan rakenteen elinaika oli pyrrolidiini amiinilla
1,2s [4].

Molekyylille 3 saatu elinaika 300min on merkittévésti pidempi kuin jos amiinina
on pyrrolidiini, jolloin elinaika on 258s. Kuitenkin jos molekyylissd on vain yksi
piperidiini substituenttina ilman fluoria, on sen elinaika yli 9h [4].

Molekyylin 1 tapauksessa elinajan mittaus huoneen ldmpdtilassa olisi
oletettavasti erittdin pitkd, joten mitattiin elinajat kolmessa lampdtilassa 50 °C, 60 °C ja
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70 °C. Saatujen tulosten avulla redusoitiin elinaika huoneen ldmpdétilaan Arrheniuksen
yhtdlon avulla. Kuvassa 4.8 on ensin elinajansovite 50 °C lampdtilassa, jonka jilkeen
huoneen ldmpdétilaan redusoinnin kuvaaja.

JV9A 50C
T T T T T T T T T
i X Measured T
— it
0.9 T
08 T
¥}
s}
=
Borr 1
5
@
=]
< oGl General model: 4
expfitx) = -(Ainf-AD)"exp( 4k "x) + Ainf
Coefficients (with 85% confidence bounds):
05+ AD=  0.3681 (0.3653, 0.3709) 4
’ Ainf=  1.2082 (1.262,1.321)
k= 1.387e-05 (1.319e-05, 1.454e-05)
04k Rsquare = 0.99967 i
’ tau =72116.6722 s
1 1 1 1 1 1 1 1 1
] 1 2 3 4 5 5] 7 8
time (s) %10%
B 1 1 1 1
X Fitted life time
8 ——Arrhenius eq. fit
B X Extrapolation at 25 °C
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Kuva 4.8 Molekyylin 1 elinajan sovite ldmpotilassa 50 °C (vlld) ja huoneen ldmpdétilaan
redusoinnin kuvaaja (alla)

Kuvasta huomataan, ettd sekd yksittdisen ldmpdtilan mittaus, ettd ekstrapolointi
huoneen ldmpdotilaan antaa erinomaisen sovitteen. Molekyylin 1 elinaika 445h on yli
kuusinkertainen verrattuna vastaavaan rakenteeseen, jossa amiinina on pyrrolidiini (t =
72h). Elinaika on samaa luokkaa kuin molekyylilld jossa on kaksi fluoriatomia samassa
renkaassa, joten piperidiini amiinina ei tdssd rakenteessa lyhennd elinaikaa
merkittdvisti. Absorptio siirtyy ndkyvdn valon aluetta kohti, vaikka maksimi on
lyhyemmailld aallonpituudella kuin ilman amiinia. [4]



4.3.

Molekyylille § yritettiin suorittaa elinajan mittaus kolmessa lampétilassa: 50 °C, 60 °C
ja 70 °C. Naytettd siteilytettiin 375nm aallonpituudella Iminuutti, jonka jilkeen
mitattiin O-ndyte. Kuvasta 4.10 nidkyy ensimméinen mittaus lampotilassa 60 °C ja toinen

Bromisubstituoitu molekyyli

mittaus ldmpdtilassa 70 °C samalla néytteelld kuvassa 4.8.
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Kuva 4.9 Molekyylin 5 absorptiospektri, kun ndytettd ei ole sciteilytetty aiemmin
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Kuva 4.10 Molekyylin 5 absorptiospektri 70 °C ldmpdtilassa, kun néytettd oli
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Kuvista huomataan, ettd molekyyli ei palaudu alkuperiiseen tilaansa siteilytyksen
jdlkeen. Molekyyli kuitenkin palautuu kohti jotain tilaa, jolla on selvd absorptio koko
ndkyvin valon aallonpituusalueella. Kuvassa 4.11 on kaksi trans-spektrid samasta
nédytteestd, ennen séteilytystd sekd kahden séteilytyksen jilkeen.

—— Dark_twice_irradiated
0.8+ Dark_no_irradiation
8 06
c
©
£
[=]
]
£ 04+
0,2
0,0 T T T 1

T T T T .
300 400 500 600 700
Wavelength (nm)

Kuva 4.11 Saman ndytteen kaksi trans-spektrid, sininen viiva uudesta ndytteestd ja
musta viiva kahden sdteilytyksen jdlkeen

Molekyylille 5 ei voida suoritettujen mittausten avulla méadrittdd elinaikaa, silld se ei
palaudu lyhyiden siteilytysten jidlkeen samaan tilaan kuin aluksi. Tila, johon molekyyli
palaa sdteilytyksen jdlkeen, vaikuttaa kuitenkin stabiililta. Mittaukset suoritettiin neljan
vuorokauden aikana, ja toisen séteilytyksen jdlkeinen tila pysyi stabiilina.

Bromin on huomattu aiheuttavan halogeenisitoutumista molekyylien valilla [19],
tdmd voi olla mahdollinen selitys miksei molekyyli palautunut alkuperdiseen tilaansa.
Sateilytyksen jilkeisessd cis-tilassa orfo-asemassa oleva bromiatomi voi joutua ldhelle

typpiatomia ja aiheuttaa halogeenisitoutumista. [20]
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5. YHTEENVETO

Atsobentseeni on valo-aktiivinen molekyyli, jolla on lukuisia eri sovelluksia monilla eri
tieteenaloilla. Sovellukset vaativat molekyylilti erilaisia ominaisuuksia, joihin voidaan
vaikuttaa sithen liitettdvilld substituenteilla. Tehty tyd perustuu artikkeliin [4], ja sen
tavoitteena oli syntetisoida molekyylejd, jolla on absorptiota ndkyvin valon alueella ja
pitkd elinaika. Artikkelin perusteella syntetisoitiin 4 molekyylid, jotka karakterisoitiin.
Lisdksi syntetisoitiin yksi molekyyli, jonka ominaisuudet olivat odottamattomia ja
jatettiin pienemmélle kasittelylle.

Taulukossa 5.1 on saadut tulokset ja vertailu vastaaviin rakenteisiin edeltdvassi
tutkimuksessa. Vertailu rakenteissa amiinina on pyrrolidiini, kun tutkituissa
molekyyleissd amiini on piperidiini. Molekyylin 2 tapauksessa vertailurakenne oli
epastabiili.

Taulukko 5.1  Molekyylien absorptiomaksimit ~ Ayq, (M), molaariset
absorptiokertoimet e (M~1cm™Y) sekd elinajat

Molekyyli Amax(nm) e (M™lcm™1) T

1 337 15930 4459 +£8,2h
1 vertailu 335/411/454 16739/8006/7792 72+8h

2 380 13480 10,2 £ 0,1 min
2 vertailu - - -

3 349/411 16610/10890 300 £ 3 min

3 vertailu 344/479 13777/15042 258 +30 s

4 336/434 10110/12160 59,3 £ 1,0 min
4 vertailu 488/514 3701/3456 1.21+£0.01s

Absorptio on pyrrolidiinin tapauksessa sekd vahvempi, ettd hieman pidemmilld
aallonpituuksilla kuin piperidiinin tapauksessa. Ty0ssd syntetisoitujen molekyylien
elinajat ovat kuitenkin moninkertaisia verrattuna aiempiin.

Bromiatomi fluoriatomin tilalla luo séteilyttdessd molekyylille uuden tilan, joten
sen karakterisointi tyon puitteissa ei onnistunut. Molekyylilld on kuitenkin absorptiota
koko ndkyvén valon aallonpituudella, seké pitkd cis — trans relaksaatioaika.

TyOssd todettiin edeltdvdssd artikkelissa kuvatun menetelmin toimivuus eri
amiinilla sekd halogeenilla. Huomattiin, ettd piperidiini vaatii pidemmét reaktioajat,
samoin kuin jos halogeenina on fluorin sijasta bromi. Ty6té voi olla helppo laajentaa eri
amiineille ja mahdollisesti eri halogeeneille. Liséksi bromi-substituoidun molekyylin
laaja absorptio sekd siteilyttamiselld aiheutettu reaktio tai muutos rakenteessa on
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mielenkiintoinen ominaisuus, jossa voisi olla aihetta jatkotutkimukselle. Tetra-orto-
substituoidut molekyylit voisivat antaa lisdd mahdollisuuksia ominaisuuksien
kontrollointiin, jos tetra-orto-halogenoituun rakenteeseen on mahdollista vaihtaa
amiineja selektiivisesti halogeeniatomien tilalle.
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