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Tiivistelma

Karbokationit ovat orgaanisia molekyyleja, joissa on positiivisesti varautunut hiiliatomi.
Hybridisaatioteoria selittdd karbokationien luonnetta ja kolmiulotteista rakennetta kes-
kushiilen sp?-hybridisaatiolla, jossa hiiliatomin hybridisoitumaton p-orbitaali levittaytyy
kolmen hybridiorbitaalin muodostaman tason yla- ja alapuolille. Hybridisoitumaton p-
orbitaali ei kuitenkaan ole tdysin eristyksissa hybridisoituneista sidosorbitaaleista vaan
se vastaanottaa helposti elektronitineytta keskushiileen sitoutuneilta substituenteilta.
Mitd enemman substituentit luovuttavat elektronitineyttd positiivisesti varautuneelle
hiiliatomille, sitd enemmaén elektronitiheyttd siirtyy myos hybridisoitumattomalle p-
orbitaalille stabiloittaen karbokationia. N&in ollen karbokationien reaktiivisuuteen voi-
daan vaikuttaa huomattavasti muokkaamalla sp?- hybridisoituneeseen hiileen sitoutuvia

substituentteja.

Karbokationien tyhja p—orbitaali voi vastaanottaa elektronitiheyttda myos muilta mole-
kyyleiltd. Karbokationit ovatkin Lewis-emaksid, joita voidaan kayttada katalyytteina ke-

miallisissa reaktioissa aktivoimaan elektrofiilej& nukleofiilien hyokkayksille.

Kandidaatintutkielmani Kirjallisessa osassa kdydaan lapi karbokationien reaktiivisuu-
teen vaikuttavia tekijoita seka tarkastellaan karbokationien kayttoa katalyytteind tunne-
tuissa kemiallisissa reaktioissa. Kokeellisessa osassa puolestaan syntetisoitiin trifenyy-
limetylium tetrafluoroboraattia vastaavaa bromidia seka kahta metoksifenyylisubstituoi-
tua karbokationia, (4-metoksifenyyli)difenyylimetylium fluoroboraattia ja tris(4-
metoksifenyyli)metylium tetrafluoroboraattia. Kéytetyt synteesireitit pohjautuivat paa-
osin aikaisemmin kirjallisuudessa kuvailtuihin reitteihin, joita kuitenkin muokattiin tut-

kimuksen edellyttamilla tavoilla.
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Esipuhe

Tama kandidaatintutkielma késittelee stabiileja karbokationeja, molekyylejd, joiden
olemassaoloon en vield hetki sitten uskonut. Kandidaatin tutkimusprojekti toteutettiin
kevaan 2017 aikana professori Petri Pihkon tutkimusryhméssa. Tutkimusprojektin Kir-
jallinen osa kirjoitettiin kevaan 2017 aikana ja hiottiin lopulliseen muotoonsa seuraavan
lukuvuoden kuluessa. Seka tutkielmani kokeellinen etta kirjallinen osa perustuvat pit-
kalti ruotsalaisen Johan Franzénin tutkimusryhman julkaisemiin artikkeleihin, joiden

tueksi on kuitenkin etsitty liséa tietoa useista eri lahteista.

Matkani luonnontieteiden kandidaatiksi ei ole ollut suoraviivainen ja etukateen tunnettu,
vaan polkuni on sisaltanyt paljon mutkia ja kddnnekohtia, joissa oikeiden ihmisten l&s-
ndolo on ollut &arimmadisen tarkedd. Ensimmaisend heistd haluan kiittdd rakkaita van-
hempiani, jotka ovat tukeneet ja kannustaneet minua opiskeluissani ala-asteelta l&htien.
Kiitos lukioaikaiselle kemian opettajalleni Eila Hamaldiselle, joka johdatti minut kemi-
an maailmaan ja ohjasi minua oikeaan suuntaan ammatinvalinnassani. Lukioystavilleni
suuret Kiitokset siitd, etta olette jaksaneet kuunnella kompuroinneistani aiheiden parissa,
jotka eivat vélttamatta ole aina avautuneet teille taysin. Jyvaskylastd saamiani ystavié
haluan Kkiittdd useista hienoista hetkistd opiskelujen ohessa seka siitd yhteishengesta,

joka on auttanut jaksamaan vaikeidenkin vaiheiden yli.

Kandiprojektiini liittyen suuret kiitokset professori Petri Pihkolle, joka antoi mahdolli-
suuden suorittaa tutkielmani hanen valvonnassaan. Koko Pihko Groupia haluan kiittaa
saamastani lampiméstd vastaanotosta ja siitd, ettd olen saanut olla osa yhteisdéanne ta-
man kevaan ajan. Erityiskiitokset laboratoriotydskentelyéni ohjanneelle Juha Siitoselle
kaikista opettamistasi asioista seké siitd innostuksesta kemiaa kohtaan, jota séteilet ym-
péarillesi. Opintojeni alusta asti olet ollut esikuvani ja toivon, ettd voisin vield jonakin

paivand kasvaa vertaiseksesi kemistiksi.



KIRJALLINEN OSA



1. Johdanto

Ihmiskunta on hyédyntényt katalyytteja sivilisaatiomme alkuajoista lahtien. Varhaisim-
pana katalyyttien sovelluskohteena voidaan pitdd kdymisprosessia, jossa sokerista tuote-
taan alkoholia anaerobisesti hiivan entsyymien avulla.}? Useiden kayttamalla valmistet-
tujen elintarvikkeiden juuret ulottuvatkin kauemmas kuin historioitsijat ovat voineet
niitd seurata. Alkuaikoina ihmisten suhde kemiallisiin reaktioihin seka niiden katalyyt-
teihin oli kuitenkin vain valineellinen ja niitd hyddynnettiin ilman asioiden syvallisem-

paa ymmarrysta.*

Epdorgaaniset katalyytit nousivat ihmiskunnan tietoisuuteen vasta huomattavasti entsy-
maattisia myéhemmin. Ensimmainen maininta epdorgaanisten katalyyttien kaytdsta on
vuodelta 1552 Valerius Corduksen kirjoituksesta, jossa han kuvailee kéyttaneensé rik-
kihappoa muuttaessaan alkoholia eetteriksi. Seuraava edistysaskel tapahtui 1700- ja
1800- lukujen vaihteessa, kun useat tutkijat havaitsivat tiettyjen metalleiden, kuten pla-
tinan, nopeuttavan reaktioita kulumatta itse prosesseissa. lImitta ei kuitenkaan viela
osattu selittdd, ja siihen johtavista tekijoista oltiin hyvin erimielisid. Varsinaisen kata-
lyyttien tutkimuksen katsotaankin alkaneen vasta vuonna 1835, kun Jons Jacob Berze-

lius maaritteli katalyytin kasitteen laajan kokeellisen aineistonsa pohjalta.t

Katalyyttien kehitys on koko historiansa ajan seuraillut yleismaailmallisia tapahtumia.
Yksinkertaisten ruoanvalmistusprosessien jélkeen katalyytteja alettiin hyodyntaa suu-
remmassa mittakaavassa lannoitteiden valmistuksessa sekd kemianteollisuuden tarpei-
den tayttamisessd. Ensimmaisen maailmansodan aikana katalyyttien padasialliseksi
kayttokohteeksi muodostui typpipohjaisten réjahdysaineiden synteesi, kun taas toisessa
maailmansodassa liittoutuneet kayttivét katalyyttisilla reaktioilla valmistettuja polttoai-

neita energianldhteendan.?

Sotien jalkeen katalyysin kehitys oli nopeaa ja monet nykyisinkin kaytdssa olevat pro-
sessit, kuten synteettisten muovien valmistus polymerisaatiolla, otettiin k&yttéon. 1970-
luvulla ympéristén saastumisen myo6té alettiin kiinnittdd entistd enemman huomiota
kemiallisten prosessien ymparistoystavallisyyteen, jolloin katalyytit valjastettiin muun

muassa teollisuuden ja liikenteen pééstojen puhdistamiseen. Pyrkimys kestavaan kemi-



aan oli ensiaskel kohti modernia kemianteollisuutta, jossa katalyysia hyddynnetdéan la-
hes jokaisessa prosessissa.t

Tanda paivana katalyyteilla on erittdin merkittava rooli yhteiskunnassamme ja nykyisen-
laista hyvinvointia onkin lahes mahdotonta kuvitella ilman menneiden vuosikymmenten
edistysaskeleita katalyysin saralla. Katalyyttisia reaktioita kdytetddn monissa tarkeissé
teollisissa prosesseissa muun muassa petrokemian, farmasian ja polymeerikemian aloil-
la.® Nykyisin kaytossé olevien epiorgaanisten katalyyttien ongelma on kuitenkin niiden
valmistuksessa tarvittavat palladiumin, platinan, ruteniumin ja iridiumin kaltaiset harvi-
naiset metallit seka jalometallit, kuten kulta.* ® Katalyyttien kustannusten laskemiseksi
sekd ymparistoystavallisyyden parantamiseksi onkin viimeaikoina kehitelty edullisem-
piin metalleihin, kuten rautaan, perustuvia katalyyttejd. Toinen uusi katalyysin tutki-

muskohde ovat epametalleja, esimerkiksi hiilta, hyodyntavat katalyytit.*

2. Teoria

2.1 Karbokationit

Karbokationit ovat ioneja, joiden rakenteessa esiintyy muodollista positiivista varausta
kantava hiiliatomi. Karbokationit syntyvét usein hiilen ja jonkin sita elektronegatiivi-
semman atomin, kuten halogeenin, valisen kovalenttisen sidoksen heterolyysilla. Hete-
rolyysin seurauksena sidoselektronit jaavéat heteroatomille ja hiiliatomi saa elektroniva-

jauksesta johtuvan positiivisen varauksen.®

Etenkin oppimateriaaleissa karbokationeja pidetadn kuitenkin lahinnd reaktioiden
epéstabiileina vélitiloina, joiden opetetaan syntyvén ja hajoavan reaktion kuluessa ilman
mahdollisuutta erista niita reaktioseoksesta.” Esimerkiksi Clayden et. al. toteavat oppi-
kirjassaan Organic chemistry tertiddrisia karbokationeja esitellessddn:”These carbocati-
ons are relatively stable as far as carbocations go. But you would not be able to keep
even these ’stable’ carbocations in a bottle on the shelf.”® Useimpien karbokationien
kohdalla tdma vaite pitadkin paikkaansa, mutta uusimmissa tutkimuksissa on onnistuttu
valmistamaan karbokationeja, jotka ovat séilyneet hajoamatta jopa kuukausia oikeissa
olosuhteissa sopivan vastinanionin kanssa. Karbokationien kohdalla oikeat olosuhteet

tarkoittavat useimmiten sailyttamistd argonilmakehdn alla kosteudelta suojattuna, jotta
3



karbokationit eivat padse reagoimaan ilman hapen tai vesihdyryn kanssa. Myos vasti-
nanionin valintaan on syyté kiinnittdd huomiota, sill& karbokationit reagoivat helposti
minka tahansa toisen molekyylin kanssa, jolloin valmistetut karbokationit tuhoutuvat.
Vastinanioniksi tarvitaankin siis molekyyleja, jotka eivat reagoi karbokationien kanssa
esimerkiksi steerisen estyneisyyden vuoksi. Erés tallainen vastinanioni on tetrafluorobo-

raatti BF.’

2.2 Karbokationien rakenne

Lewis—teoria tarjoaa yhden selityksen karbokationien positiiviselle varaukselle. Teorian
mukaan varaukseton hiiliatomi muodostaa nelja kovalenttista sidosta muihin atomeihin,
jolloin se saavuttaa uloimmalle elektronikuorelleen kahdeksan elektronin muodostaman
oktettirakenteen. Karbokationien keskushiilen ympaérilla kovalenttisia sidoksia on kui-
tenkin vain kolme, jolloin silla on laskennallisesti viisi negatiivisesti varautunutta elekt-
ronia kumoamassa ytimen kuuden protonin varausta. Karbokationien positiivinen va-

raus voidaankin nain selittda hiilen kovalenttisten sidosten maaralla.®

Karbokationin elektronivajaus vaikuttaa huomattavasti molekyylin kolmiulotteiseen
muotoon. Positiivisesti varautuneen hiiliatomin vaikutus havaitaan erityisen selvasti
asyklisissa molekyyleissa, joissa kolme hiiliatomiin sitoutunutta ryhmé&a muodostavat
tason avaruuteen. Planaarisen rakenteen synty selitetddn usein hybridisaatioteorialla,
jonka mukaan positiivisesti varautuneen hiilen kolme sp?~hybridiorbitaalia asettuvat
samaan tasoon sidoskulmien ollessa ideaalitilanteessa 90°. Naiden hybridiorbitaalien
lisaksi hiiliatomilla on yksi tyhja p-orbitaali, joka levittdytyy muodostuneen tason yl&-
ja alapuolelle (kuva 1).° Edella mainittu rakenne mahdollistaa molekyylin paasyn ener-

giaminimiin, jossa sidoselektronien valiset repulsiot ovat mahdollisimman pienet.

Ri—<R2

Kuva 1: Asyklisten karbokationien sp?>~hybridisoituneen hiilen geometria.



Kaikki karbokationit eivat kuitenkaan ole jérjestaytyneet taydelliseen tasoon sp?—
hybridisoituneen hiilensa suhteen. Syklisissd molekyyleissé vahintdén kaksi keskushii-
leen liittyneista substituenteista on yhteydessa toisiinsa hiiliketjun vélitykselld. Naissa
tilanteissa rengasrakenne lukitsee sp>~hybridisoituneeseen hiileen sitoutuneet atomit

tiettyyn kulmaan, jolloin keskushiilen geometria voi vaantya (kuva 2).°

Kuva 2: Karbokationin keskushiilen tasomaisen rakenteen taipuminen toisiinsa sitoutu-

neiden substituenttien vaikutuksesta.®

Rengasrakenteen lisaksi myds keskushiileen liittyneet suurikokoiset atomit voivat ai-
heuttaa poikkeamia ideaalitilateesta. Suurikokoisten atomien elektroniverho levittaytyy
melko kauas ytimen ymparistoon aiheuttaen repulsiota laheisten substituenttien kanssa,
jolloin karbokationin rakenne voi vaantya ja keskushiilen sidoskulmat poikkeavat ideaa-
lisista. Tallainen tilanne on esimerkiksi 1-kloori-2-(kloori(fenyyli)metyyli)bentseenin
rakenteessa, jossa keskushiileen sitoutunut klooriatomi pakottaa bentseenirenkaat osit-

tain taipumaan pois tasosta (kuva 3).1°



Kuva 3: Karbokationin ideaalisten sidoskulmien taipuminen suurikokoisen substituen-

tin vuoksi.1®

2.3 Karbokationien varauksen delokalisaatio

Vaikka karbokationien rakenteissa positiivinen varaus piirretddn usein hiiliatomille,
todellisuudessa varaus pyrkii aina delokalisoitumaan koko molekyylin yli. Varauksen
delokalisoitumista lisadvat elektronitineyttda luovuttavat ryhmaét, jotka voivat tyontaa
elektronitiheyttddn kemiallisissa reaktioissa syntyneille uusille elektronivajaille orbitaa-
leille.

Hiilivetyketjut ovat hyvin yleisid, joskin melko heikkoja elektronitiheyttd luovuttavia
ryhmid. Sivuketjun koon kasvaessa yhd useampi C—H o-sidos voi vuorovaikuttaa hiilen
tyhjan p—orbitaalin kanssa, jolloin muodostuvan orbitaalin energia laskee entisestaan.
Hiilivetyketjun C—H -sidosorbitaalilla olevien elektronien siirtyminen syntyneelle mata-

laenergiselle orbitaalille puolestaan stabiloittaa koko molekyylia (kuva 4).

kg
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Kuva 4: Energiadiagrammi keskushiilen tyhjan p-orbitaalin ja sivuketjun C-H o- si-

doksen elektroniparin valilla.



Vuorovaikutuksesta aiheutuva elektronitineyden delokalisaatio voidaan havaita myds
laskennallisesti esimerkiksi vertailemalla metyylikarbokationin ja sitd enemman substi-

tuoitujen karbokationien elektronitiheyskarttoja keskenaan (kuva 5).

H J re
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Kuva 5: Karbokationien elektronitiheyden jakautuminen substituenttien koon kasvaes-
sa. Rakenteet piirretty Spartan Student —ohjelmalla ja optimoitu RHF/PM3-teorian ta-

solla. Varauspinnat on esitetty iso-arvolla 0,002.

Hiilestd ja vedysta koostuvien substituenttien elektronitiheyttd luovuttava ominaisuus
korostuu, mik&li ne muodostavat aromaattisia rakenteita. Aromaattisissa yhdisteissé
sp?—hybridisoituneet hiiliatomit muodostavat r-orbitaalisysteemin, johon ne luovuttavat
parittomat elektroninsa. Mikéli karbokationin tyhja p—orbitaali on samassa tasossa kon-
jugoituneen m-orbitaalirakenteen kanssa, se voi yhdistyd aromaattiseen systeemiin, jol-

loin eletronitiheytta delokalisoituu myos sen yli.

Hiilivetysubstituenttien lisaksi myos karbokationien rakenteeseen liittyneet heteroato-
mit, kuten happi ja typpi, luovuttavat helposti elektronitineyttd elektronivajaalle hiilelle
ja stabiloivat karbokationia. Resonanssisidosteoriassa téllaisille molekyyleille voidaan-
kin piirtdd kaksi resonanssirakennetta, joista toisessa positiivinen varaus on hiilell4 ja
toisessa hapella.® Ndama resonanssirakenteet kuvaavat kuitenkin elektronitiheyden delo-
kalisaation kahta &arip&atd, ja molekyylin kokeellisesti havaittava rakenne on jotakin

niiden valilta.



Todellisuudessa heteroatomeja siséltavien karbokationien varauksen delokalisoituminen
tapahtuu orbitaalivuorovaikutusten vuoksi. Seka hapella etta typella on vapaan elektro-
niparin sisaltdvd atomiorbitaali, joka voi muotonsa ja energiansa puolesta konjugoitua
hiilen p-orbitaalin kanssa. Vuorovaikutuksen seurauksena hapen ja hiilen valille syntyy
p—orbitaalia matalaenergisempi sidosorbitaali, jolle elektronipari voi siirtyd (kuva 7).
Talléin hapen vapaa elektronipari 10ytyy entistd suuremmalla todennékdisyydella ato-
mien vélisestd osasta avaruutta ja elektroniparin sanotaan delokalisoituneen. Resonans-
sisidosteoriassa puolestaan tallaista lisaantynytta elektronitiheyttd hapen ja hiilen valilla

kuvataan kaksoissidoksella.
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Kuva 7: Energiadiagrammi hapen vapaan elektroniparin sisaltavén orbitaalin ja hiilen

tyhjan p—orbitaalin vélisesta vuorovaikutuksesta.

2.4 Karbokationit katalyytteina

Karbokationien matalaenerginen p-tyyppinen orbitaali voi vastaanottaa elektronitiheytta
paitsi suoraan hiiliatomiin sitoutuneilta substituenteilta myos toisilta molekyyleilta.
Monissa tapauksissa karbokationien p—orbitaali on koko molekyylin LUMO -orbitaali,
jonka vuorovaikuttaessa toisen molekyylin HOMO -orbitaalin kanssa syntyy uusi, ai-
kaisempia matalaenergisempi orbitaali, jolle HOMO -orbitaalin elektronit asettuvat (ku-

va 8).

Kuva 8: Karbokationin LUMO -orbitaalin vuorovaiktus toisen molekyylin HOMO —or-

bitaalin kanssa.
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Hiiliatomin matalaenergisen p-tyyppisen orbitaalin vuoksi karbokationit ovat erittdin
voimakkaita elektrofiilejd, jotka voivat vastaanottaa elektronitiheyttd monilta muilta
molekyyleiltd. Téllaisen vuorovaikutuksen seurauksena karbokationien elektronitiheys
kasvaa, kun taas karbokationeihin liittyneistda molekyyleistd tulee elektronivajaita ja
niithin voidaan hyokatd jollakin toisella nukleofiililla (kuva 9). Nukleofiilin hyokattya
karbokationiin liittyneeseen molekyyliin syntynyt addukti irtoaa karbokationista, jolloin
karbokationi palautuu alkutilaansa. Talla mekanismilla karbokationit voivat katalyytti-

sesti aktivoida molekyyleja nukleofiilien hyokkayksille.!t

C)
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Kuva 9: Karbokationin ja nukleofiilin valinen vuorovaikutus, joka muuttaa nukleofiilin

elektrofiiliseksi.

Karbokationeihin perustuvien katalyyttien kehittdmisessa on kuitenkin ollut useita hi-
dastavia tekijoitd. Kuten jo aikaisemmin on todettu, karbokationien eristamista reak-
tioseoksista pidettiin pitkdan ldhes mahdottomana tehtdvana ja sen vuoksi karboka-
tioneja tutkittaessa keskityttiin vain in situ muodostuviin yhdisteisiin. Liséksi kemialli-
sia reaktioita katalysoivien molekyylien tunnistaminen on osoittautunut vaikeaksi, silla
reaktioseoksissa on usein monia molekyyleja, jotka voivat katalysoida reaktioita. Lisa-
haastetta katalyytin tunnistamiseen tuovat sivureaktioissa syntyvat Brgnsted-hapot ja
alkuperdisten katalyyttien hajoamistuotteet, jotka voivat myos katalysoida reaktioita.
Sopivaa katalyyttia etsittdessa tai uutta katalyyttia kehitettdessa olisikin siis tarkeaa voi-
da luotettavasti poistaa tutkituista reaktioista kaikki ei-toivotut katalyytit. Ennalta tun-
temattomien sivutuotteiden kohdalla tdma voi olla erittdin haastavaa, mutta Brgnstedin
happokatalyyttien mahdollisuus on helppoa poissulkea neutraloimalla syntyneet hapot
reaktioseoksesta. Tahan tarkoitukseen kéaytetddn usein suurikokoisia steerisesti estyneité
eméksid, kuten 2,6-di-tert-butyylipyridiinia (DBPy), jotka eivét voi toimia reaktioissa

nukleofiileina.”



Karbokationien kayttda katalyytteind on alettu tutkia enenevassd méarin vasta viime-
vuosien aikana. Erityisesti ruotsalainen Johan Franzén ryhmineen on saavuttanut mer-
kittdvid tuloksia karbokationikatalyyteilladn. Ryhma aloitti katalyysin tutkimuksensa
Diels—Alder -reaktioista ja on mydhemmin soveltanut karbokationeja onnistuneesti
my0ds moniin muihin reaktioihin, kuten halogenaatioihin ja epoksidien toisiintumisiin.
Ryhmén tutkimuksissa karbokationien on havaittu olevan erittéin tehokkaita katalyytte-
ja: monissa tapauksissa lahtfaineet on saatu reagoimaan taydellisesti ja saannot ovat
olleet korkeita, jopa kvantitatiivisia. Liséksi tarvittavien katalyyttien méérat ovat olleet

erittdin pienid, tyypillisesti vain muutamia mooliprosentteja.!

2.5 Elektronitiheytta luovuttavien ryhmien vaikutus karbokationien stabiili-

suuksiin

Karbokationien katalyyttinen teho perustuu siis niiden matalaenergiseen p—orbitaaliin.
p—Orbitaalin elektronitiheyden lisddntyessa orbitaalin energia nousee, jolloin karboka-
tioni on stabiilimpi eika reagoi yhtd helposti muiden molekyylien kanssa. Karbokatio-
nien stabiilisuuksia voidaankin vertailla keskenaan suhteellisilla pKr+ -arvoilla, jotka on

madritelty yhtaloilla (1) ja (2).1*

Ar KR+ Ar H
1+ 2H0 —— XM+ o )
Ar @™ Ar AT Ny
PKr+ = —logKg4 (2)

Karbokationien stabiilisuuksia ja sitd kautta niiden katalyyttisid ominaisuuksia voidaan
helposti muuttaa vaihtamalla elektronivajaaseen hiileen sitoutuvia substituentteja. Elekt-
ronitiheytta luovuttavat ryhmét stabiloivat karbokationien tyhjaa pc-orbitaalia ja nain
ollen vahentavat karbokationien reaktiivisuutta. Erityisen selkedsti vaikutus havaitaan
lisattdessa metoksiryhmid fenyylisubstituoitujen karbokationien para-asemaan (kuva
10).1
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Substituutio vahenentyy

Stabilisaatio heikkenee
Q10 Q0 7 > QT
o o 5 .
1 2
3 _0O
4

Substituutio lisdantyy

pK.= -6,63 Stabilisaatio kasvaa pK .= +0,82

Kuva 10: Substituution vaikutus karbokationien stabiilisuuteen.t! 12

Karbokationien stabiilisuus vaikuttaa my6s huomattavasti olosuhteisiin, joita molekyylit
kestdvat. Reaktiivisin trifenyylikarbokationi 1 hajoaa kosketuksissa ilman kanssa eik&
sitd voida sdilyttaa pakastimessa typpiatmosfaarissa. Sen sijaan uudelleenkiteyttamalla
DCMI/Et20 - liuoksesta kationin katalyyttisen tehon ei havaittu karsineen. Karbokationi
1 ei myoskaan kesta reaktioseoksen lammittamistd, vaan molekyyli menettaa katalyytti-
sen tehonsa mahdollisten sivureaktioiden kautta. V&hemman reaktiiviset karbokationit
2, 3 ja 4 eivét puolestaan ole kovinkaan ilmaherkki& eivatka hajoa séilytettdessa pakas-
timessa. Naméa karbokationit kestavat myos lammittdmistd, molekyylit 2 ja 3 40°C:een

ja molekyyli 4 jopa 60°C lampdtilaan asti.'!

2.6 Steeristen tekijoiden vaikutukset karbokationien stabiilisuuksiin

Karbokationien stabiilisuuteen voidaan vaikuttaa paitsi elektronitineyttd luovuttavien
substituenttien avulla myos steerisilla tekijoilla. Metoksisivuketjujen lisédminen fenyy-
liryhmien para—asemaan stabiloi karbokationeja huomattavasti, mutta orto—asemassa
stabiloiva vaikutus on selvasti heikompi. Orto—substituenttien vahdisemmaén stabiloivan
vaikutuksen vuoksi karbokationin 5 onkin havaittu vastaavan reaktiivisuudeltaan karbo-

kationia 2 molekyylien huomattavasta substituutioerosta huolimatta.'!

Orto—substituoidun karbokationin alhaisempi stabiilisuus para—substituoituihin analo-
geihin verrattuna selittyy orto—efektilla. Orto—efekti on seurausta molekyylin orto—

asemiin liittyneiden suurikokoisten substituenttien vélisestd steerisesta estyneisyydesta,
11



mikd pakottaa molekyylin vaantym&&an pois planaarisesta rakenteestaan. Talléin aro-
maattisen renkaan m-orbitaalisysteemin vuorovaikutus muiden renkaaseen sitoutuneiden

substituenttien kanssa heikentyy ja molekyylisté tulee vahemman stabiili.*3

Metoksifenyylisubstituoitujen karbokationien tapauksessa orto—efekti aiheutuu metoksi-
ryhmien steerisista vuorovaikutuksista viereisten aromaattisten renkaiden kanssa (kuva
11). Suuren kokonsa vuoksi orto—asemassa olevat metoksiryhmét pakottavat aryyliryh-
mat vaantymaan propellimaiseen konformaatioon toisiinsa ndhden. Molekyylin raken-
teen taipumisen vuoksi aryyliryhmén konjugoitunut m-orbitaalisysteemi joutuu eri ta-
soon hiilen p-orbitaalin kanssa, jolloin niiden valinen vuorovaikutus heikentyy. Tamén
seurauksena elektronitiheys ei paase delokalisoitumaan karbokationin elektronivajaalle

hiilelle ja molekyylista tulee reaktiivisempi.!
@)

N
@t\\QO/

' P

J
I

Kuva 11: Orto—substituoidun trimetoksikarbokationin aryyliryhmien taipuminen steeri-

sen esteen vuoksi.!t

3. Kaytannon sovelluksia

Karbokationeilla on onnistuttu katalysoimaan monia eri tyyppisia reaktioita, joista suu-
rimmassa osassa toisena lahtdaineena on ollut jokin karbonyyliyhdiste. Kaikissa tutki-
muksissa on otettu huomioon karbokationien mahdollinen hajoaminen ilman hapen ja

kosteuden vaikutuksesta.

3.1 Diels—Alder -reaktiot

Diels—Alder -reaktioissa konjugoitunut dieeni reagoi dienofiilin, kanssa muodostaen
adduktituotteen. Yleiskuva Diels—Alder -reaktiosta on esitetty kaaviossa 1.1

12
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Kaavio 1: Geneerinen Diels—Alder reaktio.?

Diels—Alder reaktiossa seka nukleofiilisyys etta elektrofiilisyys aiheutuvat lahtéaineiden
r-orbitaalisysteemeista.* Useimmissa Diels—Alder -reaktioissa dieeni on elektronirikas
ja dienofiili elektronikdyhd, mutta tunnetaan myos reaktioita, joissa dieenin ja dienofii-
lin elektronitiheydet ovat toisinpain.’® Elektronirikkaan ja elektronikdyhan molekyylin
rooleista riippumatta Diels—Alder -reaktio on aina perisyklinen eli vanhojen sidosten

hajoaminen ja uusien muodostuminen tapahtuvat yhdessé vaiheessa.®

Diels—Alder -reaktioissa lahtdaineiden vélille muodostuu kaksi o-sidosta, jolloin reak-
tiotuotteeseen syntyy yksi uusi rengasrakenne. Suoraketjuisten lahtdaineiden reaktiossa
muodostuva tuote on aina monosyklinen, kun taas toisen tai molempien ladhtéaineiden
ollessa syklisid syntyvéssa adduktissa on useampia tosiinsa fuusioituneita renkaita. Po-
lysyklisid tuotteita saadaan myos intramolekulaarisissa Diels—Alder-reaktioissa, joissa
perinteisen kuusirenkaan liséksi dieenin ja dienofiilin yhdistava hiilivetyketju muodos-

taa renkaan (kaavio 2).Y7

I
\R 1
AN
9
1"
10

Kaavio 2: Intramolekulaarinen Diels—Alder -reaktio.’

Diels—Alder -reaktioiden nopeuteen vaikuttavat seka steeriset ettd elektroniset tekijét.
Jotta reaktio voisi tapahtua, dieenin taytyy olla vdhemmé&n suotuisassa s-Cis-
konformaatiossa. Energeettisesti dieenit pyrkivat kuitenkin asettumaan aina s-trans-
konformaatioon, jossa ne voivat minimoida molekyyliin syntyvén steerisen jannityksen.
Taman vuoksi s-cis-konformaatioon vaikkapa rengasrakenteen vuoksi pakotetut dieenit

ovat erityisen reaktiivisia. Reaktionopeutta voidaan lisdtd edelleen elektronikdyhalla
13



dienofiilillg, jossa kaksoissidoksen viereisessa hiilessa on jokin elektronegatiivinen
atomi tai esimerkiksi happea, typpeé tai halogeeneja sisaltavé rakenne. Téllainen ryhma
voi konjugoitua laheisen m-sidosorbitaalin kanssa ja vetda silta elektronitiheyttd puo-

leensa.l4

3.1.1 Akroleiini, sen metyylijohdannaiset ja metyylivinyyliketoni

Useiden aldehydien seka metyylivinyyliketonin Diels—Alder -reaktiota sykloheksadiee-

nin (15) kanssa voitiin katalysoida reaktiivisimmalla karbokationilla 1 (taulukko 1).’

Taulukko 1: Akroleiinin tyyppisten aldehydien ja metyylivinyyliketonin Diels—Alder —

reaktio sykloheksadieenin kanssa.’
o)
I / 7
| O/ O/
12 + TrBF, 16 17
CH,Cl,

P = —

? 15
> L
14 07
18 19
Rivi  Dienofiili  Katalyytin ~ Aika  Tuote Konversio endo/ekso Saanto
maara (h) (%) (%)
(mol%)
1 7 0,1 48 16 85 50:1 -
2 7 0,2 48 16 100 >09:1 94
3 7 0,5 1 16 100 >99:1 kvantitatiivinen
4 12 5,0 36 17 60 50:1 45
5 13 5,0 36 18 95 10:1 60
6 14 0,2 72 19 88 71 75

Erityisen huomionarvoista saaduissa tuloksissa on dienofiilin 7 reaktiot, joissa 0,5
mol%:lla katalyyttida saavutettiin kvantitatiivinen saanto ja vield 200 ppm maéara riitti

94% saantoon. Liséksi tuotteen diastereomeerinen puhtaus viittasi reaktion tapahtuneen
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selektiivisesti Diels— Alder -reaktioille tyypillisella endo-additiolla (taulukko 1, rivit 2
ja 3). Katalyytin madrén vahentdminen edelleen 0,1 mol% johti viel& 85 % konversioon
kahden vuorokauden kuluessa, minka jalkeen reaktio pysahtyi ilmeisesti katalyytin ha-

joamisen tai inhibition seurauksena (taulukko 1, rivi 1).’

Jo pienilld reaktion lahtdaineiden muokkauksilla oli huomattavia vaikutuksia. Yhden
metyylisivuketjun lisdys akroleiinin a- tai - hiileen hidasti reaktiota huomattavasti (tau-
lukko 1, rivit 4 ja 5). Aikaisempien alle 1 mol% katalyyttiannoksen sijaan karbokationia
jouduttiin lisdédmadan jopa 5,0 mol% ja tastd huolimatta reaktioon kului 36 tuntia. Myos
sykloheksadieenin polymerisaatio aiheutti ongelmia, joita voitiin kuitenkin jonkin ver-
ran kiertda suorittamalla reaktiot alhaisissa lampotiloissa. —78°C kylméhauteessa reaktio
eteni kohtuullisilla 45 % ja 60 % saannoilla (taulukko 1, rivit 4 ja 5).”

Vaihdettaessa metyylisubstituoidut akroleiinijohdannaiset metyylivinyyliketoniin (14)
reaktion saanto parani 75 %:iin. Huomionarvoista kuitenkin on, ettd tarvittu reaktioaika
pidentyi huomattavasti ja reaktion endo/eksoselektiivisyys jai melko matalaksi (tauluk-
ko 1, rivi 6).”

Sykloheksadieenia (15) reaktiivisempi syklopentadieeni (20) reagoi Diels-Alder -reak-

tiossa huomattavasti ensinmainittua nopeammin dienofiilista riippumatta (taulukko 2).”

15



Taulukko 2: Akroleiinin tyyppisten aldehydien ja metyylivinyyliketonin Diels—Alder —

reaktio syklopentadieenin kanssa.’

O 0]
P Y
|7 12 . TrBF, 0~ o7
CH,Cl,, RT 21 22
o O 20
& L
13 14 07 o
23 24
Rivi  Dienofiili  Katalyytin ~ Aika  Tuote Konversio endo/ekso Saanto
maara (h) (%) (%)
(mol%)
1 7 0,1 16 21 100 >99:1 kvantitatiivinen
2 12 0,1 16 22 100 49:1 kvantitatiivinen
3 12 0,05 72 22 95 49:1 91
4 12 0,01 72 22 63 49:1 -
5 13 0,1 16 23 100 1:5 kvantitatiivinen
3] 14 0,1 16 24 100 13:1 kvantitatiivinen

Syklopentadieenin (20) kanssa kaikki dienofiilit saatiin reagoimaan kvantitatiivisella

saannolla (taulukko 2). Krotonaalin (12) reaktiossa karbokationin méaaraa voitiin laskea

jopa 500 ppm:n asti, jolloin haluttua adduktia saatiin eristettya edelleen 91 % saannolla

(taulukko 2, rivi 3). Vahentamalla katalyytin mééaraa edelleen 200 ppm:n saatiin reak-

tiosta viela 63 % konversio ennen katalyytin deaktivoitumista (taulukko 2, rivi 4).”

Akroleiinin ja sen metyylijohdannaisten Diels—Alder -reaktioita oli mahdollista toteut-

taa myos asyklisell4 dieenilla 6 (taulukko 3).”
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Taulukko 3: Akroleiinin tyyppisten aldehydien ja metyylivinyyliketonin Diels—Alder —
reaktio 2,3-dimetyylibutadieenin kanssa.’

] i
;o j L
! 12 . TrBF, 25 26
(|) 0 I CH,Cl,, RT
YA
13 14 o o R
27 28
Rivi Dienofiili Katalyytin Aika Tuote Konversio Saanto
maaré (h) (%) (%)
(mol%)
1 7 0,1 48 25 100 kvantitatiivinen
2 7 0,05 72 25 62 -
3 12 1,0 16 26 100 94
4 13 0,1 16 27 100 87
5 14 0,2 16 28 100 94

Akroleiini (7) reagoi 2,3- dimetyylibutadieenin (6) kanssa kvantitatiivisesti kdytettdessa
0,1 mol%:n katalyyttid 1 (taulukko 3, rivi 1). Metyloitujen akroleiinijohdannaisten 12 ja
13 seka ketonin 14 kanssa reaktioiden saannot olivat erinomaisia tarvittavan katalyytin

maaran pysyessa edelleen melko alhaisella tasolla (taulukko 3, rivit 2-4).”

Karbokationeihin perustuvien katalyyttien lisaksi Idhtdaineiden 7, 12, 13 ja 14 ja diee-
nien 15, 20 ja 6 Diels—Alder -reaktioihin on viimeisten vuosien aikana kehitetty paljon
uusia metallikatalyytteja. Naméa katalyytit perustuvat usein raskasmetalliin, kuten er-
biumiin tai volframiin, joihin on koordinaatiosidoksella liitetty hiilivetysubstituentteja.
Karbokationeihin verrattuna ndmé uudet metallikatalyytit johtivat l&htGaineiden nope-
aan konversioon jo muutaman tunnin kuluessa. Nopeasta konversiosta huolimatta me-
tallikatalyyteillad saavutetut saannot jaivat monissa reaktioissa karbokationien vastaavia
alhaisimmiksi. Lisaksi tarvittavien metallikatalyyttien mééra vaihteli useimmiten 3,0—

5,0 mol% valill4 ja nain ollen oli korkeampi kuin tarvittavien karbokationien maara. 1820
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3.1.2 Kanelialdehydi

Akroleiinid muistuttava kanelialdehydi (29) reagoi dienofiileja 9, 10, 11 ja 12 huomat-

tavasti hitaammin kaikkien dieenien 15, 20 ja 6 kanssa. (taulukko 4).”

Taulukko 4: Kanelialdehydin Diels—Alder —reaktio kolmen eri dieenin kanssa.’

. Ph
© katalyytti 7
CH,Cl,

15 o/
30
(6]
|
| . @ katalyytti 7 Ph
CH,Cl,
20 O/
29 31
) wPh
katalyytti :@\/
CH,Cl, -0
6 32

Rivi Dieeni  Kata- Katalyyt- T Aika Tuote Konversio endo/ Saanto

lyytti tinméarda (°C)  (h) (%) ekso  (mol%)
(mol%)
1 15 1 20 r.t. 24 30 4 - -
2 15 1 20 40 24 30 7 - —
3 15 1 20 60 24 30 0 - -
4 15 4 20 r.t. 120 30 0 - -
5 15 4 50 40 16 30 56 > 22
99:1
6 15 4 1,0 80 16 30 10 - -
7 20 1 1-10 r.t. 72 31 0 13:1 -
8 20 4 0,25 r.t. 96 31 100 16:1 85
9 6 1 1,0 r.t. 18 32 14 - -
10 6 4 1,0 40 18 32 82 - 74

Toisin kuin akroleiinin ja sen metyylijohdannaisten tapauksessa TrBF4 (1) ei katalysoi-
nut kanelialdehydin (29) reaktioita dieenien (15) eikd (20) kanssa lainkaan (taulukko 4,
rivit 1-3 ja 7). L&htGaineen 29 kuluminen voitiin kuitenkin havaita vaihdettaessa karbo-
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kationi 1 enemman substituoituun karbokationiin 4, mutta sykloheksadieenin (15) kans-
sa reaktion saanto jai alhaiseksi suuresta katalyytin mééaréastd huolimatta (taulukko 4,
rivi 5). Sykloheksadieenia reaktiivisemman syklopentadieenin tapauksessa puolestaan
katalyytin 4 maaraé voitiin jopa laskea 0,25 mol% asti saannon pysyessé edelleen kor-
keana (taulukko 4, rivi 8). Sama karbokationi katalysoi myo6s kanelialdehydin reaktiota
dieenin 6 kanssa hyvalli saannolla (taulukko 4, rivi 10).”

Kokeellisesti havaitut reaktiivisuuserot kanelialdehydin (29) ja muiden aldehydien 7, 12
ja 13 valilla voidaan selittda molekyylien rakenteellisilla eroavaisuuksilla. Kanelialde-
hydissa (29) on molekyylin B- hiileen liittynyt aromaattinen bentseenirengas, joka voi
vuorovaikuttaa viereisen kaksoissidoksen m-orbitaalin kanssa. N&in bentseenirenkaasta
voi delokalisoitua elektronitiheyttd o- ja B-hiilien valiseen kaksoissidokseen, minka

vuoksi sidoksesta tulee véhemman reaktiivinen.

3.1.3 Akrylonitriili ja metyyliakrylaatti

Huolimatta useista onnistuneista akroleiinin ja sen rakenneanalogien Diels—Alder —reak-
tioista, akrylonitriili (33) ja metyyliakrylaatti (34) eivat muodostaneet toivottuja adduk-
teja (kaavio3). Huomionarvoista kuitenkin oli dieenien 15 ja 20 kéayttaytyminen: lahto-
aineen 33 reaktioseoksessa dieenit polymeroituivat nopeasti, kun taas lahtdaineen 34
lasnd ollessa minkaénlaista reaktiota ei havaittu. 1lmién paateltiin perustuvan reagens-
sien 33 ja 34 heteroatomien vapaiden elektroniparien vuorovaikutuksiin karbokationin
tyhjan p-orbitaalin kanssa. Akryylinitriilin (33) typpi kykenee luovuttamaan karbokati-
onille vain vahén elektronitiheyttd, minka vuoksi karbokationi voi edelleen vastaanottaa
elektronitiheyttd dieeniltd katalysoiden sen polymeroitumista. Metyyliakrylaatin (34)
esterihappi puolestaan voi luovuttaa karbokationille elektronitiheyttd sen verran, etta
dieenin polymeroituminen estyy. Tdma vuorovaikutus ei kuitenkaan laske karbokationin
LUMO-orbitaalin energiaa riittdvasti, jotta dienofiilin ja dieenin valill4 voisi tapahtua

toivottu Diels—Alder -reaktio.’
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© — > Dieeni polymeroitui © — > Eireaktiota
W + 15 15

| OMe *
33 @ ——— Dieeni polymeroitui 34 @ ——— Eireaktiota
20 20

Kaavio 3: Akrylonitriilin ja metyyliakrylaatin toimimattomat Diels-Alder reaktiot syk-

loheksadieenin ja syklopentadieenin kanssa.’

3.2 Atsa-Diels—Alder -reaktiot

Atsa-Diels—Alder -reaktiot ovat Diels—Alder -reaktioiden analogeja, joissa joko dieenis-

sd, dienofiilissd tai molemmissa on typpiatomi (kaavio 4).%

Ri< R
N N
N, — X
\ R2 R2
35 36 37

Kaavio 4: Esimerkki atsa-Diels—Alder —reaktiosta.??

Atsa-Diels—Alder -reaktiot ovat erityisen kayttokelpoisia luonnonainesynteeseissd, jois-
sa niiden avulla voidaan muodostaa typpea sisaltavia heterosykleja.?? Reaktioiden laajan
mittakaavan hyddyntamistd on kuitenkin rajoittanut imiinien heikko soveltuvuus dieno-
fiileiksi.! Ongelman aiheuttaja on hiilen ja typen vélinen kaksoissidos, joka on hiili-
hiili -kaksoissidosta huomattavasti lyhyempi ja vahvempi. Orbitaalitasolla tama tarkoit-
taa hiilen ja typen valisen sitovan m-orbitaalin matalaenergisyytta ja sita vastaavan ha-
jottavan m*-orbitaalin korkeaenergisyyttd hiiliatomien valisiin kaksoissidoksiin verrat-

tuna.

Hiilen ja heteroatomin valisen kaksoissidoksen vahvuudesta aiheutuvaa haastetta on
pyritty kiertdimaan kayttdmalla reaktioissa Lewisin happokatalyyttia sek& Danishefsky-
tyyppisia dieenejd (kuva 12). Danishefsky-tyyppisisten dieenien rakenteessa oleva hap-
piatomi voi konjugoitua vapaan eletkroniparinsa avulla hiili-hiili -kaksoissidosten -
sidosorbitaaleihin ja luovuttaa elektronitiheyttda koko molekyylin yli. N&in dieenista

tulee elektronirikas ja reaktiivinen.*: 22
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Kuva 12: Esimerkki Danishefskyn dieenista.?

Myos karbokationien havaittiin katalysoivan atsa-Diels—Alder -reaktioita erittdin tehok-
kaasti (taulukko 5).1

Taulukko 5: N-tosyyli-imiinin atsa-Diels—Alder —reaktio.!!

katalyytti ~Ts
yy 7 N o
DCM

15 a0 "

39 T
I katalyytti / Ph

DCM A

6 41

Rivi Dieeni Karbo- Karbokationin Aika Tuote Konversio endo/  Saanto

kationi maara (h) (%) ekso (%)
(mol%)
1 15 1 0,2 16 - 0 - -
2 15 2 2,0 6 40 97 5:1 70
3 6 1 0,05 16 - 0 - -
4 6 1 0,2 15 41 100 5:1  kvantita-
tiivinen

Atsa-Diels—Alder -reaktioihin liittyvét reaktiivisuusongelmat ilmenivéat hyvin N-tosyyli-
imiinin (39) ja sykloheksadieenin (15) vélisessé reaktiossa, jossa lahtbaineet eivat rea-
goineet lainkaan 0,2 mol% katalyytin maarélla (taulukko 5, rivi 1). Reaktio saatiin kui-
tenkin etenemadn melko hyvélla saannolla karbokationin 2 avustuksella nostamalla ka-
talyytin mééraé 2,0 mol%:iin ja lampotilaa 40°C:een (taulukko 5, rivi 2). My0s dieenin
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vaihtaminen asykliseen lahtbaineeseen 6 paransi reaktion saantoa ja tdssd tapauksessa
katalyytting voitiin jalleen kayttad karbokationia 1 0,2 mol% maaralla (taulukko 5, rivi
4).1

Dienofiilin 39 elektronitiheyttd ja reaktiivisuutta voitiin muuttaa lissamalla nitroryhma
molekyylissa olevan bentseenirenkaan para—asemaan (taulukko 6).1*

Taulukko 6: N-tosyyli-4-nitrobentsaldimiinin atsa-Diels—Alder -reaktiot.!

katalyytti NS
© oM Z CeH4NO,
s
N 15 43 H

|
+
OaN _Ts
42 I katalyytti ; N06H4N02
DCM

6 aq 1

Rivi Dieeni Karbokationi Karbokationin Aika Tuote Konversio endo/ Saanto

maara (h) (%) ekso (%)
(mol%)
1 15 1 50 0,5 43 100 31 65
2 6 1 0,2 16 44 23 — —

Suurestakin katalyyttimaadrasta huolimatta nitrobentsaldimiini 42 antoi sykloheksadiee-
nin (15) kanssa vain 65 % saannon ladhtbaineen taydestd konversiosta huolimatta (tau-
lukko 6, rivi 1). Todennédkdista onkin, ettd lahtdaine 42 reagoi jossakin sivureaktiossa.
Vaihettaessa dieenid véhemman reaktiiviseen 2,3-dimetyylibutadieenin (6) lahtdaineen
konversio laski edelleen eikd haluttua lopputuotetta enda havaittu lainkaan (taulukko 2,
rivi 2).11

N-tosyyli-4-nitrobentsaldimiidi (42) oli siis huomattavasti véhemman reaktiivinen atsa-
Diels—Alder -reaktioissa kuin N-tosyyli-imiini (39). Tulos oli yllattava, sill& nitrobent-
saldimiidi 42 on huomattavasti elektronikdyhempi kuin imiini 39 ja siksi sen voisi kuvi-

tella reagoivan nopeammin. Reaktioita tutkinut ryhmé paatteli tulostensa pohjalta, ettd
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nitrobentsaldimiidin 39 heikompi nukleofiilisyys laskee aktivoituneen substraatti-
katalyyttikompleksin konsentraatiota ja hidastaa nain reaktiota.!!

Metallikatalyyteistd kobolttikomplekseja on mydskin hyddynnetty typpiyhdisteiden 39
ja 42 atsa-Diels—Alder -reaktioissa dieenin 6 kanssa. Kobolttikomplekseista suurikokoi-
simmat, erityisesti [Co(TPP)]SbFe, katalysoivat reaktioita tehokkaasti. Karbokationika-
talyytteihin verrattuna reaktioajoissa ei ollut suuriakaan eroja, mutta tarvittavan katalyy-
tin maard oli kobolttikomplekseilla 1,0 mol%.% Huomioitaessa kuitenkin karbokati-
onikatalyyttien edullisuus ja hyvé saatavuus, niiden voidaan katsoa tarjoavan varteen-
otettavan vaihtoehdon myds atsa-Diels—Alder -reaktioiden katalyysiin.

3.3 Heteroeenireaktiot

Eenireaktiot ovat mekanismiltaan analogisia Diels—Alder -reaktioiden kanssa. Diels—
Alder -reaktioista poiketen eenireaktiot tapahtuvat kuitenkin monotyydyttymattomilla
eeneilld ja enofiileilld, mink& vuoksi reagenssien valille muodostuu vain yksi uusi o-
sidos (kaavio 5). Toisin kuin Diels—Alder -reaktioilla, eenireaktioilla ei voida muodos-

taa uusia rengasrakenteita lahtoaineiden valille.?*

Ri< LR ,
( \ﬂ/ katalyytti WRZ
0] .0
H H
45 46 47

Kaavio 5: Heteroeenireaktion mekanismi.

Heteroeenireaktioissa joko eenissd, enofiilissd tai niiss& molemmissa on jokin hetero-
atomi.?* Jos reagoivaksi enofiiliksi valitaan karbonyyliyhdiste, heteroeenireaktioilla on
mahdollista valmistaa orgaanisessa syntetiikassa térkeitd homoallyylisida alkoholeja.
Heteroeenireaktiot suoritetaankin useimmiten elektronitiheyttd puoleensa vetavien ryh-
mien aktivoimilla karbonyyliyhdisteilla Lewisin happojen katalysoimana.!

Karbokationikatalyytteja tutkittaessa havaittiin, ettei edes reaktiivisin niistd, TrBFs4 (1),

pystynyt katalysoimaan a-metyylistyreenin heteroeenireaktioita. Toivottujen tuotteiden
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muodostumisen sijaan reaktioseoksessa havaittiin vain ldhtdaineiden hajoamista (kaavio
6).1

0O O O
Cl
CI%J\ /\owo/\
Cl O TrBF 4 Lahtdaineiden
Ph/K 49 50 DCM, RT  hajoamistuotteita

+
o)
48 O
H
=
52
51
Kaavio 6: TrBF4:n katalysoimia heteroeenireaktioita.'!

Sama karbokationi katalysoi kuitenkin jossakin mé&arin intramolekulaatista reaktiota,
jossa (-)-sitronellaalista muodostettiin (+)-isopulegolia ja (+)-neoisopulegolia. Reak-
tiotuotteen kahta epimeeria saatiin 4:1 suhteessa kokonaissaannon ollessa 67 % (kaavio
7). 1

Kaavio 7: (-) -sitronellaalin intramolekulaarinen heteroeenireaktio.!!

3.4 Konjugaattiadditio

Konjugaattiadditiossa eli Michael-additioissa nukleofiili hyokkaa tyydyttymattomassa
karbonyyliyhdisteessa olevaan a- ja B-hiilten véliseen kaksoissidokseen ja muodostaa
adduktin (kaavio 8).%

0 %o 0
)J\/ o NCN _— )J\ACN
56 CN 59
57 58 - @

Kaavio 8: Konjugaattiaddition mekanismi.
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Useista karbonyylihiileen tapahtuvista additio- ja substituutioreaktioista poiketen kon-
jugaattiadditiossa nukleofiilin reaktiivinen kohta onkin siis sen C—C n-sidos. a- ja B-
hiilten vélisen kaksoissidoksen reaktiivisuus voidaan helposti selittdd molekyyliorbitaa-
lien avulla. Tyydyttymattomassé karbonyyliyhdisteessa karbonyylihapen vapaa elektro-
nipari voi konjugoitua sp? -hybridisoituneiden hiiliatomien p-orbitaalien kanssa, jolloin
muodostuu laaja miehitetty m-orbitaalisysteemi. Tatd miehitettya orbitaalia vastaa mie-
hittamaton m*-orbitaali, joka on molekyylin LUMO -orbitaali. Hapen ja hiilen elektro-
negatiivisuuseroista johtuen konjugoituneen systeemin B-hiilella on suurin kontribuutio
kyseiseen orbitaaliin, mink& vuoksi nukleofiilin hyokkays tapahtuu todennakdisimmin

juuri siihen (kuva 12).25

A e
7O=MO

Kuva 12: Akroleiinin LUMO-orbitaali.?®

Konjugaattiadditioita on perinteisesti katalysoitu Brgnstedin hapoilla tai emaksillg, jot-
ka aktivoivat toista reaktion lahtfaineista. Happokatalyytin lasnd ollessa elektrofiilina
toimivan karbonyyliyhdisteen happiatomi protonoituu, jolloin molekyylisté tulee entis-
takin elektronikdyhempi. Eméskatalyytti puolestaan toimii deprotonoimalla nukleofii-
lin, josta tulee elektronitiheyden kasvaessa reaktiivisempi. Myds Lewisin hapot ja
emakset voivat toimia konjugaattiadditioiden katalyytteind analogisilla mekanismeilla.
Lewisin happojen ja emdsten katalysoidessa reaktioita lahtGaineiden aktivaatio tapahtuu

kuitenkin orbitaalien vélittdman eletronitiheyden jakautumisen avulla.

Karbokationeista TrBF4 (1) katalysoi muiden Lewis-happojen tavoin akroleiinin konju-

gaattiadditioita monien nukleofiilien kanssa (taulukko 7).
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Taulukko 7: Akroleiinin konjugaattiadditio eri nukleofiilien kanssa.!

\
TrBF {
DCM, RT
\ N
60 Me 61 Me

o)
TrBF,
DCM, RT
_0
TrBF,
DCM, RT
_0

v

66
Rivi Nukleofiili Katalyytin  Aika Tuote  Konversio Saanto
maara (h) (%) (%)
(mol%)
1 60 0,5 160 61 92 -
2 60 1,0 18 61 100 kvantitatiivinen
3 62 1,0 14 63 100 60
4 64 3,0 4,5 65 100 kvantitatiivinen
5 66 3,0 2 67 100 63

Tutkimuksissa sopivaksi katalyytin mééraksi havaittiin 1,0 mol% nukleofiileille 60 ja
62 seké 3,0 mol% nukleofiileille 64 ja 66. Naissa reaktio-olosuhteissa akroleiini saavutti
tdyden konversion alle vuorokauden kuluessa (taulukko 7, rivit 2-5). Taydellinen kon-
versio johti kvantitatiivisiin saantoihin nukleofiilien 60 ja 64 kohdalla, kun taas nukleo-

fiilien 62 ja 66 reaktioissa konversio jai noin 60 %:iin.!*



TrBF4 (1) katalysoi konjugaattiadditiota myods metyylivinyyliketonin tapauksessa (tau-

lukko 8).1¢

Taulukko 8: Metyylivinyyliketonin konjugaattiadditio. 1

TrBF 4
N, DCM,RT
\

M
6o ° 68 Me
0
7\
ﬁj\ * N" _ TrBF
Me  DCM,RT
14 69
O O
TrBF,
DCM, RT
o)
62
Rivi Nukleofiili Katalyytin  Aika Tuote  Konversio Saanto
maara (h) (%) (%)
(mol%)
1 60 0,5 24 68 20 -
2 60 2,0 24 68 100 kvantitatiivinen
3 69 2,0 - 70 100 51
4 62 2,0 — 71 100 kvantitatiivinen

Reaktioita tutkittaessa sopivaksi katalyytin maaraksi havaittiin 2,0 mol%, jolla ketoni

14 saavutti tdyden konversion nukleofiilisté riippumatta (taulukko 8, rivit 2—4). Taman

lisdksi kyseisten reaktioiden saannot olivat kvantitatiivisia nukleofiilia 69 lukuun otta-

matta.!

Verrattaessa karbokationien katalyyttistd tehoa muihin konjugaatioadditiossa kaytettyi-

hin katalyytteihin niiden huomattiin olevan hyvin tehokkaita sek& katalyytin maaran etta

reaktion saannon suhteen mitattuna. Esimerkiksi akroleiinin (7) reaktiota nukleofiilin 60
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kanssa voidaan katalysoida trifluorietikkahapolla, jolloin 3,0 mol% katalyyttiselld maa-
ralla saavutettiin hieman alle 90 % saanto.?” Samansuuntaisiin saantoihin paastiin myos
indiumkatalyytilla (InBrs) optimoiduissa olosuhteissa, mutta reaktioissa tarvittavan ka-

talyytin méaara oli jopa 10 mol%.?8

Ketonin (14) ja nukleofiilin 60 valisen reaktion katalyysiin on olemassa karbokationeja
paremmin soveltuvia katalyytteja. Tallaisilla katalyyteilld on saavutettu karbokationien
katalysoimiin reaktioihin verrattavia saantoja huomattavasti pienemmilld katalyytin
madrilla ja lynyemmill& reaktioajoilla. Esimerkiksi HfCls-katalyytti antaa 99 % saannon
0,1 mol% maaréallda 20 minuutin kuluessa, kun taas PS-Sc —katalyytid tarvitaan 1,0

mol% samaiseen saantoon 4 tunnin reaktioajalla.?® *

3.5 Halogenaatiot

Halogenaatioissa ldhtdaineessa oleva vetyatomi tai funtionaalinen ryhmé korvataan ha-
logeenilla. Halogenaatiot voivat edetd radikaalimekanismin valityksella tai lahtainei-
den o-sidosten heterolyysilla.3* Halogenaatioreaktioilla tuotetut a-klooratut hiiliyhdis-
teet ovat erityisen tirkeita orgaanisen syntetiikan valituotteita.!* Naiden molekyylien
sisaltdma kloori on hyvé lahtevd ryhma, mikd mahdollistaa sen korvaamisen monilla
muilla funktionaalisilla ryhmilla.®? Radikaalivalituotteiden reaktiivisuuden vuoksi reak-
tiot tapahtuvat usein taysin ilman katalyyttid, mutta erityisesti N-halosukkinimidien re-
aktioita on perinteisesti katalysoitu Lewisin happojen avulla (taulukko 9).!t
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Taulukko 9: Diketonien halogenointi N-halosukkinimideilla.'

O O
_ TBF,
DCM RT
62
O O
0]
? _ TBF, /lggf
+ X—N
DCM RT
O O
I 74: NCS: X= CI
72 75: NBS: X= Br
O O
)J\)J\ TI‘BF4 )J\HJ\
73 DCM RT
Rivi Nukleofiili NXS Katalyytin Aika Tuote Konversio Saanto
maara (h) (%) (%)
(mol%)
1 62 74 3,0 24 76 100 92
2 72 74 3,0 24 77 100 kvantitatiivinen
3 73 74 3,0 24 78 100 50
4 62 75 3,0 24 76 100 60
5 72 75 3,0 7,5 77 100 kvantitatiivinen

Karbokationeista erityisesti TrBF4:n (1) havaittiin toimivan halogenaatioreaktioiden
katalyytting (taulukko 9). llman katalyyttidkin reaktiot saavuttivat selkeésti havaittavan
23-44 % konversion, mutta 3,0 mol% kationia 1 nosti lahtGaineiden konversion
100 %:iin ja muodostuneita lopputuotteita voitiin eristdd korkeilla saannoilla. Erityisen
hyvin karbokationit katalysoivat esterisivuketjuisen diketonin 72 reaktioita, joissa saa-
vutettiin kvantitatiivinen saanto sekd NCS:n (74) ettd NBS:n (75) kanssa (taulukko 9,
rivit 1 ja 4). Etyylisivuketjuinenkin laht6aine 62 reagoi kloorausreagenssin 74 kanssa
92 % saannolla, kun vastaavan bromausreagenssin 75 kanssa reaktiossa syntyi 60 %
haluttua lopputuotetta (taulukko 9, rivit 2 ja 5). Substituoimaton diketoni 73 osoittautui
vihiten reaktiiviseksi ja saanto jai vain 50 % NBS:n (75) kanssa (taulukko 9, rivi 3).1t
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3.6 Epoksidien toisiintuminen

Epoksidirenkaat ovat kolmiulotteiselta muodoltaan kahden hiilen ja hapen muodostamia
tasoja. Syklisesta rakenteesta johtuen epoksidien C-O—C kulma on 60° ja poikkeaa néin
ollen huomattavasti hapen ideaalisesta 109,5° sidoskulmasta. Tamé aiheuttaa epoksidi-
renkaaseen huomattavaa rengasjannitystd, joka tekee epoksideista muita eettereitd huo-
mattavasti reaktiivisempia. Epoksidien reaktioille onkin tyypillistd renkaan avautumi-
nen joko nukleofiilin hyokkayksen tai rakenteen siséisen toisiintumisen seurauksena.
Epoksidirenkaita avaamalla voidaan muodostaa monia happea sisaltavia funktionaalisia

ryhmia, kuten alkoholeja, aldehydeja seké ketoneja.®

Epoksidien avausreaktioihin lisdtd&n usein jotakin Lewis- happoa, joka toimii reaktiois-
sa katalyyttind protonoimalla epoksidirenkaan happiatomin. Karbokationeista erityisesti
TrBF4 1 soveltui hyvin katalysoimaan trans-1,2-difenyylioksiraanin 79 seka fenyyliok-
siraanin 81 Meinwaldin toisiintumista (taulukko 10).1

Taulukko 10: Epoksidien toisiintumisreaktioita.!

) TrBF 4 Ph
PhAPh DCM, RT Ph)vo
79 80
o) TrBF, H

A U )vo
Ph H DCM, RT Ph
81 82

Rivi Epoksidi  Karboka- Karbokatio-  Aika Tuote Konversio Saanto

tioni nin maaré (min) (%) (%)
(mol%)

1 79 1 1,0 5 80 100 kvantitatiivi-
nen

2 79 1 0,5 240 80 23 -

3 79 2 1,0 5 80 9 -

4 79 2 1,0 240 80 100 —

5 79 3 1,0 240 80 4 —

6 81 1 10 5 82 100 52
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Kéytetyn karbokationikatalyytin reaktiivisuudella oli huomattavia vaikutuksia reaktio-
nopeuteen ja konversioon. 1,0 mol% reaktiivisinta karbokationia 1 riitti l&htdaineen 79
taydelliseen konversioon seké kvantitatiiviseen saantoon viiden minuutin kuluessa. Ku-
ten epoksidien substituenttien migraationopeuksista voidaan ennustaa, reaktion loppu-
tuotteena saatiin puhtaasti 1,2-aryylisiirtymélla muodostunutta aldehydia 80 (taulukko
10, rivi 1). Stabiilimmat metoksifenyylisubstituoidut karbokationit 2 ja 3 katalysoivat
epoksidin 79 reaktioita huomattavasti heikommin. Karbokationi 2 katalysoi l&htdaineen
79 9 % konversion viidessd minuutissa ja antoi taydellisen konversion reaktioajan pi-
dentyessd, kun taas karbokationi 3 puolestaan johti neljan tunnin reaktioajan jalkeen
vain 4 % konversioon (taulukko 10, rivit 3-5).1

Vaihdettaessa epoksidirenkaan toinen fenyylisivuryhmé vetyyn reaktion selektiivisyys
heikkeni merkittdvasti ja sivutuotteita alkoi syntyd huomattavia mééria. Reaktion spe-
sifisyyttd yritettiin tuloksetta parantaa suorittamalla reaktio alhaisessa l&mpdtilassa
(-78°C), laimeammassa liuoksessa seka vaihtamalla katalyyttia karbokationista 1 va-
hemman reaktiivisiin karbokationeihin 2 tai 3. Lopulta parhaiksi reaktio-olosuhteiksi
havaittiin huoneenlampdtilassa suoritettu reaktio, jossa katalyyttid 1 kdytettiin 10 mol%.
N&in suoritettuna epoksidin 81 taysi konversio saavutettiin viidessa minuutissa ja Sivu-
tuotteiden joukosta puhdistetun péatuotteen 82 saantoprosentiksi saatiin 52 % (taulukko
10, rivi 6).1

Epoksidien toisiintumisreaktion aiemmissa tutkimuksissa on 16ydetty erittéin tehokkaita
katalyytteja. Esimerkiksi 2000- luvun alkupuolella tehdyissa tutkimuksissa epoksidien
79 ja 81 toisiintumisreaktioita katalysoitiin vismuttitriflaatilla (Bi(OTf)3-xH20) erittéin
lupaavin tuloksin. Vismuttitriflaatin katalysoimat reaktiot etenivat paatokseensa alle
puolessa tunnissa, vaikka katalyytin maara reaktioseoksessa oli vain 0,1 mol%. Liséaksi
naiden reaktioiden saannot olivat korkeita erityisesti epoksidin 79 kohdalla.3

4. Karbokationikatalyyttien tulevaisuus

Maapallon vékiluvun on ennustettu kasvavan 8,5 miljardiin vuoteen 2030 mennessé ja
edelleen 9,7 miljardiin 2050- luvulle siirryttaessa.® Vakiluvun kasvu aiheuttaa suuria
haasteita teollisille prosesseille, joiden pitdisi pystya tuottamaan riittdvasti energiaa,

ladkkeitd seké kulutustavaroita kaikkien tarpeisiin. Samanaikaisesti ihmiskunnan taytyi-
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si muokata toimintaansa ympéristoystavallisempédén suuntaan ja vahent&a teollisuuden
seka yksittaisten henkildiden aiheuttamia paastojd. Lienee selvad, ettei ndihin tavoittei-
siin ole mahdollista paasta ilman katalyytteja, ja katalyyttien kdytdén ennustetaankin
kasvavan voimakkaasti tulevien vuosikymmenten aikana. Monet nykyisin kaytdssa ole-
vat katalyytit perustuvat kuitenkin harvinaisiin metalleihin, joiden saatavuus ja hinta
voivat nousta ongelmaksi katalyyttien tarpeen kasvaessa.

Edullisempia ja helpommin saatavilla olevia katalyytteja etsittdessa karbokationit voivat
tarjota potentiaalisen suunnan tulevaisuuden kehitysty6lle. Téahdnastisissa tutkimuksissa
on jo pystytty osoittamaan karbokationien soveltuvan useiden yksinkertaisten reaktioi-
den katalyyteiksi ja saavutettuja tutkimustuloksia voidaankin pitéa rohkaisevina karbo-

kationikatalyyttien jatkokehitysta ajatellen.” 1!

5. Yhteenveto

Karbokationeissa on positiivisesti varautunut hiiliatomi, joka muodostaa kolme kova-
lenttista sidosta tavanomaisen neljan sijaan. Tallainen hiiliatomi sitoo substituenttinsa
tasomaiseen rakenteeseen, jonka yléa- ja alapuolille levittaytyy hiilen tyhja p—orbitaali.
p—Orbitaalinsa avulla elektronivajaa hiiliatomi voi konjugoitua muiden yksikoiden,
esimerkiksi heteroatomien vapaan elektroniparin, kanssa, mink& seurauksena elektro-
nitiheytta siirtyy myaos hiilen tyhjalle orbitaalille. Tdméan vuorovaikutuksen seurauksena
molekyyliin muodostuu uusia kaksoissidosluonnetta omaavia orbitaaleja, ja elektroniva-

jaan hiilen LUMO-orbitaalin energia laskee.

Karbokationien  stabiilisuuksia ~ voidaan ~ muunnella  muokkaamalla  sp?-
hybridisoituneeseen hiileen sitoutuneita substituentteja. Elektronitiheyttd luovuttavat
ryhmaét stabiloivat karbokationeja elektronisen efektin avulla. Karbokationien reaktiivi-
suuteen on kuitenkin mahdollista vaikuttaa myos steerisilla efekteilld hairitsemalla kar-

bokationien tyhjan p-orbitaalin konjugoitumista molekyylin muiden orbitaalien kanssa.

Karbokationien tyhja p-orbitaali voi vastaanottaa elektronitiheytté paitsi elektronivajaa-
seen hiileen sitoutuneilta substituenteilta, myos toisilta molekyyleiltd. Vastaanottaes-
saan elektronitineyttd muilta molekyyleilta karbokationit tekevét niistd entista elektro-

nikdyhempid ja ndin aktivoivat niit4 nukleofiilien hyokkéyksille. Tdman ominaisuutensa
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ansiosta karbokationeja voidaan hyddyntad katalyytteind. Tdhan mennessé karboka-
tioneja on kéaytetty katalysoimaan monia karbonyyliyhdisteille tapahtuvia reaktioita,
muun muassa Diels—Alder -reaktioita, Michael-additioita, heteroeenireaktioita ja halo-
genaatioita. Tutkimuksissa saadut tulokset ovat olleet erittdin rohkaisevia ja karbokatio-
nien soveltamista katalyytteiné tullaan todenndkoisesti kartoittamaan tulevaisuudessa

lisdd niiden edullisuuden ja varman saatavuuden vuoksi.
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KOKEELLINEN OsA
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6. Tyon tarkoitus

Kandidaatin tutkielmani kokeellisessa osuudessa syntetisoitiin Johan Franzénin tutki-
musryhman valmistamia ja karakterisoimia fenyyli- ja metoksifenyylikarbokationeja tai
niiden esiasteita. Naita yhdisteita on tarkoitus kayttada professori Petri Pihkon tutkimus-
ryhmassé Diels—Alder -reaktioissa, joissa tavalliset katalyytit eivat toimi riittdvan hyvin.
Synteesireittien pohjana kaytettiin pddosin Franzénin tutkimusryhmén kuvailemia tyo-
vaiheita, joista kuitenkin joissakin kohdin poikettiin esimerkiksi tuotteen puhdista-

miseksi tai synteesissa tarvittavien lahtéaineiden valmistamiseksi.

7. Bromitrifenyylimetaani (TrBr)

Bromotrifenyylimetaania valmistettiin Kirjallisuudessa esitetylla synteesireitilla kuu-
mentamalla trifenyylimetanolia etikkahapon ja 33% vetybromihapon seoksessa (kaavio

9). Uudelleenkiteytyksen jalkeen puhdasta bromotrifenyylimetanolia eristettiin 50 %

AcOH,
HBr 33%
T100°c
OH 50 % Br

Kaavio 9: Trifenyylimetanolin bromaus.

saannolla.

8. (4-Metoksifenyyli)difenyylikarbenium tetrafluoroboraatti
(MMTYrBF.)

MMTrBF; (3) syntetisoitiin kaksivaiheisessa reaktiossa kaaviossa 10 esitetyn synteesi-

suunnitelman mukaisesti.

o o Br 0
O © O f— O O _ © N
o HO
o C °
~N
3 83

84 85

Kaavio 10: (4-Metoksifenyyli)difenyylimetyylikationin retrosynteesi.
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8.1 Alkoholin valmistus Grignard- reaktiolla

Karbokationin 3 synteesi aloitettiin valmistamalla (4-metoksifenyyli)difenyylimetanolia
(83) 4-bromoanisolista (84) tehdyn Grignard-reagenssin ja bentsofenonin (85) vélisella
reaktiolla (kaavio 11). Magnesiumista ja l&htbaineesta 84 valmistettu Grignardin rea-
genssi ei muodostunut reaktiolle tyypillisella voimakkuudella, vaan reaktion kdynnista-
miseksi magnesiumia jouduttiin aktivoimaan sublimoimalla varovasti yksi kide jodia.
Aktivoinnista huolimatta reaktio tapahtui erittdin hitaasti ja reaktiokolvin lampeneminen
olikin ainoa reaktiosta havaittavissa oleva merkki. Refluksoinnin aikana voitiin kuiten-
kin havaita magnesiumin kuluminen liuoksesta, mika vahvisti reaktion etenevéan. Toisen
ldhtdaineen 85 lisadmisen ja uuden refluksoinnin jalkeen alkoholituote 83 eristettiin

flash-kromatografisen puhdistuksen jalkeen kellertavana éljyna 21 % saannolla.
0 O
Br
\©\ + Mg * 1. Mg, THF, refluksointi
o~ 2. Ph,CO, THF, refluksointi O O
\

50 %

84 85
Kaavio 11: 4- Bromoanisolin ja bentsofenonin valinen Grignard- reaktio.

8.2 Alkoholin bromaus

Kaaviossa 11 esitetyn Grignard- reaktion lopputuotteena saatu alkoholi 83 oli kirjalli-
suuden kuvaamasta varittomasta kiinteasta aineesta poiketen kellertava 6ljy, joka *H-
NMR spektrin perusteella sisélsi jadmia liuottimista. Liuottimien poistamiseksi alkoholi
paatettiin muuttaa paremmin kiteytyvaan bromidimuotoon, josta edelleen hydrolysoi-
malla olisi mahdollista saada puhtaampaa alkoholituotetta 83. Hieman yllattden bro-
mausreaktion havaittiin etenevén jo huoneen lampétilassa, ja kolmen tunnin sekoituksen
jalkeen H- ja 3C -NMR -spektrit osoittivat reaktion edenneen loppuun asti. Haluttu
bromituote 86 kiteytyi liuottimien haihdutuksen jalkeen 99 % saannolla ilman merkitta-

via epapuhtauksia (kaavio 12).

OH AcBr Br

—_—

O O tolueeni, r.t. O O
\O 73 % \o

83 86
Kaavio 12: (4-Metoksifenyyli)difenyylimetanolin bromausreaktio.
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8.3 Alkoholin muuttaminen karbokationiksi

Onnistuneesta bromausreaktiosta huolimatta lopullinen karbokationi péatettiin valmis-
taa kaupallisella alkoholilla 83. LahtGainetta liuotettiin kuivaan dietyylieetteriin, minka
jalkeen liuokseen liséttiin propionianhydridi. Vlittdmasti fluoroboorihapon ensimmais-
ten pisaroiden lisédmisen jalkeen reaktioseos muuttui kirkkaan oranssiksi, ja samanai-
kaisesti havaittiin kiteiden muodostumista. Karbokationituotetta 3 kasiteltiin erityistéa
varovaisuutta noudattaen argonilmakehan alla imusuodatuksen ja vakuumikuivauksen
ajan, joiden jalkeen se siirrettiin séilytykseen huoneenlampdtilaiseen eksikaattoriin.
Tuotteen massatase oli 106 % eli tuotteeseen oli jadnyt epdpuhtauksia, jotka tunnistet-

tiin *H NMR-spektrin perusteella liuotinjaamiksi (kaavio 13).
(CH3CH,CO0),0,
HBF4OEt2
o Et,0,0°C @ @BF4

T0 e T
\O \o

83 3

Kaavio 13: (4-Metoksifenyyli)difenyylimetanolin muuttaminen vastaavaksi karboka-

tioniksi.

9. Tris(4-metoksifenyyli)karbenium tetrafluoroboraatti (TMTrBF4)

TMTrBF4:n (4) synteesin suunniteltiin tapahtuvan kolmessa vaiheessa kaavion 14 o0soit-
tamalla tavalla. Retrosynteettisesti karbokationi 4 paatettiin tehdé vastaavasta alkoholis-
ta 87, joka puolestaan olisi valmistettu Grignard-reaktiolla 4-bromoanisolista (84) ja
metyylianisaatista (88). Metyylianisaatti (88) puolestaan muodostettaisiin Fischerin es-

terdinnilld 4-metoksibentsoehaposta (89) ja metanolista (90).

O (0}
-
o o~ ~
0 p— OH
+MeOH
~ ~
® ® 0 0 »
88 89
_

©gBF,
® — OH

SA® SA® *
~
(0}
\O O/ \o o/

4 87 ©

Br
84

Kaavio 14: Tris(4-metoksifenyyli)karbenium tetrafluoroboraatin retrosynteesi.
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9.1 Metyylianisaatin valmistus Fischerin esterdinnilla

Synteesireitin ensimmaisessa vaiheessa valmistettiin alkoholin 87 muodostamista varten
tarvittavaa metyyli-4-metoksibentsoaattia 88. Lahtdaineen 88 valmistus toteutettiin Fi-
scherin esterdinnilla 4-metoksibentsoehaposta 89 ja metanolista 90 rikkihappokatalyytin
lasndollessa. Tuotteena saatiin vaaleaa kiintedd ainetta 58 % saannolla (kaavio 15).

o) o)

/©)‘\OH MeOH 90 /©)ko/
~o0 kat. HySOy, refluksointi >

89 88

Kaavio 15: Metyyli-4-metoksibentsoaatin synteesi.

9.2 Alkoholin valmistus Grignard- reaktiolla

Fischerin esterdinnilla valmistettu lahtéaine 88 kaytettiin kokonaisuudessaan seuraavan
synteesiaskeleen Grignard- reaktioon, jolla tuotettiin tris(4-metoksifenyyli)metanolia
(87). Tallakéan kertaa magnesium ei juuri reagoinut l&htdaineen 84 kanssa huoneen
lampotilassa, mutta Grignard- reagenssin muodostuminen saatiin kuitenkin kaynnistet-

tya reaktioseosta refluksoimalla.

Valmistetun Grignardin reagenssin ja lahtdaineen 88 vélisessa reaktiossa oli niin ik&én
haasteita, kun liuottimena kaytetty THF haihtui reaktioseoksesta refluksoinnin aikana.
Taman seurauksena reaktiokolvin pohjalle jai musta pehmed ja venyva aines, joka liu-
otettiin mahdollisen reaktiotuotteen eristdmiseksi. Liuoksesta erotettiin orgaaninen faa-
si, jonka pesun ja kuivauksen jalkeen alkoholituotetta 87 saatiin eristettyd rubiininpu-

naisena viskoosina 6ljyna 47 % saannolla (kaavio 16).

O/

Br
1. Mg, THF, refluksointi O

2. 89, refluksointi

OH
(e} o
L e T
\O O/
87

84

Kaavio 16: Tris(4-metoksifenyyli)metanolin valmistus Grignard- reaktiolla.
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9.3 Alkoholituotteen bromaus

Kirjallisuuden kuvauksesta poiketen valmistettu alkoholi 87 oli 6ljymainen Kiintedn
aineen sijaan. *H-NMR -spektrin perusteella tuotteen 87 paateltiin sisdltavan epapuhtau-
tena liuotinjadmid, jotka estivat aineen Kiteytymistd. Liuotinjddméat paatettiin poistaa
muuttamalla alkoholi 87 paremmin kiteytyvaan bromidimuotoon, jonka hydrolyysituot-
teena voitaisiin saada puhtaampaa tuotetta 87. Bromausreaktiosta saatiinkin tuotettua

karmiininpunaista bromidia 91 kiintedna aineena 73 % saannolla (kaavio 17).

O/
AcBr l
OH Br
O O e ®
\ / 73 % O O/
91

Kaavio 17: Tris(4-metoksifenyyli)metanolin bromaus.

9.4 Bromituotteen hydrolyysi

Edellisen reaktion bromituote 91 hydrolysoitiin takaisin vastaavaksi alkoholiksi 87
emaéksisissa olosuhteissa. Reaktiossa muodostui kellertavéaa éljya 64 % saannolla (kaa-
vio 18). Useista yrityksista huolimatta alkoholia ei talldk&éan kertaa onnistuttu kiteytta-
maan ja *H-NMR osoitti tuotteen sisaltavan jalleen jaamia liuottimista.

O/
NaOH O
Br ACN, RT OH
ST e T T
~
87 O

Kaavio 18: Tris(4-metoksifenyyli)bromidin hydrolyysi.

9.5 Karbokationin muodostaminen

Vaikka alkoholi 87 sisélsi bromidin hydrolyysin jalkeen pienia méaria epapuhtauksia,
karbokationin 4 synteesin viimeinen vaihe paatettiin kuitenkin suorittaa. Kellertavé al-

koholi 87 liukeni hyvin dietyylieetteriin, kun taas kolvin reunoille jd&neet valkoiset ki-
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teet eivat liuenneet lammityksestd huolimatta. Liukoisuuseroista johtuen valkoisten Kki-
teiden pé&ételtiin olevan alkoholiin 87 jaanytta epdpuhtautta, joka Kirjallisuuden perus-

teella luultavasti on N-trifenyyliasetamidia.

Synteesireitin lopputuotetta 4 valmistettiin dietyylieetteriin liuenneesta alkoholista 87,
propionianhydridisté ja fluoroboorihaposta. Valittomésti ensimmaisten fluoroboorihap-
popisaroiden lisdyksen jalkeen liuos muuttui karmiininpunaiseksi ja kiteiden muodos-
tumista havaittiin. Sekoitusta jatkettiin kuitenkin vield 150 minuuttia, minka jalkeen
syntynyt saostuma imusuodatettiin argonilmakehan alla. Pesujen ja kuivatusten jalkeen

tuotetta 4 saatiin karmiininpunaisina kiteind 85 % saannolla (kaavio 19).

o~ o~

O (CH5CH,0,)0, O
HBF,-Et,0
HBF4ELO g,
O O o TC
[)
85 % O O/
4

Kaavio 19: Tris(4-metoksifenyyli)metylium tetrafluoroboraatin synteesin viimeinen

vaihe.

10. Yhteenveto

Tutkimusprojektin aikana valmistettiin lyhyilla synteesireiteilld kahta kirjallisuudessa
kuvattua metoksifenyylisubstituoitua karbokationia. Synteesireittien kokonaissaannot
(22 % ja 11 %) jaivat lopulta melko alhaisiksi reittien pituuteen verrattuna, mutta jo
pienilla reaktio-olosuhteiden muutoksilla saantoja olisi todennékéisesti melko helppoa

parantaa.

Tutkimusprojektissa onnistuttiin paitsi syntetisoimaan halutut kohdemolekyylit, opittiin
myds paljon uusia tekniikoita sek& ongelmanratkaisutaitoja. Projektin aikana syntetisoi-
tuja karbokationeja kéytettiin myéhemmin katalysoimaan muita professori Petri Pihkon
tutkimusryhmaéssa tutkittuja reaktioita. Nain saatiin sekd& uutta tietoa karbokationien

katalyyttisistd ominaisuuksista ettd uusia vaihtoehtoisia katalyytteja ryhman kayttoon.
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11. Synteesien kuvaus

11.1 Yleiset toimintaohjeet

Kaikki reaktiot suoritettiin hapelta ja kosteudelta suojattuna argonilmakehan alla, mikali
toisin ei ole mainittu. llma- ja kosteusherkissa synteeseissd kaytettiin vahintdén 12 tun-
tia 120°C:ssa uunissa kuivatettuja lasiastioita. Synteeseissa kaytetyt kuivat liuottimet,
dietyylieetteri ja DCM, otettiin MBraun SPS-800- liuotinkuivausjarjestelmasta. Muita
reagensseja ja liuottimia kaytettiin valmistajien (VWR sek& Sigma Aldrich) toimitta-
massa muodossa. *H- ja 1*C- NMR spektrit mitattiin Bruker Avance 300 spektrometrilld
30°C lampdtilassa kéyttéden liuottimena CDCls:a. NMR- spektrien piikkien kemialliset
siirtymét ilmoitetaan ppm:nd suhteutettuna liuottimen siirtymiin (6w 7,26 ppm ja
dc 77,0 ppm). IR- spektrit mitattiin Bruker Tensor 27 FTIR— spektrometrilld ja sulamis-
pisteet Bibby-Stuart Scientific SMP3- laitteella. Reaktioiden seuraamiseen kaytettiin
edelld mainittua NMR- spektrometrid.

11.2 Bromitrifenyylimetaani (82)

Br

82

Trifenyylimetanoli (260 mg, 1000 umol, 100 mol%) liuotettiin etikkahappoon (5,2 ml).
Sekoitettuun liuokseen lisattiin 33 % vetybromidihappoa (0,78 ml, 14 mmol,
1442 mol%), ja reaktiota refluksoitiin 1 h. Refluksoinnin aikana reaktioseoksen vari
muuttui haalean keltaisesta kirkkaan keltaiseksi. Reaktioseos jaéhdytettiin jadhauteessa
ja syntynyt kiinted aine imusuodatettiin. Sakka pestiin suodattimella vedelld (2 x 10 ml)
ja heksaanilla (2 x 10 ml). Tuote kuivattiin yon yli korkeavakuumissa, minka jélkeen se
uudelleenkiteytettiin heksaanista (7 ml). Tuoteena saatiin valkoisia kiteitd (160 mg,
50 %).

sp. 139-140°C (Kirj*®:151-153°C);

'H-NMR (300 MHz, CDCls3): 7.28-7.24 (15H, m);
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13C-NMR (75 MHz, CDCls): 145.8, 130.8, 128.1, 128.0, 127.8, 127.4;
IR (ATR, film, cm™): 3461, 3060, 1597, 1488, 1444, 1319, 1157, 1080, 1032, 1010,
931, 913, 890, 756, 694, 637, 624, 582, 504, 447.

NMR-spektridata vastasi kirjallisuutta.

11.3 (4-Metoksifenyyli)difenyylimetanoli (83)

OH

JJ O

83

Magnesiumjauhe (0,37 mg, 15 mmol, 100 mol%) aktivoitiin sublimoittamalla yksi kide
jodia, jolloin muodostui Mg—I -kompleksi, joka reagoi helpommin seuranneessa Grig-
nard-reaktiossa. Aktivoitu magnesiumjauhe sekoitettiin kuivaan THF:iin (6 ml). 4- Bro-
moanisoli (7,0 ml, 14, mmol, 100 mol%) lisattiin hitaasti pisaroittain voimakkaasti se-
koitettuun liuokseen. Lisdyksen jalkeen suspensiota refluksoitiin 30 min, jonka jalkeen
seos jaahdytettiin huoneenlampdon. Bentsofenonin (2,5 g, 14 mmol, 100 mol%) liuos
kuivassa tetrahydrofuraanissa (7 ml) liséttiin ndin saatuun reaktioseokseen pisaroittain.
Lisdyksen jalkeen reaktioseosta refluksoitiin 2 h. Reaktio sammutettiin lisaamalla 2M
HCI (10 ml) kunnes seoksen pohjalle muodostunut saostuma liukeni. Reaktioseos uutet-
tiin etyyliasetaatilla (2 x 15 ml). Yhdistetyt orgaaniset faasit pestiin natriumvetykar-
bonaatin kyllaisella vesiliuoksella (15 ml), veden (10 ml) ja kylldisen suolaliuoksen
(7 ml) seoksella seka kyllaisella suolaliuoksella (15 ml). Orgaaninen faasi kuivattiin
natriumsulfaatilla ja konsentroitiin. Raakatuote puhdistettiin pylvaskromatografialla
(5% EtOAc/Hex — 50 % EtOAc/Hex). Tuotteena saatiin kellertavaa oljya (3,0 g,
21 %).

sp. 65-67°C (Kirj*": 71-77°C);

'H-NMR (300 MHz, CDCls): 7.31-7.27 (10H, m), 7.17 (2H, AA’BB’, Jag = 9.0 Hz,
Jaa’ =5.3 Hz), 6.84 (2H, AA’BB’, Jag = 9.0 Hz, Jaa = 5.3 HZ), 3.80 (3H, s), 2.73 (1H,
br.s.);

13C-NMR (75 MHz, CDCI3): 158.9, 147.3, 139.4, 132.4, 129.4, 128.0, 128.0, 127.3,
115.9, 113.4, 113.0, 81.9, 60.5, 55.6, 55.4;
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IR (ATR, film, cm™): 3463, 3059, 1606, 1509, 1489, 1444, 1297, 1253, 1179, 1154,
1031, 1001, 934, 892, 827, 795, 755, 697, 642, 632, 594, 579, 449.

NMR-spektridata vastasi kirjallisuutta.®’

11.4 (4-Metoksifenyyli)difenyylibromidi (86)

Br

AT T

86

(4-Metoksifenyyli)difenyylimetanoli (2,0 g, 6,9 mmol, 100 mol%) liuotettiin kuivaan
tolueeniin (20 ml) ja asetyylibromidi (1,3 ml, 17 mmol, 250 mol%) liséttiin liuokseen.
Sekoitusta jatkettiin huoneenlammaossé 3 h, minka jalkeen tuote konsentroitiin ja kuivat-
tiin yon yli korkeavakuumissa. Bromidituote oli kermanvalkoinen kuohkea sakka (2,4 g,
99 %).

sp. 142-143°C (Kirj®": 140-142°C);

'H-NMR (300 MHz, CDCI3): 7.27-7.24 (10H, m), 7.18 (2H, AA’BB’, Jas= 9.0 Hz,
Jaa=5.4 Hz), 6.78 (2H, AA’BB’, Jag= 9.0 Hz, Jaa=5.4 Hz), 3.80 (3H, s), 3.34 (1H, 3);

13C-NMR (75 MHz, CDCI3): 131.8, 130.6, 127.7, 127.5, 112.8, 77.32, 76.5;

IR (ATR, filmi, cm™): 2390, 1605, 1508, 1488, 1462, 1444, 1414, 1300, 1253, 1213,
1180, 1158, 1143, 1123, 1080, 1027, 1001, 894, 836, 797, 788, 757, 736, 717, 696, 650,
633, 618, 578, 535.

11.5 (4-Metoksifenyyli)difenyylimetylium tetrafluoroboraatti (3)

DR
BF,
C
3

(4-Metoksifenyyli)difenylimetanoli (1,0 g, 3,5 mmol, 100 mol%) liuotettiin kuivaan
dietyylieetteriin (7 ml) ja ja&hdytettiin 0°C. Propionianhydridi (1,6 ml, 13 mmol,

360 mol%) lisattiin liuokseen. Tetrafluoroboorihappo (1,1 ml, 15 mmol, 440 mol%)
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lisattiin pisaroittain voimakkaasti sekoitettuun liuokseen. Reaktioseos muuttui kirkkaan
oranssiksi ensimmadisten pisaroiden lisayksen jalkeen ja hienojakoisen sakan havaittiin
muodostuvan. Sekoitusta jatkettiin 3 h, jonka jalkeen sakka imusuodatettiin argonkehan
alla ja kuivattiin korkeavakuumissa yon yli. Tuotteena saatiin oranssi kiinted aine (1,0 g,
110 %).

sp. 193-195°C (Kirj®’": 194-195°C);

'H-NMR (300 MHz, CDCls): 8.00 (2H, *Jun = 7.54 Hz), 7.87 (2H, AA’BB’, Jag = 9.12
Hz, Jaa’ = 5.1 HZ), 7.75 (4H, 33y = 7.54 Hz), 7.56-7.52 (6H, m), 4.32 (3H, s);
13C-NMR (75 MHz, CDCls): 147.7, 139.1, 138.7, 133.3, 129.7, 119.1, 58.7;

IR (ATR, film, cm™): 3066, 1603, 1577, 1481, 1450, 1358, 1320, 1296, 1281, 1186,
1171, 1161, 1105, 1063, 1031, 991, 910, 854, 819, 795, 764, 745, 703, 695, 634, 608,
576, 533, 518, 496, 455, 444, 406.

NMR-spektridata vastasi kirjallisuutta.3’

11.6 Metyyli-4-metoksibentsoaatti (88)

/@)J\ O/
o

88

4- Metoksibentsoehappo (2,2 g, 14 mmol, 100 mol%) liuotettiin metanoliin (5,2 ml,
130 mmol, 890 mol%) ja liuokseen liséttiin rikkihappoa (12 M, 1,2 ul). Seosta refluk-
soitiin 3 h, jonka jélkeen reaktio sammutettiin vedelld (15 ml). Seosta uutettiin dikloo-
rimetaanilla (1 x 15 ml). Orgaaninen faasi pestiin natriumvetykarbonaatilla (15 ml, 7 %
vesiliuos), seka vedelld (15 ml). Orgaaninen faasi kuivattiin natriumsulfaatilla ja kon-
sentroitiin. Tuotteena saatiin vaaleita kiteita (1,4 g, 58 %).

'H-NMR (300 MHz, CDCls): 7.99 (2H, AA’BB’, Jag = 9.2 Hz, Jaa = 5.0 Hz), 6.90
(2H, AA’BB’, Jag = 9.2 Hz, Jaa’ = 5.0 Hz), 3.88 (3H, s), 3.85 (3H, s);

13C- NMR (75 MHz, CDCls): 166.7, 163.2, 131.5, 122.6, 113.5, 55.3, 51.7.
NMR-spektridata vastasi kirjallisuutta.
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11.7 Tris(4-metoksifenyyli)metanoli (87)

O/

OH
WOROW

Magnesiumin (0,56 g, 23 mmol, 200 mol%) ja kuivan THF:in (6 ml) refluksoivaan
seokseen lisattiin 4-bromoanisolia (2,1 ml, 17 mmol, 200 mol%) hitaasti pisaroittain.
Lisayksen jalkeen reaktioseosta refluksoitiin 90 min. Seos jadhdytettiin huoneen 1amp06-
tilaan ja metyyli-4-metoksibentsoaatti (1,4 g, 8,3 mmol, 100 mol%) lisattiin hitaasti
pisaroittain. Refluksoinnin jélkeen reaktioastian pohjalle jaanyt kiintedhko aine liuotet-
tiin veden (n. 7 ml), suolahapon (n. 10 ml) ja dietyylieetterin (n. 7 ml) seokseen. Reak-
tioseosta uutettiin dietyylieetterilla (2 x 15 ml). Yhdistetyt orgaaniset faasit pestiin nat-
riumvetykarbonaatin kyll&iselld vesiliuoksella (15 ml), veden (10 ml) ja kylldisen suola-
liuoksen seoksella (7 ml) seké kyllaisella suolaliuoksella (15 ml). Orgaaninen faasi kui-
vattiin natriumsulfaatilla ja konsentroitiin, minka jalkeen se kuivattiin yon yli kor-
keavakuumissa. Tuotteena saatiin rubiininpunainen 6ljy (1,4 g, 47 %).

'H- NMR (300 MHz, CDCls): 7.18 (6H, AA’BB’, Jag = 9.0 Hz, Jaa' = 5.3 Hz), 6.83
(6H, AA’BB’, Jag = 9,0 Hz, Jaa’ = 5,3 Hz), 3.80 (9H, s), 2.67 (1H, s);

13C- NMR (75 MHz, CDCls): 158.7, 139.2, 129.2, 113.2, 81.7, 55.4.

NMR-spektridata vastasi kirjallisuutta.3’

11.8 Tris(4-metoksifenyyli)bromidi (91)

O/

Br
\O O O O/
91

Tris(4-metoksifenyyli)metanoli (1,4 g, 3,9 mmol, 100 mol%) liuotettiin kuivaan toluee-
niin (10 ml) ja liuokseen liséttiin asetyylibromidia (0,96 ml, 11 mmol, 300 mol%). Liu-

oksen vari muuttui valittomasti lisdyksen jalkeen kellertavésta verenpunaiseksi ja liuok-
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seen ilmestyi punaista sakkaa. Sekoitusta jatkettiin huoneenlammaossa 2 h. Muodostunut
sakka imusuodatettiin ja pestiin heksaanilla (3 x 15 ml) suodattimella. Tuotteena saatiin
karmiininpunainen kiinted aine (1,2 g, 73 %).

sp. 114-117°C,;

'H-NMR (300 MHz, CDCls): 7.58 (6H, AA’BB’, Jag = 9.02 Hz, Jaa' = 4.12 Hz), 7.33
(6H, AA’BB’, Jag = 9.02 Hz, Jaa’ = 4.12 Hz), 4.12 (9H, s);

13C-NMR (75 MHz, CDCls): 170.2, 142.7, 131.9, 116.6, 57.3;

IR (ATR, film, cm™): 2980, 2941, 2073, 1577, 1503, 1434, 1360, 1310, 1267, 1156,
1122, 1005, 916, 844, 764, 619, 570, 539, 416;

HRMS-THI: Fragmentoitui massaspektria mitattaessa.

11.9 Tris(4-metoksifenyyli)bromidin (91) hydrolyysi tris(4-metoksifenyyli)
metanoliksi (87)

O/

OH
WORGW

Tris(4-metoksifenyyli)bromidi (0,51 g, 1,2 mmol, 100 mol%) liuotettiin asetonitriiliin
(25 ml). Liuokseen lisattiin natriumhydroksidia (0,7 ml, 37 mmol, 3000 mol%). Sekoi-
tusta jatkettiin huoneenldmmaossa 90 min, minka jalkeen reaktio sammutettiin vedella
(20 ml). Reaktioseosta uutettiin dietyylieetterilla (3 x 15 ml). Yhdistetyt orgaaniset faa-
sit pestiin vedella (3 x 15 ml) ja kuivattiin natriumsulfaatilla. Orgaaninen faasi kon-
sentroitiin ja kuivattiin yon yli korkeavakuumissa. Tuotteena saatiin kellertavd o6ljy
(0,28 g, 64 %).

'H- NMR (300 MHz, CDCls): 7.16 (6H, AA’BB’, Jag = 9.10 Hz, Jaa’ = 5.14 Hz), 6.82
(6H, AA’BB’, Jag = 9.10 Hz, Jaa’ = 5.14 Hz), 3.80 (9H, s), 2.6 (1H, s);

13C- NMR (75 Hz, CDCls): Yhdisteelle tunnusomaiset piikit 128.9 ja 113.1.%"
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11.10 Tris(4-Metoksifenyyli)metylium tetrafluoroboraatti (4)

O/

D
BF,
C
\O O/
4

Tris(4-metoksifenyyli)metanoli (0,28 g, 0,79 mmol, 100 mol%) liuotettiin kuivaan
dietyylieetteriin (15ml) ja liuos jadhdytettiin 0°C:een. Propionianhydridi (0,8 ml,
6,3 mmol, 450 mol%) lisattiin. Tetrafluoroboorihappo (0,5 ml, 6,9 mmol, 200 mol%)
lisattiin hitaasti pisaroittain voimakkaasti sekoitettuun reaktioseokseen. Liuos muuttui
ensimmadisten pisaroiden lisdyksen jalkeen karmiininpunaiseksi. Sekoitusta jatkettiin
viela 90 min. Syntynyt sakka imusuodatettiin argonin alla ja kuivattiin yon yli kor-
keavakuumissa. Tuotteena saatiin karmiininpunainen kiintea aine (0,22 g, 85 %).

sp. 174-176°C (Kirj®": 188-189°C);

'H- NMR (300 MHz, CDCls): 7.56 (6H, AA’BB’, Jag = 9.0 Hz, Jaa- = 5.06 Hz), 7.29
(6H, Jag = 9.0 Hz, Jaa° = 5.06 Hz), 4.10 (9 H, s);

13C- NMR (75 MHz, CDCls): 192.0, 170.4, 142.7, 131.9, 116.5, 56.9;

IR (ATR, film, cm™): 3104, 2995, 2941, 2848.3, 2715, 2599, 2338.2, 2081, 1993, 1785,
1572, 1461, 1441, 1358, 1315, 1268, 1154, 995, 915, 843, 764.3, 669, 570, 508, 416.

NMR-spektridata vastasi kirjallisuutta.®’
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LIITE1
Bromitrifenyylimetaanin (TrBr) H- ja 3C NMR-spektrit.
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LIITE 2
(4-Metoksifenyyli)difenyylimetylium tetrafluoroboraatin (MMTrBFs) 'H- ja *C NMR-
spektrit.
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LIITE 3
(4-Metoksifenyyli)difenyylibromidin (TMTrBr) *H- ja 3C NMR-spektrit.
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LIITE4
Tris(4-Metoksifenyyli)metylium tetrafluoroboraatin (TMTrBF4) H- ja *C NMR-

spektrit.
/O o\
®
1
O\
7.6 7.5 7.4 7.3 7.2  ppm
[
| |
J " A
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 ppm

198,380

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 ppm

56



