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Nitrozo-spojevi poznati su vec vise od stotinu godina i prireden je cijeli niz njihovih aromatskih i
alifatskih derivata. Vecina ih je izolirana kao bezbojni ili bijeli kristali, dok su neki priredeni u
obliku plavih ili zelenih otopina. Pokazalo se da postoje tri stukturna oblika: monomer, E-dimer i
Z-dimer. U ovom preglednom ¢lanku opisane su ravnoteze monomernih i dimernih oblika,
svojstva, spektroskopske karakteristike i razli¢ite metode priprave nitrozo-spojeva.

Nedavno je otkriveno da se pod utjecajem UV zracenja ili zagrijavanjem moze kidati i ponovno
stvarati kemijska veza izmedu dva dusikova atoma u nitrozo-spoju u ¢vrstom stanju, sto je iz lite-
rature poznato kao fotokromni i termokromni ucinak. Nitrozo-spojevi mogli bi se stoga iskoristiti
kao fototermalni molekulski prekidaci i kao gradevne jedinice u dizajniranju supramolekulskih
sustava.

Kljuéne rijeci: Nitrozo-spojevi, monomer-dimerna ravnoteza, sinteze, selektivnost, dimerizacija,
fotokromizam, termokromizam

Uvod
C-nitrozo-spojevi poznati su ve¢ vise od stotinu godina'? u R o R "0 o
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obliku plavih ili zelenih otopina, odnosno bezbojnih ili bije- N— ~ 2 N—O =~ N=N|
lih kristala. Pokazalo se da zapravo postoje dva razlicito o "R - R R
obojena oblika istog spoja — monomer i dimer.3 To svojstvo
razlikuje C-nitrozo-spojeve od analognih N-nitrozo, S-ni- E-dimer monomer Z-dimer
trozo, O-nitrozo i halogen-nitrozo-spojeva.

Shema 1
Kasnije se otkrilo da neki nitrozo-spojevi mogu postojati u Scheme 1

samo jednom od dva moguca oblika — monomernom.> Ta-
koder se pokazalo da svi dimerni oblici mogu disocirati u
monomerne pod odredenim uvjetima.? Alifatski nitrozo-
spojevi mogu se lako pregraditi u oksime.®”

Ravnoteze monomer-dimer do sada su bile sustavno pro-
ucavane isklju¢ivo u otopinama,'" a njihove kinetike prace-
ne UViTH te 13C NMR spektroskopijom.10:12-14 Pokazalo se

Ovaj rad prikazuje dosadanja proucavanja C-nitrozo-spo- da se izomerizacija E- i Z-dimernog oblika odvija iskljucivo

jeva, njihovih svojstava i priprave. Bit ¢e prikazana i najno-
vija istrazivanja nitrozo-spojeva® radena na Kemijskom od-
sjeku PMF-a, kao i neki interesantni ucinci koje pokazuju ti
spojevi, npr. fotokromizam i termokromizam.?

C-nitrozo-spojevi kao monomeri i dimeri

U kemiji aromatskih nitrozo-spojeva prireden je niz mono-,
di-, tri-supstituiranih derivata.? Vecina je izolirana u obliku
bijelih, bezbojnih ili plavih kristala. Pokazalo se da su bijeli i
bezbojni kristali zapravo dimerni, a plavi monomerni oblici.
Tek je razvitkom IR spektroskopije dokazano postojanje i
dva dimerna oblika aromatskih nitrozo-spojeva.’®

Supstituirani nitrozobenzeni javljaju se u tri razlicita stuk-
turna oblika: monomer; E-dimer; Z-dimer (shema 1).

preko nitrozo-monomera.’>

Tijekom sinteze ocigledno nastaju prvo monomerni pro-
dukti, dok struktura kona¢nog produkta ovisi o temperatu-
ri, koncentraciji monomera, otapalu i topljivosti pojedinih
monomernih i dimernih oblika."®

U ¢vrstom stanju najstabilniji je E-dimer, vjerojatno radi nje-
gove centrosimetric¢nosti, pa je stoga vecina spojeva izolira-
na u tom obliku. Neki spojevi izolirani su kao smjese
razli¢itih dimernih oblika ili smjese dimera i monomera (ta-
blica 1). Odredeni broj nitrozo-spojeva u ¢vrstom stanju
uopce ne dimerizira, vec¢ su izolirani iskljucivo kao mono-
meri, npr. 3,4-dimetilnitrozobenzen.’®

U otopinama na sobnoj temperaturi prevladava monomer,
bez obzira na strukturu molekule u ¢vrstom stanju. Hlade-
njem otopina uspostavlja se ravnoteza monomer-dimer, s
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time da Z-dimera ima znatno vise nego E-dimera. To je
vidljivo kod 4-klornitrozobenzena, kod kojeg u ohladenoj
otopini prevladava Z-dimer, a u ¢vrstom stanju E-dimer."

Tablica 1 - Stukturni oblici supstituiranih nitrozobenzena u
¢vrstom stanju's (M = monomer; D = dimer)

Table 1 — Structural forms of substituted nitrosobenzenes
in solid state’> (M = monomer; D = dimer)
Supstituent Struktura Supstituent Struktura
Substituent Structure Substituent Structure
4-F E-D 3-Br E-D, Z-D
4-Cl E-D 3- E-D, Z-D
4-Br E-D,M 3-CH, Z-D
4 EDM  3-CH=CHCO,Et  E-D,M
4-Me E-D 3,4-diMe M
4-OMe M 3,5-diMe Z-D
3-F ZD 2,4,5-triMe E-D,M
3-Cl E-D, Z-D 3-CO,H-4-OH M

Fletcher, Gowenlock i Orrell> proucavali su aromatske ni-
trozo-spojeve koji ne dimeriziraju i postoje iskljucivo u mo-
nomernom obliku, bez obzira na otapalo, koncentraciju ili
temperaturu. Za N-supstituirane 4-nitrozoaniline je opaze-
no da imaju visu energijsku barijeru za rotaciju nitrozo-sku-
pine oko veze C-N od ostalih 4-supstituiranih spojeva.’” Vi-
soku energijsku barijeru za rotaciju nitrozo-skupine pripisali
su velikom doprinosu kinoidne rezonantne strukture® (she-
ma 2).

O -
4 O
N N
- >
NRR' +NRR'
Shema 2
Scheme 2

U para-polozaju nitrozo-monomeri imaju supstituente s ja-
kim n-elektronskim donorskim djelovanjem (-OR ili -NR,).
Ostali para-supstituenti sa slabim elektron-donorskim ili
elektron-akceptorskim utjecajem pospjesuju stvaranje di-
mera.

Alifatski nitrozo-spojevi, koji sadrze vodik na a-C-atomu uz
nitrozo-skupinu lako se pregraduju u oksime.®” Tijekom te
ireverzibilne termalne pregradnje dolazi do [1,3]-pomaka
vodika na kisikov atom (shema 3). Naravno, u oksime se ne
pregraduju nitrozo-spojevi koji nemaju a-vodik uz NO sku-
pinu, ali i oni koji imaju velike alkilne skupine i nepovoljnu
geometriju.'®

Termodinamika monomer-dimer ravnoteza

Fletcher i sur.’® bavili su se proucavanjem velikog broja mo-
no-, di-, tri-supstituiranih C-nitrozobenzena. Istrazivali su

CHR
/ 2 tautomerizacija //CR2
N e,
O OH
Shema 3
Scheme 3

utjecaj otapala, temperature i koncentracije reaktanata na
omjere E-dimera (trans), Z-dimera (cis) i monomera. U
ohladenim otopinama ravnoteza je znatno pomaknuta pre-
ma Z-dimeru u odnosu na koncentraciju E-dimera. Ter-
modinamika tih ravnoteza detaljno je istraZivana pomocu
NMR spektroskopije:

Z-(RNO), =—™ 2RNO
[

E-(RNO),—=——™ 2RNO

Iz relativnog omjera tri moguce vrste u otopini pri nekoliko
razlicitih temperatura u rasponu 303-213 K izracunate su
ravnotezne konstante K° za disocijacije E- i Z-dimera. Izra-
¢unate su i ostale termodinamicke velicine AH°, AS°, AG®
(pri 298,15 K) za te ravnoteze i prikazane su u tablici 2.

Tablica 2 — Termodinamicki podaci osnovnog stanja za mo-
nomer-dimer ravnotezu aromatskih nitrozo-spo-

jeva®
Table 2 - Ground state thermodynamic data for the dimer-

-monomer equilibria of aromatic nitroso-com-

pounds>

. ! AG°
0 1
ool AH | A KT (598 Kk
ompound mol mol A
mol

Z-(RNO), === 2 RNO
nitrozobenzen 555+1,7 219+7 -98+0,3
nitrosobenzene
3-fluornitrozobenzen 384+1,9 1698 -12,0*=0,5
3-fluoronitrosobenzene
3-klornitrozobenzen 474+15 2057 -13,7*04
3-chloronitrosobenzene
3-bromnitrozobenzen 406 +11 1765 -11,9+0,3
3-bromonitrosobenzene
3-metilnitrozobenzen 46,3+0,5 189+x2 -10,2=0,1
3-methylnitrosobenzene
3,5-dimetilnitrozobenzen  53,4+3,8 215+14 -10,7+04

3,5-dimethylnitrosobenzene

E-(RNO), =<—= 2 RNO

3-fluornitrozobenzen 425+12 185+5 -126=*0,2
3-fluoronitrosobenzene
3-klornitrozobenzen 263+1,6 1237 -105+04
3-chloronitrosobenzene
3-bromnitrozobenzen 248+39 116+17 -96=+1,1
3-bromonitrosobenzene
3-metilnitrozobenzen 295+0,9 135+4 -10,9+0,2

3-methylnitrosobenzene
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Iz tablice 2. slijedi da su sve AH® vrijednosti za disocijacije
pozitivne, a za disocijacije Z-dimera vece nego za odgova-
rajuce E-dimere. Sve AS° vrijednosti su velike i pozitivne (Sto
je i ocekivano za reakcije disocijacije) i takoder su vece za
disocijacije Z-dimera. To se moze razjasniti povecanjem ro-
tacijskih stupnjeva slobode disocijacijom stericki ometanog
Z-dimera u usporedbi s disocijacijom stericki neometanog
E-dimera. Monomerna struktura je termodinamicki najpo-
voljnija na sobnoj temperaturi, Sto pokazuju negativne AG®
vrijednosti.

Kinetika monomer-dimer ravnoteza

Brzina disocijacije Z-dimera proucavana je kod 3-metilni-
trozobenzena i 3,5-dimetilnitrozobenzena® (koncentracije
E-dimera bile su premale za pouzdana mjerenja). Disocija-
cije spojeva u rasponu temperatura od 263-303 K mjerene
su 2D-EXSY NMR spektroskopijom, a kod nizih temperatu-
ra TD NMR spektroskopijom (tablica 3). Pretpostavljajuci
da su relativni intenziteti signala izravno proporcionalni re-
lativnim koncentracijama dimera i monomera, izracunati
su koeficijenti brzine za disocijaciju Z-dimer = monomer.

Tablica 3 - Brzine disocijacija Z-dimer = monomer
za 3-metil- i 3,5-dimetilnitrozobenzen>

— Rates of Z-dimer - monomer dissociation for
3-methyl- and 3,5-dimethyl-nitrosobenzenes

Table 3

3,5-dimetilnitrozobenzen
3,5-Dimethylnitrosobenzene

3-metilnitrozobenzen
3-Methylnitrosobenzene

Metoda
Method

Metoda

1
Method TK | Kkis

T/ K r M/D k/ 571

223 68:32 2,2-107* TD-NMR 223 1,6-10 TD-NMR
228 67:33 52-107* TD-NMR 243 3,810 TD-NMR
238 77:23 3,3-107* TD-NMR 253 6,010 TD-NMR
263 84:16 0,16  2D-EXSY 263 2,7-10"* 2D-EXSY
268 88:12 0,25  2D-EXSY 268 6,510 2D-EXSY

273 0,23 2D-EXSY

283 0,59  2D-EXSY

Rezultati prikazani u tablici 3 primijenjeni su za izracuna-
vanje Eyringovih aktivacijskih veli¢ina za disocijaciju Z-di-
mera (tablica 4).

Tablica 4 — Aktivacijske velicine za disocijaciju Z-dimeras
u otopini CDCl,

Table 4 - Activation quantities for the dissociation
of Z-dimers in CDCl, solution®
Spoj AH/K) | AS)KT | AG (298
Compound mol™’! mol™  |K)/kJ mol™

nitrozobenzen

nitrosobenzene 88,5+1,0 76 +3 658 +0,1

3-metilnitrozobenzen

3-methylnitrosobenzene 77,110 334 67,2+0,2

3,5-dimetilnitrozobenzen
3,5-dimethylnitrosobenzene 89,6 * 2,7 69 £10 69,2 + 0,5

Vrijednosti prikazane u tablici ukazuju da dodavanje metil-
nih skupina uzrokuje neznatno povecanje Gibbsove slo-
bodne energije aktivacije (AC).

Poznavajudi relativne entalpije (energije) za osnovno stanje
E- i Z-dimera i monomera te prijelaznih stanja (koja uklju-
Cuju disocijaciju dimera i rotaciju NO skupine u monome-
ru), moguce je konstruirati entalpijske (energijske) profile.

E/Z izomerizacija nitrozo-spojeva

Azodioksidni dio molekule dimera planaran je i pokazuje
E/Z izomeriju (shema 4). Dvije monomerne molekule dime-
riziraju u kineticki povoljniji Z-dimer, ¢ koji je stabilan samo
na niskim temperaturama (-80 °C). Na viSim temperatura-
ma termodinamicki je povoljniji E-dimer, tako da dolazi do
prelaska Z-dimera u E-dimer.

k k.
Z-(RNO), :k‘fr 2 RNO ;kz; E-(RNO),
Shema 4
Scheme 4

To nije prava E/Z izomerija jer se ne odvija rotacijom oko
N-N veze, ve¢ iskljucivo disocijacijom i rekombinacijom
monomernih molekula. Mjerenjem koeficijenata brzine re-
akcije k, i k, ustanovljeno je da su obje disocijacije prvog
reda.’® Tablica 5 pokazuje koeficijente brzine i aktivacijske
veli¢ine za disocijaciju E- i Z-azodioksicikloheksana u ace-
tonitrilu."®

Tablica 5 — Koeficijenti brzine i aktivacijske veli¢ine za diso-
cijaciju Z- (k,) i E- (k,) azodioksicikloheksana u
acetonitrilu'®

Table 5 - Ratecoefficients and activation quantities for dis-
sociation of Z- (k,) and E- (k,)-azodioxycyclo-
hexane in acetonitrile’®

t/°C k, x 107%/s™ t/°C k, x 107/ 5™
-3,0 0,012 29,7 1,94
23,7 0,85 40,5 8,0
29,0 2,24 66,2 158,0

AH, =92 = 12 k) mol™! AH, =102,5 = 1,3 k) mol™!

AS, =293 +84)K'mol"  AS,=1,7+0,4) K" mol”

Na sobnoj temperaturi k, je 100 puta sporija od k,, $to
znaci da se E-dimer disocira 100 puta sporije od Z-dimera i
da je na sobnoj temperaturi vecina dimernih molekula u
E-dimernom obliku. Za proucavanje E/Z-izomerije vazno je
izbjeci stvaranje oksima, stoga su Wajer i sur.'® izabrali po-
larno i neprotonsko otapalo — acetonitril u kojem Z-azoksi-
cikloheksan potpuno prelazi u E-izomer. Upotrijebljeno
otapalo prozirno je u UV prodrucju spektra (270-295 nm)
u kojem apsorbiraju nitrozo-dimeri. Stoga se pomoc¢u UV
spektroskopije mogao proucavati prijelaz Z- u E-dimer,
mjeredi koeficijent brzine disocijacije pri razlicitim tempe-
raturama (tablica 6).16
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Tablica 6 - Koeficijenti brzine disocijacije (k’) Z-azodioksi-
cikloheksana u acetonitrilu®

Table 6 - Rate of disappearance (k) of Z-azodioxycyclo-
hexane in acetonitrile'®
t/°C 10,2 19,8 25,4
k' x 10% s 0,48 1,8 3,5
t/°C 30,0 35,5 38,3
k' x 10%s7 5,6 9,6 11,7

Spektroskopske metode u proucavanju
nitrozo-spojeva

IR spektroskopija

Za razlikovanje nitrozo-skupina monomernih nitrozo-spo-
jeva i E- i Z-N,O,-skupina odgovarajucih dimera do danas
je najcesce primjenjivana infracrvena spektroskopija.' Ali-
fatski nitrozo-monomeri imaju karakteristicne signale u po-
druc¢ju 1540-1585 cm™!, dok aromatski spojevi imaju signa-
le kod nizih valnih brojeva: 1490-1510 cm~'. Aromatski
E-dimeri mogu se karakterizirati vrlo jakom apsorpcijom u
podrucju 1250-1300 cm~’, koja odgovara antisimetricnom
rastezanju N,O,-skupine. Simetri¢no rastezanje nije aktiv-
no u infracrvenom spektru, ve¢ se moze vidjeti tek u Ra-
manovom spektru. Aromatski Z-dimer pokazivat ¢e dva sig-
nala pri 1410 cm™" i 1395 cm™, koji odgovaraju simetric-
nom i antisimetricnom nacinu vibriranja N,O,- skupine.8

Rastezanja jednostrukih veza C-N kod dimera javljaju se
oko 845 cm™', a kod monomera oko 825 cm~". U IR spek-
tru mogu se vidjeti i deformacije CNO kuta oko 474 cm™™
kod monomera i oko 418 cm~" kod dimera.™

UVVIS spektroskopija

UV/VIS spektroskopija bila je jedna od prvih metoda kojom
su bili proucavani nitrozo-spojevi i pracene njihove ravno-
teze u otopini. Plava ili zelena boja nitrozo-monomera
potje¢e od n - 7= prijelaza slobodnog elektronskog para
lokaliziranog na dusikovom atomu.' Te n - z* apsorp-
cijske vrpce nema u UV/VIS spektru dimera, jer je taj slo-

bodni elektronski par upotrijebljen za stvaranje ~N=N"
veze u dimeru (shema 6). - >

HsC dimerizaci H3C o
N imerizacija N /
2 N0 s NN
_O/ CHs
Shema 6
Scheme 6

Nitrozometan u UV/VIS spektru pokazuje tri apsorpcijske
vrpce: kod 280 nm (g, ... = 16), 286 nm (¢, ... = 10 200),
665 nm (¢, . = 20). Vrpca pri 286 nm moze se protumaci-
ti simetrijski dopustenim 7 - z* prijelazom. Usporediva-
njem elektronskih konfiguracija monomera i dimera vid-
ljiivo je da dimerizacijski proces zahtijeva preraspodjelu
elektrona u tim spojevima. Vidljiv je dokaz razlikovanja mo-
nomera i dimera razlika u boji: monomeri su plavi ili zeleni,
a dimeri zuti ili bijeli.

'H i 3C NMR spektroskopija

Pomocu H i 13C NMR spektroskopije nitrozo-spojevi pro-
ucavani su u razli¢itim otapalima i u Sirokom rasponu tem-
peratura.’ Nadeno je da se pri sobnim temperaturama u
NMR spektrima vide samo signali monomera, dok pri nizim
temperaturama u otopinama postoje oba dimerna oblika u
ravnotezi s monomerom.

Posljednjih 30 godina intenzivno je bila istrazivana ogra-
ni¢ena rotacija nitrozo-skupine oko veze C-N u aromat-
skim nitrozo-spojevima.’” Na nizim temperaturama (223 K)
rotacija je toliko usporena da se mogu razlikovati ortho-
-vodikovi atomi na C-2 i C-6 u '"H NMR spektrima.??

Takoder je otkriveno da nesimetri¢ni orto-supstituirani
nitrozobenzeni mogu postojati kao stabilni konformeri.20
Ukoliko je nitrozo-skupina smjestena na suprotnoj strani od
supstituenta (anti), protoni koji su na istoj strani (syn) prema
nitrozo-skupini pokazuju neobic¢no visoke vrijednosti ke-
mijskog pomaka, a oni anti izrazito niske vrijednosti kemij-
skog pomaka.

Priprava nitrozo-spojeva

Adicija NOX ili klornitrozo-adicija
N S
—_— -+
/C C\ NOCI ——>

Adicijom NOCI na alkene mogu se dobiti tri produkta.?!
Pocetni produkt uvijek je 8-halonitrozo-spoj, koji je stabilan
samo ukoliko ugljikov atom direktno vezan na dusik nema
vodikovih atoma. U suprotnom, nitrozo-spoj tautomerizira
u oksim:

¢ N=0 o
CC —_—

Kod odredenih alkena, pocetni B-halonitrozo-spoj se oksi-
dira s NOCI u S-halonitro-spoj. Reakcije adicije mogu se
odvijati uz druge funkcionalne skupine (npr. COOH,
COOR, CN, OR) i to jednostavnom elektrofilnom adicijom,
najCesce anti, iako su nadeni i slucajevi syn adicije.?? Reak-
cija slijedi Markovnikovljevo pravilo, NO* odlazi na ugljik s
vise vodikovih atoma.

Nitroziranje ili nitrozo-de-hidrogenacija

Nitroziranje prstena s dusi¢astom kiselinom ograniceno je
na fenole i tercijarne aromatske amine.?* Primarni aro-
matski amini daju diazonijeve ione,?* a sekundarni amini
radije N-nitrozo- nego C-nitrozo-spojeve.

NR, NR,

+ HONO

)

N-O
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Sekundarni aromatski amini mogu biti C-nitrozirani na dva
nacina. Prvo nastaje N-nitrozo-spoj koji se moze izomeri-
zirati u C-nitrozo-spoj (migracija nitrozo-skupine: Fischer—
Heppova pregradnja?®) ili moze ponovo reagirati s du-
Sicastom kiselinom i dati N,C-dinitrozo-spoj. Poznato je
uspjesno nitroziranje anisola2® gdje je otapalo CF,COOH-
-CH,Cl,.

Razliciti polimetilbenzeni i anisoli mogu se selektivno nitro-
zirati?” elektrofilnom nitrozonijevom soli NO*BF,~ u blagim
uvjetima u kojima su ostale metode neuspjesne.

NO

sobna temp. -

+ NOBF, CH.ON

+ HBF,

Oksidacija amina u nitrozo-spojeve

AMNH, ﬁ» AMNO
Primarni aromatski amini mogu se oksidirati u nitrozo-
spojeve?® Carovom kiselinom (H,SO,) ili pomo¢u H,O, u
HOAc.2? Hidroksilamini koji nastaju kao intermedijeri mo-
gu se izolirati, no u ovim reakcijskim uvjetima oksidiraju se
dalje u nitrozo-spojeve. Nastali nitrozo-spojevi stabilni su
samo ukoliko nemaju a-vodik (nema tautomerizacije u ok-
sim).

Jedan od novijih i vrlo djelotvornih reagensa za oksidaciju je
kompleks [MoO(O,),(H,0)(hmpa)].30

MoO(Oz)Z(HzO)(hmpaL AINO

Kompleks [MoO(O,),(H,0)(hmpa)] prireduje se iz mo-
libdenovog(VI) oksida, heksametilfosforamida i vodikovog
peroksida.3! Za oksidaciju se mogu primijeniti i natrijev
perborat? ili Na, WO, -H,0,.33

AMNH,

Redukcija nitro-spojeva u nitrozo-spojeve

Aromatski nitro-spojevi mogu se reducirati do amina jacim
reducensima (Sn; SnCl, + HCl; Fe + HCI; H, + Pt), medu-
tim, ako se upotrijebi slabiji reducens i kontrolira koncen-
tracija vodikovih iona u otopini, mogu se izolirati i nitrozo-
spojevi i hidroksilamini kao produkti izravne redukcije ili
sekundarnih reakcija.?4

Redukcijom nitrobenzena cinkom u prahu kao blagim re-
ducensom prvo nastaje N-fenilhidroksilamin.* Bez izoli-
ranja iz reakcijske smjese N-fenilhidroksilamin se oksidira
otopinom Zeljezovog(Ill) klorida™ u nitrozobenzen. Kao
drugi oksidans sluzila je i kisela otopina natrijevog bikro-
mata.?>

Cl

Na,Cr,O5,
v H,SO,

RNO

RNO,

Neki aromatski spojevi mogu se prirediti i UV-zracenjem
odgovarajucih nitro-spojeva u vodenoj otopini KCN3® ili
elektrokemijski.3”

Reakcije halogena i oksima

Kloriranjem (ili bromiranjem) oksima mogu se dobiti “gemi-
nalni”-klornitrozo-spojevi.3839

?I
» R—CH—NO

Cl
R— CH—NOH 2

Kataliticka autooksidacija oksima

Katalitickom autooksidacijom kinon-oksima s dusikovim (11)
oksidom (NO) ili nitrozonijevim solima (NOBF,).4°

NOH NO

NOBF, _

* 120, —iNo * HO

NOH NO

Reakcije organozivinih spojeva s NOCI

Reakcijom RHgX (X=Cl, Br, OAc) s NOCl ziva se eliminira
kao CIHgX i ukoliko je R aromatski, mogu se dobiti aro-
matski nitrozo-spojevi, a ako je alifatski ili aciklicki, u molar-
nom omjeru rppnoc = 13, dobivaju se “geminalni”-
-klornitrozo-spojevi.*

RHgX + NOCI

|
7(‘:7ng + 3 NOCI
H

» RNO + HgXCl

)

|
~ —C-NO + HgXCl + HCI + 2 NO
Cl

Fotokromizam i termokromizam

Elektromagnetsko zracenje moze prouzrociti promjenu bo-
je neke tvari, sto se naziva fotokromizmom.*243 Taj se pro-
ces moze opisati kao reverzibilna transformacija spoja (she-
ma 7) koja moze imati razlicite apsorpcijske spektre.

hv,, A )

Vo,

A ()

Shema 7
Scheme 7

Ukoliko je promjena izazvana elektromagnetskim zrace-
njem, govorimo o fotokromizmu, a ako je izazvana termal-
nim procesom, govorimo o termokromizmu. Fotokromni
i/ili termokromni sustavi mogu se podijeliti na 6 glavnih
vrsta,*? koji su detaljnije opisani u navedenoj literaturi:
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Triplet-triplet apsorpcija**
E/Z-izomerija*> 46
Periciklicke reakcije*”—4?
Tautomerizacija®0>"
Disocijacije veza®?—>4
Redoks-reakcije>

ok wn =

Vrlo su rijetki spojevi koji pokazuju fotokromni i/ili ter-
mokromni ucinak u kristalnom stanju, a koji bi se mogli pri-
mijeniti u optoelektronskim uredajima (opticke memorije i
fotoopticki prekidaci). Najinteresantniji su diarileteni>6-58
koje intenzivno zadnjih godina proucava japanski kemicar
Irie. Oba njihova oblika (otvoreni i zatvoreni) su termicki
stabilna i izmjeni¢nim ozracivanjem UV i vidljivim svjetlom
ne dolazi do narusavanja kristalne strukture.

Tek nedavno je otkriveno u Zavodu za organsku kemiju
PMF-a da razliciti ciklicki i biciklicki, a takoder i aromatski
nitrozo-spojevi pokazuju fotokromni i termokromni ucinak
u ¢vrstom stanju.5%00

Fotokromizam i termokromizam
nitrozo-spojeva u ¢vrstom stanju

Nitrozo-spojevi kao fotokromni sustavi bili su poznati u oto-
pinama,®! stoga se pretpostavilo da ¢e pokazivati fotokrom-
no i termokromno ponasanje i u ¢vrstom stanju (shema 8).

R O R O
N \a + o
ju— G + €3
/o N\ A / \
O R O R
Shema 8
Scheme 8

Razlikom u boji izmedu monomera (plavi, apsorbira oko
650 nm) i dimera (bijeli, Zuti ili bezbojan, apsorbira oko
290 nm) zadovoljen je uvjet fotokromizma — reaktanti i
spojevi trebaju apsorbirati pri razlicitim valnim duljina-
ma.®2-64 Ravnoteze monomer-dimer nitrozo-spojeva bile
su proucavane u otopinama, a vizualnim pracenjem obo-

T
1800 1600 1400

jenja moguce je bilo utvrditi i poloZaj ravnoteze.”'® Medu-
tim, vecina nitrozo-spojeva u ¢vrstom stanju nalazi se u
obliku azodioksidnih dimera, osim rijetkih stericki ometa-
nih nitrozobenzena i N-supstituiranih nitrozoanilina,'” koji
se u ¢vrstom stanju nalaze kao monomeri.

Za proucavanje fotokromizma i termokromizma posluzila
je FT-IR spektroskopija. Fotolize razlicitih ciklickih, bicikli¢-
kih alifatskih i aromatskih azodioksidnih dimera u ¢vrstom
stanju (shema 9) izvodene su pri kriogenim uvjetima, a na-
stali spojevi karakterizirani su spektroskopski. Dimerni spo-
jevi prikazani na shemi 12 u KBr ploc¢icama ohladeni su u
vakuumu na 12 K i fotolizirani s visoko- ili niskotlacnom
zivinom lampom. Snimljeni su IR spektri prije i poslije foto-
lize (slika 1).

T T T T T —
1200 1000 800 800 400
em”

Slika 1 — IR spektri prije (a) i nakon (b) fotolize 5-klor-6-nitro-
zo-2-norbornena; QO oznacuje karakteristicni signal
dimera, * oznacuje karakteristicni signal monomera

— IR spectra before (a) and after (b) photolysis of 5-
chloro-6-nitroso-2-norbornene; characteristic signal
of monomer is labeled with O, characteristic signal of
dimer is labeled with *

Fig 1

o) o)
/ /
Br l_\i_l\ + - Br N. .
N Br A v, //N Br
0. 0
o 0
/ hv, N// Cl
+ -~ .
TSN A i v, N
c c
) o)
Shema 9

Scheme 9
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Eksperimenti su radeni u kriogenim uvjetima jer je iz litera-
ture poznato da UV zracenje na sobnoj temperaturi uzro-
kuje razgradnju azodioksidnih spojeva (najcesce uz izlazak
NO).6>-67 U FT-IR spektru (a) 5-klor-6-nitrozo-2-norborne-
na (slika 1) moZe se uociti signal na 1250 cm™" koji odgova-
ra E-dimeru. Nakon fotolize pri 12 K javlja se signal mono-
mera na 1545 cm™' (rastezanje NO veze), dok istodobno si-
gnal dimera iSCezava. Zagrijavanjem uzorka do 170 K dobi-
va se spektar koji je identi¢an pocetnom spektru dimernog
oblika. Ukoliko se monomeri fotoliziraju na 12 K vidljivim
svjetlom, takoder dolazi do reverzibilne reakcije, no zbog
niskih apsorpcija u vidljivom dijelu spektra reakcija nije
osobito ucinkovita. Ako se pak dimerni spojevi fotoliziraju
na sobnoj temperaturi, ne dolazi do nastanka monomera.

Prikazane reakcije u ¢vrstom stanju su fotokromni/termo-
kromni prekidac (ukljuci-iskljuci), kojim se moze kidati i
stvarati kemijska veza izmedu dva dusikova atoma koji su
smjesteni blizu u kristalnoj resetki. To je potvrdeno i ispiti-
vanjem djelotvornosti takvih reakcija,®® tako da je pracen
intenzitet dimernog signala ponavljanjem Sest uzastopnih
ciklusa fotoliza i termalnih reakcija. Intenziteti signala ostali
su gotovo nepromijenjeni, pa je zakljuceno da dolazi samo
do foto-termicke reakcije, tj. da nema nikakvih nuspro-
dukata (npr. radikala).

Za dodatnu provjeru mehanizma takvih reakcija prireden je
“interni Z-nitrozo-dimer” koji ima vrlo malu udaljenost
izmedu dusikovih atoma, a fotolizom pri 77 K oslobada
jednu molekulu NO i daje nitroksidni radikal.®%70

Zakljucak

Opisana svojstva, reakcije i metode sinteze nitrozo-spojeva
mogu se iskoristiti za daljnja istrazivanja i primjenu te klase
spojeva kao molekulskih kemijskih prekidaca i fotoosjetlji-
vih supramolekulskih sustava. Pod utjecajem UV zracenja
ili toplinske energije moze do¢i do cijepanija i stvaranja ke-
mijske veze izmedu dva dusikova atoma, a taj fenomen je
opisan u literaturi kao fotokromizam i termokromizam. Fo-
tokromna i termokromna svojstva nitrozo-spojeva u C¢vr-
stom stanju mogla bi se primjenjivati kao molekulski temelj
za dizajniranje fotoelektronskih sklopova. Razli¢ita stereo-
kemija aromatskih nitrozo-spojeva omogucuje njihovo po-
vezivanje (dimeriziranje, polimeriziranje) u polozajima me-
ta i para aromatskog sustava te stvaranje novih lancastih ili
ciklickih struktura. Uvodenjem odredenih funkcionalnih
skupina na aromatsku jezgru nitrozo-spojeva, mogle bi se
oblikovati supramolekulske strukture Zzeljenih svojstava,
npr. fotoosjetljive supramolekulske strukture.

ZAHVALA

Tema je dijelom obuhvacena u doktorskoj disertaciji autori-
ce “Fotokromni nitrozo-spojevi kao moguci molekularni pre-
kidaci u supramolekularnim sustavima”, izradenoj u Zavodu
za organsku kemiju Prirodoslovno-matematickog fakulteta
Sveucilista u Zagrebu. IstraZivanja na podrucju nitrozo-spo-
jeva odvijaju se u okviru znanstvenog projekta Ministarstva
znanosti, obrazovanja i Sporta Republike Hrvatske “Novi su-
stavi u supramolekulskoj kemiji i molekulskoj logici” broj
0119611, glavnog istraZivaca prof. dr. sc. Hrvoja Vancika.
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SUMMARY

Nitroso-compounds as Monomers and Dimers
V. Simunié-Meznari¢ and H. Vancik®

The majority of nitroso-compounds are isolated as colourless or white solids although some are
obtained as blue or green liquids. When detailed IR spectroscopic studies were made, the exi-
stence of two different dimeric forms was found. Thus the structural chemistry of nitroso-compo-
unds may be discussed in terms of three distinct molecular forms: the monomer, the Z-dimer and
the E-dimer. That interrelation is illustrated in Scheme 1. By use of a variety of organic solvents,
different temperatures, and compound concentrations it is possible to vary proportions of the
three molecular forms (table 1). But, some of them do not form dimers under any conditions of
concentration and temperature, for example N-substituted 4-nitrosoanilines (scheme 2). Mono-
mer-dimer equilibria of nitroso-compounds in solution have been investigated, with AH®, AS® and
AC? data calculated for dissociation of, both, Z- and E-azodioxy dimers to monomers (table 2). Ki-
netic data, based on TD and 2D-EXSY NMR measurements, have been obtained for the dissocia-
tion of 3-methylnitrosobenzene and 3,5-dimethylnitrosobenzene dimers (table 3). A mechanistic
and kinetic study was made for E/Z isomerisation of azodioxycyclohexane in acetonitrile at diffe-
rent temperatures (table 5). Kinetic data indicate that monomer molecules dimerize at low
temperature under the kinetic control to the Z-dimer. At elevated temperature, the thermodyna-
mically more stable E-dimer is formed. Nitroso-compounds were obtained by several procedures:
addition of NOX (nitroso-chloro-addition), nitrosation (nitroso-de-hydrogenation), oxidation of
amines, reduction of nitro compounds, reaction of halogen with oxime, catalytic autoxidation of
oxime and reaction of organomercurials with NOCI.

Monomer-dimer equilibrium of nitroso-compounds was investigated in the solid state under
cryogenic photochemical conditions. It was found that nitroso dimers can be UV-photolytically
converted to nitroso monomers at 12 K, and reverted to dimers by visible light irradiation or war-
ming above 170 K (scheme 8 and 9). Such a photothermal “chemical switch”, by which it is pos-
sible to break the chemical bond between two nitrogen atoms and bind them again, could in
principle be used in supramolecular self-assembly system.
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