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1. Uvod

Aromaticnost je jedan od najces¢e koristenih koncepata organske kemije. Ipak, Cesto se ta
aromati¢nost odnosi samo na dio kojeg nazivamo Hiickelova aromati¢nost, a koja se odnosi na
osnovno elektronsko stanje. Kod Hiickelove aromati¢nosti misli se na ciklicke konjugirane
spojeve koji su Huckelove topologije i imaju [4n + 2] w-elektrona, a spojevi sa 4n m-elektrona
nazivaju se antiaromati¢nima. Fotokemijski analog ovih pravila su Bairdova pravila.l?
Osmisljena za tumacenje aromati¢nosti i antiaromati¢nosti u prvom tripletnom stanju, danas se
koriste i za prvo pobudeno singletno stanje. Prema Bairdu aromati¢nima u Sz i Ty elektronskim
stanjima mogu se smatrati spojevi sa 4n m-elektrona dok je antiaromati¢nost svojstvo spojeva
sa [4n + 2] m-elektrona.l® Uzme li se u obzir i M&biusova topologija (anti)aromati¢nost u
osnovnom 1 prvim pobudenim stanjima moZe se posti¢i uz Cetiri razli¢ite kombinacije.
Primjerice aromatican je i spoj koji se nalazi u osnovnom singletnom stanju te ima Mobiusovu
topologiju i 4n m-elektrona, ali i spoj u prvom pobudenom tripletnom stanju koji ima Hiicklovu

topologiju i takoder 4n n-elektrona.? *

Tesko eksperimentalno utvrdivanje aromati¢nosti nagnalo je znanstvenike na
osmisljavanje teorijskih pokazatelja aromaticnosti. Takvih postoji nekolicina 1 mogu se
podijeliti u kategorije: pokazatalje bazirane na magnetskim svojstvima, bazirane na
elektronskoj strukturi itd.?*> Medu koristenijim izdvaja se vrijednost kemijskog pomaka
neovisnog o jezgri, parametra baziranog na magnetskim svojstvima molekule. Ovi pokazatelji
od koristi mogu biti kako u tumacenju eksperimenta tako i kod predvidanja rezultata istih.
Primjer reakcije koja se mozZe dublje razumjeti primjenom Bairdovih pravila je prijenos protona
u pobudenom stanju. Ova fundamentalno vazna reakcija dogada se zbog teznje molekule da
,,oslobodi antiaromati¢nost. Naime, pobudivanjem stabilnog sustava sa [4n + 2] n-elektrona
nastaje spoj koji je antiaromatican i kod kojeg u procesu relaksacije te aromati¢nosti dolazi do

prijenosa protona.6-22



2. Aromaticnost i antiaromaticnost u osnovnom i pobudenim stanjima

Termin aromati¢nosti prvi je polovicom 19. stoljeéa upotrijebio August Wilhelm Hoffmann.?

Ovaj termin i koncept koji se iza njega krije s viemenom je postao jedan od klju¢nih elemenata
organske kemije, a danas se koristi pri objasnjavanju velikog broja svojstava, ishoda reakcija i
ostalih, kemijski vaznih procesa. Moze se izdvojiti nekoliko vrsta aromati¢nosti, ali svakako
najces¢e spominjana je tzv. Hiickelova aromati¢nost. Ona podrazumjeva da je spoj ciklicki,
planaran te da sadrzi [4n + 2] m-elektrona. Treba napomenuti i kako se upravo spomenuta
pravila odnose na spojeve s Hiickelovom toplogijom, a da spojevi s Mdbiusovom topologijom
i [4n + 2] m-elektrona nisu aromatiéni ve¢ antiaromati¢ni. Mobiusova aromati¢nost
podrazumjeva spojeve s Mobiusovom topologijom i 4n m-elektrona razmjeStenih u prstenu
(tablica 1.).12

Tablica 1. Aromati¢nost i antiaromaticnost u ovisnosti o elektronskom stanju, topologiji i broju

elektrona.t?

So S1/ T
n(e) H. topologija M. topologija H. topologija M. topologija
4n antiaromatican aromatican aromatican antiaromatican
an + 2 aromati¢an antiaromati¢an antiaromati¢an aromati¢an

Gore spomenuta Huckelova pravila odnose se na osnovno elektronsko stanje, a pravila
koja govore o aromati¢nosti i antiaromati¢nosti prvog tripletnog pobudenog stanja nazivaju se
Bairdova. On je, naime objasnio kako su pravila koja vrijede u osnovnom stanju ,,obrnuta u
prvom tripletnom pobudenom stanju gdje se aromati¢nima smatraju sustavi s 4n n-elektrona
dok se antiaromati¢nima smatraju spojevi s [4n + 2] n-elektrona. Upravo spomenuto Baird je
1972. godine pokazao uz pomo¢ perturbacijske teorije molekulskih orbitala. Njegov pristup
pocivao je na raSclambi anulena na podjedinice (polenilne monoradikalske fragmente) s
neparnim brojem ugljikovih atoma, a nakon ¢ega je razmotrio promjene u energiji koje nastaju
spajanjem tih fragmenata u tripletne anulene (slika 1.). Razmotrene su dvije vrste interakcija
n-orbitala: 1. interakcija dviju polupopunjenih m-molekulskih orbitala (SOMO orbitale) i 2.
interakcija izmedu SOMO orbitala jednog fragmenta te potpuno popunjenih i praznih
molekulskih orbitala drugog fragmenta. SOMO neutralnih polienilnih monoradikalskih lanaca
sadk+1(k=0, 1,2, ...)ugljikovih atoma su simetri¢ne s obzirom na ravninu simetrije koja
ih presjeca dok su SOMO polienilnih monoradikalskih lanaca s 4k + 3 (k =0, 1, 2, ...)

ugljikovih atoma antisimetri¢éne. Gore spomenute interakcije 1. i 2. tipa protumacene su u
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nastavku na primjerima ciklobutadiena i benzena. Za molekulu ciklobutadiena predvideno je
da zbog drugacije geometrije ne dolazi do interakcija SOMO orbitala dok kod molekule
benzena dolazi do interakcija SOMO orbitala, ali je nastala protuvezna molekulska orbitala
vise destabilizirana nego Sto je vezna orbitala u energiji stabilizirana. Opéenito se moze reci da
do interakcija prvog tipa ne dolazi izmedu 4k + 1 fragmenata i 4k + 3 fragmenata, a da su
interakcije dva 4k + 1 ili dva 4k + 3 fragmenta uvijek destabilizirajuce. Interakcije 2. tipa ili
dovode do stabilizacije ili uop¢e ne dovode do promjene u energiji pa tako, kod benzena ne
dolazi do interakcija zbog toga §to bi kombinacija implicirala interakciju molekulskih orbitala
razli¢ite simetrije dok je kod molekule ciklobutadiena interakcija 2. tipa stabilizirajuca. Zbroje
li se na kraju energije interakcija prvog i drugog tipa dolazi se do toga da je interakcija
polienilnih radikalskih fragmenata kod benzena destabiliziraju¢a dok je kod ciklobutadiena
stabiliziraju¢a, a S$to implicira antiaromati¢nost odnosno aromati¢nost u prvom tripletnom

stanju.’?
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Slika 1. Bairdov pristup problemu aromati¢nosti u pobudenom stanju: dekompozicija anulena u dvije
polienilne monoradikalske jedinice i razmatranje dviju mogucih interakcija: 1. tip-interakcija
polupopunjenih molekulskih orbitala, 2. tip: interakcija polupopunjenih molekulskih orbitala jedne

podijedinice i potpuno popunjene i prazne molekulske orbitale druge podjedinice.*

Osim §to je kvantno-mehanic¢kim racunima potvrdeno Bairdovo teorijsko razmatranje
za tripletno stanje, Karadakov je relativno nedavno pomocu kemijskog pomaka neovisnog o
jezgri izratunatog uz CASSCF metodu pokazao kako Bairdova pravila vrijede i za prvo

pobudeno singletno stanje.?#?

Valja spomenuti i vrste koje se nazivaju aromatskim kameleonima. Ovi spojevi mogu
pokazivati aromati¢nost u osnovnom elektronskom stanju, ali pobudivanjem u visa stanja ne

postaju antiaromati¢ni. Primjer polarnih aromatskih kameleona su fulveni dok je primjer



nepolarnog kameleona bifenilen prikazan u nastavku (slika 2.). Naime, u osnovnom stanju,
ovaj spoj je aromatican jer dominira rezonantna struktura koja se sastoji od dva prstena od kojih
svaki ima po 6 m-elektrona (4n + 2) — Hiickelova aromati¢nost, a u pobudenom stanju ovaj spoj
ostaje aromati¢an zbog toga Sto dominira druga rezonantna struktura tj. struktura koja u
konjigaciji ima 12 m-elektrona (4n), a $to zadovoljava Bairdovo pravilo aromati¢nosti u

pobudenom stanju.??

a) b)

Slika 2. Struktura molekule koja se ponasa kao aromatski kameleon: bifenilen.

2.1. Pokazatelji (anti)aromati¢nosti

S obzirom da aromati¢nost nije jasno eksperimentalno definirana, sama je ¢esto bila predmet
polemika. Ipak, moguce je izdvojiti nekoliko svojstava koji posjeduju spojevi koje nazivamo
aromati¢nima: (1) molekule ovih spojeva cikli¢ke su i konjugirane; (2) umjesto u reakcijama
adicije na dvostruku vezu ovi spojevi sudjeluju u reakcijama elektrofilne supstitucije; (3) veze
ugljik-ugljik u ovim spojevima teze imati jednaku duljinu; (4) vodikovi atomi odsjenjeni su i

otprilike se nalaze na kemijskim pomacima od 7 do 9 ppm.?’

U nastavku ¢e ukratko biti spomenuti parametri koji su koriSteni kao pokazatelji aromati¢nosti.

2.1.1. Pokazatelji aromati¢nosti bazirani na kriteriju energije

Mnostvo je pokazatelja aromati¢nosti baziranih na kriteriju energije. Prvi, izdvojeni indeks je
Dewarova energija rezonancije (engl. Dewar resonance energy, DRE). Bairdovi
semiempirijski izracuni uz koristenje NNDO metode pokazali su da su opcenito anuleni u
tripletnom elektronskom pobudenom stanju stabilnijih od odgovarajuc¢ih 4nm poliena u istom
elektronskom stanju. Pozitivne DRE vrijednosti kakve su pronadene za ciklobutadien i
ciklooktatetraen u triplethom pobudenom stanju bile su indikator aromati¢nosti dok su
negativne vrijednosti, kakva je i izraCunata DRE vrijednost za benzen u tripletnom pobudenom

elektronskom stanju, bile znak antiaromati¢nosti (tablica 2.).2



Tablica 2. Dewarove energije rezonancije za ciklobutadien, benzen i ciklooktatetraen izraGunate na

semiempirijskoj NNDO razini.?

kemijska vrsta elektronsko stanje tockina grupa DRE / kcal mol™!
CsH4 T, Dan 14,1
C6H6 T]_ D2h —16,4
CsHs T1 Dgn 17,7

Nesto novijeg datuma je energija izomerizacijske stabilizacije (engl. Isomerization
stabilization energy, ISE) uvedena od strane Schleyera i Puhlhofera. U radu spomenutih
aromati¢nost je evaluirana kroz razliku energije metilnih derivata anulena i izomernih vrsta s
aciklickom konjugacijom i egzociklickom metilenskom grupom. Negativne ISE vrijednosti
potvrduju aromatsku stabilizaciju dok pozitivne vrijednosti govore u korist destabilizacije

uslijed antiaromati¢nosti (slika 3).>°

a)
CH, CHj
ISE(T,) = -16,4 U
H
b) ISE(Sy) = -33,2

CH, ISE(So)corr = -33,2 CH,

fHH ISE(T{) = 13,5
ISE(T1)corr =16,9
—_—

c)
CH2 CH3

H ISE(T)=-15,6
"'HOISE(T)eorr = -24,7
—_—

Slika 3. Energija izomerizacijske stabilizacije u kcal mol™ za tripletna stanja metilciklobutadiena,
toluena i metilciklooktatetraena izraCunata na UB3LYP/6-311+G(d,p) razini, a za So stanje toluena na

B3LYP/6-311+G(d,p) + ZPE razini. Negativne vrijednosti odgovaraju aromati¢nosti.>®

2.1.2. Pokazatelji aromati¢nosti bazirani na kriteriju geometrije

Cesto se i male promjene u duljini ugljik-ugljik veze smatraju indicijom aromati¢nosti. Tako

su Schleyer i suradnici proucavali geometriju 4nmt anulena u T: stanju na (U)B3LYP/6-



311+G(d,p) razini te dosli do rezultata koji ukazuju na geometriju najvis§e moguce Dnn
simetrije. Takoder, duljina veze ugljik-ugljik postepeno se povecavala od anulena s 8
ugljikovih atoma do anulena sa 4 ugljikova atoma. lako kation CoHo" ne posjeduje oéekivanu
Dgn simetriju, struktura ovog spoja u T planalizirala se u odnosu na So stanje, a duljine svih
veza bile su u rasponu 1,404-1,409 A. Opéenito, moze se re¢i da 4nm anuleni pobudivanjem iz

So u T1 stanje postaju vise simetri¢ni dok obrnuto vrijedi za (4n + 2)m anulene.’

Indeks koji se bazira na geometriji, a koji se moze koristiti za evaluaciju aromatic¢nosti
je HOMA indeks (engl. harmonic oscillator model of aromaticity). Vrijednost ovog indeksa
oko 0 ukazuju na nearomati¢nost, vrijednosti oko 1 na aromati¢nost dok negativne vrijednosti
ukazuju na antiaromati¢nost. Ipak, korelacija izra¢unatih HOMA indeksa i indeksa baziranih
na magnetskim svojstvima pokazala je slaganje u tek nekoliko sluc¢ajeva. Vazno je napomenuti

kako je navedeni model razvijen za spojeve u osnovnom singletnom stanju.”®

2.1.3. Pokazatelji aromati¢nosti bazirani na kriteriju magnetskih svojstava

Jedan od najvaznijih pokazatelja (anti)aromati¢nosti, a koji se temelji na magnetskim
svojstvima molekule je kemijski pomak neovisan o jezgri (engl. nucleus independent chemical
shift, NICS). Ovaj indeks uveli su 1996. godine Schleyer i suradnici, a do danas je dozivio
nekoliko modifikacija. Originalno je zamiSljen kao negativna vrijednost izotropnog pomaka
izracunatog u centru prstena (ukoliko je NICS vrijednost negativna vrsta je aromati¢na, a
ukoliko je NICS vrijednost pozitivna vrsta je antiaromati¢na). Usporedbom NICS vrijednosti
izraCunatih na razliite naCine s energijama aromatske stabilizacije peteroclanih
(hetero)anulena zakljuceno je da se NICS(0)x,, pokazao najvjerodostojnijim. Indeks je to koji
se temelji na m-doprinosu vanravninskoj zz komponenti tenzora, a njemu gotovo jednako

vjerodostojan je i NICS(1),,.101213

Ubrzo nakon predstavljanja NICS metode, Schleyer 1 suradnici izra¢unali su NICS
vrijednosti, magnetne susceptibilnosti te razlike magnetnih susceptibilnosti za anulene sa 4n =-
elektrona u njihovim najnizim singletnim i tripletnim stanjima. Za sve 4nz anulene u tripletnom
pobudeno stanju izraunate su negativne NICS vrijednosti, dok su za singletno stanje
izraCunate pozitivne NICS vrijednosti Sto ukazuje na antiaromaticnost u osnovnom i

aromati¢nost u prvom tripletnom stanju za spomenute anulene. Takoder, izracunati kemijski



pomak *H NMR za sve 4nm anulene u najniZem tripletnom stanju bio je u rasponu 7,4-8,6 ppm,

a §to je sli¢no pomaku benzena u aromatskom So stanju.’

Osim $to je koristen za anulene s Hiickelovom topologijom u njihovom najnizem nr*
pobudenom stanju, ovaj indeks koristen je i za spojeve s Mobiusovom toplogijom. Za tripletna
stanja aniona CoFg~ i C14F14> koji posjeduju Mdbiusovu toplogiju s 10 odnosno 14 m-elektrona
izraCunate su na UB3LYP/6-31G(d)//ROB3LYP/6-31G(d) razini NICS vrijednosti koje iznose
—-13,0 1 —12,1 ppm, a $to jasno ukazuje na aromati¢nost spomenutih spojeva. Ovo potvrduje i
¢injenicu da su ovi spojevi zbog razlike u topologiji aromati¢ni, iako bi zbog toga $to se nalaze

u prvom tripletnom stanju (s [4n + 2] n-elektrona) trebali biti antiaromati¢ni.!

Do unaprijedenja NICS metode neovisno su jedno o drugome dosli Stanger te Sola i
suradnici. S obzirom da NICS vrijednosti u ravnini prstena u odnosu na one 1 A iznad ravnine
prstena mogu biti kontradiktorne, spomenuti autori odludili su se na prikaz ovisnosti NICS
vrijednosti o udaljenosti od ravnine prstena. Graficki prikazi ukljucuju komponente u ravnini,
izvan ravnine te izotropne pomake (slika 4.). Na ovaj nacin zakljuceno je da je s ostalim
pokazateljima aromati¢nosti najkonzistentniji minimum komponente koja se nalazi van

ravnine. 1213
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Slika 4. NICS vrijednosti kao funkcija udaljenosti od ravnine molekule za: a) benzen u Sy elektronskom
stanju, b) ciklobutadien u So elektronskom stanju, c) ciklobutadien u T, elektronskom stanju, d)
ciklooktatetraen u Ti elektronskom stanju. NICS wvrijednosti izratunate na GIAO-B3LYP/6-
311+G(d)//B3LYP/6-311G(d) razini.?*?

Osim NICS vrijednosti, kao pokazatelji temeljeni na kriteriju magnetskih svojstava
molekule koristeni su i magnetska susceptibilnost, ali i gustoce struja. Tako je Kataoka na
temelju relativnih magnetskih susceptibilnosti (dobivene kao omjer susceptibilnosti pobudenog
I osnovnog stanja) dosao do sljedecih rezultata: za S1 i T1 stanja benzena dobio je negativne
vrijednosti relativne susceptibilnosti Sto je wukazivalo na paramagnetizam tj. na

antiaromati¢nost tih stanja dok je za elektronska stanja Sz i Sz te T2 i T3 izra¢unao vrijednosti

6,29 (S2), 0,75 (S3), 0,75 (T2) i 3,39 (T3).1

Pokazatelj temeljen na gore spomenutoj gustoCi struje tj. eksplicitnu mapu gustoce
struje Fowler i suradnici iskoristili su za predvidanje aromati¢nosti u tripletnom pobudenom
stanju. Mape su izraCunate na ROHF/CTOCD-DZ/6-31G(d,p)//ROHF/6-31G(d,p) razini

teorije uz tzv. ipsocentri¢ni pristup, a pokazale su dijamagneti¢ne struje kod anulena s 4n =-



elektrona u triplethom elektronskom stanju (slika 5.). Dijamagneti¢ne struje povezuju se s

aromati¢nosti dok se paramagnetiéne struje povezuju s antiaromatiénosti.>*®

Slika 5. Mape gustoca struja izvedene na ROHF/CTOCD-DZ/6-31G(d,p)//ROHF/6-31G(d,p) razini
teorije za tripletna stanja anulena (ao iznad ravnine molekule): a) ciklobutadiena, b) CsHs*, ¢) CeHe?",
d) CeHe¢*, €) CsH;7, f) ciklooktatetraen. Diatropne struje prikazane su kao cirkulacija u smjeru

suprotnom od kazaljke na satu.>*®

2.2. Primjeri reakcija potaknuti relaksacijom antiaromati¢nosti

Prvi primjer koji potvrduje stabilnost 4nm sustava kao aromati¢nog (u odnosu na (4n + 2)n
sustav kao antiaromati¢an) u pobudenom stanju je reakcija konverzije 9H-fluoren-9-ola u 9-
metoksi-9H-fluoren (slika 6.a). Wan i Krogh utvrdili su da ova reakcija u osnovnom stanju ide
u vrlo o$trim reakcijskim uvjetima dok se u reakciji fotosolvolize ova reakcija dogada u blagim
uvjetima uz kvantni prinos od 20 %. Takoder, zanimljivo je i da difenilmetanol, ali ni 5H-
suberen-5-ol ne podlijezu reakciji fotosolvolize. Ovo dovodi do zakljucka da je nastanak 4nn

kationa u pobudenom stanju preduvjet za dogadanje fotoreakcije. U pobudenom stanju

10



kationska struktura aromatski je stabilizirana i zbog toga lako generirana dok antiaromati¢nost

cikli¢ke 4nm strukture u osnovnom stanju &ini tu reakciju nepovoljnom.t"18

OH OMe

o o o
MeOH-H,0
)
OH
hv .
—— > nema reakcije
MeOH-H,0
)
hv
O O —— > nema reakcije
MeOH-H,0

Slika 6. Fotosolvoliza a) 9H-fluoren-9-ola, b) difenilmetanola, ¢) 5H-suberen-5-ola.!”*8

Sljede¢i primjer baziran je na razli¢itim kiselinsko-baznim svojstvima spojeva u
osnovnom i pobudenom stanju. Naime, otprije je poznato da su ciklopentadien i 9H-fluoren
vrste koje u osnovnom stanju mogu biti deprotonirane zbog aromatskog (4n + 2)r anulenskog
aniona koji tako nastaje. Kakogod, eksperimentima provedenim od strane Wana i Krogha
utvrdeno je da spomenuti 9H-fluoren u pobudenom stanju nije kiselina, a da SH-suberen, koji
u osnovnom stanju nije kiselina, to postaje u pobudenom. Navedeno je utvrdeno ozraCivanjem
u smjesi teske vode i acetonitrila: ozra¢ivanje 9H-fluorena ne dovodi do ugradnje deuterija na
polozaj 9 dok se isto dogada stajanjem na mjestu zaklonjenom od zracenje (slika 7.a). Obrnuto
vrijedi za 5H-suberen: ozra¢ivanjem je doslo do ugradnje deuterija u polozaju 5 dok do istog

nije doslo u tamnoj probi (slika 7.b).1°
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Ogo

Slika 7. Ozracivanje a) 9H-fluorena i b) 5H-suberena u smjesi acetonitrila i teSke vode §to u drugom

slu¢aju rezultira ugradnjom deuterija dok u prvom slu¢aju ne dolazi do ugradnje.®

Ve¢ dugi niz godina poznato je da naft-2-ol postaje kiseliji u S1 stanju (pKa(S1) = 2,8)
u odnosu na osnovno elektronsko stanje (pKa(So) = 9,5). Spojevi koji u pobudenom stanju
postaju kiseliji nego $to su u osnovnom stanju ¢esto se nazivaju fotokiselinama, a kod naft-2-
ola to je interpretirano kao posljedica promjene eclektronske gustoée (slika 8.a). Povecani
doprinos kinonske rezonantne strukture ¢ini ovaj spoj vise kiselim s obzirom da je protonirana
karbonilna skupina kiselija od hidroksilne skupine. Opisana razlika u raspodjeli elektronske
gustoe moze se protumaciti i kroz smanjenje utjecaja antiaromati¢énih 10m 1 61 sustava
naftalena u Sz stanju. Upravo spomenuta kiselinsko-bazna svojstva iskoristena su u sljedecem
primjeru: ozradivanjem 3-supstituiranin naft-2-ola s razli¢itim izlaznim skupinama na
benzilnim polozajima dovodi do nastanka kratkozivucih kinon-metida (slika 8.b). Nastali

kinon-metidi u nastavku reagiraju s dostupnim nukleofilima.22%:2

CUT S,
NM93

Slika 8. a) Promjena distribucije elektronske gustoce uslijed ekscitacije u S stanje, b) generiranje kinon
metida fotoekscitacijom iz 3-supstituiranog naft-2-ola.220.%
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Posljednji prikazani primjer je fotokemijska priprava ortho-ksililena tj. kinon-dimetida.
Spoj sa slike 9. pripravljen je fotodekarbonilacijom ozracivanjem 8 sati pri 300 nm. Pucanje

dvije C-C veze potaknuto je gubitkom antiaromati¢nosti naftalenskog dijela.??

Slika 9. Fotokemijska ekspulzija ugljikova monoksida i generiranje kinon-dimetida.?

2.3. Antiaromaticnost kao pokretacC prijenosa protona

Prijenos protona u pobudenom stanju (engl. excited-state proton transfer, ESPT) jednostavan
je i fundamentalno vazan fotokemijski proces. Ovisno o tome na koji na¢in proton prelazi s
jednog na drugo mjesto ESPT moze se podijeliti u nekoliko kategorija: intramolekulski
prijenos protona u pobudenom stanju (engl. excited-state intramolecular proton transfer,
ESIPT) (tip 1), diprotonski transfer (tip II), dinamicki katalizirani prijenos protona (tip III) te
relej prijenos protona koji ukljucuje viSe molekula (tip IV). U dinamicki kataliziranom
prijenosu protona katalizator se pomice tijekom ESPT-a pa tako primjerice flavin, fotoaktivni
kofaktor u enzimima, s piridinom moze tvoriti kompleks stehiometrije 1:1 u kojem piridin
uzima proton s poloZaja N1 flavina, mijenja svoju poziciju te isti taj proton donira poloZaju Nio.
Tip IV ESPT moze se promotriti na primjeru 7-hidroksikinolina. Kod ovog spoja prijenos
protona dogada se uz lanac molekula metanola ili amonijaka. Primjeri spomenutih tipova ESPT
prikazani su na slici 10. Primjer protonske izmjene prikazan je na primjeru kompleksa 2-

aminopiridina i octene Kiseline, a prikazana su i 3 primjera ESIPT.16:28-31
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Slika 10. Primjeri reakcija prijenosa protona u pobudenom stanju: a) ESIPT, b) ESIPT, c¢) ESIPT, d)

razmjena protona, e) dinami¢ka katalizirani prijenos protona, f) relej prijenos protona.'®28-31

Aromati¢nost 1 antiaromati¢nost prikazanih primjera utvrdena je koriStenjem nekoliko
pokazatelja. Spomenutim primjerima tj. o-salicilnoj kiselini, kompleksu 2-aminopiridina i
octene kiseline u omjeru 1:1, kompleksu flavina i piridina, 2-(2-hidroksifenil)benzoksazolu
(HBO), 10-hidroksibenzo[h]kinolinu (HBQ), te kompleksu 7-hidroksikinolina (7-HQ) i
metanola u omjeru 1:3 izraCunate su zato energije tautomerizacije (AET = E(K) — E(N) gdje je
K kinoidni, a N nekinoidni tautomer) u So, S1 i T1 stanjima na (TD-)oB97X-D/6-311+G(d,p)
razini (tablica 3.). Ovim raCunom pokazano je da su tautomeri s [4n + 2] n-elektrona nizi u
energiji od kinoidnih tautomera u osnovnom singletnom stanju. Stvar je neSto drugacija,
pokazalo se, u pobudenim stanjima S; i T1. Naime, za vecinu slucajeva pokazano je da su
kinoidni tautomeri u prvom pobudenom singletnom i prvom tripletnom stanju nizi u energiji

od tautomera s [4n + 2] n-elektrona u prstenu.®
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Tablica 3. Energije tautomerizacije (AEr = E(K) — E(N) gdje je K kinoidni, a N nekinoidni tautomer) u
So, S1 i Tp stanjima na (TD-)eB97X-D/6-311+G(d,p) razini te slobodne Gibbsove energije
tautomerizacije (AGr = G(K) — G(N) gdje je K kinoidni, a N nekinoidni tautomer) izracunate uz
implicitnu solvataciju metanolom na (TD-)IEFPCM-0B97X-D/6-311+G(d,p) razini za dane

spojeve/sustave.®

AE+ [ keal mol™! AGt /[ keal mol™!

spoj / sustav So S1 T: So S1 T1
o-salicilna kiselina 19,8 -0,1 —4,8 18,3 -1,5 4.6
HBO 12,3 4.5 42 9,0 -5,9 4,7
HBQ 13,6 -10,0 | -12,7 8,3 -11,1 -14,0
2-AP:octena kis. (1:1) 8,7 -5,7 -7,2 9,1 2,7 -4.9

flavin:piridin (1:1) 10,7 1,1 1,9 8,1 -1,0 15
7-HQ:metanol (1:3) 7,8 -14,4 | —10,9 3,6 -14,6 | -11,8

Jednak trend pokazuju i slobodna Gibbsova energija tautomerizacije (AGt = G(K) —
G(N) gdje je K kinoidni, a N nekinoidni tautomer) izraunata uz implicitnu solvataciju
metanolom na (TD-)IEFPCM-0B97X-D/6-311+G(d,p) razini (tablica 3).

Drugi koristeni parametar bila je NICS vrijednost. Koristena je NICS(1)z, varijanta ove
metode, a rezultati su prikazani u nastavku (tablica 4). Rezultati ove metode jasno prikazuju
aromati¢nost tautomera s [4n + 2] m-elektrona u prstenu u osnovnom singletnom stanju te
antiaromati¢nost istih u prvom pobudenom singletnom i prvom tripletnom stanju. Naime, u So
stanju NICS(1)2; vrijednosti za sve vrste negativne su i po apsolutnoj vrijednosti velike (§to
ukazuje na aromati¢nost) dok su iste vrijednosti u Sy i Ty stanju velike i pozitivne, a §to ukazuje
na antiaromati¢nost. Obrnuto se moZze primjetiti kod kinoidnih tautomera upravo spomenutih
spojeva. Kod njih je vrijednost NICS(1)z; u odnosu na istu vrijednost za tautomera s [4n + 2]
n-elektrona manje negativna u So stanju dok je u Si i T1 manje pozitivna (u slu¢aju HBO i
negativna). Upravo spomenuti podaci jasno govore u prilog dogadanja reakcije tautomerizacije

tj. ESPT-a u S1 i T1 koji pomaze ,,0sloboditi* antiaromati¢nost.®
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Tablica 4. NICS(1),, vrijednosti kinoidnih i nekinoidnih tautomera u So, S1 i T; elektronskom stanju
izraGunati na PW91/IGLOII/(TD-)oB97X-D/6-311+G(d,p) razini za dane spojeve.*®

NICS(1).; / ppm
spoj / sustav tautomer So S1 T1

o-salicilna kiselina nekinoidni tautomer -21,9 64,5 47,4
kinoidni tautomer -11,1 18,2 10,9
nekinoidni tautomer —66,6 28,2 17,5

HBO ——
kinoidni tautomer -52.3 -5,3 -10,2
HBQ nekinoidni tautomer -73,1 232,7 117,4
kinoidni tautomer -56,2 88,3 67,3
2-AP:octena kiselina nekinoidni tautomer -17,9 84,3 54,4
(1:1) kinoidni tautomer 74 33,4 28,5
flavin:piridin (1:1) ne!<in(_)idr1i tautomer 473 90,3 65,6
kinoidni tautomer -30,6 28,3 28,2
nekinoidni tautomer —48,9 1529 74,2
7-HQ:metanol (1:3) kinoidni tautomer -29.9 71,2 48,0

Osim dva prethodno opisana pokazatelja (anti)aromati¢nosti izracunat je i indeks
baziran na modelu harmonickog oscilatora (engl. harmonic oscillator model of electron
delocalization, HOMED). Ovaj indeks baziran na kriteriju geometrije nasljednik je ranije
spomenute HOMA-e, a pokazao je jednak trend kao i dva ranije opisana pokazatelja. Naime,
za sve specije U Sp stanju izracunati HOMED indeks bio je veéi za tautomere s [4n + 2] 7t
elektrona u prstenu nego li za kinoidne tautomere, a $to ukazuje na to da tautomerizacija iz
tautomera s [4n + 2] n-elektrona u potonji ide uz gubitak aromati¢nosti. Obrnuto je primje¢eno

u prvom tripletnom stanju, a svi razultati prikazani su u tablici 5.1

Tablica 5. HOMED indeksi izraunati na ®B97XD/6-311+G(d,p) razini za So i T1 elektronsko stanje

za dane spojeve.®

So T1
spoj/sustav nekinoidni kinoidni nekinoidni kinoidni
tautomer tautomer tautomer tautomer
o-salicilna kiselina 0,986 0,839 0,755 0,828
HBO 0,896 0,863 0,791 0,832
HBQ 0,931 0,906 0,874 0,881
flavin:piridin (1:1) 0,837 0,790 0,825 0,838
7-HQ:metanol (1:3) 0,944 0,867 0,872 0,886
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Rezultati dobiveni analizom 3 opisana pokazatelja iskoriSteni su za tumacenje nekoliko
procesa vezanih za pitanje (anti)aromati¢nosti spojeva, a to su: (1) ESIPT kod vrsta kod kojih
je to moguce; (2) fototautomerizacija katalizirana otapalom i (3) utjecaj fotoekscitacije na

jacinu vodikove veze.1®

2.3.1. ESIPT

Intramolekulski prijenos protona u pobudenom stanju ili ESIPT reakcija je koja se dogada kada
u molekuli prostorno blizu postoje donor i akceptor protona. Najcesée su to kisikovi ili dusikovi
atomi povezani intramolekulskom vodikovom vezom, ali poznati su i slucajevi prijenosa
protona sa kisika na vinilni ugljik pa ¢ak i na ugljik aromatskog prstena koji se nalazi u blizini
(slika 11.). Cesto objasnjenje ovog procesa je da uslijed ekscitacije dolazi do istovremenog
povecanja bazicnosti 1 kiselosti. Ovo, ali i1 razna druga objasnjenja kao Sto su redistribucija
elektronske gustoce ili promjena valne funkcije opisuju jedan te isti proces, a to je promjena
aromati¢nosti u  antiaromati¢nost uslijed pobudivanja molekule. ,Relaksacija“
antiaromati¢nosti moze se koristiti prilikom objasnjenja kada se ESIPT dogada, a kada ne te

zasto se kod strukturno sli¢nih molekula moZe uoditi zna¢ajno razli¢it Stokesov pomak. 163234
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Slika 11. a) Prijenos protona u pobudenom stanju i nastanak kinon-metida, b) prijenos vodika s fenilne

skupine na vinilni ugljik, c) prijenos vodika s fenilne skupine na aromatski ugljik susjednog prstena.3*
34



Kod o-salicilne kiseline, ESIPT se dogada samo u prvom pobudenom singletnom
stanju, ali ne 1 u drugom pobudenom. Ovakvo ponasanje slijedi pravilo kako se aromati¢nost 1
antiaromati¢nost izmjenjuju kroz So, S1 1 Sz elektronska stanja: prsteni Hiicklove topologije s
[4n + 2] m-clektrona iz aromati¢nog So stanja prelaskom u prvo pobudeno stanje postaju
antiaromati¢ni te se vracaju aromaticnosti prelaskom u Sy stanje. IzraCunate NICS(1)z
vrijednosti potkrijepljuju ovu tvrdnju: u Sp stanju ova vrijednost iznosi —21,9 ppm, u S; stanju
64,5 ppm, au Sy stanju —72.,4 ppm, a §to jasno pokazuje snazan aromatski karakter u osnovnom
i drugom pobudenom stanju. U prvom pobudenom stanju antiaromati¢nost se reducira
prelaskom u kinoidni tautomer za koji NICS(1); vrijednost iznosi 18,2 ppm. S obzirom da u
Sz, kao i u Sp stanju nema antiaromati¢nosti, nema razloga ni za ,,oslobadanja“ iste tj. nema

potrebe ni za ESIPT-om.1®

Utjecaj (anti)aromati¢nosti na Stokesov pomak ispitan je na primjeru derivata HBO, 2-
(1-hidroksinaft-2-il)benzoksazola ~ (1H2NBO) i  2-(2-hidroksinaft-3-il)benzoksazola
(2H3NBO). Naime, ova dva, strukturno sli¢na spoja tj. njihovi kinoidni tautomeri imaju
znacajno razlicite valne duljine emisije (470 nm odnosno 670 nm) u otopini heksana. Za ove
spojeve izraunate su ANICS(1)z (S1 — So) koje su iznosile 71,2 ppm za spoj 1H2NBO i 63,7
ppm za spoj 2H3NBO. Dobivene vrijednosti jasno govore o vecem ,o0slobadanju®
antiaromati¢nosti pri prijelazu iz S1 u So za spoj 1H2NBO. Nadalje, veée razlike NICS
vrijednosti odgovaraju vecoj energetskoj razlici izmedu osnovnog i1 prvog pobudenog
singletnog stanja, a $to rezultira kracom valnom duljinom emitiranog zracenja. Manje razlike
NICS vrijednosti odgovaraju manjoj energetskoj razlici spomenutih stanja i samim time vecoj

valnoj duljini emitiranog zra¢enje.®

2.3.2. Fototautomerizacija katalizirana otapalom

Klasi¢ni primjer fototautomerizacije katalizirane otapalom je prijenos protona u pobudenom
stanju kod 2-aminopiridina. Ranije je pokazano da proti¢na otapala kao $to je octena Kiselina
uslijed fotoekscitacije kataliziraju izmjenu protona i tautomerizaciju iz nekinoidnog u kinoidni
tautomer 2-aminopiridina. lako su polarnije tautomerne forme cesto zastupljenije u polarnijim
otapalima, kod 2-AP to nije slucaj: i u osnovnom i u pobudenom stanju dominiraju manje
polarni tautomeri. U osnovnom stanju dominira manje polarni nekinoidni tautomer dok u

prvom pobudenom singletnom stanju dominira manje polarni kinoidni tautomer.®
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Rezultati ratuna za kompleks 2-aminopiridina i octene kiseline u omjeru 1:1 u Sp stanju
pokazali su da je kompleks nekinoidnog tautomera u odnosu na kompleks kinoidnog tautomera
nizi u energiji za 8,6 kcal mol™. Takoder, izradunate su i NICS(1).; vrijednosti za svako od
stanja na plohi potencijalne energije te je uoceno da vrijednosti od pocetnog, preko prijelaznog

stanja do kona¢nog postaju manje negativne (-17,9 ppm — -9,7 ppm — —7,4 ppm), a $to

ukazuje na gubitak aromati¢nosti uslijed prijenosa protona (slika 12.).1
H 31,5
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N\ NII(<>7 N
:/<_ CHs :</
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2-aminopiridin (2-AP)

Slika 12. Ploha potencijalne energije za izmjenu protona u kompleksu 2-AP:octena kiselina (1:1) u So
stanju (izracun na ®B97XD/6-311+G(d,p) razini). U zagradama je napisana energija korigirana za
energiju nulte tocke. NICS(1); vrijednosti izradunate na PW91/IGLOIII razini.'®

Do suprotnog zakljucka moze se do¢i pogleda li se plohe potencijalne energije za isti
kompleks u S; i Ty stanju. U prvom pobudenom singletnom stanju kompleks kinoidnog
tautomera i octene kiseline niZi je u energiji za 5,7 kcal mol™, a izra¢unate NICS(1)z
vrijednosti od pocetnog preko prijelaznog do kona¢nog stanja postaju manje pozitivne (84,3
ppm — 65,4 ppm — 33,4 ppm) Sto ukazuje na gubitak antiaromati¢nosti uslijed izmjene
protona. U prvom tripletnom stanju situacija je slicna: kompleks nekinoidnog tautomera visi je
7,2 kcal mol? od analognog kompleksa kinoidnog tautomera, a izraunate NICS(1)z

vrijednosti takoder postaju manje pozitivne (54,4 ppm — 48,2 ppm — 28,5 ppm).*®
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Slika 13. Ploha potencijalne energije za izmjenu protona u kompleksu 2-AP:octena kiselina (1:1) u Sz

stanju (izraun na ®B97XD/6-311+G(d,p) razini). U zagradama je napisana energija korigirana za

energiju nulte to¢ke. NICS(1),, vrijednosti izratunate na PW91/IGLOIII razini.*®
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Slika 14. Ploha potencijalne energije za izmjenu protona u kompleksu 2-AP:octena kiselina (1:1) u T;

stanju (izracun na ®B97XD/6-311+G(d,p) razini). U zagradama je napisana energija korigirana za

energiju nulte tocke. NICS(1); vrijednosti izracunate na PW91/IGLOIII razini.'®
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Osim utjecaja (anti)aromati¢nosti na izmjenu protona, na primjeru kompleksa
kinoidnog tautomera 2-aminopiridina s razli¢itim supstratima (octena kiselina 1, metanol 2, t-
butanol 3, voda 4, aza-enamin 5, gvanidin 6, formamid 7, amonijak 8, glicin u obliku
zwitteriona 9, glicin 10) povucena je veza izmedu vrijednosti ANICS(1)z (S1— So) i procjenjene
valne duljine emitiranog zraCenja iz Sp stanja (slika 15.). Dobivena je odli¢na korelacija
spomenutih vrijednosti (r = 0,953) te se doslo do zakljucka da krace valne duljine odgovaraju
kompleksima s jace izrazenom aromati¢nosti u osnovnom i jace izraZenom antiaromati¢nosti
u pobudenom stanju. Vece valne duljine odgovaraju kompleksima sa slabije izrazenom

aromati¢nosti osnovnog i slabije izrazenom antiaromati¢nosti pobudenog stanja.®
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Slika 15. Ovisnost ANICS(1)z; (S1 — So) o valnoj duljini emitiranog zracenja iz S: stanja za kompleks
kinoidnog tautomera 2-AP s razli¢itim supstratima: octena kiselina 1, metanol 2, t-butanol 3, voda 4,

aza-enamin 5, gvanidin 6, formamid 7, amonijak 8, glicin u obliku zwitteriona 9, glicin 10.1

2.3.3. Predvidanje efekta fotoekscitacije na jacinu vodikove veze

U nastavku rada opisan je i utjecaj zracenja na jacinu vodikove veze. Ovaj segment dugoro¢no
bi mogao biti znacajan prilikom razvoja novih molekula ili materijala Zeljenih fotofizickih
svojstava. ZakljuCeno je da vodikove veze koje u pobudenim stanjima smanjuju
antiaromati¢nost toga stanja ozraivanjem postaju jace, a da one koje povecavaju
antiaromati¢nost zracenjem postaju slabije. Do spomenutog zakljucka doslo se prouc¢avanjem

vodikovih veza unutar dimera 2-aminopiridina. U svakom od dva dimera (dimeri dva tautomera
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2-aminopiridina) postoje po dvije N-H-*N vodikove veze. Izra¢un interakcijskih energija
(AEinY) za dimer 2-aminopiridina koji se nalazi u obliku tautomera sa 6 =-elektrona
raspodjeljenih u prstenu pokazao je da vodikove veze unutar kompleksa postaju jace ukoliko
se jedan ili oba monomera pobude u prvo tripletno stanje: So dimer (AEin = —11,6 kcal mol?,
So monomer + So monomer), T1 dimer (AEin = —14,5 kcal mol, T1 monomer + So monomer),
Qi dimer (AEin = 18,7 kcal mol™, T1 monomer + T; monomer). Obrnuto je pokazano za
kinoidni tautomer (vodikova veza slabi pobudi li se jedan ili oba monomera u prvo tripletno
stanje): So dimer (AEin: = —22,9 kcal mol™?, So + So), T1 dimer (AEint = —17,3 kcal mol™?, Ty +
So), Q1 dimer (AEint = —13,3 kcal mol™, T1 + T1). Govori li se o dimeru tautomera sa 6 -
elektrona, u osnovnom stanju pod utjecajem polarizacije vodikovom vezom dolazi do
slabljenja aromati¢nosti dok u prvom tripletnom stanju polarizacijom dolazi do slabljenja
antiaromati¢nosti. Obrnuto se moze primjetiti kod kinoidnog tautomera kod kojeg u osnovnom
dolazi do povecanja aromati¢nosti, a u pobudenom stanju dolazi do povecanja antiaromati¢nog

karaktera pa vodikova veza ozra¢ivanjem slabi.!®

Metodom temeljenom na gusto¢i magnetski inducirane struje (engl. gauge-included
magnetically induced currents, AGIMIC) potkrijepljene su tvrdnje upravo iznesene za vezanje
u kompleks vodikovim interakcijama. Naime, na grafickim prikazima (slika 16.) struje u
smjeru kazaljke na satu (crveno) predstavljaju smanjenje paratropi¢nosti tj. povecanje
aromaticnosti uslijed vezanja vodikovom vezom dok struje u smjeru suprotnom od smjera
kazaljke na satu (zeleno) predstavljaju povecanje paratropic¢nosti tj. smanjenje diatropi¢nosti i
gubitak aromati¢nosti usred vezanja vodikovom vezom. U Sp stanju nekinoidnog tautomera
vezanjem vodikovom interakcijom dolazi do smanjenja aromati¢nosti oba 2-aminopiridinska
prstena, u T: stanju uslijed vezanja dolazi do smanjenja aromati¢nosti jednog 1 smanjenja
antiaromati¢nosti drugog prstena, a u Q1 stanju dolazi do smanjenja antiaromati¢nosti oba
prstena. Sve ovo, ali obrnuto moze se primijeniti i na kinoidni tautomer prikazan u drugom

stupcu.*®
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Slika 16. Graficki prikazi AGIMIC (1 A iznad ravnine prstena) za dimer nekinoidnog tautomera 2-AP-

a prikazani u lijevom stupcu te kinoidnog tautomera prikazani u desnom stupcu.®

3. Zakljucak

lako relativno rijetko koristena u odnosu na Hiicklovu, Bairdova aromati¢nost sve se ¢eSce
koristi za objasnjenje svojstava kao $to su kiselinsko-bazna svojstva, ali i procesa i reakcija u
pobudenom stanju. Kroz prizmu (anti)aromati¢nosti detaljnije se objasnjene reakcije kao Sto
su fotodekarbonilacija te nastanak kinon-metida i kinon-dimetida. Osim spomenutog,
pokazano je 1 kako antiaromati¢nost djeluje 1 kao pokretaC prijenosa protona u pobudenom
stanju, jedne od (bio)kemijski kljuénih reakcija. Kako bilo da bilo, ovaj koncept svakako
posjeduje veliki potencijal koji se tek treba poceti koristiti, a od kojeg benefite mogu imati

kako eksperimentalni tako i teorijski kemicari.
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