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Pripravljenasutri nova, u vodi topj iva derivatakaliks[4]arenal 8 s amidnim veznim mjestima

za katione U strukturukaliksarena X J U D st gluozne jedinice kao neutralni hidrofilni
IUDJPHQWL NR pbjies R Jodil Sinteza spojeymovedena je nizom reakcija, iz

polaznog p-tert-butilkaliks[4]aren. Vezanje glukoznih jedinica je provedenbakrom
katalizirarom cikloadicijom alkina i azida, aamidne skupineuvedenesu NRULAWHQMMHPF
standardnih sintetskih tehnika u kaliksarenskoj kempnjévi se razlikuju po vrsti amidnog

veznog mjesta (sekundhQL LOL W HU F Liwju @ukozmihHo8j&lDisarbvedéna

V X LV W Ukbraplek$rgnjdalkalijskin katiora u vodi, metanolu i formamidu kako bi se
stekaouvid u utjecaj solvatacijete intra i intermolekulskih vodikovih vezma UDY @R W H &

R GJRY D U D M XKidngtattd-sabllrdskidropleksa stehiometrjie LIRGUHYHQH VX SRPR
UV spektrofotometrgkih i mikrokalorimetrijskh titracia SUL pHPX VX ®&RaSUYL S
L VW U D arovede@aVD neSitralnim kaliksarenskim ligandima u vddilorimetrijskim
PMHUHQML P Bu Rpipathg H&lktijske entalpije i entropij€rijednosti konstanti
UDYQRWHAaH U ksbarjasimisinfujuser RiZi@tapalanetanol > formamid>voda a W R

VH PRAaH S RxikbhDwakostsolvatacigkationa u tim otapalimd&onstante stabilnosti
kationskihkomp O HNV D V S UL U H jugl@/hdm pagi@uvnizly NeP>DK™ > Li* > Rb,

dok za QDM Y H édmpteksiranje QLM H S ULR DMN éHi € R NSRaQIMOAtiDirgajv H
kompleksi derivata s tercijanim amidnim veznim mjestom i osam glukoznih jedinica ha donjem
RERGX SUL pHRdpoWazad\wioMfikashihl(leg § L VHOHNWLYQLP UHFH
vezanje Nau vodi. Svi dobivenirezultati detaljnasu R E U D ] @ rasptadjeni, od sintetskih

puteva za dobianje pojedinih receptora do utjecajajihove strukture iotapala na

termodiQ DP LPp N X VW D E L OilQsRojeva s\akaliSkKomHdsithd mim eV

(143 stranie, 105slike, 7 tablica,108literaturnanavoda, jezik izvornika: hrvatski)

5DG MH SRKUDQMHQ X 6UHGLAQMRM NHPLMVNRM NQMLAQLF
VYHXpLOLAQRM NQMLAQLFL +UYDWVNH EUDWVNH ][DMHGQLF

.OM X p Q Hylikbrillsickbh ibnski receptori, kaliks[4]aren, kstanta stabilnostyoda

Mentori: SURI GU VF 90DGLVODY 7RPLALU
prof.dr. sc. Leo Frkanec

Ocjenitelji: L]Y SURI GU VF-3HVRQDRIHWURYLU
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND COMPLE XATION PROPERTIES OF CALIX[4]JARENE
GLYCOCONJUGATE DERIV ATIVITES

Nikola Cindro
Division of Physical Chemistry, Department of Chemistry,
Faculty of Science, University of Zagreb

Three novel watesoluble calix[4]arenéerivativesbearirg amide binding sitefor metal cati-
ons were preparelucose units werembeddedh thar structures as neutral hydrophilic frag-
ments which enable solubility in water. Synteesereperformedhroughaseries of reactions
starting fromp-tert-butylcalix[4]arene Glycosylationwas carried out using copper catalyzed
alkyneazide cycloaddibn, whereasamide groupsvereintroduced using standard techniques
in calixarene chemistryThe mmpounds diffeedin the typeof cationbinding site §econday

or tertiaryamidg as well as positin and number of glucose uni@omplexation of the prepared
ligands with alkali metal cations in water, methanol and formamide was studied in order to get
insight into the effect of solvation as well as in@ad inermolecular hydrogen bonds on the
equilibria of the corresponding reactioSsability constants of 1:1 complexes were determined
by means of UV spectrophotometric and microcalorimetric titrati@adorimetric measure-
mentsprovidedalsoreactionenthalpiesand entropies. It should be noted that such studies were
for the first time undertaken with neutral calixarens in aqueous solulibesomplexation
reactionequilibrium constantdecreased in the solvent orderethanol > formamide > water
which could be accounted for by considering the differences in solvaficationsin these
solvents.In most cases thdability constants of the complexeeateased in the cation order:
Na" > K* > Li* > Rb", whereasio complexation was observed in theeca$ the largest Cs
The highest stability constants corresgeah to tertiaryamide derivative bearing eight glucose
units at the lower rim, and this derivative was proven todpable ofemarkably efficient (log

K 8§ DQG SURQRXQFH@ONsaii@ EREAN in YveteAlILiiG@ Ghtdgned results
were thoroughly discussed with respect to the developed synthetic amitesal as the influ-
ence 6 solvation and ligands structurataracteristicon the thermodynamic stabilitf their
complexes uth alkali metal cations.

(143 pages,105figures,7 tables,108references, original in Croatian)
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Uvod

1. UVOD

.DOLNVDUHQL VX FLNOLpPNL R O LpbRjedhidapoveraxinVietéenskithQL R G
mostovima wrtho SRORADMLPD X RGQRVX QdikaK).'@tojRoNdédi@ed@ X VN XS
PRaH ELWL X UDVSRQX R@o Q®M [pHDANI LY IvaxH NNDBOLNV> @ DUHQL
kaliks[8larenj aWR MH XVNR SRYH]DQR V KhHDPGRY WIKOhQ RP VLG
kondenzaije fenolnihpodjedinicaY U O R bW H \NWU RH-eHbRiGce QROD aWR REMD&aQMD
velik broj derivata u struktuna gornjem obodimavezanuert-butilnu skupinu Razlog tome
suvisokaiskora WHQMD GRELY H QjaRlIikdatawitigd Mib§obrdjRelprimjene

N D R sé@w/zZanjeneutralnih i ionskih vrstekaobiomimetici, senzori katalizatori. Navedena

svojstva rezultat spostojanjad XSOMLR H/ KX RRM YH]DWL UD]OLPpLWL WLS
kao i P R J X U QuRKYidvalizacije gornjed/ili donjeg oboda(slika 1)u ssrhu SREROMAaDQML
AHOMHQLK VYRMVWDYD PROHNXOH

Gornji obod

Podjedinice *M

OH OH oH HO

A

Donji obod
Slika 1. Strukturna formul&alikg4]arena

Jedno od najisV U D a Lsv@stalaietivata kaliksarenzasigurnge vezanje metalnih kationa
sfunkcijskim skupinama na donjem oboKaliksareskog prstenagdje se interakcije ostvaruju
putemkoordinacigmetalnih iona donorstnatomLPD QDMpHAURB WRVHQARMPPSURF}
vezanja uporalmm UD]QLK D QDO L Wdoput LLRAVIEV H INIR Nspektroskopije
fluorimetrije, potenciometrije, kwluktometrije i kalorimetrje, dobivaju se konstante
stabilnostiQDVWDOLK NRPSOHNVD NDR L G U XaplHujui HRUGRJIRHG XANDXP L
stabilnosttih vrsta u otopini 3SR]QDYDQMH W L KaoYteh@l pd&)ij & DPOAMQ MR &
osjetljivijih i selektivnijh receptoa.

Najefikasnijimligandima za alkalijske i zemnoalkalijske katigpukazali su se amidni derivati,

konkretno tercijarni amidi Interakcije se ostvaruju uglavnom eterskm i karbonilnim

kisikovim atormimakoji koordiniraju metalni kation u kompleksu. Variranjem supstituenata na
DPLGQRP GXAaLNRYRP DWRPX PRA4H VH XWMHFDWL QD VHOHN



Uvod

vista 7R VH PRaH $RYVMWLDQ MeHsAmagH@likdate@ai smislu modfikacije
GHULYDWD V YLAH RIGiUL R GWDHIY ILE L E Wrovedeaih X DRVMIDU XGHRWD G
kaliksarenske kemije odvijala se u organskim otapalnmag netofivosti spojeva u vodi.

, VWU DALY D GQriahiz uN'8dP . 8j@uddirMs usmjerenana sulfonatni derivat kaliksarena

koji se otapa u vodi prelaskom pentaanionNedostataknabijenih receptoa MH W &Q R

prisutni SURWXLRQ SRWHQFLMDOQR NRPSHWLUD ]D YH]QR PMH
samo veanje L VW U D a L Y DzQdRrstalilRo& Dastalih kompleksa péi-ovisng & WpRH V W R
SRYODpL lpordti BuRdrskih sustava kojf D Gnidldjene vrste koje mogu potencijalno
NRPSHWLUDWL 6YH WR GEYRR LSR R itj@hQiRgpDUBNdeRuliE L

buduneutralni.

U okviru ovog rada pripravljeni su glikokonjugati kal[k$arenal 8 sa sekundarnim ili
tercijarnimamidnim veznim mjestmgD NDWLRQH VPMH&GWHQLP QD GRQMHP
prstena(sika 2). *OXNR]JQH MHGLQLFH XJUDVHQH \agmeNtDKji QH X W U
SRVSMHA&a&XMX Ri\GSERABDOQIM M Xtapdhigal

Il °
on N// Vi N\ \\N o NS ;\k

OH

Slika 2. Strukturne formuléstUDALYDQLK NDOLNVDUHQVNLK GHU

SURYHGHQD V Xredkeijkomadkifdnj@ Mikalijskih kationa u vodi metanolu i

formamidu uporabom U¥pektrofotometrije i izotermne mikrokalorimetdf pLPH VX RGUHYH
RGJRYDUDMXUH WHUPRGLQDmMiLtprieHe pdsdbahFiagagdiaidjely ieO LpL Q H
detaljno ispilvanje utjecap solvatacije te img i intermolekulskih vodikovih veza na
LVWUDALYDQH SURFHVH
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Literaturni pregled

2. LITERATURNI PREGLED

2.1 Uvod u kemiju kaliksarena

Razvoj kalsDUHQVNH NHPLMH X SRpHWNX MH ELR XVNR SRYH]D
SRNXabDMLPD GD VH QDyH EROML VLQWHWYV Ndu iSpiohaveld GRELY
razne uvjete kondenzacije fenola i formaldehida kemiju kaliksarena vjerojatno je

QDM]QDpPpDMQLML SULMHGORJ VWUXNWik&3RJ IUDIJPHQWD NR

Slika 3. Strukturni fragmenti Bakelith

.HPLpDUL =LQNH L =LHJOd¢ju blokirati maRROPRB RA@DMH IHQROD D1
VNXSLQDPD NDNR EL VPDQ MWMRL SR8 RBRYW IRDVWRYWMH GRE
kaliksaren&. Postupkedobivanja objavili su bez strukture, jer&aMR& QLVX ELOL VLJIXU
VH R FLNOLpNLP LOL OLQHDUQLP ROLJRPHULPD 'YLMH JRGL
WHWUDPHUD 8 SULORJ FLNOLPNRM VWUXNWXUL LADD MH L
Kasnije dolazi mnogo dilem& NR WRpPpQRVWL VWUXNWXUH GUXJLK DQDC
rezultatekristalografskih, spektroskopskih i kemijskih analiza. Dobar dio nedoymosigedica

MH WRJD aWR VH X WR YULMHPH QLMH UD]J]XPMHOD NRQIRUP
Tek kasnije dolaskom modernijih difrakcijskih, spektroskopskih i spektrometrijskih tehnika
VWUXNWXUD MakbnSdgaXy UYWQDALYDQMD XOD]L La@dtew QD WY |
zainteresirana za tierivate kao spojeve za razbijanjawdzija siroveQDIWH L YRGH ,VWU
te tvrtke1974. izdaju patent za novu metodu doly D FLNOL p N L idesatlgdiikeD P H U D
kasnije postaje jasno da njihovom metodom zapravo nastaje oktamer. Sintetske epostupk
priprave ovih spojeva optimizifa. Gutsche koji ish WXMH FLMHOL QL] GHULYDWD
ALURNL UDVSRQ UHDNFLMVNLK XYMHWD NDNR EL VH RVL
kaliksarensktNRaDUH 3URWRNROL QDY H @anad ke Xor3tel kdd reféremniUD GR'Y
postupcizasintezu osnovnilkaliksarena.1IDNRQ &RUQIRUWKRYRJ RWNULUD G
mogu imati 4 konformergslika 4) koji se mogu izoliratiu obliku derivata kaliksarena bez

P RJ X U Q&a§hi Linterkonverzije 1D 88 pdetalina LV W U D &in¥eQ pbjpdinih
konformerakao L RG DDHMY QMLKRYH VWIREMILQ RNAW P Lip NPARIIXQIW H U N
brojem podijedinica raste i broP R J X kkbrformera. @k kaliks[5]arenima 4 PRJXUD



Literaturni pregled

NRQIRUPHUD N DR heksaht¢nbC8BKdUtaméHitha 16 konformera. Narayno
postoje i J U D QKopf@riHacijekoje se ne mogu izolirati, ali mogu biti prisuta@topinj &8 W R
V H P Bratli NMR spektroskopijom putem pojawasebnih setova signalalpravo zbog
velikog broja konformera unutar pojedine strukture uveden je i dodatak kod nommemkla

kojim se notira orijentacija svake podjedinigeutar kaliksarena

Slika4. . RQIRUPDFLMVNL GLMDVWHWUHRPHUL FLNOLpPN

Najstabilnija konformacijmazvange VWRaDF 8 WRM NRQIRUPDFLML VYH S
orijentirane a donji je obod ukoliko podjedinicenisu supstituiraneu potpunostipovezan

vodikovim vezama .RQIRUPDFLMD VWRAFD SUHSR]QDMH VH X SUR)
dubleta u metilenskoj regiji kao i prema jednom signalu koji se pojavljuje za sve alkilne lance

na podeGLQLFDPD .RQVWDQWD VSUHJH |]D PHWLOHWRNH VLJQ
VSHNWUL NDOLNVDUHQD X NRQIRUPD F¢ pisuthe@hRignEtbjel ]| X]HW Q
tako da su vidljivi signali samo jedrpodjedinice. Ptonski spektap-tert-butilkaliks[4]arena

u deuteriranom kloroformgslika 5) ima pri otprilike 1 ppm singlet kojodgovara butilnim
VNXSLQDPD DbkX4fo@&iaxyeMdiojena dubleta koji odgovanagmonancijskin

signalma protona metilenskikkupina (aksijalni i ekvatorijgD L SURWRQ NRML VH PF
V S U FaNéime, IDNRPpHQH NRQIRU Péniperstti WHLPVRMBIRMFH GD HNY
i aksijalni proton metilenske skupine nemaju istu kemijsku okoliniDddk GR PHYyXVREQR
sprezanja tigeminalnih protona uz karakteL VW LPp QX NR Q VSWRDEUKH P HIH 8
nalazi se signal protona na benzenskom prstiause na otprike 10 ppm nalazi signptotona

OH skupine fenolaSpektar’®C je] JUH WDNRYHU MH i YaGRgMHGQRY WD Y D (
Ukoliko su prisutnedrdH NRQIRUPDFLMH LOL YLAH QMLK VSMaNWUL SF
izgled spektra mogutjecati tempgatura i otapalpa W R M Huzkbhf@i@aije koje molekula

PRAaH ]DX]LPDWL
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Slika 5. 'H NMR spektap-tert-butilkaliks[4]arena u kloroformd
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2.2 Sinteza osnovnih kaliksarena i derivatizacija

2.2.1 Sinteza osnovndN R AaD U H

-HGDQ RG UD]JORJD |DaAWR VX NDOLNVDUHQL WROLNR LVWUL
RVQRYQLK FLNOLpNLK ROLJRPHUD =D UD]OuWwhubituiaG RV WD (
porfirinaisl, ED]JLPQL NDOLNVDUHQL VH @GRBn¥aans déituPrRp@ DN R W
SULVWXSD p Q.FointeZad kaltksMareba, kaliks[6]arena i kaliks[8]arena zasniva se na
bazom kataliziranoj kondeaciji formaldehida p-tert-butilfenola .DR aW R RAH SULPLMHW
nashemi 1 reaktantisu u svim sintezam@dnaki, aGRELYDMX VH UD]JOLpLWL SUR
LVNRULAWHQMLPD 5D]JOLND MH QDUDon@gRjskin OdAdsi& LMV N L |
UHDNWDQDWDGaMtREEMH SRND]DR

A
NaOH 50 %
AN 65 %
- P + HCHO >
>20 NaOH 8
OH OH OH
KOH | 85 %

Shema 1 Shematski prikaz sintezesnovnih kaliksarena
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Kaliks[4]aren dobiva se zagrijavanjem smjesert-butilfenola,formalinai NDWDOLWLpPpNH NR
natrijeva hidroksida, teatim refluksiranjem nastalog prekursaradifenileterui NRQDpPp QR
prekristalizacijomprodukta iz toluena® Zanimljivo je da iz toluena dobivano inkluzijski

kompleks kaliksarena i navedenog otapala feguktmora zagrijavati pod vakuumom kako bi

VH RVORERGLR NRPSOHNVLUDQL WR O Xnitrjiva 8Btza avihQWH]D
MROHNXOD NRMH VX YUHPHQRP WHPHOMLWR LVWUDA&aHQH X V

svojstava.

Kaliks[6]aren dobiva se zagrijavanjem smjgs¢ert-buti  HQROD L IRUPDOLQD X] Q
NROLPLQX NDOLMHYKX RQIDGQBWVILGIH X RIGGIRNVLG NRULAWHQ
Nakon nekolikcsati zagrijavanja doda se ksilen te se sngesatnaefluksra. Frodukt se zatim

filtrira, neutralizira kako bi se uklonila dodana baze te prekristalizira iz smjese kloeoform

metanola.

Kaliks[8]aren dobiva se zagrijavanjem smjegetert- EXWLOIHQROD L IRUPDOLQD
KROLPLQX QDWULMHY D satii® avakerN 104G £njeQaH $¢ Rfilrica)l R produkt
prekristalizira iz kloroformaMorfologija produkta opisarja kao kristalikoji viemenom prelaze

u bijeliprah &WR RSHW XSXUiXMH QD QD V \Wbapis Ko@i@diikoM VNRJ NI

se vremaom raspada na receptor i kloroform.

2.2.2. Derivatizacija kaliksarena na donjem obodu

Kaliksareni sa slobodnm Mt URNVLOQLP VNXSLQDPD QH SR NNDDXWDXO |LQVL[pl
L V Osk@gsv® 4 postizanje takvih svojstava potrebno je napraviti strukturne modifikacije na

NRADUL RGQRVQR IXQNFLRQDOL]JLUDWL NDOLNVDUGIHQH 'YD
skupine ilipara SRORAaDMD EHQ]JHQVNRJ SUVWHQD X RGQRVX QD KL

ND KLGURNVLOQRM VNXSLQL QDMYDaQLMH VX UHDNFLMH F
PRGLILNDFLMDPD :LOOLDPVRQRYH VLQWH]He mdgu bdlje VX SXQ
kontrolirati, a GO-& YH]D MH SXQR VWDELOQLMD RG HVWHUVNH 1
natrijeva hidrida i aciklorida kao i reakcija anhidrida kiseline katalizirana dodatkom sumporne
kiseline!! Ishodi tih reakcija dosta su nepredvidiyio pitanju stupnja funkcionalizacije i
NRQIRUPDFLMH SURGKINDRWIDWOQRAWRMMBRY RGJRYRUDQ L \
fragmenatd? Zanimljiv je primjer reakcije p-tert-butilkaliks[4]arena s 3;8linitrobenzoi
NORULGRP NRM pro@uRdéarbvishoVd nEnji@d limjenama reakcijskih uvjsteema

2).13
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t-But-Bu

-Bu t-But-Bu  t-Bu

/

-Bu t-But-Bu  Bu

/
O OH QoH HO

+Bu t-But-Bu t-Bu

B

Bu tBut-Bu  t-Bu

Jigpd)

NO,

e

NO,

Shema 2 Raspodjelgprodukata reakcijp-tert-butilkaliks[4]arena 8,5-dinitrobenzoit

kloridom ovisno o reakcijskim uvjetima.

8SRUDERP LPLGD]J]ROD NDR ED]JH GRELYD V HnatiithRiaZoly WL PR Q
mogu nastasini antil,22GLHVWHUL RY wWdaRallR Ové primevwie@@@kazuje

i jedan od problema u sing&im modifikacijama kaliksarena tajje da osim na standardne

faktore poput kompatibilnosti reakcijskilvjeta i prisutnih funkcijskihVNXSLQD VLQWHMW
moraju uzeti u obzir i stereokemijski ishod reakdijao i stupanj funkcionalizacijePrilikom

odabira reakcijskih uvjatnajbolje se oslonitinavelilEURM SULMDAaAQMLK LvVwUDaL®
detaljno ispitan ishod reakcija RGQRV X QD NRU ugateth kojirdeHde dévala H

reakcija.

.DR @&WaRjjespomenutp S X Q R V H rlvétidacih geadodi alkiliranjenmego reakcijama

aciliranja. Kod XYRYHQMD DONLOQLK VN XaSdogjiDobet\kalikggNfakeRaP Y H]R P
razvien MH pLWDY QL] PHWRGD N R Mtultifdu ragaikehG se@kivid X SV W U |
funkcionaliziranih produkata.. RG SULSUDYH PRQRDOLNL®ISErijgwWHUD Q
hidrid u toluenX X] D O N L O L Ufidkossin KU pK GHRQWMWV D UD]JOLPLWH NRG IHQ
kaliksarenaY LAHV WU XND | X\QidNsE MRHEDIR L PRABEMIJJE RIHWMRPKiMH d8WR

polaznog spoja i iPa1 monoalkiliranog usporedive obzirom da je monoanion jednostruko

1C
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alkiliranog derivata stabiliziran vodikovim vezama dvjema susjednim hidroksilnim

skupinamgslika 6).1°

a) b)

Slika 6. Vodikove veze u monoanionu a) nefunkcionaliziranbyymonoalkiliranog
kaliks[4]arena®

Druga metoda dobivanja monoalkiliranih kalj4]arena selektivnge deakiliranje distalnih

odnosno A,C) dietera uporabortrimetilsilil-jodida® Distalni odnosndA,C) dieter jedan je

RG GYD Preglagdriera dialkiliranin kaliks[4larenaV QDL]PMHQLPQR DONL
hidroksilnim skupinamaDrugi i]RPHU MH $ % NRML VH MR& @@gLYD L S
susjedne hidroksilne skupirakilirane. Dobivanje distalnih dietera znatno je jednostavnije

upravo zbog ranije diskutiranP R J X U GtRavaMad. vodikovih veza moaniona dobivenog
deprotoniranj;d DPRQRDONLOLUD @R R LXHNPIdWDDs¢Rjange W Rlo dobrim

LV N R UL &WProKksivhali Disupstituirani eldL. PRJX VH GRELWL QD GYD QL
selektivno dealkiliranje tetrametilnog etera s titanijewetrabromidoma drugi je direkno

alkiliranje s jakom bazomOLPLWLUDMX i RP N Rex¢dyerdd®NDia) @ DO L Q DMHX (i
tvori trianion nakon prvog alkiliranjgpri pHPMH DQLRQ X] DONLOQX VNXSLQX
onog nasuprot alkilne skupidgKod proksimalnih disupstituiranihedvata bitna je reaktivnost

formiranoganiona dok je kod distalnih bitno selektivho nastajanje aniona.

7ULVXSVWLWXLUDQL PHWLOQL GHULYDW PR&HsuWath GRELWL
dimetilformamidu uz labu bazu poput barijeva hidroksitfa: UXJL QDpLQ NRML MH SUL
YLABBWMLWXHQDWD XNOBW hXMHBSENHHNNRO @R VNXSLQH QDN
WURVWUXNR DONLOLUD®Q KW LIWKREQDNQORLRNODQMDQMH

Tetrasupstituirani alkini NDOLNVDUHQL X NRQIRauP BeF telskcijodd VRAFD  (
DONLQPUDIMXIHQVRP X Y HO L BkRivalevitdpo LskugiXi) uR haRijev hidrid
kao bazu i tetrahidrofuran kao otapalo. U tim uvjeti®d LP L MN\HHEHNDRNR QDVWDMH S

11
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LVNOMXWIUDR/ XWWWLWXLUDQL SURGXNW X AaHOMHBRM NRC(
VXSVWLWXHQDWD PRJXUH MH X¥rdrikd @ohut lbrodde@thiv estegaJ LSUD Y
supstituiranih bromcetamida, supstituiranih kietona i st 8 QDYHGHQLP VOXpDM
koriste VH EODAaH ED]JH SRSXW NDOLMHYD N DibhEIRaQeboWtil. X RW D S
$ONLOQOteddensiiiad VH NRULVWH X Y bVeRakdife Braju XekdliidlbKa na

temperaturi refluksa.

2.2.3 Derivatizacija kaliksarena na gornjem obodu

Derivatizacija na gornjem obodB PRI X X¥MBPHQMH UD]JOLpPpLWLK VNXSLQD L
na bezenskiprstenpara SRORADM X RGQRVX QD IHQROQX VNXSLQX 31
alkilnog ogranka popuert-butilne skupine retro Fried€raftsovomreakcipm uz aluminijev

klorid. Nataj QDpLQ GRELYD -¥HY WDR RRGQDV &nikiRriakzir&iDimaivas | X
suideaNLOLUDQL NDOLNVDUHQL GRVWXSQL SR SULVWXSDpQL
kao polazni spojevi za daljnje derivatizd¢H 3RVWRML pLWDY QL] PHWRGD
XYRYyHQMH UD]OLpLWLK IUDJPHQDWD WH YDULUDMX RG REL
sinteza koje X N O M Klaixdviovu pregradnju i generiranje kinmetida kao reaktivnih
intermedijera za dobivanjdl RQ D p Q L KsheBi&M H Y D

NMesl
Nu E
B - -
n n n n
OH o OH CH
E =NO, Br, Cl, I, CHO, SO3H,
R ‘ CH,CI....
-~ -
n n n
OH OH o)

IS

Shema3. Metode funkcionalizeje gornjeg oboda kaliksarena.

12
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TetraboPLUDQL NDOLNV> @ D WH QG RAERJRP VN $RU U HaQjémX GLUHN
polaznog spoja u DM, kao ibromiranjem tetrametilnogtera sN-bromsukcinimidont?

Tako dobiveni halogenirani kaliksareni korisni su polazni spojevi za niz drugih dededtea

od P R J X U GeRitiranje S R P Rearbboutillitja, eWR RWYDUD FEBRHOL@EGMWGEU XJL |
boriladje ili karboksilacije®®**® $FHWLOHQVNL RJUDQFL WDNRYyHU VH P
RUJDQROLWLMHYD VSRMD V WULPHWLOVLOLODFHWLOHQRP

I1LWULUDQMH VH SRX BROHRW F D/PERA MIR § URRICeDnd i2akbdljgkh
XYMHWD 3UYL XVSMH&aQL Sé&hhsuAddamih gkuging s\nixehpisach&@®'Y R ]|DP M
.DVQLMH MH RWNULYHQD P @& YWRKpsBlidN iRddtEnoNkdid&lihi Vid/rhetGda P H i X
VH SRND]DOD QDMXVSMHAQLMRP X tdasBWHGERANMIBAR WD G S X
ipso nitriranje kojim se direktno zamjenjujert-butilna skupinas nitro-skupinom D RpLWD MH
prednost d ne treba prvo uklonitalkiinu skupiny YHUO VH WR SURYRGL X LVWI

nitriranjem?°

Jedan od prvih u vodpljivih derivata kaliks[4]arena dobiven je direktnim sulfoniranjem
dealkiliranog kalikseena(slika 7). 8YRYHQMH VXOIRQVNLK VNXSLQD NRM
pKa RPRIXMIHO@DNR SUHY Ry HQUMHI LY LSRHIBREB @eroRifiv u vodi

(slika ™). KasnijH VH WDM VSRM S UnR24eleYitDamuNiDrenB RaBkisiarena u
YRGHQRP PHGLMX 'RVWD VH SURXpDYDOD L LQNOX]LMD DU
vodi, PHYyXWLP ]QDpDM D GuredRtEviaH [FrisSthproiiBnP?

SOsH  SOH

SO,H
AN
~

OH OH OH HO

b)

a)

Slika 7. a) Tetrasulfonatnkaliks[4]aren b)pentaaniomprisutan u vodi pri pH =.7°

Klormetiliranje i formilrane WDNRYyHU VX YUOR NRULVQL DODWL ]D Gt
8 Y Ry H Q Ivhetilng GkRpine para SRORADM X RGQRVX QdkoridtitQZle OQ X PR

13
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GRELYDQMH DONLOQLK RJUDQDND UHGXNFLMRP e &¥YRYHQMH
kao i dobivanije tiold>* Klormetiliranje R E L p QrBvodiHieakcijom kaliksa s klaretil-alkil-

eterom uz Lewisovu kiselinu ili uporabom paraformaldehida i klorovotfilrmiliranje s

GUXJH VWUDQH RWYDUD PRJIJXUQRVWLXGEHUYY WW]HD ANLIVMRH &N
Schiffove baze i sl. Osim togkarbonilna skupinsl RaH VH LVNRULVWLWL ]D UHGX
pak oksidaciju u karbadinu kiselinu. TetraformiliraneVH PR&H YUOR ODNR L]JY
kaiNV> @DUHQX X] ostene Kéling/iurotr@pixid Selektivno formiliranjprovodi

se na parcijalno alkiliranim derivatima gdje se formilna skupina uvodi samo na one prstenove

sa slobodnom fenolnom skupind#.

8YRYHQMH DONda@Q QRO RO P XK&AH VH SURYHVWL LPS&HNR &O
se provede Williamsonova sinteza s-alibmidom nadealkilirani kaliks[4]aren koji se zatim
]DJULMDYD QD W H R SHdietiimlixauNak¥néy® atd@paldse jednostavno ukloni
izlijevanjem smjese u kloridnu kiselinpri p H Ps¥ produkt iplira filtracijom ¢ Dobiveni
SURGXNW V DOLOQLP VNXSLQDPD PRa8H VH GDOMH SUHYHV\
na dvostrukoj vezi. Samo neki od primjera su ozonoliza, adicija halogenidabdriticija
oksidacijaisl. TaPHW R GD N R pripéaW lkjgh@e3M H X

.UDUL IXQNFLRQDOL]JLUDQLp@®OSIRORA&DWD R DHVRREHNITHHNR N
intermedijera(shema % Prvi korak je dobivanje prekursora Manichovom reakcijom na
kaliks[4]arenu s dimetilaminom. Nakon toga nastali tercijarni amikvaternizira s metil

jodidom, pri p H fhAstaje polazni spoj za generiranje kinnatida. LDNRQ aWR VH NYDWH
zagrije u otapalu nastaje kinometid koji zatim reagira s nekim nukleofilom prisutnim u

reakcijskoj smjest/38

NMes|

Nu
1.Me,NH N
___HCHO _ Nu
—_—
n 2. Mel n n
(0] OH

Nu = CN-, N3, RO", H-...

Shema 4 Derivatizacija laliks[4]arena preko kinometida®’

14
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2.3. Glikokonjugati kaliks[4]arena

2.3.1. Razvoglikokaliksa i metode priprave

=D UD]YRM LVWUDALYDQMD JOLNRNDOLNVDUHQD XYHOLNH N
QD VWDQLPpQLP SRYUALQDPD SRRBMRLYKR VWDHYLE B X B R QH ®& RL
slake interakcije proteina i glikozidsSSRVWDM X, 8 XQRHMDBHV OXY S NHYILBOQH
ukoliko se prinijeni multivalentni glikozidi donor. Ubrzo je prepoznato kako se radi o utjecaju
SRYLAHQH ORNDOQH N RGQHRdERWN ddoskvarshiha ldddd) FWIR SWH. QD]YDQ
glikozidni klasterski efeke® Kaliks[4]areni pokaali su se kao plodno to RYD LVWUDALYL
zbog dostupnosti polaznog kalikeaa ULJLGQH VWUXNWXUH ODNRJ IL
NRQIRUPDFLMX WH UHODWLYQR YHOLNRJ EURMDg&fMHVWD Q
obod).

Prve glikokaliksarene pripravili su Dandoni i Ungaro srednomVWQL K JRGLQD SRPR
Mitsunobu reakcije dealkiliranog kaliks[4]arerial i tetraacetililirane glukozd 2. Kao
SURGXNWH GRELOIL3MVX YV PAdijagtsreomeraliglikozilata kaliks[4]arena

(shema R#°

N 1. DEAD / PPh;
; 0
J\/ ACO% -
AcO
/ AcO OH 2. MeOH / EtzN / H,0

OHOo HO
L1

OH L3 OH L4 OH

Shema 5 Sinteza spojevh3 i L4.4°

,DNR VX XVSMHOL L ]Rdsu pd/ii NMR\$ekttoskpRijerkebjdid su odredili i
konfiguraciju na anomernim atomimd, VNRULAWHQMD VX ELOXahjhh®d]|]LWR Q
]DaWwLW Q pékaraibx&da@pojevi imaju slabulimoest u vodf AWR MH RQHPRJXULOR
L V W U D dblekDisRdd prepoznavanja tom otapaluKada MH LVSUREDQD VOLpQD
furanoznim glikozidnim donorimaUHDNFLMD MH L&aODV XRIUQLEWE® R VER ORWHY

15
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DFHWRQLGQH ]DAWLWH VH QLVX PRJOH XNOR®DaNdonWDNR GD
Ungaro uz diglikozilaté3 # opisuju i sintezu digalkatozid# i tetragalaktozidh8 VD aHUHUQLP
podjedinicama na gornjem obodshema § 8 VLQWH]L VX NRULAWHQL NDOLN
ograncima na donjem obodu kako bi se osigurala konformacijska stabilnost. Kao glikozidni donor
NRULAWHQD MH D QR élliradaQgalakthre 8 Dtioaets ktriDez nd@gkupinom.

Tioeterske skupine ajpktoze reagirale su s hidroksimetilnim skupinama na gornjem obodu
kaliksarenalL4 i L7 uz bakroyll) triflat kao promotor reakcije, prip H Ps¥ formiraneO-
JOLNRJLGQH YH]H X YUOR &\RENQ M DIQMHRR LEMH QMO DK (Da
XYMHWLPD GRELYHQL VX NRQDpQL8WBIjR & Yddi ddBWNIHIJOLNR]L
QMLP VX LVWUDRMQEBE RHJID@MWDLK PROHNXOD SRSXW aHUHUD

o}
HOOH OH

HO OH

SEt 1. Cu(OTH),

2. NaOMe

b)
OH HO
OH
HO 191 —om
OH OH 0 HO OHO oHgH
HO. OH _OH o OH o m
HO . HO o, © ° OH
2w BZ(&/ 1. Cu(OTf), HO %J; A
+
B I SEt R — ~
3 4 BzOA—xs 2. NaOMe 1 4
S S50

L7 L5

Shema 6 Sinteza spojeva a6 i b) L8.4°

Naprvipoged RGDELU UHDNFLMVNLK XYMHWD |]D VWYDUDQMH JOL
SsREJLURP QD PQRAWYR PHWRGD NRMH NRULVWH SXQR GRV)
RazloJ] WRPH VX QXVSURGXNWL GRELYHQL XSRUDERP /HZLYV
reakcijskih uvjeta prip H BsX nastajalbenzilni kationi eliminacijom hidroksilne skupine koji

sureagiraliintramolekulski i stvarali strukture poput spja (slika 8).4?

16
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Slika 8. Nusprodukiglikozilacije dobiven u kiselim reakcijskim uvjetinfa.

60LPpQD UHDNFL Md®spdjevitndld GLH@spragikink laicem ngorenjemobodu.

Takvi spojevi dobiveni su sintetskim putgoneko Claiseonveregradnjei hidroborilacije
oksidacije.Na donji obod ponovno su vezani propilni lanciR&GUADNRQMHIPDFLMH VW
a glikozidacija je provedena analogno gore navedenoj uz tiogalaltonor i bakroyil) triflat.

1D WDM QDpLQ GREILY HQ (shenxa ¥ BRnjhtsiydripravljeni i glukozni te
PDQR]QL GHULYDWL QD NRMLPD VX SURYHGHQD LVFUSQD
spektroskopieNDNR EL VH LVSLWDR XWMHFDM YH]DRkakKarigel UHUD QI
dakaliksarens galaktozom i manozom ima kommDFLMX RWYRUHQRJ VSOMRAaW
onaj s glukozomimaNRQIRUPDFLMX VWRAFD

OH

Shema 7 Sintezaspojeval.11 i L13.42
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8EUJR VX VH LVWUDALYDQMD SURAEGLULOD L JDTall®jeNR]JLGH
] D G U &b-Qublna skupina na gornjem obqdpLMD MH XORJD ELOD VWYDUDQN\
GRN MH JOLNR]LOLU ®do R find tegifabsRIl agh WO Hlikokonjugata

(shema R N-acetilgalaktozamih15 s aminoetilenskom razmaknicom spojenom na anomerni

kisikov atom reagiraoje s tetrakloridom L14 dobivenim tetraalkitanjem tert-
butlkaliks[4]arena s etbromD F H W D W R &jaQeDuslie@la fhidroliza i reakcija s tionil

kloridom.

Shema 8 Sinteza spoja 16

Nataj QDpLQ VWYRUHQ MH6VHNWK@/EGDU GIHDHPLGH SRGMHGLQLF
dobiven je i spol.17 s osam podjedinicgslika 9. S dobivenm spojevima ispitana su vezanja
na biljni lektin te je pokazano kako spdj7 SRND]XMH QD M SID | b¥erpdde@rid H

250 ekvivalenata inhibitora kako bi se razorio nastali kompleks.
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Slika 9. Struktua spojd.l?["l

Zanimljiv primjer iR MH L GRELYDQMH JOLNR N RkaQalizkahih WeBkcaR P R (i X
NDR aWR Y¥eMa b3dmodbgashirineeakcija Suzukijevom reakcijom na prethodno
formiranoj bonoj kiselini L18 vezan je fenilni derivat gluee L19 i time je dobiven

diglukozidni derivatL20 (shema ® Takvi ELIHQLOQL GHULYDWL PRJX SRVOX
hidof REQH VSRMHYH ]ERJ WMRBRB 6WROBKVKNHGHKROREH X 4XSO

navedHQRJ VSRMD QDNRQ XNODQMDQMD |DaA&WLWH SRND]DOD
karaktera deacetiliranog produkta.

Shema 9 Sinteza spojazom

16



Literaturni pregled

Drugim pristupom NRML XNOMXpXMH 6R @K jrébkdjaxadéhpmd FLM X
obodu kaliks[4]aren& Prvo je sintetiziran spaj21 Williamsonovom sintezom g-jodbenzit

bromidom DNRQ pHJD MH DQRPHUQR pLVWEP2 &agRdddd Upbie®@ QL PDQ
L21 X] SDODGLMHY NDWDOL]DWRU 1D L2sOMenalpda@nathd/ Y RUH Q
YHURPLSRILOQRP Spof $e0dddaza® Bmjerenu topljivost u vodi, za razliku od
strukturnog analoga tert-butilnim skupinama koji je bio nettjiv u vodi. ,VWUDALYDQMH
vezanja biljnog lektina pkazano je kako ne postoji utjeadikozidnog klastea s obzirom da

semoncsaharichi standard pokazao boljineceptoront®+’

Shema 10Sinteza spoja23|zj|

Glikokonjugatekaliksarem P R a Hpripidviti i fotokemijskom kondenzacijom tiola i alkena

kako je prikazano nghemi 11 8 RYRP VOXpDMX Y H AMQ RpMiddigiEaNtR V D P

4 na gonji te 4 na donji obod. Pry@mpripravljen spoj.24 funkcionalizacijom gornje@boda
Claisenovom pmgrachjom i zatim ponovno alkiliranjendonjeg oboga akbromidom. Tako
GRELYHQL ROHILQ R]JUDpPpHQ MH25VU Witud€i X Ndj€ddks2- GRQRUR
fenilacetofenona kao senzibilizatora. Oktavalentni glikozb dobiven je je u visokom
LVNRULAWHQMX
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Shema 11Sinteza spojehZGFjI

2.3.2 Sinteza glikokonjugatdd DOLNV> @ DUHQD NRUL&A&WHQMHP EDNURP N
alkina i azida

lako su reakcije dipolarne cikloadicije (pa tako i reakcije alikna i azida) otkri®edd M H YLAH R
50 godina njihova raznolika primjena RSRpLQMH WHN QH @iekYr€akcijady SRMD Y
poglavito Huisgenove 1;8ipolarne cikloadicije odnosno bakrom katalizirane reakcije alkina i

azida. Glavni problemi koji su povezani s nekataliziranimoldimim cikloadicijama su
UHDNFLMVNL XYMHWL SRSXW YLVRNH WHPSHUDWXUH L GXJI
UHODWLYQR QLVNRWDMOMLM X WH @M kKearme, Hiad Lbrd@udti UD Q H
javijaju se smjese izomef&Kroz naveleno jaQ R VH Y L G L tipDéaW¢i bib dughrizM

godina zanemaren kao korisni sintetski alat.
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Shema 12Produkti a) nekatalizirane i b) bakrom katalizirane cikloadicije alkina i azida

7THN XYRYHQMHP EDNUD NDR NDWDOL]DWRUD X UHDNFLML
RGYLMDMX VH SUL VREQRM WHPSHUDWXUL WH GDMX LVNOM
na shemi 12 Bakrom Kkatalizirana cikoadicija alkinaazida koja seXpHVWDO Rad/ NUD p X N
CuAAC zadovoljava sve uvjetkoji su navedeni kao koncegtick kemije. Reakcija se lako
LIYRGL PRGXODUQD MH WH LPD A4AWRNIRUDYSRE ISUQPWBQH
publikacija vezanih uz ovaj tip reakcija. lzrazije efikasna te ima gotovo &mtitativha

LV NRULaW HIQKdt® gotb¥avda U Rema, a katalizator se uklanja nekromatografskim
tehnikama? $]LG VH QD PROHNXOH QDMpH&a&UH XYRGL QXNOHRILO
SRGMHGLQLFD PRAaH pérgilHi WetivataRBRttiaXkoBglamina ili halogenida

NRML VX NRPHUFLMDOQR GR VAEAKYbd ndidtaiziidrie VériaintedizeY H G H C
reakcije koja rezultira sa smjesom -1j41,5-triazolnih regioizomera, bakrom katalizirana
modifikacija GDMH LV N alisuXdtitulyaRi triazol uz vrlo blage reakcijske uvjetd)

kemiji ugljikohidrata tareakcija sveMH YL&H ]DV WM)SEOWH @QJ LEWRMQRJI SUVYV
SUHPRAULYDQMH @&HUHUQH MHGLQLFH V GUXJIloBeRidglDQVNLP
GRELWL PQRJR VORIMHINW H OVIWWERSNWWHH QD JOLNRNODVWEF
PDNURFLNDOD L PQR&WYD GUXJLK VSRMHYD

U kaliksarenskoj kemiji prvi glikokonjugati dobiveni preko triazolnog prstena bili su spojevi
L27iL28. PrekursorL29i L30 dobiveni su azidiranjeridroboriliranih produkata Claisenove
pregradnje, dok je propargilni donb81 SULUHYHQ Dglukokrod prdk@ddresirema
13).53
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Shema 13Sinteza spojevh27 i L28|j

Drugi pristup bio je vezanje etinilnih ogranak&onogashirinom reakcijoms
trimetilsililacetilenomna gornji obod kaliks[4]arenaS U L p H Bbfvel $pof532.%* Azidna

skupinau ovomje VOXpDMX ELOD YH]DQD <pd&jalzBsl RedddpaCikioRdE@H GLQLF
isprobange NODVLPQRP L PLNU R pE @RaninljivgQ WHHI] R FSspojaQ3’ Vv
GRELYHQ NODVLpPQRP VLQWH]BhEMm® DI VRNERURN WHHORVBH LECRVE X Y
pristupmm ELOD VX VOLpPpQD RQLRARSNRR SWH FU RERUHERFRIBND Y D Q
YHULQL VOXpDMHYD SULQRV P D.@ilzZlogNdé jqakadodidiviazi@aH Q W Q R
EDNUD aWR LQKLELUD UHDNFLMX GRN NRG PXOWLYDOHQWQ
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Shema 14 Sinteza spoja34|j

1D VOLPpDQ QDpLQ SU3B-LBA WHRQL VW WVIBIRMIH\YOARDGLFLMX SRWSR
JUDpHEIIMHB®)>*Utom VOXpPpDMX SUYR VX 18 etéricnd Rake[MereQuari P L M H & D
[emu je jedan dio fenolniskupina bio preveden u propilni eter, a drugi dio u propargilnj eter

ovisno o derivatu. Nakon togaPLMH&DQL HWHUL U4dZddBBDOL VX
GLRNVDRNWLOJDODNWRSLUDQR]LGQLP GRQRURP X EDNURP
XNORQMHQH ]& &Aoo qekivadiaXspita@a je konformacijska kompatibilnost kod
vezivanja na biljni lektin uzSR P R i L ] Rivikioka@rnidrijske titracije>® Ustanovljeno je

da tetravelanetni derivat38, kao i trivalentni derivat.37, pokazuju bitno bolje vezanje od

moddnog galaktopiranozida nevezanog na kaliksaren. S druge sttaneati L35 i L36,

strukturni izomeri sglikoziliranog kaliks[4]arenaXR Sse @ H YHaX QD OHNWLQ

Slika 10. Struktureliganadal_36-L 38|j

NakontogaSURYHGHQD VX LVWUDALYDQMD V DQDORJ§ikaP VSRMH
11). Tako je primjerice iz spojalL39 SULUHYHQ WIHW kD SeOnaldAR PL1G3
D O W H 0j®@dnfdinktif.dsto tako je iz spojadl S UL U H y HL@2 oli jEDe@dglikozid u
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NRQIRUPDFLML G M Rd&ahbd KakoJtavi BpBjévi- ibkazuju bolje vemnje od
tetraglikozidau R QIRPDFLML VWRAFD

Slika 11 StrukturespojevaLsg-mzlj
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2.4. Kompleksacijska svojstva amidnih derivata kaliks[4]arena

2.4.1. Reakcije kompleksiranja

Reakcije komfeksiranja podrazumijevajuvezanje gosta (moleka ili iona) na molekulu

G R P D ii le@@)j su supramolekulske kemijgelk EURM YBW@MDAaSERVYHUHQ MH
skupinama supramolekulskih receptarapoput krunastin etef¥®° ciklodekstringf162
kriptanadgf3%4 kalikspirolg®>®® kurkubiturila®’ i sl. Veze's molekulom ili ionom gostom u

takvim sesustavimabstvaruju nekovalentnim interakcijama te ovisrgirokturnimsvojstvima
sudionikamogu biti potpomognutesfektima koji proizlaze iz kombinacija nekovalentnih
interakcija.®® Ukoliko usporedimo vezge iona kalija na 1 2limetoksietanpentaetilerglikol-
dimetil-eteri na 18kruna6, kao & WWeRprikazano naslici 12, znatno boljevezanje bit iU H
]DPLMHUHQR X SflOXWHMY NPUHYIQDX VOXpDMX ODQFD LVWH GX
1,2-dimetoksietanS U D N W L p N L. [nRa@ Vi Rr@etivatd Roreste nekovalentne interakcije

s metalnim kationom NR G O D Q p D \Wod&dopGskbjudriduxmkelatni efekt, dok kod
krunastih etera postofP DNURFLNGLpPNL HIHNW

Slika 12 Vezane iona kalija na: a},2-dimetdsietan, b) pentad¢in-glikol-dimetil-eter,
c) 18kruna®6.

Kelatni efekt favoriziranjgv DPRP AV W H K L R P HAhuplekdiRRjAIKOlIMADUN 1 hid H
promatramo taj proces kroz nekolikaza od kojih je prva desolvatacija ligand@ DNRQ pHJD
slijedi ostvarivanje interakcijslobodnogona i receptord? 1D WDM QDpPpLQ PROHNXOH
su prije bile dio solvatacijske sfere iona aad slobodne u otopina zamijenilaih je jedna

molekula receptora@ W R M H evitvopijdkiphividjno. Nadalje konformacijskeelektronska
NRPSDWLELOQRVW LRQD L OLJDQGD PRaH UH]XOWLUDWL
QDYHGHQRP VOXpDMX UD]JOLND X NRQVWDOQWth ataMaDELOQR\
linearnog analogaizrazito je velkay, aWWDNRYHU XND]XMH zhhtj@bBostHQH U JL
NRQIRUPDFLMVNH UHRUJDQL]DFLMH NRMX DFLNOLBNL JOLNI

eter koji kao i kaliksarenima prethodno formirano vezno mjesyocesi veanja kao i ostale
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kemijske reakcie NDUDNWHUL]JLUDMX VH WHURBRBLWRLJFNXNLR ROQH®
stabilnosti, reakcijskaGibbsova energija, entalpijadntropija. Navedene MOLPLQH RVLP |
temperaturuvelikeovisei o otapalu u kojemu seakcija zbiva* Otapalo igra| QDpDMQX XORJ:
u navedenim procesinmavenstvenabog GUXJDpLMH VR O YiD&staliR kawpléksbH D N W D Q
kao i zboginkluzije molekua RWDSDOD X PROHNXOX GRPDULQD &awR |

procesima uslijed kompleksirangasta’2"3

2.4.2 EksperiPHQWDOQR SUDUHQMH UHDNFLMD NRPSOHNVLUDQML

Metodologija SUDUHQMD UHDNFLRMDLWRMRSOBRREUMNDOQNMDY X NRML \
GLIDMQD HNVSHULPHQWD WUHED X]J]HWL X RE]kdistMRQFHQW
RGD]LY NRML VH R pHNXW HAUNMHNUAAINRHF XP R J X dBapdial Pbndiérice R G
ukoliko se prati reakcija kompleksiranjaetalnog ionasdé&rYDWRP NDOLNV> @DUHQD
spektroskopije onda $eebaju izbjegavati otapala i protuioni kapsorbirajuX LVWRP SRGUXp
kaoi ligand ili kompleks .RG 105 WLWUDFLMD WUHED LPDWL QD XPX
koncentracija liganda nego kod nprCXRULPHWULMVNH WLWUDFLMH WH PR
topljivost. . RG NDORULPHWULMH YLaH NRQFHQbNeUzB Pdshkéhje ROL N
adekvatnogdosega mogu rezultirati velikiWRSOLQDPD UDJUMHYHQMD aWR
dobivanje pouzdanih rezultata.

Reakcije kompleksiranja metalnih iona s derivatkabks[4]arenaQDMpHAUH VH PRaH SU
MH G Q D @)a@Rmm dasu kompleksi koji astaju uglavnom stehiometrijeli(kation :
ligand)

(1)
7HUPRGLQDPLpPND NRQVWDQWD VWDELOQRVWL QDVWDORJ N

2
PULEOLAQD MHGQ@Nrijedi\] W RIHG G D G/&E R W Radiga@de hedDtjalniaM H { H Q
wista. =D SURFHVH NRML EL XNOIRJIRWROR @ DrHE IAM M@HbiXONLIP @®

potrebno uzeti u obzkoeficijenteaktiviteta. 7 D N R gidlildo je ligand neutralarkoeficijenti
aktivietaVORERGQRJ NDWLRQD L NRPSOHNVD SULEOLAQR VX Mt
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.RG VSHNWURIRWRPHWULMVNRJ RGUHVLYDQMD NRQVWDQ
HOHNWURPDJQHWVNR,J S|WIDypdd @jdbv inteRZRe shivduGEBpsorbcija
JUDpH@®MB VH L] UDhkejaseyzeve trgnsmitancija

T=1/1 3)

SUL pH Rpintevizitet upadnog, at LQWHQ]LWHW SURSXaR HuQdRtali JUDPpHQ
doprinosi promjenitransmitancije zanemarivpromjena u intenzitetu yRSXaWHQRJ JUDDpF
posliedicaje LVNOMXpLYR SUR F H\NBgatRiNbgar8dunRrari3mitbhDijRdfi se

naziva apsorbancijd, proporcionalane PQRALQVNRM NRQFHQWUDFLML DS\
GXOMLQL R SiMhblarNdmdapSoftpsijBkom koeficijenth?g,: Qa

(4)

Gornji izraz naziva se LambeBeerov zakon. Ukoliko je u otopini prisuthno&¥H DSVRUELUDMX
tvari, apsorbancijge jednaka sumi apsorbancija svih spektralno aktivnih vrstagkoj valnoj
duljini;

(5)

2GUHYLYDQMH NRQVWDQWL VWDELOQRVWL SRPRUX- VSHNW.
Beerovom zakonu i provodi se spektrofotometrijskim titracijamdgmnu bar jedna vrsta mora

biti spektralnoDNWLYQD X SRGUXpMX YDOQLK GXOMLQD NRMH SUR
aktivno, njihovi se molarni apsorpcijski koeficijenti moraju razlikovati u promatranom
SRGUXpMX YDOQHKWD BKXIOWH. QIDO+DNVDUHQD V DONDdljeMVNLP N
SULND]DQD Mbrito@ DaGa@ E3u ligankao i kompleksspektalno aktivne vrste;

(6)

gdje i R]Q D pXMKQ R \&hidentpakijeNiganda i kompleksa  predstavlja

XNXSQX RGQRYV Q@dhcebt@dyuD ligahdd. NStehiometrijska konstanthDY QRW H aH

reakcijekompleksiranja definirana je kao

(7)
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Iz stehiometrije rakcije kompleksacij@roizlazi:

(8)
(9)

8YUAWDYDQMHP L]JUD]D : L X GRELYD VH

(10)

5DYQRWHAQD NRQFHQW UDSR MDiI XN RIRIMHNV Bl HGODEGEEMN GDQ

(11)

AWR XYUAWDYDQMHIP XLMHGO B @M V GXOMLQRP RSWLpPNR.

(12)

Izraz (12) PRaH SR¥*»=ORXGQUWH WIRDWWDQWL UDYQRWHAaH SRPRUX
titracija jer direktno povezujerijednostkonstante s izmjerenim apsorbancijafialinearnom
regresijskom analizom ovisnostio 76 i % PRJXUH MH RGUHGLWL L]QRV NRQ
molarne apsorpcijske koeficijentéi Yo s.

.RG NDORULPHWULMVNRJ RGUHYLYDMpMHE MR YWD R WLQ/LW LV \
mikrokalorimetrijska titracia8 VOXpDMX NDOLNVDUHQVNLK VSRMHYD RE
GRGDMH RWRSLQD VROL L SUDWL YHRWRS3$ QHDN NIRMHD VHPR

izraziti relacijom:

(13)
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gdieje  YROXPHQ UHDNFLMVNRJ VXVWDYD ,JUD]JL OL VH L] MH
NRPSOHNVD WH XYUVWL X MHGQDG&EX GRELYD VH

(14

%XGXUL GD MddtahfbtDNFLMV ND

(19

RYLVQRVW NXPXODWLYQH SURPMHQH HQWDOSLMH R DQDO
L/ PRAH VH L]JUD}LWL MHGQDGAERP

(16)

=ERJ PMHUQLK SRQH N b GNmjetokXndu@ine promjene entalpije izraziti

sukcesivne promjene:

(17)

gdje n predstavlja redni brojlodatkatitransa. Dosezi [ GDQL VX MHGQQDGAERP
RGJRYDUDM X 0 H, odnosno [

Ako je potrebno, énstanteV WD E L O Q RIV®W. FBIIHORGMH PRJIJXiUH RGUHGLWI
titracijama’®’’ Kompeticijske titracije temelje se na istiskivanju kationa (M) vezanog u
kompleksu drugim kationom (M), ili pak na zamjeni liganda u kompleksu drugim ligandom.

.RPSHWLFLMVND UHDNFLMD PRUD ELWeédljiverR 826kDigkdi @D L RGC

entalpijom. Taj je uvjet zadovoljen ako je vrijednost razlike reakcijskih entalpija

kompleksiranja, XQXWDU RGJRYDUDMXULK JUuDQL

kalorimetra.
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8NROLNR VH UHDNFLMD NRP SH \kbrieerttatijd Eltoodnos liglsPlD MHG Q

otopini je zanemariva)

ML + M’ M'L+ M (18)

MQRAHQMHP NRQVWDQWH UD YdRW/4aH JRUQMH UHDNFLMH V

(19)
SUL pHPX VX
(20)
(21)
] MHGQDG&EH YLG®PREWRRIBH HEDL WIH DNR MH SR]QDWD

kompeticijske reakcije, uz prethodno poznavanje 8 YUAWDYDQMHPRIzZWEZ(M@UQH ELO

prelazi u:

(22)

Vrijednost PR&H VH]JODKRQDWL SR]QDYI®MKUIIN.RQVWDQW X
8 VNODGX V M H @ronije@adnfilpije za opisanu kompeticijsku reakciju glasi:

(23)
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odnosno:

(24)

Iz vrijednosti [ RGUHYHQLK NDORULPHWULMVNLRMWLWUDF
WHUPRGLQDPLPpNLP UHODFLMDIPD .Gl&udéstariRardhbleMeh&Ga® V W L
UDYQRWHAal BRWMWMIDQBDUGQRP SURPMHQRP *LEEVRYH HQHU

(25)

dok je povezana s [ relacijom:

(26)

2.4.3 Reakcije kompleksiranja alkalijskih i zemnoalkalijskih kationa s amidnim derivatima
kaliks[4]arena

Kaliksareni sa slobodnim fenolnim skupinamaok&azuju] QDpDMQD NRPSOHNVDFLMV
AWR MH M HAD@AzIAR®E njih@y® daljnje deatizacije’®® 8YRYHQMH DFHWDPL
fragmenata na donji obod kaliksarena preko eterske veze pokazalo se vriorkendzirom
dasukonstant/ DYQRWH&H UHDPNWMIMHQYHIDQMBYHIDQH | QHNROI
82 1ako su prvi takvi derivati sintetiziranY H i R Gi®damaR su to i dalje najefikasmipznati
kaliksarenski derivati za vezanje iona allsdih i zemnoalkalijskih metaldvietalni kationi

koordinirani su digandom preko karbonilnihietUVNLK NLVLNRYLK DWRPD WH X
ostvaruju osam koordinacijskih veza s kaliks[4]arenima. Neki od amkktibnskh i esterskin

derivataprikazanisu naslici 138384
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Slika 13 Karbonilni derivati kaliks[4]areﬁ?|

Kompleksiranje gore navedenih derivata karakterizirano je uglawwammima allalijskih i

QHAWR PngaMahndalkalijskim metalaR VNOMXpLYR X RUSPBFQMALP RWD
Q L M Hehaablhizdij zaeakcije zbog ndovoljne topljivosti takvih derivata U tablici 1

prikazani suW H U P R G Lp@réntetrifkdbhipleksiranja natrijeva katianaaznim karbonilnim

derivatimakaliks[4]arenau metanol

Tablical. 7HU P R G L Q D P L prdkcifakpbhplaksirsivijekaliksarenskidiganada s
natrijevim kationom u metanolu pri = 250 °C.

log K(NaL ™)
L4387 5,0 -28,5 -45,6 -57,2
L44 88 5,56 -31,73 -45,82 -47,2
L45 8 9,8 -55,9 -67,6 -39
L46 2,74 -15,62 -13,6 6,8

Konstante stabilnoskompleksarastu usmjeru sekundarni amid < estgketon < tercijarni

DPLG 5D]J]ORJ WRPH MH SRYHUDQMH ED]LPpQRVWL NDUERQ
elektronskog utjecaja supstituenata na nj@Ma.3RUHG WRJD X VOXpPpDMX VHNXC(
obzir treba uzeti prisutnost intramolekulskihHN:-O vodikovih veza\(. kasnije).Razlika u
konstanttUDY QR WH&aH U HLOR Ak Mjvddmida MEerskaginosno ketonskog
derivatajeSUHNR pHW L UL asarabe andidsh ba@y@riivo najboljim motivima za

vezno mjesto. Uz toDPLGL VX ELWQR VWDELOQLML RG HVWHUD L
PMHUHQMD X YRGL 7HUP R Gredad)jske prithlpijS iehtioghdiaziijiildgs R S X W

vezanje natrijeva kationa rsavedenim derivatima entalpijski kontrolirgmoces Negativne
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reakcijskeentropije mogu ssEDUHP G M duaghRiLkpo@ Reliki gubitak translacijske
entropije uslijed kompleksiranf&.

U acetonitrilu su pripadnkonstantestabilnostikompleksa] QDW QR DR &HJLPMHU PRaH
navesti konstanta stabilnosti komplaksatrija 4.43 koja iznosi otprilike 7,8 na logaritamskoj
skaIiEI Tako velike konstante mogu se odrediti kompeticijskim titracijama ili direktno

potenciometrijskim titracijama s ieselektivnim elektrodam¥.

Kod sekundarnih amida poput spe@ PRaH VH SULPLMHWLWL ]QDWQR PDQI
reakcija vezanjaQ HJ R N R Gdafieatapk@jiRel tercijarni amid. Razlog tomepgesutnost
atomavodikD QD DPLGQRM VNXSLQL NRML RPRJXUXMH VWYDUDQ
Prilikom kompleksiranja moraGRUL GR UHRUJD QL ] D(BHeMaH1kékppRsé PMHV W
XRSUH QHNIDRRQHPRRWL (QHUJLMD NRMX VXVWDY PRUD XO
SUHRUJDQL]JLUDOR RGUDA&DYD VH QD MDpLQX YH]DQMD

vezivanja?>997

Shema 14 Strukturnareorganizacija sekundarngmidnih derivata kaliksarena prilikom
kompleksiranja katiorﬁ

PURXpDWrBaRdfBHkRP SOHNVLUDQMD L HNVWUDNFL prithadiBWLR QD
sekundarnih i tercijarnih amidnih derivata kaliks[4lareGaR QHVHQR MH QHNROLNR
.RQIRUPDFLMD VWRAaFD MH ELWQD ]D LVWRYUHPH&®QX LQWH
=QDpDMDQ XWMHFDNUDLPPMEQLPSVWRWXPMWKALND aWR MH S
kompleksiranja, kao i kod ekstrakcija metalnih katioBmanjenH ED]LpPQRVWL DPLGQR.
variranjeP VXSVWLW XHQDW D sQdnjugkOadiadte stamd3tikenipheksaTo je

dodatno potvf HQ R N YIDHXVDQR b N L P nd BgnknQdn@riim modelima u plinskoj

fazite MH SR JRW R Y RstviladrijedkdrapRksaR GBovalentnim lantanoidnim katiotffma
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali i metode

6YH NHPLNDOLMH ]D VLQWH]X VIDRENDN YOIM Q6 HY X SigrEa,[3 U RLLY W
Merck, Ajelis, Kemika, Acros i Alfa Aesde VX NRULAWHQH EH] GRGDWQLK SUF
su WDNRYHU ELODNR WL AP BV IMBURPLAUDYDQMD -HGLQL L]X]HV
diklormetan NRML VX NXSOMHQL WHKQLpNH pLVWRUH L GHVWLOLL
sunaSORPDFYLOLND JHOD QD V Vésaenmik @éRkatafdR YNkfK). V 1O X R U

Pri fizikalho NHPLMVNLP PMHUHQMLPD NR Uh@ WwHahiztakok (MO MH G H U
Baker, HPLC gradei SigmaAldrich, spectroscopic grade formamid ( SigmaAldrich,
spectroscopic grade 8 VOX4pDMX VSHNWURVNRSVNLK PMHUHQMD NC
deuterirani metanol (MeOds, CIL, >99,8 %)j deuterirana voda (D, SigmaAldrich >99,8).

OtopinekationaSULSUHPOMHQH V& HUR Wia#i®eherkiohP (Sig@aAidrich,
>98%), kalijev perklorat (Fluka, >98%kalijev klorid (Merck, 99 %), rubdijev jodid
(Aldrich, >99,9 %) icezijev klorid (Aldrich, >99 %) Glavni kriterij pri odabiru soli bila je

njihova topljivost u pojedinom otapalu

SviUV- VSHNWUL V QL P Opektt@otorivexar® Galryfd uCar@dvrtke Varianodnosno
Agilent. Temperatura otopina “ f& RGUADYDQD MH VWDOQRP SULO
termostata kojima su opremljeni spektrometri. Spektri su snimljemprakém 1 nm uz
integracijsko vrijeme 0,2 V D SRNULYHQR VSHNWUDOQR SRGUXpPpMH F
WH MH X ‘¥jevabi@ u raspoxipod 200 doGdnm. . RULAWHQH VX NLYHWH GHE

NMR spektri snimljeni sy R P R §pektrometn BrukerAscend 400 MHz 8 VOXpDMX NDGD
NDR RWDSDOR NRUL&WHQL GHXWHULUDQL PHWDQRO LOL
tetrametilsilana. Broj pulseva prilikom snimanjei NMR spektara varirao je ovisno o

koncentraciji spoja.

Mikrokalorimetrijska mjerena p RYHGHQD VX SRPRUX LIRWHUPQRJ WLWU
,7& WYUWNH OLFURFDO SUL f& 2WRSLQH WLWUDQVD G
ukupnog volumen200- —0O GRN MH SRpHWQL YROXPHQ WLWUDQGD
dobivene integraciji® RYLVQRVWL WRSOLQVNH VQDJH R YUHPHQX SR
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ESF06 VSHNWUL VQLPDQL VX SRPRUX $JLOHQW VSHNWURP
kao detektorom.+506 VSHNWUL VQLPDQL VX SRPRUX-T&®RUXNHU (

instrumenta.

IR spektri simljeni su na instrumentu Bruker Vector #hnikomKBr pastile. Pozadinski
spektri prikupljeni su prije snimanja uzoraka, a dobiveni spektri uzoraka korigirani su za

pozadinu uporabom programskog paketa Opus.

Prilikom obrade podataka spektrofotometrisk WLWUDFLMD NRUL&WHG MH SUR
su podaci simultanih spektrofotomeris@RWHQFLRPHWULMVNLK WLWUDFLML
pHab®aH NMR titracije programom HypNMR* OLNURNDORULPHWULMVNL SR
su programom Origin 7.5 koji NRULAWHQ L SUL JUDILpNRP SULND]LYDC
UDpXQVNH REUDGH SRGDWDND 'LVWULEXFLMVNI?GLMDJUDP
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3.2. Sinteza spojeva
3.2.1 Sinteza 5,11,17,2&tra-tert-butil-25,26,27,2&etra(etiloksikarbonilmetoksi)

kaliks[4] arena(Plﬂ

U tikvici RNUXJOD GQD RG p-teridiRifkalik$)840eQ(4,00 & 6,16 mmol)

kalijev karbonat (5,11 g, 37,0 mmol) u suhametonu (60 mL) 8] PLMHaDlegnwett MH GR
bromoacetat (5,5mL,5PPRO L VPMHVD MH UHIOXNVLUDQD SRG DUJR
na sobnu temperaturu aceton je upaeeRruti ostatak je prenesen uelipk za odjeljivanje
SRPRiUX YRGH NORMURHGUDQD P /kivahj® wo&edi sloj eXp HQ D
orgarski sloj je ispran vodonf2x100mL) 'LNORUPHWDQ MH XSDUHQ EH] VXAat
je otopljen uvrelom etanolu(75 mL) te ostavljennekoliko danakristalizirai u hladnjaku.
SURGXNW MH SURILOWULUDQ L LVSUDQ OHGHdgprBdukt? DQR OR
Pl

H NMR spektar poklapaes literaturno navedenim.
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3.2.2 Sinteza 5,11,17,2&tra-tert-butil-25,26,2728-tetra(karboksimetok$i

kaliks[4] arena(PZﬂ

U tikvici od 250 mL suspenziran je spej (5,02 g, 5,05 mmoly etanolu (75 mL)Smjesa je
]DJULMDQD GR RWDSDQMD VSRMD L DpibpihaNaUHb ®RGEAPEQD X] V.
mmol) u vodi (50 mL)Nakon toga smjega refluksirana24hoKODYHQD QD VREQX WHP
U] PLMHADQMH MH.S®RGHD @b VWDORAHQL SURGXNW MH S
LVSUDQ GHVWLOLUDQRP YRGRP.OAHREUXHB® KK NVLBDWR WXL
produktaP2.

H NMR spektar poklapaes literaturno navedenim.

3.2.3 Sinteza di(2azidoetil)aming P3)'%3

U tikvici okrugla dna od P/ SRPLMH a Qretil\axinGidroklorid (3,6 g, 20 mmol)
i natrijev azid (6,6 g, 100 mmol) u 50 mL vode. Smjesa je zagrijana A&80 PLMHAaADQD k
pri toj temperaturi. Nakon toga smjesaje chlhQD L GRGDQD Mi=RWRICLQD 1D?2
pH = 14 Spoj je ekstrahiran etero(B x 50 mL). Organski ekstrakti su spojeni, ispraai s
IDVLUHRQ\RRPSLQRP 1D&0O RVXAHQL SUHNR PDIMQjel28M@Y D VXOI
%) sirova produkt®3 NRML MH NRULaAWHQ EH] GDOMQMHJ SURpLAUDY

H NMR spektar poklapaes literaturno navedenim.
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3.2.4 Sinteza propargiR,3,4,6tetra-O-acetit -D-glukopiranozida(P4)%

U suhomdiklormetanu(100 mL) SRPLMHADQL VX SURSDUJLOQL DONRKRC
SHUDFHWLOLUDQD JOXNR]D J °(Pi pdkako je BARApahY® MH RK
argonom BBXEtO (18,2 mL, 128 mmol) tijekon80 minuta Nakonl1 h ledena kupelj je
XNORQMHQD D VPMHVD MH PLMHADQD QDU He@epl ¢topintk 5HDN
NaCl (200 mL) L U D] U L M iajrHeMD § RGL P/ 1 XN&Rj® vaderisioj je
odvojen, a organski ispran s konc. NaH(9) (100 mL).Organski slojjcRGYRMHQ RV Xat
preko NaSQq, profiltriran i uparen. Sirovi produkt je otopljenetanolu (100 mL) ostavljen

kristalizirati u hladnjaku. Produkt je dittriran i ispran s malo ledenog etanola. Dobiveno je

3,74 g 88 %) p L V spdRaPA4.

1H NMR spektar pklapases literaturno navedenim.

1DSRPHQD ,QWAD NRWILEWHQD MH X GUXJRM VLQWH]L WH MF
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3.2.5 Sintezeb,11,17,22etra-tert-butil-25,26,2728-tetra

(N,N-di(2-azidoetil)JaminokarbonilmetoR&ialiks[4]arena(P5)

TetrakiselinaP2 (1,50 g, 1.70 mmol) suspendirana jdanil-kloridu (10 mL)u tikvici od 50
mL. Smjesa je refluksirarahs klor-kalcijevom F M H Y [ hakéhRoga je tioriklorid uparen,

a zaostali tetraklorid je naparen s benzenom.

U tikvici od 250 mL otopljeni su diazi#3 (2,34 g, 15,08 mmol) i DIPEA (1,0 mL, 5,74 mmol)

X P/ VXKRJ GLNORUPHWDQD 6PMHVD MH RH®RIPFIHQD X (
tetraklorid otopljen tsuhom diklormetanu (20 ML) 1IDNRQ WRJD V Rhahdsdbndyy H PLMF
temperaturi 16 h prenesena u lijevak za atijvanje. Prvo je isprana 9,1 M HCI (3 x 100

mL), a zatim s mQ vodom (6 x100 mL). Organski sloj je profiiran kroz vatu i uparen.
DobivHQR MH J Vpdd PR HLQYDCRIMWLPpNL pLVWL X]JRUD
kristalizacijom iz smjese etera i heksana.

1H NMR (400 MHz, CDCY  /,79 (s, 8H), D2 (s, 8H), 07 (d,J = 127 Hz, 4H), 358 3,44

(m, 32H), 319 (d, J = 18 Hz, 4H), 108 (s, 361); 3C NMR (101 MHz, CDC} /| 4, 1532,

1451, 1335, 1254, 712, 502, 494, 471, 462, 320, 314; FTIR (KBr, cm'}) 3040, 2961,

2517, 2369, 2088, 1655, 1474, 1354, 1306, 1195, 1121, 1058, 1012, 879, 822, 783, 637, 564;
HRMS (MALDI-TOF) m/z[M + Na]* i L]UDp XQ@BeM#&0s § 7551 SURQDJHQR
1451,7562.
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3.2.6 Sinteza5,11,17,23etra-tert-butil-25,26,27,2&etra(N,Nbis(2(4-((((2R,3R,4S,5S,6R)
3,4,5triacetiloksi-6-(acetiloksimetil)tetratdro-2H-piran-2-il)oksi)metil} 1H-1,2,3triazol-1-
il)etil)aminokarbonilmetoksi)kaliks[4]arenéP6)

U tikviciod 250 mMLSRPLMH aD Q L P8 &, (R2NgMLYB iMn®l), proparedl,3,4,6tetra

O-acetil -D-glukopiranozid (2,25 g, 5,83 mmol) i Cul (79 mg407 mmol) u diklormetanu

(100mL) 8] PLMHADQMH MH GRGDQD ',3($ 44L/0417mnOR.RO L $F
Nakon 24h PLMHaDQMD QD VREQRM WHPSHUDWXUL '&0 MH XSDU
etil-acetata i prenesena u lijevak za odjeljivanje. Prvo je isprana s 53@iNH2 x 100 mL),

a nakon toga s mQ vodom (10100 mL). Organski sloj je profiltriran kroz vatuuparen.
DobivHQR MH J VipRa PR PHQMORRWLPNL pLVWL X]RUD

kristalizacijom iz smjese etera i metanola.

IH NMR (400 MHz, CDC} /.70 (s, 4H), 163 (s, 4H), 678 (s, 8H), 50 (td, J = %, 53 Hz,

8H), 5,08 (td, J = &, 5,0 Hz, 2H), 500 +4,64 (m, 44), 456 +4,48 (m, 8H), 447 +4,38 (m,

8H), 432 +4,22 (m, 8H), £22 +4,12 (m, 8H), 31 +3,71 (m, 8H), 371 +3,61 (m, 8H), 360 +

3,50 (m, 8H), 314 (d, J = 1B Hz, 4H), 209 +2,04 (m, 24H), D3 (s, 24H), B9 (s, 24H), 197

+1,91 (m, 24H), 108 (s, 361); ); 3C NMR (101 MHz, CDCt / 7, 17Q1, 1694, 1529,

1453, 1443, 1440, 1333, 1255, 1242, 1002, 10Q1, 727, 719, 712, 7Q9, 683, 630, 629,

618, 61,7, 487, 479, 476, 472, 319, 314, 206; FTIR (KBr, cm™) 3461, 3142, 2960, 2900,

2369, 2103, 1762, 1552, 1474, 1428, 1373, 1236, 1130, 1036, 906, 831, 781, 699, 606, 490;
HRMS (MALDI-TOF)m/z[M + Na]** i L]UD p XCBI)dR0ss i ,2470,SURQDYHQR
15142434,
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3.2.7. Sinteza 5,11,17,2tetra-tert-butil-25,26,27,2&etra(N,Nbis(2(4-((((2R,3R,4S,5S,6R)
3,4,5trihidroksi-6-(hidroksimetil)tetrahilro-2H-piran-2-il)oksi)metil} 1H-1,2,3triazol-1-
il)etillaminokarbonilmetoksi)kaliks[4]arenél)

U tikvici od 250 mL otopljen je sp®6 (3,249, 0,717 mmol) u metano(@0mL) L X] PLMHaAD QM
jedoGDQD |]DVLUMRRDMROHRISAMLD 1DNRQ K PLMHabDQMD PHWDQ
kruti ogatak je otoplien u suhom metanolu (100 mL) RKODYB @& P MH X] VQDAaQF
PLMHaD Q htetotti(GD @L) Produkt je profiltriran i ispran s hladnim acetonitrilom.
'RELYHQR MH Jspojal. pLVWRJ

IH NMR 0+] OH2' 08 (s, 4H), 0 (s, 4H), B3 (s, 8H), 93 (d, J = 15 Hz,

8H), 479 +4,66 (m, 20H), 463 +4,46 (M, 164), 4,38 (dd, J = 15, 7,7 Hz, &), 388 (t, J=

10,7 Hz, 8H), 379 (s, 8H), F1 +3,57 (m, 16H), B9 +3,32 (M, 8H), 29 +3,14 (M, 24H),

1,10 (s, 361); 13C NMR 0+] OH2' /5, 1547, 1463, 1461, 1350, 1268, 1263,

1038, 782, 751, 725, 718, 632, 630, 485, 475, 473, 467, 333, 322; FTIR (KBr, cm')

3390, 2961, 2870, 2369, 2105, 1663, 1474, 1427, 1365, 1306, 1234, 1194, 1077, 1044, 938,
783, 634, 585, 523IRMS (MALDI -TOF) m/z[M + Na]* i L]U D p XCu®Mi®eOss i
31963874 S U R Q 3Y968BB8.

43



Eksperimentalni dio

3.2.8 Sinteza 5,11,17,2&tra-tert-butil-25,26,27,2&etra(N-3-hidroksipropilamino

karbonilmetoksi)kaliks[4]aren@P7)

Tetraestertr1 (3,00 g, 3,02 mmol) dodan jegBninopropari-ol (12,0 mL, 157 mmol) u tikvici

RG P/ L VPMHVD MH ]DJUL RMCDNakonX? W/IPMWHHRALDQMH RBOODYHQD
WHPSHUDWXUX L SUHEDpHQD X VPMHVX DFHWRe&nje WRGD
]DJULMDYDQMH L ]DWLP MH GRGDR MRREORR B & MND IS R RESLX N
odILOWULUDQ LVSUDQ V YRGRP L RV 3&%)Q LYBYVdRPDNX 'RELYH

1DSRPHQD 2EUDGD UHDNFLMVNH VPM&NMmMi@pdgapRIMH ODNA

ukloni na kugelrohru nakon reakcije.

IH NMR (400 MHz, CDC}  /,91 (t, J = 6L Hz, ), 6,79 (s, 8H), £2 (d, J = 24 Hz, 12H),
3,90 #3,85 (m, 4H), 364 (t, J = % Hz, 8H), 352 (g, J = @ Hz, 8H), 328 (d, J = 13 Hz, 4H),
1,82 +1,72 (m, 8H), 108 (s, 361); 13C NMR (101 MHz, CDC} / 5, 1526, 1461, 1325,
1260, 743, 596, 366, 339, 321, 316, 313; FTIR (KBr, cm') 3320, 3092, 2961, 2867, 1667,
1545, 1474, 1444,1361, 1303, 1238, 1195, 1122, 1044, 955, 87 HR&FS (MALDI -TOF)
m/z[M +H]* i L]UDp XOuMNR12 1 ,6790,SUR Q OLY036367.
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3.2.9 Sinteza 5,11,17,2&tra-tert-butil-25,26,27,2&etra(N-3-azidopropilamino

karbonilmetoksi)kaliks[4]aren§P8)

Amid P7 (2,00g, 1,8 mmol), NaN (941 mg, 14,4 mmol) i DPPA (2,30 mL, 10,8 mmol)

otopljeni su pod argonom suhomDMF (20 mL) u tikviciod 50 mL 8] PLMH&ADQMH MH G
DBU (1,1 mL, 7,4 mmol) i smjesa je zagrijana na 220Nakon 14 hRKODYyHQD MH QD V
temperaturu iS U H E D p H&&at{1$0WL)Organski sloj ispran jevedom @ x 100 mi),

RVXaHQ SUH MbRfilttike 2 uparen. Sirovi spoj trituriran je ¥ ULMXUOLP HWHUR

SURILOWULUDQ QDNRQ KODYyHQ MDobiwddo ieV138 @ @1 YopR. Y &R KX O D
spojaP8.

IH NMR (400 MHz,CDCl:  /,62 (t, J = 60 Hz, 4H), 679 (s, 8H), &3 4,42 (m, 1H), 3,46
(q,J = 66 Hz, 8H), 335 (t, J = 67 Hz, 8H), 326 (d, J = 1® Hz, 4H), 186 (p, J = B Hz, 8H),
1,08 (s, 361); 13C NMR (101 MHz, CDC} / 7, 1527, 1460, 1326, 1259, 745, 493,
37,0, 339, 315, 313, 289; FTIR (KBr, cm') 3428, 2961, 2866, 2369, 2329, 2098, 1655,
1547, 1473, 1446, 1355, 1301, 1247, 1195, 1120, 1042, 879HB84S (MALDI -TOF) m/z
[M+H]* i L]UDp XOQuUBNBOs 12097049, S U R Q CL0ATDEY.
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3.2.10 Sinteza 5,11,17,2tetra-tert-butil-25,26,27,2&etra(N-(3-(4-((((2R,3R,4S,5S,6R)
3,4,5triacetiloksi6-(acetiloksimetil)tetrahidre2H-piran-2-il)oksi)metil} 1H-1,2,3triazol-1-
il)propil)aminokarbonilmetoksi)kaliks[4]arenéP9)

8 WLNYLFL RG P/ SR P IPB(HZ/QI05unaly, iHrdpar gl [3, i 6Gtra O-

acetit -D-glukopiranozid (1,62 g, 4,17 mmol) i Cul (83 mg, 0,42 mmol) uatikletanu (80

mL) 8] PLMHADQMH MH GRGDQD ',3($ 25p50,42 mmBIPRaRonL $F2+
2AhPLMHADQMD QD VIDE)jR WaverH & Srifesalddpieda u etHacetatu150

mL) i prenesena u lijevak zadjeljivanje. Prvo je ispran® %-tnim NHs (aq) (2 x 100 mL), a

nakon toganQ vodom (10 x 100 mL)YOrganski sloj je profiltriran kroz vatu i uparen. Dodaino

je 2,87 ¢ VNRURsjojaPW B DOLWLpNL pLVWL X]RUDN GRELYH

smjese etera i heksana.

IH NMR (400 MHz,CDClz /94 (t, J = 60 Hz, 4H), 769 (s, 4H), 679 (s, 8H), 21 (t, J =
9,5 Hz, 4H), 509 (t, J = 97 Hz, 4H), 499 (dd, J = B, 80 Hz, H), 4,92 (d, J= 125 Hz, 4H),
4,77 (d, J = 12 Hz, 4H), 470 (d, J = @ Hz, 4H), 457 +4,43 (m, 12H), 42 +4,30 (m, &),
4,28 (dd, J = 12}, 46 Hz, M), 417 (dd, J = 1B, 24 Hz, M), 3,77 (ddd, J = 1@, 46, 24 Hz,
4H), 338 (g, J= 6,3 Hz, &), 328 (d, J =13,1 Hz, 4H), 216 (q, J = &, 59 Hz, 8H), 208 (s,
12H), 201 (s, 12H), 19 (s, 12H), B7 (s, 12H), D7 (s, 361); 13C NMR (101 MHz, CDC})
| ,7,1702, 17Q0, 1694, 1526, 1461, 1438, 1325, 1260, 1237, 998, 742, 72,8, 719,
712, 684, 628, 619, 480, 365, 339, 315, 313, 301, 208, 207, 206; FTIR (KBr, cm')
3432,2961, 2868, 2368, 2328, 2100, 1752, 1668, 1539, 1473, 1443, 1373, 1225, 1132, 1042,
908, 602HRMS (MALDI -TOF)m/z[M + 2H]?* i L]U D p XOPIMEReOss | 5990,
SURQ O§HBR.
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3.2.11 Sinteza 5,11,17,2ttra-tert-butil-25,26,27,28etra(N-(3-(4-((((2R,3R,4S,5S,6R)
3,4,5trihidroksi-6-(hidroksimetil)tetrahidre2H-piran-2-il)oksi)metil} 1H-1,2,3triazol-1-
il)propil)aminokarbonilmedksi)kaliks[4]arena(2)

U tikvici od 250 mL otopljen je sp#9 (2,87 g, 1,04 mmol) metanolu30mL) L X] PLMHAaADQM
je dodana] DV L iiH Q DNRWMRSH@MD mL) 1DNRQ K PLMHADQMD PHWDQ
kruti ostatak je otopljen suhom metanoly60 mL) L RKODyYyRQWHD PX MH X] VQD:
PLMHaADQMH GRGDQ HWHU 3URGXNW MH SURILOWWBBRUDQ L L

b L V&R,

IHNMR (4 0+] OH2' ,00 (s, 4H), 87 (s, 8H), O5 (d, J = 12 Hz, 4H), 475 (d, J

= 124 Hz, 4), 462 +4,53 (m, 12H), 40 (d, J = B Hz, 4H), 433 (t, J = 6 Hz, &), 389

(dd, J = 1D, 19 Hz, H), 367 (dd, J = 1B, 53 Hz, 4H), 342 +3,17 (m,16H), 212 (p, J =

6,9 Hz, 8H), 107 (s, 361); 13C NMR 0+] OH2' /1,1542, 1471, 1458, 1347,

1272, 1258, 1039, 782, 781, 754, 752, 718, 633, 630, 480, 377, 350, 327, 321, 312;

FTIR (KBr, cm') 3410, 2961, 2919, 2863, 1657485 1472, 1447, 1194, 1080, 1045, 635;
HRMS (MALDI-TOF)m/z[M + Na]* i L]UD p ¥C®IMMR«Oz2 | ,0030, SURQDVHQR
21040076.
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3.2.12. Sinteza 25,26,27,-Mra(aliloksi)kaliks[4]arena(PlOﬂ

U tikvici od 250 mL suspenziran je kaliks[4]aren3d® g, 12,6 mmol) u suhorHF (200 mL)

8] VQDAaQR PLMHADQMH &R 6026l tHmblPNakon prestanka razvijanja

plina dodan je alibromid (50 mL, 580 mmol) i sjesa je refluksirana 1. IDtapalge upareno

i ostatak NaHe uklonjenpolaganim dodvanjem metanola. Sirova smjesagslojena u DCM

(200 mL)i vodu (200 mL) Organski sloj je ogbjen, ispran vodom, profiltriran preko vate i

uparen. Uljasti produkt prekristaliziran je iz etanol @R ELYHQR MH J spoja pLVWE
P10.

H NMR spektar poklapaes literaturno navedenim.

3.2.13. Sinteza 5,11,17,—26traa|iI-25,26,27,28etrahidoksikaliks[4]arena(Pllﬂ

8 WLNYLFL RG P/ SR P L PLH@® D30 1¢XmDhQ)INONG ietilBwWiiH 150

mL) te je smjesadafluksirana pocairgonom2h 1DNRQ KODYHQMD QD VREQX WH
MH LJOLYHQD QD NJ OHGD (50R PnL)VRroaikQjdR grofitritiRiQspran+ & O
YRGRP QDNRQ ) H dtDrasljbin & WrBlgpol 2 rophaol4100 mL) Dobiveno je 5,21

J b LpjaR1IL

'H NMR spektar poklapaes literaturno navedenim.
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3.2.14. Sinteza 5,11,17 ;28traalil-25,26,27,28&etra(2metoksietoksimetoksi)kaliks[4]arena
(P12)105

U tikvici od 100 mL otopljen je spd311(3,50 g, 6,02 mmol) suhomDMF (60 mL) u atmosferi

argona 6PMHVD MH RGiO®@§EHQNEH QIO mgw = 60 %, 24,3 mmol). Nakon 10

minuta dodan je MOM& O P/ PPRO S5HDNFLMY¥ND n¥ BddndjvD PLM
temperaturi, aatimponovnoR K O D y H Q Dkupe. Ba&iBnQeRNisH (970 mg, w60 %, 24,3

mmol), a nakon 10 minuta je ponovno dodan i M@M2,8 mL, 22 mmol). Nakon dodatnih

h PLMHADQMD QIHVRBQXRM WXdHklarmeN pddganlonLdedatkom metanola,
QDNRQ pHJD MH VPMHYV D (15®LYiRddfatr@dpuieraBRHMN dei Vs £ D

200 ml). Organski slojpotom MH RGYRMHQ LV S URINaSRGERHAltrirdhM X a H Q
uparen. Sirovispge SURpLAaUHQ Ndinateg@hdie sipdu silikez smjesu EtOAC
/PET/TEA (31:0,3).'"RELYHQR MH JspojaP12pLVWRJ

'H NMR spektar poklapaes literaturno navedenim.
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Eksperimentalni dio

3.2.15. Sintez§,11,17,23etra(3-hidroksipropil}25,26,27,28&etra(2-
metoksietoksimetoksi)kaliks[4]are(ﬁlﬁ

U tikvici od 250 mL otopljen je sp#}12(3,50 g, 3,73 mmol) suhomTHF (25 mL) u atmosferi

argona 6PMHVD MH RKODYHQD Xvéa tGBBY RO moMISHUOMA, I18GRNDSLC
mL, 60 mmol) tjekom30 minuta 1DNRQ K ma oHrioptep&atusmjesa je

ponovno uronjena u ledenu kupelj i dodan je NaOH (6 mL, 30R0)]DWLP MH SDAaOMLYI
H202 (14 mL, 30 %). Nakon prestanka razvijanja plina ledena kupelj je uklonjena i smjesa je

P L M HEHh@dbnoj temperaturi, aatim 2 hna 60°C. NakonKODYHQMD QD VREQX WH
reakcija je izlivem ufosfatni pufer(1 mol dm?®, pH=7,200mL QDNRQ pHJDrehlH 7+) XS
ostatak ekstrahiraBEtOAc (2 x 150 mL) Organski sloj je odvojenRVXaHQ S8 NR 1D
SURILOWULUDQ L XSDUHQ 6LURYL SURGXNWsilkagelhi QDQHV'I
eluiran s EtOAc® EtOAdaceton (1 : 1)® aceton> acetorileOH (9 : 1) Svi eluensi imali

sudodan0,3 % TEA. KromatografjomMH L]ROLUD QR stogs@ojaP13 pL

'H NMR spektar poklapaes literaturno navedenim.

1DSRPHQD 3ULOLNRP NURPDWRJUDILMH VSRM QH NUHUH L]
RPRJIJXUDYD XNODQMDQMH Y HOLN HBBNXKGjils|telzi@ kolehX pitkorR G X N W L
eOXLUDQMD V DFHWRQRP 1DNRQ aWR QXVSURGXNW SUHVW
VLOLND JHOD QH WUHED ELWL YLaL RG FP MHU WR ]QDpDI
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Eksperimentalni dio

3.2.16. Sinteza 5,11,17 ;28tra(3-azidopropil}25,26,27,28etra(2-metdksietoksimetoksi)

kaliks[4] arena(Plﬂ

SpojP13(2,74 g, 2,71 mmol), Nad{1,42 g, 21,8 mmol) i DPPA (3,50 mL, 16,3 mmol) otopljeni

su pod argonom suhomDMF (20 mL) X WLNYLFL RG P/ 8] PLMHADQMH M
mL, 10,7 mmol) i smjesa je zagrijana na 220Nakon 1h RKODYHQD MH QD VREQX W
S UH E D p HOFAD0 XnL) VMDrganski sloj ispran je vodom (3 x 100 mLRV X&aHQ SUHNR 0J6
profiltriran iupareQ 'RELYHQR MH J VLURYH VP MH \kétakubek D MH N|
SURpLAUDYDQMD

3.2.17. Sinteza 5,11,17 ;28ra(3-azidopropil}25,26,27,28&etrahidroksi

kaliks[4] arena(Plﬁ

Sirova smjes#14 (3,92 g) otopljena je ledenoj octenoj kiseling35 mL) i zagrijanana 100
°C. U reakciju je dokapansoda (9 mL) L VPMHVD MH PIIMHRE@ @DDYHQMD SUF
profiltriran i ispraneterom (2x 10 mL)'RELYHQR MH JspojaP15h LVWRJ

H NMR spektar se poklapa s literaturno navedenim.

NapomenaRap XQ MW RX N XS QR kadiakdidkaWHQMH
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Eksperimentalni dio

3.2.18. Sintez§,11,17,23etra(3-azidopropil}25,26,27,28etra

(N,N-dietilaminokarbonilmetoksi)kaliks[4]aren@16)

8 WLNYLFL RG P/ SRPRL(M28 &DIBA mmel) VBBdRIM, N-dietilacetamid

(2,63 g, 13,5 mmol) i KCOz3(1,4 g, 10,1 mmoly suhomACN (30 mL). Smjesa je refluksirana

dvadana, dDWLP RKODYHQD QD VREQX WHPSHUDWXUXey&&1 MH X
DCM (100 mL)i fosfatnog puferg100 mL) Organski slojpotom je odvojen, ispran vodot@

RVXaHQ S&04 NtRrafh Duparen. Sirei spoj je prekristaliziran iz EtOAdobiveno je

J b EPO)AFRE

IH NMR (400 MHz, CDC} 5,94 (s, 8H), 49 (s, 8H), 43 (d, J = 1D Hz, 4H), 342 (q, J

= 7,0 Hz, 8H), 331 (d, J = 1D Hz, 4H), 325 (t, J = 66 Hz, 8H), 317 (g, J = 71 Hz, &), 2,52

(dd, J = 8, 6,6 Hz, 8H), 183 (dg, J = &, 67 Hz, 8H), 119 (g, J = 0 Hz, 24); 13C NMR

(101 MHz, CDC} /9, 1522, 1380, 1353, 1290, 743, 506, 407, 402, 323, 302, 300,

14,2, 131; FTIR (KBr, cm'Y) 3432, 2979, 2932, 2864, 2368, 2095, 1660, 1483, 1436, 1361,
1311, 1268, 1218, 1152, 1098, 908, 794, 6ARMS (MALDI-TOF) m/z[M + NaJ* i
L]UD b YORUBNEDs | ,6869, S UR Q [1931,68R5.
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Eksperimentalni dio

3.2.19. Sintez4§,11,17,23etra(3-azidopropil}25,26,27,28etra(3-(4-((((2R,3R,4S,5S,6R)
3,4,5triacetiloksi6-(acetiloksimetil)tetrahidre2H-piran-2-il)oksi)metil} 1H-1,2,3triazol-1-
il)propil)kaliks[4]arena (P17)

U tikviciod 250 mMLS R P LM H aD Q L PIe{1\26H\W. 0Drndl)Gpropared,3,4,6tetra

O-acetil -D-glukopiranozidP4 (1,62 g, 4,17 mmol) i Cul (83 mg, 0,42 mmol) u DGBD

mL) 8] PLMHaAaDQMH MH GRGDQD ',3($ —/ PPRO L $F2+

24h P L Mhih&@®sobnoj temperaturi DCM je uparen, a smjesa je otopljena u Et68oL)

i prenesena u lijevak zadjeljivanje. Prvo je isprana % NHs(aq) (2 x 100 mL),a nakon toga

mQ vodom (10 x 100 mL)Organski sloj je profiltriran kroz vatu i uparen. Dadroje 2,81 g
VNRURsaPWR$QDOLWLpPNL pLVWL X]JRUDN GRELYHQ M}

MeOH/eterheksan.

IH NMR (400 MHz, CDC} 17,49 (s, 4H), 661 +6,44 (m, 8H), 227 (d, J = 1B Hz, 4H),

5,20 (t, J = % Hz, 4H), 510 (t, J = % Hz,4H), 500 (dd, J = %, 80 Hz, 4H), 498 +4,88 (m,

12H), 479 (d, J = 12 Hz, 4H), 471 (d, J = P Hz, M), 4,29 (dd, J =12,4, 46 Hz, 4H), 421

+4,12 (m, 1M), 3,76 (ddd, J = 1D, 46, 24 Hz, 4H), 332 (p, J = 0 Hz, 16H), 315 (d, J =

13,3 Hz,4H), 229 (t, J = 74 Hz, 8H), 208 (s, 12H), D5 +1,94 (m, 44H), 114 (t, J = 71 Hz,

12H), 107 (t, J = 7L Hz, 1H); 13C NMR (101 MHz, CDC} / .6, 1702, 1694, 1694,

1688, 1552, 1438, 1347, 1334, 1284, 1229, 999, 728, 719, 716, 712, 683, 629, 618,

495, 408, 399, 319, 318, 208, 207, 206, 143, 131; FTIR (KBr, cm') 3451, 3141, 2978,

2935, 2869, 2368, 2102, 1751, 1656, 1471, 1432, 1374, 1220, 1042, 906, 798, 607; HRMS
(MALDI-TOF) m/z [M + K]?* i L]UDp XQEHNWdR160s3 113965769, SURQDYHQR
13965764.
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Eksperimentalni dio

3.2.20. Sinteza 5,11,17 ;28tra(3-azidopropil}25,26,27,28etra(3-(4-((((2R,3R,4S,5S,6R)
3,4,5triacetiloksi6-(acetiloksimetil)tetrahidre2H-piran-2-il)oksi)metil} 1H-1,2,3triazol-1-
il)propil)kaliks[4]arena (3)

U tikvici od 250 mL otopljen je sp#{9(2,82 g, 1,02 mmol) metanolu P/ L X] PLMH&DQN
je dodana] DV L U HQ DNRAIMEHIOMML) 1DNRQ K PLMHADQMD PHWDQ
kruti ostatak je otopljen suhommetanolu(60 mL) L RKODYHMH& VQID PX MH X] VQD:
PLMHaD Q déetotit. @Akt je centrifugiran i ispréwadnim acetonitrilom. Dobiveno

1,909 (8 b L \spoRa.J

1H NMR 0+] OH2'7,95 (s, 4H), 66 (s, $), 501 +4,94 (m, 8H), 492 (s, 8H),

4,76 (d, J = 12 Hz, 4H), 441 (d, J = 8 Hz, 4H), 418 (t, J = 0 Hz, &), 3,90 (dd, J = 15,

2,0 Hz, 4), 3,68 (dd, J = 1B, 54 Hz, 4H), 350 3,29 (m, 20H), 32 +3,10 (m, 12H), 24

(t, J = 72 Hz, &), 203 +1,91 (m,12H), 117 (t, J = 71 Hz, 12H), 111 (t, J = 7L Hz, 1H);

13C NMR 0+] OH2' /8, 1561, 1458, 1360, 1356, 1299, 1255, 1038, 782,

78,1, 752, 729, 718, 633, 630, 506, 427, 415, 331, 330, 328, 149, 136; FTIR (KBr,

cm'l) 3414, 2979, 2930, 2866, 2101, 1653, 1478, 1436, 1372, 1313, 1271, 1219, 1158, 1026,
901, 794, 631, 521; HRMS (MALBTOF) m/z[M + NaJ* i L]U D p XCP\RcOsz i
21040030, S U R Q 240399B4.
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Rezultati irasprava

4. REZULTATI | RASPRAVA
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Rezultati i rasprava

4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1.Sinteza liganadal-3

Ligandil-3 SULSUDYOMHQL VX QL]RP LLpHIRNFM DIO L BIRVHE HUWER Q/0B X b
prvo je formirano vezno mjesto za metalne katione na donjem obodu kaliksarena, a zatim je
SRPRdick UHDNFLMH YH]DQ aHUHU *OXNR]D MH NRUL&AWHQI
ananeUQR pLVWL SURSDUJLOQL GRQImlai perabeniFbd/igRikoz8 UAR SD U JL
borov WULIOXRULG NDR /HZLVRYX NLVHDOL-@EmehD&zWwWs 2DN JRW
participacije acetilnih skupina u ovoj #tansglikozidaciji. Literaturno je pozn@kako se

nastali ammer odvaja kolonskom kromatopriLMRP PHYyXWLP WLMHNRP VLQW
NDNR MH PRJXUH LVWELMRPpLYRQARWLQ R B LXSARD@DRIRMMP D W L p
VLQWH]DPD VSRM MH GRELY HQaxaG\R\SWDH B J\6ifd KifRiPzAEY N R U L &4V
YHOLNLK NROLpLQD SUHNXUVRUD NRMH VX ELOH SRWUHEQ
NRQDpPpQLK VSRMHYD

BYRYHQMH &aHUHUD &bnd Risidavh@ Rirektri¢ dliko3dbije na hidroksilne

derivate kaliksarena. M y X M) Pistuppokazacsekao nedovoljno efikasna metqd® p H P X

UH ELW Lkadmiij&r Ralki@ju su svi glikokonjugagiripravljeniuporabonrclick reakcije 8 W R

je osiguralo nastanak L VW L K, }éiSrieaUdijaYy ibe u potpunosti tge dovoljno dodati

ekvimol DU Q X NROLpL Q XZd @zlikiR{névedent In@tDadstale funkcionalizacije

QD NDOLNVDUHQLPD RVODQMD QédgensdpotreDridg YO ARG WHIPKHNQX V
transformagu p HVWR RNR HNYLYDONDQWRD EERANANMSEIQQRL VSRM
]JIDGRYROMDYDRYXULEWHQMX 2YDM SULVWXS MH SULKYDWON
IUDJPHQWD NRML VH XYRGL PDOD PR OH tjek@Tohrddsmhjed¢H VXYLa
LOL MHGQRVWDYQLP SURpLAUDYDQMHP SRSXWXNWLEDYWDOL
glikozilQLK GRQRUD WHANR MH RGYRMLWL L IDWR MH SRWUHEQ
NDNR EL VH LIEMHJOR ]DRVWD M D Q Meéta Yikhé&knhsthndkRsjedeL QH Q
SDUFLMDOQR JOLNR]JLOLUDQLK NDOLN \WERKNRHDHN MHV M RNER W IHZ
u pripravi liganadal-3 oslanja se na dodatak slabe haalei kiseline uz bakraf) jodid u

organskom otapaltf®BazatipaNR VO XaL ]D SUHWYRUEX &X, L] SROLPHUQ'}
WDNR aWR QDVWDMH NRPSOHNV X NRMHP VH GX&LN L] ED]I
dUXJH VWUDQH V O XaéarhplgksaakRaWierQitaho @idzdinog prstesalUdmip

NRP S OH Nisockd) A H
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Rezultati i rasprava

4.1.1.Sinteza ligandd

Spoj 1 pripravljen je nizom reakcijgshema 1b N U H Q X Ypéaért-lRtkaliks[4]arena

Reakcijom s etdbromacetatom uz kakjv karbonat kao bazu u acetodabiven je tetraester

P1 .RULAWHH QY LaHVWUeiNokomscktath &bDjiNje kasnije uklonjen prilikom
kristalizacije spoj®1 L] HWDQRQIV P RIHWY MW UHIOXNVLUDQD YL&H GI
VNXSLQH LJUHDJLUDOH 2YD PRGLILNDFLMD NODVLgyQH :LOO
karbonat, jerhk NRULAWHQMH QDWULMHYD KLGULGD GRYHOR GR Q
L VDPRJ DONLOLUDMXmastaojeHDJINRY LR UPTRAML ML ®MddRzaM H ELOF
GDOMQMD UHFHSWRUVND VY,RMD\RWYWDRNWR 1@ DM HSIRE/RCP HLQDX
pregledytonijH QX&DQ LVKRG RYDRYXdi Q DNWDIQDINQMBORMHYD V C
orijentacijamapojedinih fenolnihpoded QLFD aWR VH QDNRQ VWYDUDQMD
IHQROQLP NLVLNRP YLAH QH PRAH PLMHQMDWL

Shema 15Sinteza spoja.

Nastali tetraesteP1 preveden je u tetrakiselinB2 baznom hidrolizom estera s natrijevim
KLGURNVLGRP %D]QD KLGUROL]DdEis@Adg prisdtriopEdReskih RY RP
YH]D NRMH VX SRG O Kserh vhetijizbdg &t Xarbonilne skupine u
neposrednoj blizini. Nastala kiselina aktivirana je tighdridom te je nastali tetraklorid

preveden u amidP5 u reakciji s azidoaminon®3. Spoj P3 sintetiziran je iz komercijalno
dostupnog bigkloretil)amin hidroklorida nukleofilnom supstitucijom s natrijevim azidom u

vodi. Otopina amid®5 X GLNORUPHWDQX YLaH MH SXWD LVSUDQD YR
metalnih kationa zaostalh f NRP SULMD&QMLK NRUDN [xlick @aké&iad WRJID X
propargilnim donorom glukozP4 SUL pHPX MH IRUPLUDQ RNWMPBOLNRI]LO
B3ULMH VNLGDQMD ]DaWw L We&uHetivabexas LispranaRa\pR/G QDU VNS R WHQ R P

vodenan otopinom amonijaka kako bi se uklonio bakar iz prethodnog kpsakatim barem
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Rezultati i rasprava

10 puta s mQ vodom. Navedeno ispiranje bilo je izrazito Btabzirom da nakon skidanja

]D&W LW Q bpoj postjStopliix YRGL L QH P R adizadsialh wilpih Baiohay L

,] LVWRJ UDJ]ORJD VX DFHWDWQH J]DAWLWH XNOR@Q&IHQH GRG
NODVLpPpQR WUDQVHVWHULILNDFLMRP X] QDWULMHY PHWRN'
EHQJLOQH NRMH VH WDNRVHU RGN/ WBWOR XINNODROID MKXF
KLGURJHQLUDQMD GRaAaOR MH GR FLMHSDQMD HWHUVNH YH
karbonilnim skupinama kako je ranije navedeno. Zaostali acetamid kasnije je uklonjen
NULVWDOL]DFLMRP VSRMDD QW\W DN RHWRGHQPURPILAE X VOXpDM

4.1.2.Sinteza ligand2

Spoj 2 (shema 16)ripravijen jeiz tetraester®1l, pLMH Marje GfsBrioYu prethodnom

poglavlju Prvi korak bila je aminoliza estera uafinopropari-ol. Ovaj korak kojim nastaje

spojP7, proveden je refluksiranjem tetraesa u aminoalkoholu koji jajedno S RV Oi XaoL R

otapalo. Nakon nukleofilne supstitucije na karbonilnom esterskom ugljiku dohaen
sekundarni amid s terminalnom hidroksilnom skupin®enhidrokéine skupinesu W OMHGHUHP
koraku prevedne u azidne uz difenilfosfordizid (DPPA)i DBU kao bazu.Spoj P8 tako je
GRELYHQ X MHGQRP NRUDNX XPMHVWR NUR] GYD NRUDND N
.ODVLpPQH WUDQVIRUP D F L MidstiiGjivsXnfatdjeutid axidom UliLtasMagiiy H SD V
hidroksilnih skupinaQ D NR Q N R Miif¢dMgupsitecijéhkidom

Shema 16 Sinteza spoj&2
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Rezultati i rasprava

1IDNRQ SURDPLAIDY DQ FapraseRiEa YekicRrBakcin]daGdjeR4 G D Mpoji L
POWH MH QD NUDMX V N L GddMertspop. Zainjd dvaCkbriska/ioXesléna Eu
DQDORJQR UDQLMH $nBkegid@ll PD X VOXpDMX

4.1.3.Sinteza ligand&

Sintezaligand@ ELOD MH Q HaWEheNRLA RiGeliNnksbhdiAacija odvijala na oba
kaliksarenskaboda.

Shema 17 Sinteza spoja.
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Rezultati i rasprava

U prvom koraku je na kaliks[4]aren eterskom vezom vezan alilni ogranak kiaQ R P
Williamsonovom sintezom. @biveni alitfenil-eter P10 u drugom korakupodvrgnut je

Claisenovoj pregradnji i,N-dietilanlinu kao otapalu. Ovo otapalo pokazalo se pogodnim za
SUHJUDGQMX QD NDOLNVDUHQX LRldidoROtbpjirRubprh@RJID 3R]
zbog visokog vVHOL&AWD PRAaH VH SRtehpéaiX URGIIR BDHWDMREGDMX OR
protoniranja N,N-dietilanilina u vodtopljivu sol R P R J X Uripegdvo lako uklanjanje
LIOLMHYDQMHP UHDNFLMVNH VPMHVH QD OHGHG@XNNORULGC
dietilanilin u obliku hidroklorida ostaje u voddobivenip-alilkaliks[4]JarenP11 SURpLAUHQ MH
trituracijom iz propan2-ola te je preveden u spéj12 u reakciji s2-metoksietoksimetil

kloridom (MEMCI). SpojP12 LPD 0(0 ]DAWLWX QD NRMID QRRJIXLWDIYNDXG D
hidroborilacijuoksidaciju aliinih fagmenata na gornjem obodu. Najmkako bi se
KLGURERULODFLMD SURYHOD X GDOMQMHP NRUDNX SRWUH
SURWLYQRP UHDJLUDOH V UHDJHQVRP ]D ERULODRLMX 0(O
ED]JLPQH XYMHWH ODNRJ XYRYHQMD L LJUD]JLWR EODJLK
provedena je 8-borabiciklo[3.3.1.Jnonanom®{BBN) reagensom koji ima jednu-B aktivnu

skupinu za razliku od BHTHF koji se iako je dostupniji pokazao nepovoljanX VO Xp D M X
NDOLNVDUHQD ]JERJ WHAH RNVLGDFLMH QDVWDORJ SUHPRAYV
smjesom vodikova peroksida i natdfYH OXaLQH X] ]DehtlilnsisEx)é B3 SUL p
Izolacija spoja provodi seckonskom kromatografijom (jedino ématografsko odvajanje

pripravi sva tri liganda). Nakon toga prethodno navedenom metodom azidacije nastale
hidroksIne skupine prevode se ua@#d4 6NLGDQMH 0(0 ]DAWLWH SURYRGL
RFWHQH NLVHOLQH Bl5sa flohbBdiin® RWQOR VERSILQDPD WDORAL
VPMHVH 6OLMHGHUL NRUDN MH YH]DQMH GLHWLODFHWDP
SULPMHQRP VOLPpQLK XYMHWH NR MAL Vako Bds@lLspdfRédaleWw HQL 1D
je podvrgnutlick reakciji sa spjemP4 SUL pHP Xs@PMVEDNMGDQMHP DFHWDWQL
sa spojd@17dobivenjespoj]3 DQDORJQLP SURFHGXUDPD NRadd1la¥WHQLP NI
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Rezultati i rasprava

4.2.0Ostale strategije sinteze liganada

Ranije prikazane strukture i sintetski putevi kojima su dobiveni ligdn8irezultat su
NRPSURPLVD QDNRQ QHNROLNR QHXYVSMK@nmKsuSgrikbXx@eD M D GF
jedinice trebale biti direktno vezane na kaliksarenski olhtatavo ti pR N X &Eh#4u ovog
SRIJODYOMD 6SRMHh KakoeXrikdzant naBIRiIL13 O M H

Slika 14. Planirane strukture liganada

Za razliku od stvarno pripravljenih liganada8 X RYLP VWUXNWXUDPD aHuHU
GLUHNWQR VX YH]DQH QD NDOLNVDUHQ LOL QD YH]QR PMH
GRGDWQLK VNXSLQD NRMH VOXaH VDPR |]D SUHPR&AULYDQMF
stvarati i zasebna vezna mi@&gtWH GRYHVWL GR NRPSOHNVQLMLK UDYQR\
SRND]DQR NDNR WULD]JROQL SUMWNIIBQRYR aANDENYDXEAMHHX XQ B
kompleksacijskD VYRMVWYD QMLKRYD XgpREADED QD SRpHWNX ELO

PrvipiVW XS ELR MH &s9HdjaKa prédmaghe@aVi8B$pojN1 ELR MH ]DPLaAOMHQ
tetraglikozilirani derivat s ketonskim vezim mjestom na donjem obodu dok su glukozne jedinice
trebale biti na gornjem obodu spoja. Prvi korak bilo je vezargéu pripravljenog jo@cetona

uz kalijev karbonat kao bazu. Ovom sintezom pripravljen je ${fokoji je otprije poznat kao

dobar receptor kationa alkalijskih i zemnoalkalijskih Wi OD BONRMWHIBENHELOD MH |
karbonineVNXSLQH NDNR EL VH PRJOH SURY H&uWwktijuGdndmé Q MH UH
VNXSLQH NRMD EL ELOD XYHGHQD QDNQDG-QrieformiatKa6 Ry HQ M
EODJL UHDJHQV SUL VREQRM WHPSHUDWXUL 2N3DKaktiDNFLML
bi se ukloniletert-butilne skupine na gajem obodu provedena je reakcija s aluminijevim
NORULGRP PHYyXWLP XPMHYV WrRouid iOnddiaviks ¥iQjR4 nastd @D QM D
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Rezultati i rasprava

kaliks[4]aren sa slobodnifenolnim skupinama zbog cijeparGaO veze. Time je prekinut put
u kojem bi dalje uslijedildormilacija gornjeg oboda u spdj5, redukcija uN7 i zatim
gOLNR]JLODFLMD WH VN kak®rddtad §p&jiv LW QLK VNXSLQD

Shemal8 3RNX&DM VLMIWH]H VSRMD

S8PMHVWR WRJD NUHQXY&L RG Greakcip bl joddadétbrorslu NDIDILHNGY M @
derivatN6. 8 VO XpDMMEGHLQAMQRWD UHDNFLMD ]i&iMetini ReRIQMD S U
QLMH ELO B jXSp8NBHDG@W L iHQ U H D NikaldiRI2 rafluks\W DExStark

izvedbi SUL pHPX MH S8R EDWHRQELSWRHI SULUHG L ONBisgrabiaio js ROLp L G
L DONLOLUDQMH V S U at#oi®R, PR ¥ VAW LRIV UM N IURIBMD QLMH >
NRUDNX UHDNFLMH SULPLMHEHDRY B HV R G N G880 GOMRMZIRIAH @ L N
dotaloAHQMD NDOLMHYD NORULG BWR) EQ NFHRIVWHQ@RY WM GEHOR
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Rezultati i rasprava

SUHGVWDYOMD GRYROMQX VWHULpPNX VPHW QMasnj&mtd NRMH
nukleofilnog napada deprotoniranog fenolda spoju N8 zatim je ispobana reakcija
formiliranja s diklormetdmetil-eterom i titanijevimtetrakloridom PHYy XWLP Sfec X NW
LIROLUDQ 1DNRQ RYRJLY/XNRENDHQHRUXSBNXABWRQWHWVNH F

Jedna od njih bila je i transformacgpojaN10 prikazana na simei 19. Taj spoj je ranije opisan

L NRULAWHQ MH NDR S U HXNPij¢SimRdisk¥g puthlkSjiljeDdb\ed®dpdja2Q G D
SUYR VX LVSUREDQH UHDNFLMH RYRJ VSRMD NRMH EL GRYH
imao propilnu razmaknicu na ggem obodu. U kontekstu priprave ketonskog glikokonjugata

na spofN10prvo je uvedeno vezno mjesto kako je ranije opidanbpriprave spojal2 (shema

18) SUL pHPX MH SRELYHQ VSRM

Shema 19Modifikacije spojaN10.
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Rezultati i rasprava

8YRYHQMH NHNBpOMNIHL] XEARWMRWPHMH VOXpDMX XVSMHEQR SURY
glikola SUL pHP X M HNQEx¥ zOkR ofeakTip s trimetdortoformijatom kojormije

dobiven derivalN12. Na derivatiN13isprobana je zatim hidrobordga-oksidacija s boranom

i natrijevim perboratomPHYy XWLP RYD UHD N N14Mdia @dkbijpHhijesusped nitiS R M

na spojuN10tako da spoN15 WD NRyH U Q KashjeGREdl)jNj@regldom literature
ustanovljeno kako je reagen®88N u kombinaciji s vodikovim peroksidom znatno bolji izbor

za navedenu klasu spoj@.lpravo S tim reagensom isprobana je i reakcija na deriNaéu

dobivenim alkiliranjemspoja N10 s etitbromacetatom P Hy X W Ll g@stupkomnije
GRELYHQ AHOMHQORWRIRMOXpDMX WR QLMH ELOR WROLNR
sporednih reakcijaa esterskim skupinam8ULOLNRP GRGDWND OXAaLQH L SHUI

Dalie VX LVWUDALY DIQ LV > XX\NHORIEX{NERYSD &dmatske supstitucije na
kaliksarenimaPrvo je isprbanocipso EURPLUDQMH X] SRPRU EURPD L HOHP
ptett EXWLONDOLNV> @DUHQX PHYyXWLP QDN GtjQdbivanHD NF L M
kasnije reakcijom dealkiliranog kaliksmai broma u DMFu (shema 2Q) Reakcijeipso
VXSVWLWXFLMH GRVWD VX ]QDpDM Qtért-tNiftrs deMizaO o/ DUH Q D
SULVWXSDpQLML RG GHDONLOLUDQRJ

Shema20. Reakcije preko bromiranog kaliksarena
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Rezultati i rasprava

Dalje je isprobano litinaje i reakcija s etileroksidom kako bi nastao spHfl9 ,DNR VX VOLpPQ
reakcije litiranja na slobodnim kaliksarenimapisane ova reakcija nije uspjela. Jedan od
PRJXULK Myd@leReNid otopinaetien RNVLGD NRMD MH NRUL&awiEdQD WLM
je kasnije isprobanaX Y RYHQ M HP Sagdn€aRVILAW R R VW V LUMbINRKkANY KR GR P
LV NR U IRAYWDH QWIXN F Lj&pbovEdé saviddspghR8 V EHQ]LOQLP |DAWLWDPD
]DQHPDUHQ ]JERJ QLVNRJ LVNRULAWHQMD UHDNFLMW NDR L
MH QDVWDOR GRVWD QXVSURGXNWD(NVRMSE divatdiANEBLR X NR
WDNRYHU MH LVSUR E @R@nbdn glikdziddRnX 20 KdjHeDpNpraviidiibu dva koraka

(shema 2Q)Prvo je vezan alilni eter na anomerni C atom u kiselim uvjetima, a zatim su ostale

2+ VNXSLQH EHQ]JLOLUDQH NRULVWHUL 37& XYMHWH L QDW
kojom bi nasto spojN21 LVSUREDQD MH QD GYD QDpLQD LNRED SXWD |

Za razliku od bromiranjanitriranje na kalisD UH Q X Q D M ipsoGuddtitubjéin(krie@dar

21). lako su prethodn VSUREDQH GUXJH P HWiRtogk&iks@dhdkhikiajlR G GHD C
VH QDMEROMRP PHWRGRP SR SLWDQMX MHGQRVWER-YQRVWL
butilnog derivata iG X & Lk[s€)ie kojom je dobiven spdj22.

Shema 21 Reakcije preko nitriranog kaliksarena

6 O L Mkofaldhila je vezanje glikozid&l23 dobivenog reakcijm peracetilirane glukoze i
brometana na kaliksaren22 ,VSUREDQ MH aLURNL UDVSRQ UHDNFLMVN
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Rezultati i rasprava

otapala, baze, vrijeme zagffYDQMD NDR L PLNURYD okt N24QWwWH] X 1D,
dobiven kao ni modalni spd25. SpojN24 razlikuje se strukturno od ranije navedenih jer ima

EORNLUDQ GRQML RERG aWR ]QDpL GD VH HILNDVQLMH YH]C
ovogderi DWD LGHMD MH ELOD GDOMH PRGWIHLIKU B WX SIRADQO®D ¢
redukcijom nitreVNXSLQH L XYRYHQMHP YH]QRJ PMHVWD IRUPLUL
PRGLILFLUDQLP DOGHKLGRP .DNR QL RYD PHWpBRcGDeQLMH U

su reakcije klormetiliranjabrommetiliranjaprikazane na shemi 22

Shema 22 Sinteze prek&lormetiliranja i brommetiliranja

Halogermetiliranje na ganjem oboduosiguralobi u teoriji pripremljeno mjesto zeezanje

RGJRY D UD M X inekbnJ@rhitdiid e2ridg mjesta na donjem obodu. Prveiehano
klormetiliranje kaliksaren#e je dobiven spdN26. 1zvedba reakcije nij@imalo jednostavna,

MHU ]JDKWMHYD YLAHVDW @R LXWARR{ld41G Wil I@dR di|dRdd Regktije D

Na dobivenom spoji26isprobana je hidrolizMRULAWH Q M HP HyYX W1 HP BRARIG X N W
nije izoliran. SBULWRP MHKoPRIUNKIGIRAOR GR LQWUDPROHNXOVNH FL
hidrolize ili intermolekulske kondeazije. Klormetiliranje je ubrzo zamijenjem
EURPPHWLOLUDQMHP Nig/bbti N4 Herlvat@ I8 ps/i j© iRprabBrd ditektno
vezanjeetil-boromDFHWDWD PHYyXWLP UHDNFLMD QLMH XVSMHOD 1
kojom je dobiven spdf30. Azidna skupindilaje YUOR GREUR RVMRAMKIWpMIKDM HU EL
vezanjepropargilnog glikozda D VDPD MH ORA&D L]OD]QDRWPRXILQWLEAW
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Rezultati i rasprava

nesmetanu alkilaciju donjeg oboda u baznim uvjetirh® & D, W81 nije dobiven kroz

Y L &R NjX & Dazlog tome mogao Ipti raspadoenzitazida tijekom zagrijavanja.

Reakcija formiliranjaW D N g isprtbana kao disinteze glikokonjugata (shema)2%amo
formiliranje na kallsDUHQLPD |DQLPOMLYD MH WHPD NRMIﬂfIMH REU
1DADORVW SURFHGXUH QDYHGHQH X YHuL Qituzetskilo @ H G DM X
Duffovo formiliranje kojm MH XVSMHAaAQRNSUK UHWHRNNBRMWNRULAWHQM:
sSpOjfHGXFLUDQ MH SRPRUX QD WNREZ kbjHelioBireb drametiliaienk GHUL'Y
i hidrolizom. Daljnja idejabila je SURQDuUL VLQWHWVNH XYMHWH X NRML
MHGLQLFDPD GRAORHGRWILENLWVIURBDND Q MhA modaD¢d 4 p L W LK
KLGURNVLEHQ]LOQRP DONRKROX SULPLMHUHQ MH QDVWDQD

Shema 23Formilirane NDOLNVDUHQD L GDOMQML SRNXaDML IX

Iz navedenog razloga odustalo se od reakcijprawe spojaN33 WH VH XYRYHQMHP ]D
skupine na spoN32 SRNXaDR GR®LWLYDSIRNMNFLMD QLMHseXx SMHOD
potpunostioduDOR RG SXWHYD NRML EL XNOMXpLYDOL HOHNWUR

Nakon toga isprobane su daljmjeakcijena spojuN1I0 SUHNR XYRYHQMD EHQ]LOC
SURYRYHQMD K(HBroaRE RAWYLROJBIFLNVHH E H €dljle® Qoivhbjd spdjsasH

zahtijevalo je optimizacijueakcijskih uvjeta kakbi tetrasupstituirani spdj35u konformaciji
VWRAasED UDGRYROMDYDMXUHPELYNRULMNAS R MM XYW OMHGHUHP M&
ualkoholN36 X L]YUVQRP LVNRUL a pvdbapa/isy dva pristRp@ gikéadid L V
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Rezultati i rasprava

Shema 24 Sintetski put preko benziliranog derivada0.

Prvi, za koiji je bilo manje vjerojatnodaH UH]XOWLUDWL QNIRVOA p Q@\8RdgaF-SRMHUH |
bio je direktna glikozidcija spojaN36 s peracetiliranom glukozom. SpNB7 nije izoliran iz
NRPSOHNVQH VPMHVH QDVWDOH UHDMFDMRR S N B B&Q H QHH®Q!
VSRUHGQD UHDNFLMD V ] Doy efRagnR RaktlipyikbzatRe(nagianakR Y
parcijalno glikoziliranih spojeva) i nastanak smjeseastgreomera. Drugi pristup bio bi

vjerojatro bolji po pitanju nastanka glikozdR E]LURP GD MH UHDNFLMD V D
GRQRURP WUHEDOD ELWL SURYHGHQD X ED]LpQLP XYMHWL
XWMHFDOR QD ]D&WLW Q HojVjdl pr&hoqistj. pRprayx sidjaR3nReLbidN
XVSMHaGDQ ,DNR \dHR NPRADONRLbGIRERMEHLVAALLralnim uvjetima poput

Appelove reakcije kako bi se dobio siN88 obzirom da je vjerojatno PBdoveo do skidanja
EHQJLOQLK ]D &WLNMDHQXQWNK]IGUXJIRP VPMHUX NRML VH pLQL

SDUDOHOQR V SUYLP UHDNFLMDPD Nshitezdiganad2’3 SgvbEdgnL Y DO H I
MH MRa MK @UDKQji ) lpaksadh\Walshemi 2Radilo se o pristupu kojim bi se priredio
estetUVNL GHULYDW VD aHOUHUQLP SRGMHGLQLFDFDMIDaGREGMB
LAOL VX EH]SRHWMaN RR@inoy fgnenta i izolaciigp LVWRJ INGBR P HUD
1DNRQ WRJD XVOLMHGLOR MH VNLG D KompbilheVandeljbjivhN LK 1D &

reakcijama.
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Rezultati i rasprava

Shema 25Sinteza esterskog derivata.

AcetinezDaWLWH VX VNLQXWH V QDWLMHYLP PHWRNVLGRP L |D
]DAWLWH $0LO QNB9YMEwEhl P uVakehlO ponovno hidroborilacijom
RNVLGDFLMRP )RUPLUDQMH HMeMiHpojaAN4D pravddénd. jePdiekX NDOL |
NLVHOLQVNRJ NORULGD NDOLNVDUHQD X] VOAOENd kiap] X WH M
MH VDPR WUHEDOR XN OWRHYXWILL PDX WG W i EpAlsCs ez sl H

fenolnoj eterskoj skupirte je izoliranSRpHWQL NDOLNVDUHQ 6NLGDQMH ]Da&!
metodama poput amonijeva formijata uz padaijs istim ishodom. Na kraju jeonovljen

cijeli sintetskisljed VDPR MH RYDM SXW XP MMV V& RilaERSQENP QH [DaW
metoksibenzilnaUklanjanje je isprobano s ceyjimamonigvimnitratom PHYy XWLP QLWL X W
VOXpDMX NRQDpPpQLIDHNRND RIYML K SJRNOXALOMEBickeéakeiprkdjld VX VLQ
SsURSLVDQH X SUHWKRGQRP SRJODYOMX L BMLPD VX XVSMH
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Rezultati i rasprava

4.3.Svojstva i strukture pripravljenih liganada

Spojevil8 VX JOLNRNRQMXJDWL NDOLNYVDU R&katiorie dlBaijpkjpH QL P Y
metala Kombinacija veznog mjesta & H U H jgdinhic& imala je za cilj pripravu neutralnih
vodaopljivih receptoraLigand1ima osam glukoznih podjedinica vezanih na krajeve amidnih

lanaca veznog mjesta na donjem obodu. Na gornjem diapdpoj imatert-butilne skupine.

Ovaj tercijarni amid pokazao se kao najefikasniji ligand za kompleksirang alkalijskih
metalaLigand3 LPD pHWLUL JOXNR]J]QH MHGLQLFH Y kaghé&kkic® D JRUQ
9H]QR PMHVWR OLJDQGD pLQL G UHRY LUDIDFHWDD P Y/ @ UNDRAMLLY V@I V
efikasan. Ovaj ligand takpHU MH WHUFLMDUIQADDIPHWLULIJD@GNR]JQH M|
GRQMHP RERGX NRMH VX UD]PDNQXWH SURSLOQRP UD]PDNC
koji je sekundarni amid. Slabije komplskk UDQMH NRMH MH XRé¢zdl@tle NRG RY
upravo prisutnostil + VNXSLQH QD DPLGX a4WR MH UDQLMH GHWDON
otapalima u kojima su provedena mjerenja nalaze €& WRQIRUPDFLML &aWR MH
snimanjem protonskih NMR spe&tara navedenih spojeva (R G JR'Y D Ud2Mexinahif

otapalima.

lako su literaturno poznati kaliksareni koji su topljiviu voiHULQD QMLK GXJXMH W
prisutnosti skupina koje seagu (de)protonirati. Ostaliteraturnopoznati spojevi poput sami
glikokonjugatakoji su dosad sintetiziraniopisani u Literaturnom pregledogemajuefikasno

YH]QR PMHVWR .DR &W,Rrislitdodt SkGplnMpopivt SURGhBIQKEEP R J X Ui X M X
otapanjeX YRGL VD VRERP iWrBWnesthtdifeSr&jiQiduona S dozirom na

to da je kaliksaren minimalno tetraméeW R ]QDpL GD VX LRQD SULVXWQD
NDOLNVDUHQD L SRVWDMH MDW@RE]DFEBRZEROKEDYA. WAS VSR M
SULOLNRP SUDUHQMD WYHINNNVM DN S\NROIMMHLYRDQ PHY WHRRMH SRWUHE
pbLPH VH GRGDWQR XQRVH LRQL NRML SRWHQFLMDOQR PRJX

Afinitet prema vezanju kation® ONDOLMV NLK P HW D QLE3 sReRttdtatpidedijdkiH ]|D O L.
i mikrokalorimetrijski u SOXpDMHYLPD NDGD MH WR ELOR PRJXUH
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Rezultati i rasprava

4.4.Kompleksi liganada u metanolu

4.4.1. Kompleksi ligandd u metanolu

Konstanta stabilosti kompleksa litijevakationa i ligandal u metanolu RGUHYHQD MH

spektrofotometrijski i mikrokalorimetrijski te su podatcivedeni u tablici 2.

Slika 15. a) Spektrofotometrijska titracijspojal (c = 2,53 x 10 mol dm') s LiCIOs
(c=518 x 10 moldn’ X PHWDQROX 6SHNWUL VX INRIWcM)LUDQL
Vo=2,0mL, 1 = “ f& E 2YLVQRVW DSVRUEDQFLMH SUL
n(LiICIO4) /n(1 v L]PMHUHQ HF Y DLIMHKEQORMWY.ULMHGQRVWL

Slika 16. Mikrokalorimetrijska titracija spojd (c = 1,61 x 16* mol dm®) s LiCIOs (c = 1,14
x 102 mol dm®) u metanolu pril =250 °C. a) Termogranh) Ovisnost sukcesivnih promjena
entalpieR RPMHUX P QR aL QképerirhentameljeiosiD-LYUDpXQDQH YULMHC

Konstanta stabilnostkompleksanatrijeva kationa i liganddl u metanolu RG U HjeH Q D

kompeticijskim titracijama kalijeva kompleksa. Stoga su najprgekazani podatci za
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Rezultati i rasprava

kompleksiranje kalijeva kation@like 17 i 18) Kao i u slup D M X, @ilikevwLKdrpleksiranja
NDOLMHYD NDW hiporémniX pootdlQ ubWHspektry SULOLNRP RGJRYDUI
spektrofotometrijske titracije. Konstanta stabilnosti kompleksasi lg(Kk1*/ dm® mol®) =

4,74 = 0,01te je u dobrom slaganju s onom damom mikrokabrimetrijski. Reakcija je

entalpijski kontrolirana =(#453+04)kimodl, X] LJUDAHQX HQWURSLMVNX N

=(64+1) I K mol.

Slika 17. a) Spektrofotometrijska titracijapojal (c = 2,56 x 10 mol dm') s KCIOy
(C:1,46><1(3 mol dm’ X PHWDQROX 6SHNWUL VX INRIWCWLUDQL
Vo=2,0mL, [ = “ f& E 2YLVQRVW DSVRUEDQFLMH SUL
n(KCIO4) /n(l v L]PMHUHQ HF ¥ UL IVBKEDRMAVY.ULMHGQRV WL

Slika 18.Mikrokalorimetrijska titracija spoja (c = 1,51 x 1¢* mol dm®) s KCIOy (c= 1,96 x
10® mol dm®) u metanolu prii = 250 °C. a) Termogrant)) Ovisnost sukcesivnih promjena
HQWDOSLMH R RPMHUX HN\REH Q HP b ) WXDAXPD WKOR B 6 8 QrRNLW H C
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Rezultati i rasprava

Kompeticijske titracije K1 s natrijevim solima provedene su kalorimetrijski i
spektrofadometrijski (slike 19120) 8 RED VOXpDMD XVSMHaQ RahlXosR GUH Yy HC
kompleksa. Mjerenja su provedeNdDNR G D M H aotbpirk@iplekstkilie@a iona

i liganda, kojge zatim titrirara s natrijevom soli.

Slika 19.a) Spektrofotometrijska titracigompleksaK 1* (c = 2,48 x 10* mol dm') s NaSCN

(c = 1,02 x 10° mol dm™) u metanolu. Spektri su Kkorigirani za razjjel QIMeH1 cm,
Vo=2,0mL, 1| = “ f& E 2YLVQRVW DSVRUEDQFLMH SUL
n(NaSCN) n(1K* v L]JPMHUHQH YULMHGQRVWL F LJUDpXQDQH YU

Slika 20. Mikrokalorimetrijska titracijalK* (c(1) = 1,84 x 16* mol dm®, ¢(K*) = 5,12 x 16*

mol dm®) s NaClQ (c = 2,10 x 16° mol dm®) u metanolu pril =250 °C. a) Termogrant)
2YLVQRVW VXNFHVLYQLK SURPMHQD HQWDBSVEBHUR PRRNWU
vrijednosti, * LJUDPXQDQH YULMHGQRVWL
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Rezultati i rasprava

U spektrima prikazanimnaslicilBRJX VH XRpLWL L]RamaHiki\ddppethbldiR p N H
titracija, gdje su spektralno aktivne vrste bili ligand i komplekgroces je pratio hipokromni

pomak,X RYRP VOXpDMX REMH VSHNWUDOQR D NwL ¥péktti YUV W H
VX VOLIGRYRIDMQRGDDRPRPXWH SR X]G DKrigtafeGtddinoktli® Q M H
podataka dobivenih titracijom. Konstanta stabilnosti dobivena spektrofotisietni

titracijom iznosi IgKnar*/ dm? molt) = 7,38 + 0,03 te je u dobrom génju s onom dobivenom
mikrokalorimetrijskom titracijom Igknat*/ dm?® mol) = 7,24 + 0,04. Reakcije egzotermna

i ima izrazito veliku apsolutnu vrijednost entalpije = (59,1 + 0,5) kJ mal.

1D VOLFL SULND]DQD MH GLUHNWQD WLWUDFLMD OLJDQGL
odrediti konstantu stabilnostiQR RGUHYHQD MH UHDNFLMVND HQWDOSLM

dobivenojkompeticijskom titracijom

Slika 21. Mikrokalorimetrijska titracija spoja (c = 2,51 x 16¢* mol dm®) s NaClQ (c = 3,00
x 10% mol dm®) u metanolu pril =250 °C. a) Termogrant) Ovisnost sukcesivnih promjena
HQWDOSLMH R RPMHUX RPRWREHQ HPWIQMNDMDIHDWMDLMHG QRV WL

.RQVWDQWD VWDELOQRVWL WD N RYiHUbidieka RatobeslikelZ2D 1D NRP
23) 3ULOLNRP VSHNWURIRWR P H Vpakionng Nbiemjdhie Wad D pdjaMaH X R p I
izoeVWLND D NRQVW Mmédddn Rresi - Qb MoR)P= 2,40 + 0,01 te je

u dobrom slganju s onom dobivenom mikrokaloretrijskom titracijomIg(Krer*/ dm? mol?)

= 2,28 = 0,01 Reakcijaima izrazito negativnhureakcijsku entropiju u usporedbi s ostalim

kationima = (89 + 16) J K mol?, dok reakcijska entalpija iznos89 * 5 kJ mot.
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Rezultati i rasprava

Slika 22. a) Spekirofotometrijskaitracija spojal (¢ = 2,52 x 10* mol dm®) s RbCI
(c=3,10 x 10° mol dm® X PHWDQROX 6SHNWUL VX INRIWcM)LUDQL
Vo=20mLI = . f& E 2YLVQRVW DSVRUEDQFLMH SUL
n(RbCH/n(L1 v LIPQMHHYHLMHGQRVWL F L]JUDPpXQDQH YULMHGQR

Slika 23. Mikrokalorimetrijska titracija spojd (c = 1,51 x 16* mol dm®) s Rbl ¢ = 2,19 x
102 mol dm®) u metanolu prii = 250 °C. a) Termogranh) Ovisnost sukcesivnih promjena
HQWDOSLMH R RPMHUX HN\REH Q HP bl i DWHOMGD WK B § 8 QrRALWM H C

Nastanak kompleksa ligandbs cezijevim kationommije S U L P L iitithé@kddri@odatka 8200

ekvivalenataNa slici 24 prikaz® L VX VSHNWUL QDNRQ NRUHNFLMH ]D UD
QLMH GR4OR GR VSHNWUDLOREXUISEY R B M HIIDONRHS DJHONHVQL DN
SRE]JLURP QD VWUXNWXUX YHI]QRJ PMHVWD L YHOLpPLQX FH]L
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U tablici 2 sumirani su svi tertRGLQDPLpNL SDUDPHWUL HkilskikrLMD NR

kationa s ligandom u metanolu.

Slika 24. a) Spektrofotometrijska titracijapojal (c = 2,52 x 10* mol dm'®) s CsCl
(c=7,78 x 10?° mol dm® X PHWDQROX 6SHNWUL VX INRIWCM)LUDQL
Vo=20mL | = . f& 0QR aLMe¢O)Ln®)MMHKrajU titracije iznosi 216.

Tablica2. 7HUP R G L QD P L priakcifakphpldksirsivijel iganda s alkalijskim
kationima u metanolu pril = 25,0 T.

kation  logK(M1™) + SE

Li* 3,12 + 0,04 A78+0,2 A9+ 2 8+6
3,25 + 0,0%

Na* 7,24 + 0,04 +41,3+0,2 £9,1+0,5 £9.7+0,9
7,38+ 0,08

K* 4,57 + 0,01 £6,07+0,082 +453+0,4 64+ 1
4,74 + 0,08

Rb* 2,28 + 0,01 A30+0,% 89+5 89 + 16
2,40 + 0,01

Cs -d

26( 6WDQGDUGQD SRIJUH&N®S®3PULWPHWLPNH VUHGLQH

P2GUHYHQR PLNURNDORULPHWULMVNL

c2GUHYHQR VSHNWURIRWRPHWULMVNL

91LVX XRpHQH ]1QDpDMQH VSHNWUDOQH SURPMHQH SUL NRULAWHQLP HNVSHULPHQWL
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Rezultati i rasprava

4.4.2. Kompleksi ligand& u metanolu

Ligand2je po tipu veznog mjesta sekundarni anddV R ] D V R E dRBu 8dRstaDt®idbilnosti
kompleksakoje tvori s kationima alkalijskin metaldosta manjegQHJR X VO XpIDTMRO OLJIDQC
primjerice ligan2 SUDNWLpPNL XRSUH QHWHER &L WILLE/NHPY VWNLD M] LNRSCH Bl W/ F
titracije (slika 25) S natrijevim kationonspektrofotometrijskie RGUHYHQD NRQVWDQWD
R G JR Y D Wdmpekseslika 26) i iznoslg(Kna2"/ dm? mol?) = 3,17 + 0,01.

Slika 25. a) Spektrofotometrijska titracijapoja2 (c = 3,04 x 10* mol dm'®) s LiCIOs
(c=1,00moldn® X PHWDQROX 6SHNWUL VX=NRWYoH2A0DQIL ]D UD]JU
= “ f& 0QR aLMWIL) /RE)MaKju titracije iznosi 2467.

Slika 26. a) Spektrofotometrijska titracijapoja2 (c = 3,04 x 10 mol dm') s NaClQ
(c=994 x 10 mol dm' X PHWDQROX 6SHNWUL VX INRILcW)LUDQL
Vo=2,0mL, 1| = “ f& E 2YLVQRVW DSVRUEDQFLMH SUL
n(NaClQy) /n(L3 v L]PMHUHQ HF Y DLDIKEQ@RMAWY.ULMHGQRVWL
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Rezultati i rasprava

Konstanta stabilnosti kompleksa s natrijevim katonomdV DNRyHU MH RGUH
mikrokalorimetrijskom titracijon(slika 27) te iznosi Igkna2* / dm?® mol?) = 3,13 + 0,01, dok

pripadna reakcijska entalpijaiznosi = (20,4 * 0,3) kJ md, areakcijska entropija

= (8,6 £0,9) J K mol.

Slika 27. Mikrokalorimetrijska titracija spoj& (c = 2,05x 10* mol dm®) s NaClQ (c = 1,01
x 10% mol dm®) u metanolu pril = 25,0 T. a) Termograrr) Ovisnost sukcesivnih promjena
HQWDOSLMH R RPMHUX IP]@ RIAHLHD U HYOLNWMIB GO W LY ULMHG QF

9HIDQMH NDOLMHYD NDWLRQD W DBpeRptatomeriskonyiBrkthbbdnQ R NY D
(slika 28)te pripadna konstanta stabilnosti iznémiKk2" / dm® mol?) = 1,25 + 0,03. Ta
konstanta bilaje pr@ LVND ]|D NDORULPHWULMVNR RGUHYLYDQMH

Slika 28. a) Spektrofotometrijska titracijapoja2 (c = 3,04 x 10* mol dm®) s KSCN
(c:0,30moldm‘3 X PHWDQROX 6SHNWUL VX NRULJLUDQL ]D UD]U
KSCN.I =1 cm,Vo=2,0mL, | =(25,0 + 0,1) °C. b) Ovisnost apsorbancije pri 285 nm o
PQRALQVNRMKEIPMEHUX LIPMHUHQH YULMHGQRVWL F L]JUDpXC
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Rezultati i rasprava

VezaneUXELGLMHYD L FH]LMHYD N DWZ2R@@nQhrMpHmibjénth MHUOHQ |
eksperimentalnim uvjetim@&rovedene su spektrofotometrijske titracije u kojima je pokazano
GD QHPD VSHNWUDOQLK SURPMHQD QDNRG@Iike®R 30)X VSHNWU

Slika 29. a) Spektrofotometrijska titracijapoja 2 (c = 3,03 x 10* mol dm®) s RbClI
(c = 3,05 x 10? mol dm® X PHWDQROX 6SHNWUL VX INRILGWLUDQL
Vo=2,0mL i = “ f& 0QR aLRBCIL nR)Pnisl kidju titracije iznosi 75.

Slika 30. a) Spektrofotometrijska titracijapoja2 (c = 3,03 x 10* mol dm'®) s CsCl
(c = 7,78 x 10? mol dm™) u metanolu. Spektri su Kkorigirani zal D] U M H {=HLQcwi H
Vo=2,0mL | = “ f& 0QR aLQ¢)LnR)MNKHAI titracije iznosi 160.
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Rezultati i rasprava

4.4.3.Kompleksi ligand& u metanolu

Ligand 3 je tercijarni amidni derivat s glukoznim jedinicama na gornjem obodutvOm

komplekse s ionimalkalijskih PHWDOD VD VOLpQLP NRQVWDQWDPD VW
Vezanije litijeva kationa na kaliksar@karakterizirano je konstantom stabilndstimpleksa
Ig(Kviz"/ dm? mol!) =3,10 + 0,0I0NRMD MH RGUHYHQD VSHNWIlRONRWRPHW
provedbe mikrokalorimetrijske titracjieQDNRQ NRUHNFLMMKR|DHQR]JVMMHNBRQ N |
procesIRWRYR L]IRHQWDOSLMYV Nditi Whstaptu BtabilBolstOén&RIdK i H RG U

Slika 31 a) Spektrofotometrijska titracijapoja3 (c = 2,48 x 10* mol dm'®) s LiCIOs
(c=3,01 x 10° mol dm® X PHWDQROX 6SHNWUL VX INRILcW)LUDQL
Vo=22mL, [ = “ f& E 2YLVQRVW DSVRUEDQFLMH SUL
n(LiClO4)/n3 v L]JPMHUHQH YULMHGQRVWL F L]JUDpPpXQDQH YULNM

.DR L X SUHWKRGQLP VOXpDMIRYLMX WK MN WU B 2 RUWRIFURPMH
spektra ligandaKonstanta stabilnoskompleksaGRELYHQD X V O3Xlbijpvin OLIDQG
kationomJRWRYR MH LRIGQW XH QB Xip @ MMNaZgledigbenalpijski proces
kompeksiranjavrlo je vjerojatno rezultdtompenzacije egzotermn@&g@mpleksiranjasizrazito
endotermnom desolvatacijditijeva kationaU prlogtom REMDAaQMHQMX LGH L YUOR
reakcij litijeva kationasaspojem1 u odnosu na druge katione,la RSIUIWR QLaH HQWDC

kompleksiranjaspop 3.
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Rezultati i rasprava

2GUHYVLY D Q MsthbNnBsD kowiekskslike 32 i 33)iganda3i natrijevakatL RQ D WDNR Y H L
je provedeno spektrofotometrijs®W H VX RGUHYHQH U DGR Wikail) NRQV WD
6,80 + 0,03 odnosné&alorimetrijski IgKnas* / dm® molt) = 6,64 + 0,06. Modifikacijom

HNVSHULPHQWDOQLK XYMHWD NDOR®GLWPHNWAQ KV KGR MM HV HN RXC
sSpekWURIRWRPHWULMVNRJ RGUHYLYDQMD NRULAWHQD PHWRG

s natrijevim ionima. Proces karakterizira reakcijska entalpija = (89 + 1) kJ mot koja

je za otprilike 20 kJ mdimanja od reakcijisktkHQWDOSLMH X VO XpdgamdxliNRPSOH |

natrijeva kationa.

Slika 32. a) Spektrofotometrijskttracijakompleksak 3* (¢ = 2,40 x 10* mol dm™) s NaSCN

(c=1,02 x 10° mol dm®* X PHWDQROX 6SHNWUL VX INRIWCM)LUDQL
Vo=2,0mL, [ = “ f& E 2YLVQRVW DSVRUEDQFLMH SUL
n(NaSCN) n(K3"). v LIPMHUHQH YULMHGQRVWL F LJUDpXQDQH YUL

Slika 33. Mikrokalorimetrijska titracija spoja2 (c= 1,21 x 1¢* mol dm®) s NaClQ (c= 1,12
x 10® mol dm®) u metanolu pril =250 °C. a)Termogramb) Ovisnost sukcesivnih promjena
HQWDOSLMH R RPMHUX IP|@ RAHLHD Y HYOUNWMIBH@E @B QW LY ULMHG QF

81



Rezultati i rasprava

_DOLMHY LRQ YH&H VH QHEWR N© DERMHQREGEM@ERALMADED Y D
UD]JORJ WRPI—kiMdHuﬂ—IRIQVW(D‘QWD VWDELOQRVWL L X RYRP MH
obje metoddslike 34 i 35)te je spektrofotometrijski dobivena vrijedndgtKxz"/ dm® mol™)
= 4,65 + 0,03dok je mikrokalorimetrijskom titracijom dobiveno K¢s*/ dm?® mol?) = 4,58 +

,DNR MH UHDNFLMVND HQWDOSLMD SNhB Kamplgkdd, LVWD
reakciiskaHQWURSLMD MH X RYRBMNVOXHD M XL [QR(LI = 6) J K

mol ™,

Slika 34. a) Spektrofotometrijska titracijapoja3 (c = 2,48 x 10* mol dm®) s KCIQ
(c=296 x 10° mol dm® X PHWDQROX 6SHNWUL VX INRILcW)LUDQL
Vo=22mL, [ = “ f& E 2YLVQRVW DSVRUEDQFLMH SUL
n(KCIOs)/n3 v L]PMHUHQH YULMHGQRVWL F L]JUDpXQDQH YULN

Slika 35. Mikrokalorimetrijska titracija spoj& (c = 1,62 x 1¢* mol dm®) s KCIQy (c = 2,02 x
10® mol dm®) u metanolu prii = 250 °C. a) Termogrant)) Ovisnost sukcesivnih promjena
HQWDOSLMH R RPMHUX P|@énhé lripthosttFDLNWIDhXMWRH YULMHGQF
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Rezultati i rasprava

Vezanije rubidijeva kationana ligaBAW DNRYyHU MH SULPLMHUHQR X PHWDQR:
NRPSOHNVD RGUHYHQD MsHkaVv3s)HirhdsUGRRRWRP HoN)=12084/ N L

0,03. Pouzdan R GUHYLYDQMH PLNURNDORULPHW Ud. RexldbgRdteVN LW U D |
bilaje prevelkaWRSOLQD UDJUMHYHQMD 9H]DQMH(SKkABZL)MHYD NDWL

Slika 36. a) Spektrofotometrijea titracija spoja3 (c = 2,60 x 10* mol dm®) s RbCI
(023,05><1O2 mol dm® X PHWDQROX 6SHNWUL VX INRILcIJLUDQL
Vo=20mL [ = “ f& E 2YLVQRVW DSVRUEDQFLMH SUL
n(RbCH/n3 L]PMHUHQH YULMHGQRVWL F L]JUDpXQDQH YULMH(

Slika 37. a) Spektrofotometrijska titracijapoja 3 (c = 2,48 x 10* mol dm'®) s CsCl
(c=7,10 x 10?° mol dm® X PHWDQROX 6SHNWUL VX INRIWcM)LUDQL
Vo=24mL | = “ f& 0QR aLQO¢!)Ln@)MMKraj titracije iznosi 119.
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Rezultati i rasprava

Tablica3. 7HUP R G L QD P L priakcifakphpldksirsivijel igandd s alkalijskim
kationima u metanolu pril = 25,0 T.

kation logK(M3¥) £ SP
Li 310+ 00F A7,7+ 0% 80 -
Na* 6,64 + 0,08 +37,9+ 0,4 89,1+1 #+2
6,80+ 0,03
K* 4,58 + 0,02 £6,16 + 0,09 +35+ 2 P9+ 6
4,65 + 0,02
Rb 2 34+ 0,68 43,35 + 0,05 - -
Cs d

a6( 6WDQGDUGQD SRJUHANB3DULWPHWLpPNH VUHGLQH
P2GUHYyHQR PLNURNDORULPHWULMVNL
*2GUHYyHQR VSHNWURIRWRPHWULMVNL

d1LVX XRpHQH ]QDPDMQH VSHNWUDOQH SURPMHQH SUL NRULAWHQLP HNVSHULPHQWE
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Rezultati i rasprava

4.5. Kompleksi liganada u vodi

4.5.1. Kompleksi liganda u vodi

Reakcije kompleksiranjai vodi s ligandimal-3 SUYD VX WDNY B newshibnD ALY D Q
kaliksarenima ,DNR MH YRGD QHXSLWDRWRWYUDMY ¥ & Q M\PhttHMili N E DD IR
NDWLRQD SRFDIXHRDALK GHULY D WwtBpayievsfopwFaddrRyathighD X W R
veznim mjestima nisu bili dovoljno topljivi. 1znimka su ranije navedeni spojevi kod kojih je
WRSOMLYRVW X YRGL SRVWLJQ X Wd2)pXowRifaj @NNHDIR \ANME MGID N
spomenuto upravo to svojstiR Q HP R J&X N RO R a4 W H Q $¢lektiviMhnéteptaaD R

Ligandl YHaH OL WL M H,Ya W RwatRGspxktdfetGnhetrijskislika 38) Pritomje
dobivena konstanta stabilnosti koleksa Ig(Ku1* / dm® mol') = 1,46 + 0,01. Navedena

konstanta nije se mogla odrediti mikrokalorimetrijskom titracijom.

Slika 38. a) Spektrofotometrijska titracijgpojal (c = 2,80 x 10* mol dm®®) s LiClO4

(c=3,00x10'moldm® X YRGL 6SHNWUL VX NRYLMWEQLNID UDJUMI
[ = “ f& E 2YLVORVW DSVRUEDQFLMH SUL Q
n(LiCIOs) /n1 v LIPMHUHQH YULMHGQRVWL F L]JUDpPXQDQH YULNM
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Rezultati i rasprava

tiMHNRP RY RahjaL Mairg kpadtantaVWDELOQRVWL RGJRYROGUDHWXQHI N
spektrofotometrijsk(slika 39)iznosi IgKna*/ dm*molt) =5,15+0,02D GRGDWQR MH SRW
i mikrokalorimetrijskom titracijom(slika 40) Ig(Kvi1*/ dm® mol?) = 4,95 + 0,02Zanimljivo,

reakcijska entalpija s iznosom = (58,6 + 0,8) kJ mdl gotovoje LGHQWLpPQD RQI
dobivenoj za isti proces u tamolu,arazlika u iznosu konstante) D Y Q ReXMItABjél znatno

negativnijereakcijske entropijétablica 4)

Slika 39. a) Spektrofotometrijska titracijapojal (¢ = 2,80 x 10* mol dm'®) s NaClQ

(c=259%x10moldm® X YRGL 6SHNWUL VX NRYLMWEAANL UD]JUMI
[ = “ f& E 2YLVORVW DSVRUEDQFLMH SUL Q
n(NaClQ)) /n1 v LIPMHUHQH YULMHGQRVWL F L]JUDpPpXQDQH YUL!

Slika 40. Mikrokalorimetrijska titracija spoja (c = 3,00 x 16* mol dm®) s NaClQ (c = 3,50
x 10% mol dm®) u vodi pri | = 250 ° C. a) Termogrant)) Ovisnost sukcesivnih promjena
entalpieR RPMHUX P QR aL @képerichentamelj€iosiL YUDpXQDQH YULMHC

86



Rezultati i rasprava

2GUHYLYDQM K IN\REDreaktDe@dsaHjakalijevakatLRQD WDNRYHU MH SUR)
ligand 1 u vodi spektrofotometrijskortitracijom (slika 41) a dobivena vrijedost, (Ig(Kk1*/

dm®mol) = 1,90 + 002 NRQVWDQWH VO D &H & H HpikREER Am&lrfskbd M H
titracijom (slika 42 tablica 4. Apsolutna vrijednost reakcijske entalpije znatno je madjane

za natrigv kationi iznosi =(87+2)kImol. (QWURSLMD MH QHAWR YHUD |

(82 +8)J K mol™.

Slika 41. a) Spektrofotometrijska titracij@poja 1l (c = 2,80 x 10* mol dm®) s KCI

(c=1,00x 16'moldm® X YRGL 6SHNWUL VX NRYLIMWEQRALNID UDJUMI
i = “ f& E 2YLVQRVW DSVRUEDQFLMHNBTLNA). QP R PC
vLIPMHUHQH YULMHGQRVWL F L]JUDpXQDQH YULMHGQRVWL

Slika 42. Mikrokalorimetrijska titracija spojd (c = 5,75 x 16° mol dm®) s KCI (c = 8,25 x
102 mol dm®) u vodi pri [ = 25,0 ° C. a) Termograniy) Ovisnost sukcesivnih promjena
entalpieR RPMHUX P QR &L @ks$perichentaebiemogi>L yUDPpXQDQH YULMHCG
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Rezultati i rasprava

Vezanjecezijeva i rubidijeva kationa vodi uzrokovalo je znatho manje promjene UV spektara
ligandal VOLNH L X XVSRUHGEL V GUXJLP NDWLRQLPD SU|
ekvivalenaVND PHWDOQRJ LRQD 7DM QDOD] XSXuXMprem@D L]JUD]

navedenim kationima.

Slika 43. a) Spektrofotometrijska titracijapojal (¢ = 2,81 x 10* mol dm®) s RbCI
(c=5,00 x 10'moldm® X YRGL 6SHNWUL VX N RYLIMWB QLN UDJUMI
= “ f& 0QR&LMRBGIL nR )Pl kidju titracije iznosi 1332.

Slika 44. a) Spektrofotometrijska titracijapojal (c = 2,81 x 10* mol dm™®) s CsCl
(c=5,00x10'moldm® X YRGL 6SHNWUL VX NRYLMWEQANLD UD]JUMI
i = “ f & 0QR aLCedI)L n@)MMKHdL titracije iznosi 1330.
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Rezultati i rasprava

THUPRGLQDPLPpNH YHOLPLQH NRM Hs HEaljdRin WatibdilmhlulyedM X UHD

sumarno su dane u tablici 4.

Tablica4. 7HUPRGL QD P L pridkcifekpnpldksirshijel liganda s alkalijskim
kationima u vodi pri| =25,0 T.

kation logK(M1¥) £ SP

Li 1,46 + 0,01 8,33 + 0,09 - -

Na* 4,95 + 0,02 +28,23 + 0,09 4H8,6 + 0,8 H402+ 3
5,15 + 0,02

K* 2,25+ 0,08 A29+0,2 +37 + 2 82+ 8
1,90 £ 0,02

Rb" -d

Cs d

26( 6WDQGDUGQD SRJUHAN®3DULWPHWLpPpNH VUHGLQH

P2GUHYHQR PLNURNDORULPHWULMVNL

c2GUHYyHQR VSHNWURIRWRPHWULMVNL

91LVX XRpHQH ]1QDpDMQH VSHNWUDOQH SURPMHQH SUL NRULAWHQLP HNVSHULPHQWL
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Rezultati i rasprava

4.5.2.Kompleksi ligand& u vodi

8 VOXigpd#MXMHGLQR MH RGUHYVHQ RompRIRA WADIE/IWv Ratbmed & LO QR V'
vodi (slika 45) Naime kako je ranije spomenutpo tipu veznog mjestij spojje sekundarni

amid. Zbogprisutnosti intramolekulskih vodikovih vezaNl D p H V R Ok#lii3kth Batiend H D

vodi negagorimjericeu metanolymanje su konstangtabilnosti kompleksdonstanta stabilnosti
kompleksaV QDWULMHYLP NDWLRQRP R G (dlKg#5QeDzndsHigghgH N W UR IR
dm®mol?) = 0,16 + 0,01.RPSOHNVLUDQMH RVWDOLK MOWLRQD QLMH X

Slika 45. a) Spektrofotometrijska titracijapoja2 (c = 3,03 x 10* mol dm'®) s NaClQ

(c=403moldn® X YRGL 6SHNWUL VX NRIHEDEDBHGEL2,IMMLUD]UMHS
i = : f& E 2YLVQRVW DSVRUEDQFLMH SUL Q
n(NaClQ)/n2 v L]IPMHUHQH YULMHGQRVWL F LJUDpXQDQH YULI

Slika 46. a) Spektrofotometrijska titracijapoja2 (c = 3,96 x 10* mol dm'®) s LiClO

(c =100 x 16°? mol dm® X YRGL 6SHNWUL VX NRUIEJLWDQL ]D L
Vo=22mL | = “ f& 0QR aL@LONL) RRME ktajutitracije iznosi

1152.
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Rezultati i rasprava

Slika 47. a) Spektrofotometrijska titracij@poja 2 (c = 3,96 x 10* mol dm®) s KCI
(c = 1,00 mol dn®® X YRGL 6SHNWUL VX NRULHUDWL |]D UL
Vo=22mL | = “ f& 0QRaLMKCN/IN(R Rakddjltitracije iznosi 1148.

Slika 48. a) Spektrofotometrijska titracijapoja2 (c = 2,99 x 10* mol dm®) s RbCI
(c=1,67 x 10" mol dm™) u vodi. Spektri su korigirani za tadJ M H i i§ @ &intVo = 2,0 mL,
i = “ f& 0QR a&LRBCIL nRPnisl ktdju titracije iznosi 418.
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Rezultati i rasprava

Slika 49. a) Spektrofotometrijska titracijapoja2 (¢ = 2,99 x 10* mol dm®) s CsCI
(c=1,67x10'moldm® X YRGL 6SHNWUL VX NRYLMWBEQLNID UDJUMI
i = “ f& 0QR &L nR)MMKAL titracije iznosi 418.
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Rezultati i rasprava

4.5.3. Kompleksi liganda u vodi

Ligand3 u voditvori slabije komplekse alkalijskimkationimaod spop 1. Razlika u iznosima
konstanti stabilnoskompleksaSXQR MH YL&H L]JUDaAHQD X YRGL QHJR X P
kationa okarakterizirano je samo spektrofotometrifgtika 50) WH MH RGUHYHQD NR
stabilnosti kompleksa l¢(iz* / dm® mol?) = 0,95 + 0,01Ta je konstanta bilgreniska za
NDORULPHWULMVNR RGUHYLYDQMH X]Hpe&lorstaRE]LU L WRSOL

Slika 50. a) Spektrofotometrijska titracijapoja3 (c = 2,66 x 10* mol dm'®) s LiCIOs
(c=16moldnf® X YRGL 6SHNWUL VX NRWULID ctd,MQH 2PN D]JUMHY
i = : f& E 2YLVQRVW DSVRUEDQFLMH SUL Q
n(LiCIO4)/n3 v L]IPMHUHQH YULMERi@ROsWL F LJUDpXQDQ

Slika 51. a) Spektrofotometrijska titracijapoja3 (c = 2,80 x 10* mol dm®) s NaClQ

(c=3,00x 1 moldm® X YRGL 6SHNWUL VX NRYLMWEQR2EnID UDJUMI
i = “ f& E 2YLVQRVW DSVRUEDQFLMH SUL Q
n(NaClQ)/n3 v LIPMHUHQH YULMHGQRVWL F LJUDpPXQDQH YULI
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Rezultati i rasprava

Slika 52. Mikrokalorimetrijska titracija spoj& (c = 2,85 x 10% mol dm®) s NaClQ (c = 2,06
x 102 mol dm®) u vodi pri | = 25,0 °C. a) Termogramb) Ovisnost sukcesivnih promjena
HQWDOSLMH R RPMHUX HPNXO\RSAH Q HP bl i DWNHQINGD MK B 8 8 QFRNWM H C

IDWULMHY N D WyarRapn 3ru-Hvde (SWike 5¢ i 52)i tvori kompleks s konstantom

stabilnost Ig(Knas* / dm? mol?) = 2,95 + 0,02 kojge, iako manja od one za ligarid i dalje
SULOLPOQR NRIDENWLWLYQRP RWDSDOX NDR aWR MH YRGD O
natULMHYLP SHUNORUDWRP RGUHYyHQD(818 +UXIP KIFhdUVND HQ
Reakcijska entropijaiznosi = (50,0 + 0,3) J K mol™. | entalpijski i entropijski doprinos

standardnoj Gibbsovojenerg) HSRYROMDQ MH X YRGL X RGQRVX QD PHW
konstantnom stabilnosti kompleksa3Na vodi.
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Rezultati i rasprava

Kalijev katLRQ YHaH VH sYighod®n 8 O oliRslika 53)te konstanta stabilnosti
kompleksa iznosig(Kks"/ dm® molt) = 0,22 + 0,03Vezanje cezijeva i rubidijeva katiosa
spoem3uvodiQLMH SULPLMHUHQR VSHNW (5ReRBW P HWULMVNLP W

Slika 53. a) Spektrofotometrijska titracij@poja3 (c = 2,71 x 10* mol dm®) s KCI

(c=3,00mol dif X YRGL 6SHNWUL VX NRIFD LM, ®HGR,QmMLUD]UMH}J
i = “ f& E 2YLVQRVW DSVRUEDQFLMHIBELNE). QP R PC
vVLIPMHUHQH YULMHGQRVWL F L]JUDpXQDQH YULMHGQRVWL

Slika 54. a) Spektrofotometrijska titracijapoja3 (c = 2,80 x 10* mol dm®) s RbCI
(c=3,00 mol di¥ X YRGL 6SHNWUL VX NRIUD b %H&2,3LUD]UMH

| = “ f& 0QR aLTRBOI NBP M kddjil titracije iznosi 5357.
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Rezultati i rasprava

Slika 55. a) Spektrofotometrijska titracijapoja 3 (¢ = 2,80 x 10* mol dm®) s CsCI
(c=2,64 x 16'moldm® X YRGL 6SHNWUL VX N REYLAMWBQRLEND UDJUMI

| = “ f& 0QR &L n@@)MMKAdL titracije iznosi 943.
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Rezultati i rasprava

4.6. Kompleksi liganada u formamidu

4.6.1. Kompleksi liganda u formamidu

Ispitivanjem reakcija kompleksiranjaformamidu dobiva se dodatni uvid u utjecaj solvatacije

QD LVWUDALYDQH UHDNFLMH =D UD]JOLNX RG YRGH NRMD
vodikove veze s ostalim molekulama otapala, formaMith YHUOL L VWY Dddikove SURV M
veze kojesujpH QHJIJR ROHEH IYJOGIND X VWUXNW X R VB QRRG/WDLA B WID
nasolvataciju vrsta koje su yamu otopljene patakoin8 URFHVH NRML VH JELYDM)

vrsta.

Ligand 1 s litijevim katiorom tvori kompleks u formamidu koji karakterizirkonstanta
stabilnostilg(Kwi1*/ dm® mol™* “ NRMD MH RGUHYHQdka/sSEHNWURI I
WH SRWYUVHQD PLNUR N D Qshkd 57 Raakdijshd ¥ritbipi itiasiv U F L MR P

(25 *+ 1) kJ motl, a reakcijska entropija = (82 *+ 4) J K mol?t. Usporedbom

termodinDPLPpNLK SDUDPHWD U D réakchuSsGstdid Yehlidm Q@ Mddanjd wdiX
seGD MH LIQRV NRQVWDQWH JRWRYR LVWL D WDNRYHU L L]

Slika 56. a) Spektrofotometrijska titracijgpojal (c = 2,49 x 10* mol dm®®) s LiClOs

(c:7,34><103mol dn® X IRUPDPLGX 6SHNWUL VX NRUEALUDQL ]
Vo=2,0mL, [ =(25,0£0,1)°&« E 2YLVQRVW DSVRUEDQFLMH SUL QP
nLiCIOs) /n1 v LIPMHUHQH YULMHGQRVWL F L]JUDpXQDQH YULNM
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Rezultati i rasprava

Slika 57. Mikrokalorimetrijska titracija spojd (c = 1,78 x 16* mol dm®) s LiCIOs (c = 7,98
x 10% mol dm®) u formamidu priil = 25,0 °C.a) Termogramp) Ovisnost sukcesivnih

SURPMHQD HQWDOSLMH R RWP M NV & HUQ R HLQOM DD HDIHE YOG

vrijednosti.

, VW U D &ézdrijaniatiijeva kitna SU RY H G H Q R spekirofotomeijghi{dlka 58)i
mikrokalorimetrijski(slika59) SUL pHPX MH RGUHYVHQ ofReRedMKR-QWD VWD
/ dm? mol?t “ aAaWR MH RVMHWQR QL&AH RG RQH GRELYH
(tablica 2. KonstantaU D Y Q RpakkiaiddometrijskiM H R G Wdtnjpaticdkom titracijom

otopine kalijevakompleksa GRN MH PLNURNDORULPHWU LijghV NhosRGUH Yy H
N R QV W Dj@ andjl deb@enajlza isti proces u vatigo u metanolu

Slika 58.a) Spektrofotometrijska titracijompleksak 1* (c = 2,50 x 10* mol dm™) s NaSCN

(c=980 % 10* mol dm® X IRUPDPLGX 6SHNWUL VX NRUEt@LUDQL ]
Vo=2,0mL, I =(250+0,1)°& E 2YLVQRVW DSVRUEDQFLMH SUL QP
n(NaSCN) n(K1* v LIPMHUHQH YULMHGQRVWL F LJUDpXQDQH YU
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Rezultati i rasprava

Slika 59.Mikrokalorimetrijska titracija spoja (c = 1,78 x 13* mol dm®) s NaClQ (c = 2,01x
10% mol dm®) u formamidu pril = 25,0 T. a) Termogrant)) Ovisnost sukcesivnih promjena
HQWDOSLMH R RPMHUX HN\REH Q HP bl i DWW MDD WK B 8 8 QFRINLW H C

KonstantaU DY Q R W H &idmpléksrahfaV MMHD OL M HY L P LNRIQ) RS WHDYNHRYIH S R P |
obje metoddslike 60 i 61) Spektrofotometrijski je dobivena vrijednokbnstante stabilnosti
kompleksalg(Kki* / dm® mol') = 3,10 + 0,6 NRMD VK wij&bostHdobivenom
mikrokalorimetrijgom titracijom.lznosreDNFLMV NH H Q W Di2§oluvhigtaQoticddV R M H Y |
je entropijski doprinoseakcijskoj Gibbsovoj energid RW R Y R L@@ ®BLpDQ

Slika 60. a) Spektrofotometrijskditracija spojal (c = 2,49 x 10* mol dm®) s KCIOy

(c:1,50><1(33mol dn® X IRUPDPLGX 6SHNWUL VX NRUEALUDQL ]
Vo=2,0mL i =(250+0,1)% E 2YLVQRVW DSVRUEDQFLMH SUL QP
N(KCIOs) /n(l v LHRNHQH YULMHGQRVWL F L]JUDPXQDQH YULMHGH
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Rezultati i rasprava

Slika 61. Mikrokalorimetrijska titracija spoja (c = 1,78 x 13 mol dm®) s KCIQ: (c = 8,03x
10® mol dm®) u formamidu pril = 25,0 T. a) Termogrant) Ovisnost sukcesivnih promjena
HQWDOSLMH R RPMHUX HPNX\REH Q HP bl i DWHOMGD WK B § 8 QrRALWM H C

Vezanjerubidijeva i cezijeva kationalggandom 1 u formamiduQLMH SULPLMHUHQR SUL

eksperimentalnim uvjetimglike 62 i 63)

Slika 62. a) Spektrofotometrijska titracij@pojal (¢ = 2,47 x 10* mol dm®) s RbCI
(c=992 x 16> mol dm® X IRUPDPLGX 6SHNWUL VX NRUE@LUDQL ]
Vo=2,0mL [ =(25,0+0,1) % 0QR &L Q Vi{RbA P}k kraju titracije iznosi 101.
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Rezultati i rasprava

Slika 63. a) Spektrofotometrijska titracijapojal (¢ = 2,47 x 10* mol dm®) s CsCI
(c =533 x 10? mol dm® X PHWDQROX 6SHNWUL VX INRILGWLUDQL
Vo=2,0mL [ =(25,0+£0,1) & O0QRAaLQ Vs Md)H&kraju titracije iznosi 132.

THUPRGLQDPLpNH YHOLPLQH NRMH1 N RBlkaDskid Katianjmd DM X UH

formamidu sumarno su dane u tablici 5.

Tablica5. 7HUP R G L Q D P L pridkcifakpnpldksirsijel liganda s alkalijskim
kationima u formamidu pril = 25,0 °C.

kation logK(M1¥) £+ SE

. 2,78 + 0,01

Li 5’84+ 0,01 45,85+ 0,08 25+ 1 82+4

Na* 5,87+ 0,01° +33,47+0,08 #47,79+0,09 #479+0,3
5,94 + 0,08

K* 3,02+ 0,01° A7,24+04 +36,0+ 0,5 63+ 3
3,10 + 0,0%

Rb* -d

Cs -d

26( 6WDQGDUGQD SRJUH&GN®3PULWPHWLPNH VUHGLQH

P2GUHYHQR PLNURNDORULPHWULMVNL

c2GUHYHQR VSHNWURIRWRPHWULMVNL

91LVX XRpHQH ]1QDpDMQH VSHNWUDOQH SURPMHQH SUL NRULAWHQLP HNVSHULPHQWL
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Rezultati i rasprava

4.6.2 Kompleksi ligand@ u formamidu

Ligand 2 u formamidu tvori kompleks jedino s natrijevim kationom. Pritom je izmjerena
konstanta stabilnostR G J R Y D Wddrdlekaash&ktrofotometrijsk{slika 65)i iznosi IgKnaz*

/ dm? molY) = 1,63 + 0,01S obzirom na to da je spdjsekundarni amid, a formamG WDNRYyH U
kompetitivno otapalp QLVND NRQVWDQWD VWDELOQRXYWHL L MHRE]JQUY
daje za isti proces u metanoNRQVWDQWD UDY QR W& HYD § DRIGOIRL W H G D
navedeni raD R]JL QLVX MHGLQde radiR dXnidakcy sBan®d otapala s veznim
PMHVWRP X VPLVOX VWYDUDQMD YRGLNRYLK YH]D L]JPHYX |
QDpLQ VPDQMLOD EL VH EDAWRRDVWSRVOERQLEX R P N MOLINEL |
7 D N Rstvhtanje vodikovih vezas moledkODPD RWDSDOD PRaH VH SURPDWU
kationima za vezno mjest8pektrofotometiske titracije provedene su iostalim alkalijskim
kationimano QLVX SULPLMHUHQH SURPMHQH NRSlHe B4 668X ULYDOH

Slika 64. a) Spektrofotometrijska titracijgpoja2 (¢ = 3,03 x 10* mol dm®®) s LiClOs
(c=1,00moldn® X IRUPDPLGX 6SHNWUL VX INRLVI=PD@L |D UD]U
[ =(25,0+0,1) % O0QRA&LQ VILICIRA M()takraju titracije iznosi 1990.
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Rezultati i rasprava

Slika 65. a) Spektrofotometrijska titracijapoja2 (c = 3,03 x 10* mol dm'®) s NaClQ

(c=1,00 x 16* mol dm® X IRUPDPLGX 6SHNWUL VX NRUEt@LUDQL ]
Vo=2,0mL, [ =(250+0,1)®% E 2YLVQRVW DSVRUEDQFLMH SUL QP
n(NaClQ)/n2 v L]IPMHUHQH YULMHGQRVWL F LJUDpXQDQH YULI

Slika 66. a) Spektrofotometrijska titracijapoja2 (c = 3,02 x 10* mol dm®) s KCIOy

(c =508 x 16 mol dm® X IRUPDPLGX 6SHNWUL VX NRUE@LUDQL ]
Vo=20mL | =(25,0+0,1) &« OQRALQVMNKCIRMp M(2)ha kraju titracije iznosi

1048.
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Rezultati i rasprava

Slika 67. a) Spektrofotometrijska titracijapoja 2 (c = 3,02 x 10* mol dm®) s RbClI
(c=19,92 x 16> mol dm® X IRUPDPLGX 6SHNWUL VX NRUEtmLUDQL ]
Vo=2,0mL | =(25,0+0,1) &% O0QR &L Q Vi{RbAR Pri@)-htl kraju titracijéznosi 205.

Slika 68. a) Spektrofotometrijska titracijapoja2 (c = 3,02 x 10* mol dm'®) s CsCl
(c=533 x 10 mol dm® X IRUPDPLGX 6SHNWUL VX NRUEmMLUDQL ]
Vo=2,0mL | =(25,0+0,1) % O0QRA&L Q Vi{Gsa® m@)Hh&kraju titracije iznosi 110.
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Rezultati i rasprava

4.6.3 Kompleksi ligand® u formamidu

Ligand 3 u formamidu teri stabilne komplekse s litijevim, natrijevim i kalijevim kationp@W R

MH RGUHYHQR VSHNWURIRWRPHWULMVNL@lkd 694N BRNDORU

rubidijevim i cezijevim kationimaQ LM H SULPLMHUHQR (8ikg YD I6)XKQrgtdhttN RP SO H

stabilnosti kompleksa s litijevim kationoR G U HY H Q D  MretkijskHeN AdsId Kl R MIrR

mol') =2,87+0,028WR MH GRGDWQR SRWY U jRedx&ska éhtaldila RME ORUL P
= (23 + 1) kJ mol, a reakcijska entropija = (27 + 4) J K mor.

Slika 69. a) Spektrofotometrijska titracijapoja3 (c = 2,30 x 10* mol dm'®) s LiClO

(c:6,04><103mol dm® X IRUPDPLGX 6SHNWUL VX NRUEALUDQL ]
Vo:2,2mL,i=(25,0iO,1)°& E 2YLVQRVW DSVRUEDQFLMH SUL QP
n(LiCIOs)/n3 v LIPMHUHQH YULMHGQRVWL F LJUDpXQDQH YULN

Slika 70.Mikrokalorimetrijska titracija spoj& (c = 1,42 x 16" mol dm®) s LiCIOs (c = 7,98 x
10% mol dm®) u formamidu pril = 25,0 T. a) Termogranty) Ovisnost sukcesivnih promjena
HQWDOSLMH R RPMHUX HPNORSH @QHP H B BVNDV2 REMDNR DIE B RN W H G
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Rezultati i rasprava

6SHNWURIRWRPHW U L M gtabilnd$tGkdrhipjals DyaNdRi Qafrijéa ®ationa u

formamidu iznosi IgKnas* / dm® mol?) = 5,08 + 0,02 teVH VOD&KWRP RGUHVYHQR
mikrokalorimetrijski. Reakcijska entalpija je zatprilike 10 kJmol! manjaQHJR X VOXpDM
litijeva kationg dok je entropijaza oko 10 J K mol! YHUIDWR QD N U D &z2dathioH] X O W L |
YLARP NRQWBWOQRMRPAH UHDNBKXMB MWH PEWIWLMHYD NDWLRQD

Slika 71. a) Spektrofotometrijska titracijapoja3 (c = 2,30 x 10* mol dm®) s NaClQ
(c:3,02><103mol dm® X IRUPDPLGX 6SHNWUL VX NRUEALUDQL ]
Vo:2,2mL,i=(25,0iO,1)°& E 2YLVQRVW DSVRUEDQFLMH SUL QP
n(NaClQ) /n(3 v LIPMHUHQH Y PLDVIXQDRMAWVYL.UEMHGQRV WL

Slika 72.Mikrokalorimetrijska titracija spoja (c = 1,42 x 16 mol dm®) s NaClQ (c=2,01x
10® mol dm®) u formamidu pril = 25,0 T. a) Termogrant)) Ovisnost sukcesivnih promjena
HQWDOSLMH R RPMHUX HN\REH Q HP b ) WXDAXGD WKOR B 6 8 QYrRNLW H C
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Rezultati i rasprava

Konstanta stabilnosti kompleksa ligarlekalijeva kationa u formamidW DNRyHU MH RGUH
spektrofotometrijski iiznosi g(Kks* / dm?® mol?!) = 2,68 + 0,04 te je u slaganju s onom
RGUHYHQRP PLNdRtEHNCA B)U Kéhbtate stabilnosti svih kompleksge su
RGUHYHQH X IRUPDPLGX QLAZWRX MRHG XR QN R XGXHWID QRO XD W D
formamida kao i s MDpLP QHNRYDOHQWQLP LQW HhoU@dap&e MDPD |

intermolekulski i intramolekulski.

Slika 73. a) Spektrofotometrijska titracijgpoja3 (c = 2,30 x 10* mol dm®®) s KCIQ

(c=6,00 x 16 mol dm® X IRUPDPLGX 6SHNWUL VX NRUE@LUDQL ]
Vo=22mL, [ =(250+01)% E 2YLVQRVW DSVRUEDQFLMH SUL QP
n(KClOg)/n(3 v LIPMHUHQH YULMHGQRVWL F LJUDpXQDQH YULM

Slika 74.Mikrokalorimetrijska titracija spoj& (c = 3,59 x 16* mol dm®) s KCIQs (c = 2,00 x
102 mol dm®) u formamidu pril = 25,0 °C. a) Termogram. b) Ovisnost sukcesivnih promjena
HQWDOSLMH R RPMHUX HMN\RSH Q HP b i DMNDYDANGID MKER 1 6 8 YRANLW H C



Rezultati i rasprava

Slika 75. a) Spektrofotometrijska titracijapoja 3 (c = 2,31 x 10* mol dm™®) s RbClI
(c=19,92 x 16> mol dm® X IRUPDPLGX 6SHNWUL VX NRUEtmLUDQL ]
Vo=2,0mL [ =(25,0+0,1) % 0QR &L Q Vi{RbAR P8}k kraju titracije iznosi 215.

Slika 76. a) Spektrofotometrijska titracijsspoja 3 (c = 2,31 x 10* mol dm®) s CsCl
(c=533 x 10 mol dm® X IRUPDPLGX 6SHNWUL VX NRUEmMLUDQL ]
Vo=22mL [ =(25,0+0,1) & O0QRA&LQ Vs MB)H&kraju titracije iznos131.

THUPRGLQDPLpNH YHOLPLQH NRMHS3 N Rlkahskid Katianfjmd DM X UH

formamidu sumarno su dane u tablici 6.

10¢



Rezultati i rasprava

Tablica6. 7THU P R G L Q D P L predkcifakpbhpldksirsivija iganda s alkalijskim
kationima u formamidu prii = 25,0 T.

kation logK(M3¥) £ SP

- 2,86 + 0,02
Li 587+ 002 6,3+0,% 23+ 1 P77+ 4
Na 4,95+ 0,01° +28,23 + 0,07 825+ 03 A4+ 1
5,08 + 0,02
K* 2,475+ 0,001° 4,124 + 0,007 23,6+ 0,3 82+1
2,68+ 0,04
Rb* -d
Cs d

a6( 6WDQGDUGQD SRJUHANB3DULWPHWLpPNH VUHGLQH

P2GUHYyHQR PLNURNDORULPHWULMVNL

*2GUHYyHQR VSHNWURIRWRPHWULMVNL

d1LVX XRpHQH ]QDPDMQH VSHNWUDOQH SURPMHQH SUL NRULAWHQLP HNVSHULPHQWE
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Rezultati i rasprava

6WUXNWXUQD LVWUDALYDQMD OLJDQDGD X YRG

Iznoskonstanti stabilnosti kompleksa ligandla 3, kao i njihovu relativnu razliky W H &N R

objasniti bez uvida u strukturliganada i konE OHNV D 3 RN X & Dnddeptardlda WD OL]DF
njihovih komplelsa QLV X ELOL XV Sehsk®d@ difr§koijovhHa Urdrii@kkistalu nije

PRJOD RGUHGLWL VWUXNWXUD X pYUVWRP VWDQMX NRMD E
podat&a dobivena j&NMR spektroskopijonvodenih otopina liganda i kompleks&.dozirom

GD VH X SRpHWNX QDMYLaH VXPQMDOR QD XWMHFDM YRGL
LOQWUDPROHNXOVNL L] PBridtaXigBriRa, il x@erbokkilsk & makulama

vode najprie MH LVWUDAHQD NRQ FH Q Widgabdei InMrijeMakoRpeksaQB VW V SH |
u deuteriranoj vodiNa slikamar7 i 78prikazan su dijelovi protonkog spektra na kojima se

YLGH VLJQDOL &M iobal@RpID MMV Q/pitdijeeRspeki@rel WKFS X (nd ko H

da ne dolazi do agregacije

Slika 77. Koncentracijska gisnost'H NMR spektra liganda u D:O.
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Rezultati i rasprava

Slika 78. Koncentracijska visnost'H NMR spektra kompleksa Nau D;O.

7 D N RV Bnunljgn{ NOESY spektri ligandai pripadnog kompleksa s natrijevim kationom

kako bi se vidjelo dolazi li do reorganizacije glukozidinica prilikom kompleksiranja
8NROLNR EL GR WDNYH UHRUJDQIJp[ERL @ RA®MRAD S E LSOUR MM H|C
interakcijamas obziromna promjenikonformacijeliganda (slike 79 i 80)Analizom spektara
XWYUYyHQR MH NDNR GR QDY(5GR® M HQHR XMHHN @HaXE R ONDPIM
uzrokovani kompleksiranjem dok su sve NOE interakcije ostale nepromijenjmarom na

molekulsku masu liganda snimljeni su i ROESY spektdrezultati su biliR G JR Y DodimaM X U L
dobivenima u NOESY spektrima nakon optimizacije akvizicijskih para@efadzirom da ne

GROD]L GR ]QDp DM Qh_gvbinjenal tReRdriR koM peksirshiigiiidal, zakO M X pH Q R

MH GD YHUL GRSULQRV NRQVWDQWL VWDELOQRVWL GROD]
eventualne reorganizacije nekog dijela molekule kao t&zaulezanjalz istog razloga je

izrazita selektivnhost prema natrijevom katiorwjerojatno posMHGLFD pLQMHQLFH G
Y H O L mbjkbRPatibilnijis veznim mjestom liganda.
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Rezultati i rasprava

Slika 79. NOESY spektar ligandau DO pri 25°C.

Slika 80. NOESY spektar komplek$dal® u D,O pri 25°C.
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Rezultati i rasprava

, VW U D éteh@&atiiirh ovisnost NMR spektara ligafidajegovog kompleksa s natrijevim
NDWLRQRP -HGLQH SURPMHQH NRMH VX XRpHQH SURL]OD]H
skupini. 7R ]QDpL GD QDNRQ R Gubstrakismhaliwdi BugeulldD Mzxndmtijes
ogranaka amidne skupine zbogxdd DpLMH NHPLMVNH RNROLQaHopMHOD]H >
QDURPLWR VH YLGL QD VLJQ & koS baReWeRIRIN st kst RO QR J
aAaHUHUD .DNR EL VH GRGDWQR GRND]DOR GD andpucBnfzalL R SUF
vodikovih veza LVWUD&HQD MH WHP S HPE DietdndQ ) §pvjje\Ac@iidW VSR ML
prekursorligandd QD NRMHPX VX VYH KLGURNVLOQH VNXSLQH QD &aF
VWYDUDWL YRGLNRYH YH]H NRMH X stopve<spofdP& déH dvy NXSL QH
VOLPQLK SURPMHQD NRM H1Mjegiva kamh@léksesliké @8B)D M X VS RM D

Slika 81 Temperaturna ovisnod NMR spektara ligandau D2O.
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Rezultati i rasprava

Slika 82 Temperaturna ovisno¥ NMR spektara kompleksa Nau D,O.

Slika 83. Temperaturna ovisnod NMR spektara spojR6 u MeOD-d4.
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Rezultati i rasprava

7TDNRYyHU VX S ldrBKélbriGetriske titrdeije spojR6i natrijevim te kalijevim ionima
u metanolu kako bi se dodatno dobio uvid u termodinamiku reakcija kompleksiranja s
acetiliranim derivatongslike 84 i 85, tablica 7)

Slika 84. Mikrokalorimetrijska titacija spojaP6 (c = 1,83 x 16* mol dm®) s NaClQ (c =
1,87x 10® mol dm®) u metanolu prii = 25,0 T. a) Termogram. b) Ovisnost sukcesivnih
SURPMHQD HQWDOSLMH R RPMHUX PQRALQH UHDNWDQDWD

Slika 85. Mikrokalorimetrijska titracija spoj&®6 (c = 1,82 x 16* mol dm®) s KCIQy (c = 3,12x
10® mol dm®) u metanolu pril = 250 °C. a) Termogram. b) Ovisnost sukcesivnih promjena
HQWDOSLMH R RPMHUX PQRALQH UHDNWDQDWD
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Rezultati i rasprava

Tablica 7. 7THUPR GL QD P L p kbmpisithDj® lisMdie s alkalijskim kationima u
metanolu pri [ = 25,0 T.

kation log K(MP6") + SE

Na 6,991 + 0,008 +3990+ 0,05 608 +0,2 #0 + 07

K* 4,44 + 0,02 254+0,1 43,1+ 0,4 H9+2

Rezultati mikrokalorimetrijskih titicija pokazujudaje vezanjenatrijeva i kalijeva kationa u
metanoluV WHUPRGLQDPLpPpNRJI WWIDNKIp O MBE\&(IDjaF® QR DVSOXIPXQMRH Q D
pbLQMH Q L kehstabtestaHilindsti kompleksaX V O X p D MDXU ddio3Dr@ (Byand nisu
rezultatpostojanjavodikovih veza up LM H VVEY.DEABOOHMXINO M XpHQ B JHONENR]QH
u obzir strukturdiganada vrlo je vjerojatno da&u razlike ustabilnostma njihovih kompleksa
SRVOMHGLFD QMLKRYH UD]OL piganvdH iMa&tertbutilie kupidevimdH VO RE
gornjem obodu te osam glukoznih jedinica na donjdok ligand3 ima na gornjem obodu

propilne lance, a na donjem etth ODQFH QD DPLGQRP GX&ALNX 7R
konformacijskom slobodom ligand&a odnosno slabijim vezanjem metalnih kationa. Tome u

prilog ide i razlika uR G J R 'Y D Udakgijskirh Entalpijama
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=$./-8Y$.
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=DNOMXDpPDN

=$./-8y%.

Uokviru RYRJ UDGD SULUHYHQD VX WUL, spGévN BBNR XNXD PMW@L R D
veznim mjestima za kationd.igand 1 ima osam glukoznih jedinica na donjem obodu
kaliks[4]arena vezanih na tercijarne amidateme G X §, ldbk na gornjem obodu imart-

butilne skupine. Ligan@ LPD WDNRYHU QD JRUQM Ht&rt-BUEMRGRUpIND OL NV >
dok na donjem ima sekundarne Bl QH VNXSLQH QD pLMLP VX GX&ALNRY
glukozne jedinice preko propilne razmaknice. Lig8ndP D pHWLUL JOXNR]QH MHGLC
obodu vezane preko propilnih razmaknicaara SRORADMLPD NDOLNV> @DUHQD
obodu ima vezane dietit@dne skupine kao vezno mjest8poj 1 pripravljen je izp-tert-
butilkaliks[4]arena nizom reakcija koje sajprije XN O M X p L Y D Olvtorvalddgtat&nisl donfil W L O
RERG WH KLGUROL]X XJUD Yy R Rako tddikiseliba & aiivirsvateeN LV H O L (
vezan prethodno pripravljeni diazlB kako bi nastao spdp5 koji ima tercijarni amid kao

vezno mjesto. Na slobodne azidne skupine vezaglifezilalkin P4 koji ima propargilnu
VNXSLQX YH]DQX QD DQRPHUQL NLVLNRY DVWWRYDJAMNNRYD L K
skupina oktaglikozidd6 dobiven je spojl.. Recepto2 VLQWHWL]LUDQ MH QL]RP UF
od tetraester®1. Aminolizom esterskih skupina sa&@ninopropanolom dobiven je spy u

kojemu su terminalne hidroksilne skupine prevedene u azidstali spoP8 zatim jeclick

reakcijom vezan na glikozidni donBd. Skidanjemac® LOQLK J|DaAaWLW2DLIgaRIELYHQ N
3 pripravljen je iz kaliks[4]arena nizom od 10 sintetskih koraka. Prvo je dobiven literaturno
poznati spoP15 na koji je zatimvezano tercijarno amidno vezno mjesto na slobodne fenolne
skupine. SpoP16 zatim jeclick reakcijom vezan sa glikozilalkinof4 te je nakon skidanja
]DAWLWQLK VNXSLQD GRELYHQ VSRM

Topljivost spojevau vodi RNYLUQR MH LVSLWDQbDl dnvtd UMitraciyskhii D R G
krivuljama dobivenim mikrokalorimetjkim titracijama otopina(otapala: voda, metanol i
formamid)liganada (L) sa solima kationa alkalijskih metafdleksija je X SRGRVWD VOXpD
X R p idriomjerun(M*)/n(L) 81, & WKRS X U X M KormQerijunsstalinkompleksa 1:1Treba
LVWDNQXWL GD VX X RYRP UDGX SR SUYL SXWDkaRdaa VDQD L
s efikasnim neutralnm kaliksarenskin receporima u vodenom medijuKonstante stabilnosti

kompleksa NRMH VX RGhEHGMWMQNDR L WHUPRGLQDPLPpNL SDUDEF
mikrokalorimetrijskim titracijama SRVOXaLOL VX L ]D XVSRUHGEX HILND
YHIDQMD QRYR SULSUDYOMHQLK VSRMHYD X RGQRVX QD DQ
koji nisu topljivi u vod. Reakcije komplekisanja su, pored kalorimetrije,L VW UIDWH Q H

spektrometrijskim titracijamalz dobivenih rezultatajasno se vidi trend afiniteta vezanja
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alkalijskih kationaNa" > K™ > Li* > Rb" >> Cs/, koji je isti u svim otapalima. Jedini izuzetak
jeligand3 X YRGL L IRUPDPLGX X NRMLPD Hstabilgjéekamphksétt NDW LR (

odnosu na ion kalija

.DNR QDM]QDpDMQLML i MrioefkasiovezanfR aadrijsiid katjdda'stidandom

1 uvod, SUL pH Bpektidfbtometrijski RGUHYHQD NRQV WDRM DY DVMD MELIGIC
kompleksalg(Kna* / dm?® mol!) = 5,15 &WR MH GRGDWQR SRWYUWHQR L PL
titracijom. Uzvrlo veliku konstantu stabilnostiX]HYaAL X RE]JLU GD SMH RWIHIH@QD
je i visoka selektivnogbrema Na (K(NaL1*)/K(LiL1* § K(NaL1*)/K(KL1* 8§

1 H aMaRji iznos konstante stabilnosti dobiven je za lig&nsl natrijevim kationom u vodi

Ig(Knaz"/ dm?® mol™) = 2,95 no i on se pokazao donekle setekim (K(NaL3")/K(LiL3* §
100;K(NaL3")/K(KL3" § ).

Usporedla konstanti stabilnostkompleksaX PHWDQROX V RQLPD NRaMH VX S
derivae VD VOLPQLP YH]RERIXKWBIN@WRP MH DILQLWHW VSRMHYI
RY R P U D GKonu®dji pdyQvaraderivaimas istim tipom veznog mjesta. Tako primjerice
kompleksiliganadali3 LPDMX VOLpPpQH NR Qimadpap b dgikligauiol, Ra) RV W L

je sekundarni amidLP D NRQVWDQWH LY KonStahteNdiaRilndss Rdvhplek
GRELYHQH X YRGL RSUHQLWR, ¥§WR) IQAdH R Q. |RGIQKD KXdEXW B QKR I
je voda S U L Gkarpp@tRivnootapalo u kojemu salkalijski kationi dobro solvatiraniS druge

strane, L] Q H Q D y Xaw¥irithosiréhkcijskih entalpija za pojedine procesX NOMXp XM X U L
vezanje natrijeva kationsaspojeml, JRWRYR LGHQWLpQL osjebraylRaQUR O X L Y
iznosu RGJRY D WkbnstantiLL K) D Y Qoolalazidild razlike uentropijskom doprinosu

reakcijskoj Gibbsovoj enenjgi ,DNR VH QD SR pdd ¥ M>XodljedR sivBranf /
reorganizacije / kidanja vodikovih ve2é NR M H V X &HNi@Ed¥jod @@kdzalose dau

V O X p D MXorveSiieNako 'R WRJ VH ]DNOM X p N OspGrevi GeRul@dIMRH P H O M X
i kalorimetrijskih eksperimenatgrovedenih sapojevimal i P6 koji ima acetilirane OH
VNXSLQH @aHUHUD 5D]JOLpLXWLOKQ VRS L Roy NohiestEBUS hsdd) RXV L
RVWDMX QHdojgMOOQMB XL HQWDOSLMYV Niedkda Ry8iddaQilBVLPD LI
YUOR YMHURMDWQR UH]XOW D W aWwhjalefiicarstiuktudnithNazliike LO QR V'
Naime X V O X p D MpXisutrte BUed-butilne skupine ngornjem obodu aWR pLQL VWUXN
spoja rigidnom)}e osam glukoznih jedinica na donjem, dok lig@&icha propilne skupine na

gornjem obodu i puno manje supstituente na donjdVR RPRJXUDYD YHUX NRQIR
slobodu receptora, ali time i sladikompleksacijsa svojstva

11¢€
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1D NUDMX WR & E &bitdpeidackB svojstva spojeva opisanih u ovom radu, njihova
VHOHNWLYQRVW NDR L PRJXu,Q@MRdstavjgDiend@ddiza)riXi @mMegzl R Q D O
novih, potencijalno vrlo efikasnih, osjetljivih i selektivnih supramolekulskih receptoravibplji

u vodi.
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PDWHPDWLpPNRJ IDNXOWHWD 6YHXpLOL&AWD X =DJUHEX L 3/,¢

2015.- projekt Hrvatske zaklade za znand&tpramoleculareceptors for cations and anions
aLluUD SURMHAMWD MBMRGLWHOM GU VF 90DGLVODY 7RPLALQ

2006.- SURMHNW OLQLVWDUVWYD J]QDQRVWL REUD]JRYDQM
Reakcijeorganskihspojevau [wrstomstanju mehanizmi supramolekulskin &njering

afra projekta 1191191342 YRGLWHOM GU VF +UYRM 9DQPpPLN
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2008.- SURMHNW OLQLVWDUVWYD J]QDQRVWL REUD]RYDQM
Kavezastspojevi ugradbengediniceu molekularnimsustavima
afra projekta: 0980982933 YRGLWHOM GU -MaferskibWbD 00OLQDULU

SURMHNW OLQLVWDUVWYD J]QDQRVWL REUD]JRYDQMD L &
SameXGUXAaLYDQMH X JHORYLPD L VLQWH]D IXQNFLRQDOQLK |
aLluD SURHU982002912 YRGLWHOM GU VF OODGHQ aLQLu

Opis nastavnedjelatnosti

U razdobljuod listopada2014.do danasu svojstvuasistentaudjelovage u provedbiseminara
L] NROHJLMD 2VQRYH ILILNDOQH NHPLMH VPMHU JQDQRVW
nastave | NROHJLMD 3UDNWLNXP L] ILILNDOQH NHPLMH VPM
PROHNXODUQH ELRORJLMH SUDNWLNXP L] ILILNDOQH NHPL
praktikum iz fizikalne kemije i Il (diplomski studij kemije). Bio je nepostedoditel] jednog

diplomskog rada.

Nagrade

SHNWRURYD QDJUDGD 6YHXpLO [Sawza i XntpbliFerdtiEmx QDYV

ispitivanja novih adamantanskih ftalimiga

2013. CSC+t &DVH VWXG\ FRPSHWLWLRQ RVYFRRNORYQRMNWVWXRI
3/,9( SRG QD]JLYRP A1IRYH |HOHQH WHKQRORJLMH X IDUF

SRVHEQD 5HNWRURYD QDJUDGD ]D SRGUXpMH SULURC

Otvorenom danu Kemijskog odsjeka PMF
2014. Medalja Kemijskog odsjeka za izvrstepjeh na studiju

SRVHEQR SUL]QDQMH 5HNWRUD 6YHXpPpLOL&WD ]D L]QLPC

SULRSUHQMD QD NRQJUHVLPD

8NXSQR NRQJUHVQD SULRSUHQMD RG NRMLK VX GYC
NRQIHUHQFLMDPD &MHORNM@EDEONSRSLY SULRSUHQMD GR

https://bib.irb.hr/Iistaradova?autor=344932&print:t|ru
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8.1. NMR spektri

PS5
'H NMR (400 MHz, CDC})

Slika D1. 'H NMR spektar spoj®5u CDCbk.

P5
13C NMR (101 MHz, CDC})

Slika D2. 1*C NMR spektar spoje5u CDCk.
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P6
H NMR (400 MHz, CDCY)

Slika D3. 'H NMR spektar spoj®6 u CDCk.

P6
13C NMR (101 MHz, CDC})

Slika D4. 1*C NMR spektar spoje6 u CDCk.
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1
IH NMR (400 MHz, MeOD)

Slika D5. *H NMR spektar spoja u MeOD.

1
13C NMR (101 MHz, MeOD)

Slika D6. 1*C NMR spektar spoja u MeOD.
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P7
'H NMR (400 MHz, CDC})

Slika D7. 'H NMR spektar spoj&7 u CDCk.

P7
13C NMR (101 MHz, CDC})

Slika D8. 1*C NMR spektar spoje7 u CDCk.
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P8
IH NMR (400 MHz, CDC})

Slika D9. 'H NMR spektar spoj&@8u CDCk.

P8
13C NMR (101 MHz, CDCY)

Slika D10. **C NMR spektar spoj@8u CDCk.
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P9
'H NMR (400 MHz, CDCH)

Slika D11 *H NMR spektar spoj&@9 u CDCE.

P9
13C NMR (101 MHz, CDCH)

Slika D12 *C NMR spektar spoj@9u CDCk.
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2
IH NMR (400 MHz, MeOD)

Slika D13 *H NMR spektar spoj& u MeOD.

2
13C NMR (101 MHz, MeOD)

Slika D14. **C NMR spektar spoja u MeOD.



Prilozi

P16
IH NMR (400 MHz, CDC})

Slika D15. 'H NMR spektar spoj@16u CDCbk.

P16
13C NMR (101 MHz, CDC})

Slika D16. 1*C NMR spektar spojR16u CDCE.
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P17
'H NMR (400 MHz, CDC})

Slika D17. 'H NMR spektar spoj@17u CDCk.

P17
13C NMR (101 MHz, CDC})

Slika D18. *C NMR spektar spojR17u CDCE.
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3
IH NMR (400 MHz, MeOD)

Slika D19. 'H NMR spektar spoj& u MeOD.
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3
13C NMR (101 MHz, MeOD)

Slika D20. *3C NMR spektar spoja u MeOD.
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8.2.POPIS OZNAKA KRATICA | SIMBOLA

9-BBN 9-borabiciklo[3.3.1]nonan

AcOH octena kiselina

Bn benzil

BnCl benzitklorid

Da Dalton, atomska jedinica mase

DBU 1,8-diazabiciklo[5.4.0]lundek-en

DEAD dietilazodikarboksilat

DIPEA N,N-diizopropiletilamin

DCM diklormetan

DMF N,N-dimetilformamid

DMSO-ds deuterirani dimetilsulfoksid

DPPA difenilfosforil-azid

EtOAC etil-acetat

EtO dietil-eter

HRMS VSHNWURPHWULMD PDVD V YLVRNLP UD]JOXY[
HCI NORURYRGLPpQD NLVHOLQD
MEM 2-metoksietoksimetil

m/z omjer mase i naboja

NMR spektroskopija nuklearne magnetske rezonancije
Pd/C paladij na ugljiku

PTC Phasetransfer catalyst

ppm dijelova na milion (engparts per millior)
TBABr tetrabutilamonijev bromid

p-TsOH p-toluensulfonska kiselina

TMS tetrametilsilan

/|  SSP kemijski pomaku ppm





