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8 1. Uvod 1

§1. UVOD

Sinteza kapsula i kaveza koje sadrze kiralne Supljine predstavlja strategiju za razvoj novih
kiroopticki aktivnih sustava. Nekovalentne interakcije domacin-gost unutar ovih Supljina mogu
generirati neuobicajene kiroopti¢ke znacCajke na jednostavan i podesiv na¢in. Kombinacija
sintetskih organskih boja 1 kiralnih skupina generira kiroopticki aktivne sustave c¢ija se
inducirana kiralnost moze pratiti tehnikama cirkularnog dikroizma (CD, engl. circular
dichroism), cirkularno polarizirane luminiscencije (CPL, engl. circularly polarized
luminescence) te fotoluminiscencije (PL, engl. photoluminescence) u vodenim uvjetima.
Supramolekulske interakcije unutar kompleksa domacin-gost omogucile su razvoj naprednih
funkcionalnih materijala, ¢ime se stvaraju nove platforme za visokoprecizne senzore,
katalizatore i opti¢ke uredaje.’>?

Ovaj Kemijski seminar 1 se fokusira na razvoj i karakterizaciju novih kiroopricki aktivnih
sustava domacin-gost temeljenih na terpenskim micelarnim kapsulama, s posebnim naglaskom
na rad Hashimota i suradnika (2024).* Njihova istrazivanja predstavljaju novi iskorak u
podrucju supramolekulskih sustava s prijenosom kiralih svojstava. Autori inspiraciju crpe iz
prethodnih istrazivanja supramolekulskih helikalnih sustava, koji su pokazali sposobnost

prijenosa kiralnosti putem samoorganizacije molekula.’
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§ 2. Literaturni pregled 2

§ 2. PRIKAZ ODABRANE TEME

Beskonaéni helikalni nizovi (slika 1) aromatskih boja s kiralnim skupinama/centrima tipi¢ni su
primjeri sustava u kojima se kiralnost monomera ucinkovito prenosi putem nekovalentnih
interakcija. Supramolekulski kavezi i kapsule s kiralnim Supljinama predstavljaju drugu
strategiju za razvoj novih kiroopticki aktivnih sustava. Upotreba nekovalentnih interakcija
domacin-gost unutar ovih Supljina moZe generirati neuobicajene kiroopticke znacajke na
jednostavan i podesiv nacin. Do sada je opisano nekoliko supramolekulskih domacina s
kiralnim Supljinama, formiranih putem koordinacijskih, vodikovih veza i m-interakcija.
Medutim, njihova sposobnost prihvata gostiju u Supljinu je relativno ogranicena zbog rigidnih
okvira domacina 1 slabih interakcija domacin-gost. Nacelo dizajna molekula domacina,
odnosno gosta za uc¢inkovit prijenos kiralnosti jo$ nije u potpunosti utvrdeno te se na tu temu

provode brojna istrazivanja.

a) Kiralna skupina b) Kiralna skupina Savijeni
/ kiralni kostur
o™ ® o/

kiralna
supljma

—

" I kiral
— Supljina
— .\;\. )x n-4

Aromatskl Metalna Aromatski ( MA
kostur premosnica ligand Hldrofilna skupina

Slika 1. Kiroopticki aktivni sustavi: (a) beskona¢ni helikalni niz, (b) koordinacijski kavez i (c)

micelarna kapsula (MA)x s kiralnom Supljinom.

Hashimoto i suradnici* razvili su micelarnu kapsulu (MA), koja osigurava fleksibilnu kiralnu
Supljinu okruzenu amfifilima na bazi terpena (slika 2), a time nadilazi osnovni problem
rigidnosti strukture Sto povecava vjerojatnost inkapsulacije molekule gosta unutar Supljine.
Amfifili su kemijski spojevi koji se sastoje od dva dijela, hidrofilnog i hidrofobnog. Struktura
nove kapsule (MA), omogucuje spontanu samoorganizaciju U polarnim otapalima, primjerice

vodi, kao posljedicu hidrofobnog efekta. Njihova kapsula nudi: Visoku sposobnost prihvata
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akiralnih fluorescentnih boja razlicitih veli¢ina i oblika u vodi; u¢inkovit opticki prijenos
kiralnosti s domacina na gostujuce boje popra¢en umjerenom do visokom CPL unutar kiralne

Supljine.

Slika 2. DFT optimizirana struktura kiralne micele (MA)s. Micela sadrzi Supljinu veli¢ine

1,8 nm u koju se moze smjestiti molekula gosta.

2.1. Razvoj kiralnih supramolekulskih kapsula

Dizajn kapsula temelji se na sposobnosti monoterpena da formiraju stabilne supramolekulske
agregate putem hidrofobnih interakcija i vodikovih veza. Time se omogucuje stvaranje
kompaktnih kapsularnih struktura koje su sposobne zadrzati razli¢ite molekule gosta i inducirati
kiralnost putem interakcija domacin-gost.! Ovakvi sustavi pruzaju visoku razinu
prilagodljivosti, jer se sastav kapsule moze modificirati kako bi se poboljsala kompatibilnost s
razli¢itim vrstama gostiju, ukljucujuci fluorescentne boje i katalizatore.

Prethodna istrazivanja pokazala su da strukturna fleksibilnost kapsule igra klju¢nu ulogu u
prijenosu kiralnosti i stabilizaciji supramolekulskih kompleksa. Prethodne studije na helikalnim
sustavima pokazale su takoder da se amplifikacija kiralnosti moze posti¢i preciznim
podesavanjem medumolekulskih interakcija, Sto otvara nove moguénosti za optimizaciju ovih
kapsularnih struktura.® Nadalje, eksperimentalni podaci potvrduju da se kiralna svojstva
terpenskih kapsula mogu prilagoditi modifikacijom njihovih funkcionalnih skupina, §to
omogucuje dodatnu kontrolu nad uc¢inkovitosti prijenosa kiralnosti. Kapsule su dizajnirane da
spontano nastaju u vodi pri sobnoj temperaturi, tvoreé¢i Supljine promjera ~2 nm sposobne za
ucinkovito vezanje akiralnih fluorescentnih boja.

S obzirom na ove prednosti, kiralne kapsule nalaze sve $iru primjenu u raznim granama

znanosti 1 tehnologije, ukljucujuci razvoj opti¢kih materijala, senzorskih uredaja i katalitickih
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§ 2. Literaturni pregled 4

sustava. Njihova sposobnost selektivnog prepoznavanja i stabilizacije odredenih kiralnih

molekula &ini ih iznimno vrijednim alatima za istraZivanja u kemiji funkcionalnih materijala.’

2.2. Prijenos kiralnosti u sustavima doma¢in-gost

Efikasni sustavi domacin-gost zahtijevaju ucinkovit prijenos kiralnosti s domacina na gosta. U
primjeru terpenske micele, takav prijenos kiralnosti primije¢en je na tetrafenileten (TPE) i
BODIPY boje, $to rezultira izrazenim signalima cirkularnog dikroizma (CD) i cirkularno
polarizirane luminescencije (CPL).*®> Mehanizam prijenosa kiralnosti u ovim sustavima temelji
se na kombinaciji razli¢itih interakcija koje ukljucuju vodikove veze, interakcije aromatskog
slaganja (n-m interakcije) i hidrofobne efekte. Jakost ovih interakcija odreduje ucinkovitost
prijenosa kiralnosti, a optimizacijom micele doma¢ina moguée je dodatno poboljsati rezultate.*
Osim toga, prijenos kiralnosti moze biti pojacan vanjskim podrazajima poput temperature, pH
ili svjetlosne pobude, §to omoguéuje dinamicku kontrolu opti¢kih svojstava.® Taj fenomen
moze se dodatno optimizirati koriStenjem specifi¢nih funkcionalnih skupina koje omogucuju
jace nekovalentne interakcije unutar micele.?,® Dodatno pojadanje prijenosa kiralnosti moguée
je posti¢i 1 koristenjem supramolekulskih agregata zbog jacih medumolekulskih interakcija
gosta s domaéinom, ¢ime se dodatno povecava intenzitet CD signala.” S druge strane, manji i

fleksibilniji gosti mogu imati slabiju interakciju.®

2.3. Utjecaj strukture gosta na prijenos kiralnosti

Razliciti gosti, ukljucujuci planarne i stericki zahtjevne fluorescentne boje, pokazali su razlicito
efikasni prijenos kiralnosti unutar micele. Primije¢eno je da stericki glomaznije molekule poput
DBB (di(tert-butil)pentametil BODIPY) pokazuju pojacani prijenos zahvaljujuci jaéim van der
Waalsovim interakcijama.® Takvi rezultati sugeriraju da su medumolekulske sile kljuéne za
ucinkovit prijenos kiralnosti, Sto omogucava prilagodbu domacin-gost sustava i olaksava
njihovu primjenu. Na primjer, planarni aromatski sustavi poput perilen-diimida pokazali su
slabiji kiralni prijenos u usporedbi s voluminoznijim gostima.! Ovaj fenomen moze se objasniti
smanjenim brojem ostvarenih medumolekulskih interakcija izmedu gosta i micele domacina,

Sto ograni¢ava moguénost u¢inkovitog prijenosa kiralnosti.
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Takoder je uoceno da termicka stimulacija moze dodatno poboljsati prijenos Kiralnosti,
povecavajuéi CD signale i do 3.3 puta.* Ovi rezultati upuéuju na to da se i fleksibilnost micele
moze iskoristiti za regulaciju medumolekulskih interakcija unutar kompleksa.® Sli¢na svojstva
primijeéena su u koordinacijskim kavezima, gdje se prijenos kiralnosti pobolj$ava povecanjem
fleksibilnosti strukture domaéina.® Utjecaj na stupanj prijenosa kiralnosti ima i uvodenje
specifiénih funkcionalnih skupina na molekule gosta. Na primjer, derivati BODIPY-a s
dodatnim alifatskim lancima pokazali su izrazeniji prijenos kiralnosti u usporedbi s njihovim

jednostavnijim analozima.®

2.4. Sinteza i karakterizacija micelarne kapsule MA

Za dizajn nove Kkiralne kapsule* s dobro definiranom, ali fleksibilnom strukturom domadina,
koristen je derivat ciklickog monoterpena, p-mentana, kao prokiralni spoj prisutan u prirodi, a
najvise se koristi u proizvodnji preparata za odbijanje insekata. Kiralni p-mentil klorid lako je
dostupan iz mentola i koristi se za pripremu kiralne podjedinice domac¢ina MA (slika 3). U
usporedbi s drugim cikliénim zasi¢enim strukturama poput cikloheksilnih i adamantilnih
skupina, terpenski strukturni motiv osigurava siroku i relativno fleksibilnu hidrofobnu povrsinu

s ekvatorijalnim metilnim i izopropilnim skupinama za u¢inkovite medumolekulske interakcije.

~ N
H a VRN £
ne
p-mentil klorid ) }t
a) b)

Slika 3. (a) Amfifilna molekula MA i (b) njena kristalna struktura.

Sinteza molekule MA zapocCinje pripravom Grignardova reagensa 1. Pripravljeni
organometalni meduprodukt se, zbog svoje osjetljivosti na vlagu i kisik, ne izolira, ve¢ se
direktno podlijeze iducoj reakciji. Dodatkom cinkove soli dolazi do supstitucije magnezija

cinkom, odnosno in-situ generiranja organocinkovog spoja. Nastali prekursor potom reagira u
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standardnoj Negishi reakciji® s aril-halogenidom uz prisustvo Pd(0)-kompleksa te rezultira

sintezom spoja 2.

\_/ \_/
X Cl Mg, 1,, THF X MgCl 1) ZnCl,, NEP, THF
2 —_— > 2 >
2) Pd(dba),, S-Phos, THF
I I
i i 1 “p
p-mentil klorid 1 2

Slika 4. Priprava Grignardova reagensa 1 iz prekursora p-mentil klorida kojoj slijedi

Neigishijeva reakcija u kojoj je dobiven spoj 2.

sintezom derivata rezorcinola 3. Standardna reakcija cijepanja etera obi¢no se provodi pomoc¢u
bromovodika, no u ovom slu¢aju bolji je izbor reakcija s BBrs. On djeluje kao jaka Lewisova
kiselina i selektivno cijepa arilne etere pod blagim uvjetima u DCM pri sobnoj temperaturi. S
druge strane, HBr djeluje kao jaka Brgnstedova kiselina te cijepa i arilne i alkilne etere, ali
zahtijeva viSe temperature (100-150 °C) i duze vrijeme kako bi reakcija bila u¢inkovita. BBr3
je otrovan i osjetljiv na vlagu iz zraka, ali omogucuje selektivnu reakciju bez nezeljenog

pretvaranja fenola u bromide, dok HBr moze dovesti do potpune zamjene (—-OH — —Br).

o—
(=)=

48 8

) BBr;, DCM )

2 3

Slika 5. Reakcija cijepanja metilnih etera s BBr3 rezultira diolom 3.

Derivat rezorcinola 3 potom je podvrgnut reakciji Wiliamsonove sinteze etera pri ¢emu je kao
baza koristen Cs,COs u toluenu.® Na nastalom aminu 4, zatim je provedena reakcija metilacije,

koja rezultira sintezom amfifilne molekule MA.
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Slika 6. Williamsonova sinteza etera 4 i njegova metilacija te prevodenje u amonijevu sol
MA.

Jedan od kljuénih koraka sinteze je prevodenje amina 4 u amonijevu sol MA. Dodatkom te
funkcionalnosti poboljSava se topljivost spoja u vodi i stabilnost formiranja micele. Metilacija
amina omogucuje stvaranje trajnog pozitivnog naboja na molekuli, ¢ime se poboljsavaju i
elektrostatske interakcije s potencijalnim molekulama gosta te povecava vjerojatnost njegove
inkapsulacije unutar micele. Otapanjem sintetiziranog spoja MA u vodi dolazi do spontanog
formiranja micele (slika 7) zbog njegove amfifilnosti, odnosno prisutnosti hidrofobnog dijela,
koji izbjegava kontakt s vodom, i hidrofilnog dijela, koji se povoljno otapa u vodi, $to rezultira
samoorganizacijom molekula u sferne agregate s hidrofobnim jezgrama i hidrofilnim

povrSinama koje u svom sredistu mogu primiti molekulu gosta.

H,0 r‘
l. )

Slika 7. Prikaz slaganja MA u micelu. MA je amfifilna molekula — sadrzi i hidrofilni i

hidrofobni dio molekule.

Zarazliku od *H NMR spektra MA u DMSO-ds (slika 8a), (MA)n u D20 pokazao je dva skupa
pomaknutih aromatskih signala i pro$irenih alifatskih signala u rasponu 0,40-1,80 ppm, koji se
pripisuju mentilnim skupinama (Slika 8c), §to ukazuje na kvantitativno stvaranje micele. DLS
analiza (engl. dinamic light scattering) vodene otopine MA pokazala je da prosje¢ni promjer

micele (MA)n iznosi 1,7 nm (slika 8d). 1z oblika signala dobivenog DLS mjerenjem, uocava se
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relativno uska raspodjela veliCine Cestice, $to je u slaganju sa slikom 9 na kojoj su prikazane
najvjerojatnije strukture micelarnih kapsula u kojima je ,,n“ u MAn =5-7. Radijus Cestice
odreden je 1 spektroskopijom DOSY NMR te iznosi 2,0 nm. Pri odredivanju radijusa pomocu
DOSY NMR metode koriste se aproksimacije prema kojima se Cestice promatraju kao idealne
sfere, pri cemu su zanemarene medumolekulske interakcije izmedu kapsula, kao i specificne
interakcije s otapalom. Kiropticka svojstva produkta u vodi potvrdena su koncentracijski
ovisnim studijama cirkularnog dikroizma. U spektru CD-a uocen je pozitivan Cottonov efekt
visokog intenziteta pri 250-300 nm (slika 8e). Enantiomerna kapsula (MAF)n, formirana iz

enantiomera MAE, takoder pokazuje intenzivan Cottonov efekt suprotnog predznaka.*

e
d ) 8 MA in H,0
60_ -l I— 5.0 mM 2.0 mM
/(MA)” 4 - 4.0 MM 1.0 mM
U) - - -
° dyy. = 1.7 nm (R - 3.0 MM
o~ 40- o
» E 0
% = — ,/"/
€ 50 8 . “~———/ MAEinH,0
4 —50mM —2.0mM
7 - 4.0 MM 1.0mM
0 - - T =8 — 3.0 mM
0 1 2 3 4 nm

260 300 nm
Slika 8. *H NMR spektar MA u DMSO-ds pri (a) s.t. i (b) 80°C, i (MA)n u D20 pri s.t.
(d) DLS mjerenje (MA)n (H20, s.t., 25 mM MA). (e) CD spektri (s.t., 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 i 5,0 mM)
MA i MAEu H.0.

Kombinacijom navedenih eksperimentalnih studija i studija molekularnog modeliranja
predlozeno je najvjerojatnije stvaranje heksamera (MA)s sa sfernom mentilnom jezgrom kao

prosjeénim produktom (slika 9).
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2.0 nm

Slika 9. Optimizirane strukture (MM racuna) kapsula (a) (MA)s, (a) (MA)s, (a) (MA)7.

2.5. Sinteza i karakterizacija kompleksa doma¢in-gost

Sinteza svih micela provedena je jednakim, optimiziranim postupkom. U nastavku je, kao
primjer, prikazana sinteza (MA)n micele s molekulom gosta TPE (tetrafenileten). Mjesavina
MA i TPE u omjeru 1:1 ru¢no je samljevena upotrebom ahatnog tarionika i tucka, a zatim
otopljena u vodi. Centrifugiranjem i filtracijom suspendirane smjese nastala je bistra bezbojna
otopina, uklju¢uju¢i kompozit domacin-gost (MA)n-(TPE)m (slika 10).*

Cr
e o
J PaN O Q 1) mljevenje mx

2) dodatak H,O

+ — —_— TPE
3) centrifugiranje

O @ 4) filtracija Mn—“

(MA), TPE MA), - (TPE),,

Slika 10. Optimizirani postupak sinteze (MA)n-(TPE)m.

2.5.1. Opticka svojstva kompleksa domacin-gost

UV-Vis spektroskopija omogucila je karakterizaciju interakcija izmedu domacina i gosta unutar
supramolekulske micele. Primije¢en je znacajan hispokromni (plavi) pomak apsorpcijskih
maksimuma molekula gosta unutar kapsule, $to upucuje na jake interakcije s molekulom
donora. To se posebno odnosi na BODIPY i TPE boje, ¢ije su apsorpcijske vrpce pomaknute

za priblizno 10-20 nm prema nizim valnim duljinama u odnosu na njihove slobodne forme.

Filip Grdovi¢ Kemijski seminar 1



8 2. Literaturni pregled 10

Ovaj plavi pomak moze se objasniti stabilizacijom elektronskih stanja gosta unutar micele, kao
posljedica medumolekulskih interakcija. Slicni fenomeni su primije¢eni u prethodnim
istrazivanjima supramolekulskih sustava temeljenih na koordinacijskim spojevima.® Posljedica
inducirane kiralnosti su Cottonovi efekti u spektrima, sto potvrduje uspjesan prijenos kiralnosti
s domacina na gosta. Najizrazeniji CD signali uoceni su kod kompleksa kapsule s BODIPY
bojama. Nadalje, primije¢eno je da termicka obrada sustava moze dovesti do znadajne
reorganizacije interakcija domacin-gost, a time i do promjene intenziteta i polozaja pikova u
spektrima. Ova svojstva omogucuju upotrebu supramolekulskih micela kao dinamickih
optickih modulatora, ¢ime se otvara prostor za istrazivanja u podrucju prilagodljivih optickih

materijala.®

2.5.2. Opticka svojstva kompleksa (MA)n-(TPE)m

UV-Vis spektar pokazuje nove Siroke apsorpcijske vrpce pri 270 i 320 nm, koje potjecu od
gosta, (TPE)m unutar micele (slika 11a). CD spektar (MA)n:(TPE)m pokazao je pozitivne i
negativne Cottonove efekte u rasponu od 250 do 340 nm s umjerenim faktorom apsorpcijske
disimetrije (|gans| = 2,7 x 10~* na 259 nm), &iji je intenzitet vrpce veéi od intenziteta (MA)n (>3
puta) pri istoj koncentraciji domacina (slika 11b). Zrcalni, simetri¢ni spektar uocen je kod
enantiomera (MAEF)n:(TPE)m. Ovi rezultati pokazali su u¢inkovit prijenos kiralnosti iz kapsule
(MA)n u agregat fluorescentne boje (TPE)m putem unosa gosta. Struktura kompleksa gost-
domacin okarakterizirana je kombinacijom DLS studije, UV-Vis-a, NMR-a i molekularnog
modeliranja. DLS mjerenje (MA)n-(TPE)m pokazalo je stvaranje malih Cestica s prosje¢nim
promjerom jezgre od 3,9 nm (Slika 11c). Studije molekularnog modeliranja sugeriraju da je
struktura micele sastavljena od (MA)21-(TPE)12 na sferi¢an nacin, dajuéi promjer kapsule od
3,9 nm (slika 11d), zbog ucinkovitih CH—n interakcija domacin-gost i hidrofobnog efekta

unutar $upljine micele.*
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a) b) 10
/ (MA),*(TPE),;,
24 / (MA),*(TPE) , 5 MA
X g /
E— =]
:° il
2 = MAE
2" S
® TPE in CH,Cl, - (MAE) +(TPE) ,
0 T T T T T
300 400 nm 250 300 350 nm

)
MA
04 / ( dav)i 1.7 nm
s (MA)
; 40+ / -(TBE),,,

d,,=3.9nm [ 3.9nm

20+

Slika 11. Formiranje supramolekulskog kompleksa domacin-gost (MA)n:(TPE)m. (2) UV-Vis
spektar (MA)n-(TPE)m , MA, TPE u DCM. (b) CD spektri (MA)n-(TPE)m i (MAE)n-(TPE)m
u vodi. (c) Usporedba DLS spektra (MA)ni (MA)n-(TPE)m. (d) DFT optimizirana struktura
(MA)21:(TPE)12.

Osim karakterizacije UV-Vis i CD spektroskopijom, navedenim kapsulama su razjasnjena i
svojstva fotoluminiscencije (PL) i CPL u vodenim uvjetima. Slobodni TPE u DCM-u pokazuje
izrazito slabu fotoluminiscenciju s kvantnim prinosima emisije (@) od 0-1%, nakon
ozracivanja na 320 odnosno 366 nm. Sama kapsula (MA)n emitira nesto jacu PL (&r = 10%) u
vodi. S druge strane, vodene otopine (MA)n-(TPE)m pokazuju relativno jaku plavu
fluorescenciju (slika 12a) s @r = 20% (Amax = 450 nm) odnosno 63% (Amax = 485 nm). Kvantni
prinosi znatno su veci u usporedbi s onima u organskom otapalu, zbog neobi¢nog ponasanja
inkapsulacije izazvanog AlE-efektom. Emisija izazvana agregacijom (AIE) je fenomen u kojem
odredene organske fluorescentne boje pokazuju ja¢u emisiju svjetlosti u svom agregiranom ili
&vrstom stanju u usporedbi s otopljenim.*® Ovo ponasanje je u suprotnosti s ve¢inom organskih
spojeva, koji obi¢no pokazuju smanjenu fotoemisiju u ¢vrstom stanju zbog procesa kao $to je
gasenje uzrokovano agregacijom. AIE se prvenstveno pripisuje ogranicenom molekularnom
kretanju u agregiranom stanju (smanjena fleksibilnost), Sto potiskuje neradijacijsko rasipanje

energije i povecava ucinkovitost fluorescencije.!! Neocekivani AIE efekt u slucaju kapsule
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(MA)n:(TPE)m dodatno potvrduje inkapsulaciju gosta u micelu §to se ocituje pojavom plave
fluorescencije relativno jakog intenziteta.*

CPL spektri (MA)n-(TPE)m, kao i njen izomer baziran na MAE, pokazuju grubo simetri¢ne,
zrcalne vrpce u rasponima 400—550 odnosno 420—550 nm (slika 12b). Apsolutni faktori
asimetrije emisije (Jgum|) kompozita domaéin-gost (TPE)m procijenjeni su na 0,8 x 1073
odnosno 1,7 x 107,

/(MA)n

*(TPE),,
(I)F =20%

evrsti TPE
B =27%

1 N
-124 (

MA),«(TPE),,

350 450 550 650nm

Slika 12. (a) Fluorescencijski i (b) CPL spektri (MA)n:(TPE)m.

Osim TPE gosta, pripravljene su i (MA)n micele s drugim bojama, kao $to su HPS, Cor, Per,
DBB, and PMB. NajizraZeniji CD signali uo¢eni su kod kompleksa micele s TPE i BODIPY
bojom DBB, tek nakon zagrijavanja na 80 °C S§to se pripisuje znacajnoj reorganizaciji
interakcija domacin-gost, ¢ime se mijenjaju intenzitet i polozaj spektralnih karakteristika.
(MA)n-(DBB)m imala je i najvisu |gum| vrijednost od svih prouc¢avanih kompozita, oko 6 puta
veéu od kompozita TPE. U literaturi je do sada opisano mnogo primjera* s kovalentnim CPL
sustavima, no nekovalentni kompoziti domac¢in—gost, koji su relativno mali (d < 10 nm), a imaju

umjerene do visoke CPL vrijednosti (|gium| > 1073) jo$ uvijek su rijetki u vodi.
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TPE HPS Cor Per DBB DBB*PMB

Slika 13. Apsolutni faktori disimetrije apsorpcije (H20, sobna temperatura, 1,0 mM MA)
kompleksa domacina (MA)n ukljucujuci boje TPE, HPS, Cor, Per, DBB i PMB (*: nakon

zagrijavanja na 80 °C).

2.6. Zakljucak

Terpenske micelarne kapsule predstavljaju ucinkovitu platformu za prijenos kiralnosti s
domacina na gosta. Sadrze dobro definiranu i fleksibilnu kiralnu Supljinu koja se formira u vodi
iz amfifila na spontan i kvantitativan nac¢in. Njihova sposobnost indukcije kiralnosti kod
razli¢itih akiralnih boja otvara moguénosti za Siroku primjenu. Dobiveni kompoziti domacéin-
gost pokazuju intenzivne CD vrpce, zbog ucinkovitog nekovalentnog prijenosa opticke
kiralnosti s domacina (kapsule) na gosta (fluorescentnu boju). Micelarna kapsula omogucuje
laku pripremu dobro definiranih kompozita domacin-gost (~4 nm u promjeru) s podesivim
kiroptic¢kim svojstvima, jednostavnim unosom razli¢itih akiralnih boja, za razliku od vecine
prethodno prijavljenih domacina s krutim kiralnim Supljinama. Dobiveni kompoziti domacin-

gost mogu se koristiti u vodi, bez kovalentne funkcionalizacije odgovarajucih bojila.
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§ 4. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA

AIE — emisija izazvana agregacijom

BBrs — borov tribromid

BODIPY - 4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indacen

CD — dirkularni dikroizam

Cor — koronen

CPL — cirkularno polarizirana luminiscencija

Cs2CO3 — cezijev karbonat

DBB - di(tert-butil)pentametil BODIPY

DCM - diklormetan

HBr — bromovodik

HPS —1,1,2,3,4,5-heksametilsilol

MA - 2,2'-((4-((1R,2R,55)-2-izopropil-5-metilcikloheksil)-6-((1S,2R,5S)-2-izopropil-
5-metilcikloheksil)-1,3-fenilen)bis(oksi))bis(N,N,N-trimetiletanaminij) klorid

TPE — tetrafenileten

Pd-kompleks — paladijev kompleks

Per — perilen

PL — fotoluminiscencija (engl. photoluminescence)

PMB — pentametil borodipirometen

UV-Vis spektroskopija — spektroskopija ultraljubicastog i vidljivog zracenja
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