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1. UVOD

Bi ol o9 kisu cduvigek &ilv inspiracija za dizajn umjetnih molekulskmotora i
molekulskih preklopnika. ¥lika selektivnost i prilagodljivostenzima predstalja visoki
standard u dizajnwmjetnih katalizatoraDizajnirani katalizatori su nerijetko osjetljivi na
strukturne modifikacije i uvjete u kojmarade a same i h nije mogule
aktivnost.i [ nastanka ¢geljenog produkt a.

U posljednjih 20 gdinaradi se na sintezkatalizatoa koji posjeduju konformacijsku
fleksibilnost, p o ukojiobr postalaitivnbtekahda Kadibe poteaj z i me
dogao .i zSvaammaa a kt i vV pataknuta promiegomn pHd vrijednostiedoks
reakcijom, dodat kom odrelenih Il ona Pl pod ut
el ektromagne’tskog zralenja.

Molekulski preklopnici koji mogu izomerizirati oko dvostruke veze pod utjecajem
svjetl osti oldjriete ne v & mae e daniaciju 2a kapalizeso sef nu Kk
pokazali kao zanimljvo podr ul j e i adanskekemijeVelikugrednostp ol j u
podesivosti funkcionalnosti katalizatoraelgji r ok s pektar funkcijskih
uvest. u aktivno mjesto. Takolermoghidmt rjoel ou
odrelenu selektivnost za supstrat te na taj
reakciju. Svime navedeni m, mol ekul ski prekl c

svojim biologkim kamlill log i anat’isvan sstainovi gt a
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2. MOLEKULSKI PREKLOPNI CI

Mol ekul ski prekl opni ci s u mo | rederaibileh stawinihe mo g
stanja, a poticaj za prijelaz izmelLuvdya st a
r a z | tipbvia preklopnika koji se temelje naotivu rotaksanakrunastimeterima ili na

cistransizomerizacijidvostrukih veza poput imina, hidrazoreespojevaili dvostruke veze

stilbena. Da bi doglo do promjene u konfor ma
promjene pH vrijednostprijenosa elektrona dodat kom odreleni h iona
energije [ el ek tUr avoma @dué tes kloigt i z rsat] aewlj jae n |

fotoinduciranim prijelazimd®izmelu dva konfo

2.1. Fotoizomerizacija molekulskih preklopnika

Azobenzen je jedano d naj vi ge proul avanihhpreopnikaa k r 0 mn
Nesupstituirani azobenzen pizcomerizira bka dvpstrueu | j i n |
veze -dwgikk pransazdbenpen prelazicis-azobenzen. Obrnuti prijelaz, @s u

transi zomer, je mogul e posmaignietzsakgrm jzarvaa nejnejne m |

od 450 nnt
N /@ 340 nm C
Saadr—hle
zagrijavanje

frans-azohenzen cis-azohenzen

Shemal. Izomerizacija azobenzepaot aknut a el ekt r o®magnet s ki

Jedan od i zazova kod ovog tiphepsapbbphuka
benzenskim prstenovimatjecati na elektronske prijelaze, a time i na valnu duljinu upadnog
zralenja potrebnu za i zomeri zacisgusiavimaQakm mo g €
bi se jednom ovakav tip molekule u njih unogydje je potrebno imati na umu da bi neke

vanedil jine mogl & ogtetiti stani ce.

Supstitucija azobenzenaanmto-p ol ogaj u se pokazala kao dobat

s x

i ""Yelektronskog prijelaza, a time i valne duljine potrebne za izomerizaciju.
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Kombinacija tetreorto-metoksi i dipara-metil-amidne skupine tema2, 1) rezultiran Y =~

prijelaomu  vi dl j i viptmo pjod rdesiapilizacige dorbitake®

Y Q Lir (trans-=cis/cis->trans) Tq52* (Cis-=trans) PSS* (%cis/%trans)

o Noai
{ i&iwﬂ_(\ ,;:f’_N} 1 530-560nm/450-460nm 24 dana | 25 °C, pufer 80%/85%
p -

;N_ Fa
H (\\ \ 0 o
[s] hN
4 A
_40 " (:\_N-H 2aR = Cl 635nm/450nm :
/:& SN /TN 2bR=SEt  580nm/450nm 283min .25 °C, DMSO
NN T )
H { R 0
R
F E}_
F& — ; 3aR=H 450nm/410nm 700 dana |, 25 “C, DMSO 91%/B6%
N N R
R\ N 3b R=CO.Et 500nm/410nm -
F
F /
/ Q
Q H = N
J=\ N~ )R 4 Rf‘;?;j’flm“ 480nm/- 10us
e N4 pito
R N N —(:
4, :D
.H'O i
P{O)Phz
r,—{{\\ 0 5 400nm/- 40 milisec | -90 °C, MeOH
Y ..N—(ir X
EN—¢ Y—N = N-Bn
= H *qp=-e  THjeme termalnog poluraspada, u mraku
PSS = 94cis nakon frans-+cis iZomerizacife,
o frans nakon ofs->frams iometizacije
Shem&.Uv j et | i zomerizacije oko dvostriuke

Ponaganje molekul skih preklopnika

859%/85%

90%,/97%

V € Z ¢

ke |

stanja gto se def i n iNesapstituinarecisazobenren pnalvijema s p a d ¢

poluraspada, u mraku i na sobnoj temperaturi, od 2 dana, pri tome prelazioudtérnrm a mi | ki

stablniji transizomer.Uo | ejarazlikau vremenu polurgsa d a ipekazanihderivata

azobenzena Vel i ka razl i kali paodhemad) sep mipisaje fluaravie L u

atomi ma koji induktivno i zvilzanedlEktenslkhkparova ne gt

at o ma utisigomérd

Primjera nolekulskh preklopnikabaziranm na iminima i hidrazonimaema toliko puno

kaoamm benzena. I mi ni Il maju neke prednohkkui a t
podesivost fotokemijsk svojstava molekuleledan primjer je molekulski rotorema3 ) | i j a

se brzina rotacije oko dvostruke veze uglilu gmkge kontr ol pag|l
supstituen’®ioa ama jdudiklou dvost r ukezinalemwezijda ma | e

kontroliranaortogonalnim stimulansima poptito p | i ne i ldkd/korwerzga ngen | a .
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ulinkovita, na ovom primjeru je pokazano d
gralevni blok za sintezu®* molekulskih motora
naph naph

I hv =280nm
I-'j_- ?::\)‘\,"-‘:".'; — m ‘-\:))J\’-"-:--.ﬂl
" | ) I ) i i
— " ,

6 -(P)-cis 6 -(M)-trans

A ‘ Inwerzya pratena A | Inverzya prstena

naph

6 -(M)-cis 6 -(P)-trans
ShemaB. Rotacijaoko dvostruke vezémina.*
Drugi primjer rotacije ugljikd u gi k dv ost r uk eOvaslaigina malekulatkejad r az or
t a k ofdtedstavlaz ani ml j i v gralevni bl ok zazbogi nt ez
mogul eg dijkaldonvaa kgo akcepta vodikove vezeNas | j edel em pri n
(shema4) pokazande kako stvaranje vodikove veze t j realstabilnosZ-i z o mer a . Jal |
vodikove vezeovisi o elektron donorskin, odnosno o elektrorizvlal el im svojstvima
skupinama vezanim na benzenski prsten. Kadparap ol o gaj u ddiek tslompii rza
tada [ e kKomrwenmezi jfdtinegeoi xad je na tom polog
skupina 7a).>
Vit (E->2) PSS (%2)

R
H 7a R= NMe, 365nm 48%
N > .N
= | N 7 R= OMe 365nm 1%

- 0 g 7¢R=H 365nm 67%

|l 7dR= N02 365nm 82%
0O
’N\NJ‘\©\
| \N‘H R
= r4

Shemad. Rotacijaoko dvostrukeveze hidrazona?
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Rotacija oko dvostruke veze alkena je mogda
veze.Fotoizomerizacija retinala kao prvog koraka u procesu vida je najpoznatiji proces ovoga
tipa®l zomeri zacija C=C sdiwo gtordkpes i \naiz e sd ouj dlea u

molekulskim motorima pr ekl opni ci ma t emel j en.Stillenj@a oV

jedan primjer molekulskp pr ekl opni ka koj i je i1 ntrangi vno |
st i | b esnal9%ham wetano] dokciss t i | b gnnaR7@am. da razliku od azb

imno- dvostruke veze, t e r mis | uk transstillmedau prii oo povr
temperaturi je zanemarigt o znal i da je kod preklopni ka
veliku razliku u apsompi j iz r a |cisirtranakonfornmara Svakako valja napomenuti

da je nesupstituirargisi zomer podl ogan ci kIl inastajefananiren,i oks
stogajepri je same primjene stil benmuvksd dodame |l e k u l

funkciske skupine na benzenski prstén.

Nirr (E->Z/Z->E) 1412 (Z->E) PSS (%2Z/%E)

@\/ Bag-H 300nm/- - 91%/-
8bR=CH,  300nm/- . 88%/-
8cR-F 300nm/- - 91%/-
R 8dR=0Me  300nm/- - 83%,/-
p
H_/ [
R U
CN
R
O 10R=tolyl  254nm/365nm . 50%/75%
LI
11 515nm/480nm 15 minutes  100%/60%
)
s. A 2~ n
< S W s /
S S Ng
NG N

Shemab. Rotacija oko dvostruke veze stilbeha.

2.2. Molekulski preklopnici kao senzori za prepoznavanje aniona

Svjetlogiu kontrolirani mol ekul ski prekl opn
funkcionaliziraju [ ti me priblige vVvisokospe
bi ol ogkim sustavi ma. UvolLenjem <ciljamse h sku

raznolikost funkcija koje oni mogu obavljati. Neke od poslova koje mag8itu obavljati

ukl j ul uytiansprta@niionagntbakterijsku aktivnost,utjecati naporoznost kristala i

konformaciju raznih peptida. Povrh svega mogu se kontroligditnidanom valnom duljinom

upadnog zralenja gto je jako dobar Pfrimjer n
Primjer funkcionalnog molekulskog preklopnika je svakako i anionski receptor, koji se

aktivira izomerizacijom derivata azobenzena induagnare | ekt r omagnet ski m
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Anionski senzor je baziran na tetrabutilamidnim skupinama vezanimetap ol ogaj i ma n

benzenskim skupinama azobenz@na.

@ @ = e’d 9

E- 12 Z—12

Shemab. Konformacijski izomeri molekulskog senzata®

Sintetizirani receptor | e cisitrdngizomensvakmaeb® t opi n
i odrelene su konstante stabilnosti =za svaki
redu pokazuju, d@isizomeri ma vel u konstantu vezaraga, z a
izomera(tablical) Razl og |l @&sfizometr omenagtaoni dne skupine
nalin da one melLusobno djeluju kooperativno
Same vrijedo s t i konstant. stabil nosti za pojedine
bazi |l nost.i aniona. Gto je anion bazbommidai ji to

[ hi drogensul fata nije pdok jeniza oksoaminneoksthmta d o | a z
vezanja vela gto | e on bazilniji. TakolLer
preferiranost za vezanje oksoaniona i to u prvom redu one koji imaju tetraedarsku strukturu
poput dihidrogenfosfatnog i dihidorgenarsenatnog ani@aama stabilnostis-izomera je

izragenija kad je na senzor vezan atmhson neg

izomer brza&.
Tablica 1. Konstante stabilnosti X(M™) [ faktor k o d?sa amgohimavun 0 s t |
DMSO-0 i 5% H0.°
E-12 Z-12
anion K, K, a K, K, a K,,“/K, "

cl- 6 - - 18 - - 3.0

MeCO,~ 78 7 0.34 10 6 0.24 1.4

PhCO,~ 46 4 0.35 102 8 0.33 22

H,PO,” 204 4 0.08 440 13 0.12 2.2

H,AsO,~ 92 4 0.17 163 9 0.22 1.8
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3. MOLEKULSKI PREKLOPNICI KAO
KATALIZATORI

Fotoizomerizaciju azobenzena prati velika promjena geometrije molekule. Upravo na motivu
azobenzena Wirthner i Rebek su 1995. godine sintetimalplatnireagensoji je na sebi

imao receptor za prepoznavanje adenimerfsa7). Ovakav bidentantiemplatnireagenqE-

13 na sebe vedge dvi4id5 mlog leulsee smepisut&oabtnao (u
konformaciji aktivnhost ovog katalizatora je slaba, dok obasjavanjeroitd\Walne duljine od

366 nm dolazi do promjene geometryjeZ-i z omer | i me dvi je mol ekul
povoljan pologaj z a r e ak c ilakouprilikom pktiviacijetEt3me na s
samo pol a-1ygmjjeedlae B: Z=1:1 je devet puta brga
od samodE-13. Produktovereakcije (6) ostane vezan ri@mplatnireagens nakon stvaranja
amidne veze gto ga u kontekstu katalize | i

poslugio kao inspiracija za sintezu molekul s

O Mjesto prepoznavanja
adenina

XEJQO N N/) 13 (1 equiv) ><o]:.\O < ’k
3 —_— S

Q HaN N’\N
14 " - 16 NS
NO, 15 kz-13/ke-13=8.8 l/j

N7 NH,

ShemaZ. Konf or maci jska promjena usl ij &dgore)zr al i v
katalizirana reakcija stvaranja amidne veze (ddlje).
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Prvi poznati reverzibilni fotokemijski katalizator kojeg produkt reakeaijgpotpunosti ne
inhibira napravili su Cacciapaglia i suradnici 2008odine inspirirani pionirskim radom
Shinkata na fotoresponzivnim krureterima® Katalizator je temeljen na azobenzenu koji na
sebiimakruneet er u | i joj je gupgshgma8hi smjegten bar.i
o™
O/.f’ o}
(e
L7 som @
. 370 nm o
o = L J \b
e (@)
[o@oj E-17 z-17 '\’O\)

COO-
O R =CF3, CF,H
\N/©/ NMe4* 17 ( 3 2 )

e R os
R/go EtOH/MeCN kzarlke1=4.4

25°C
ShemaB. Izomeri bisbarijevog katalizatofe? (gore), katalizirana reakcija etanolize (dofje).

Dinuklearni barijev kompleks bisskrunaet er i ma j e poznat katali za
tercijarnih acet ani | nasahe qusirat preko kdioksimeskupine k at i
dok drugi barijev centar aktivira nukleof il
| e mu dbetdhalizeKatalizatorl7 pokazuje slab aktivnostu reakciji etanolize supstrata

dok je u Eformi. FotozomerizaciaspojaE-17uZ-17ubr zava kemi j sku reakec

puta. Zbog svojih slilnosti u struktufi sa s
Gli kozidaze su Sskupine eni zi ma kKoj i kat a
mehanizen hi dr ol i ze ukl juluje kiselinu [ bazu.

suradnicl su 2014. godine dizajnirali azobenzenski katalizator koji na sebi ima karboksilne
funkcijske skuping azobenzei3-3-dikarboksilna kiselina. Kao u prethodim primjerima

ova kiselina moge postojati u diaomaer prilkemme r a .
titracije ima samo jednu dobivena vrijednost,@d 4,4 gto znali da proce:
jedne karboksilne k u pi ne ne Kidred gee .b i Drnugonadeprpiofirani i ma ,
ion (forma kiseline&k onj ugi rana baza) postoji samo u Vvr
smjesi je s neutralnom formom i dianiononfitracijom Zizomera dobivene su dvije
vrijednosti [K,, jednaiznosi4,7, a druga 6,5. Ovi podatci govora jgu Z-izomewu prisutna
melusobna interakcija dviju karboksilnaAih ski
konjugirana baza tasponu pH od 4,d0 6,5, atek iznad pH od 6,5 je u formi dianioravi
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rezul tati su dal i d o b r talize phidblizedo gnitrofersl-6-p- i s k u g
glukopiranozidaE-i zomer se pokazao kao jako sl ab kat:
postoji u formi kiselingkonjugiranabaza u 2z nal ajuniodorje Lkeonloinmh ipnH ,i nt
[ ti me gto su koastorioademmakdute.ef8 psokkuapzi unjee pvi soku Kk
aktivnost i njegov optimalni pH je 5,8 i pri tomeneakciaz a gest r edaoda vel.
istekatalizranesaE-18.°

c)
/6 ﬂ, C HO, o)
o
San -\

>420 nm HO i N
E? ora Ho-L o I
- pH4.7-65 OH) Q_Noz N
0”0 E-18 Z-18 ©
N o
’ﬁ( o
“H
_____________________________________________________________________ g
H
b) OH OH
0 OH
HE')O&J,O 18
OH B2 Son *
H,0, 1t o
NO, NO,
kz.lg/kE.m=S><106

Shemad. a) strukture izomera spojaB, b) prikazispitanereakcije hidrolizec ) pr ed!| ogen
mehanizam kataliz&’

Tioureemogu sudjelovati u reakcijama kao ki sel
suradnici iskoristili za sintezu azobenzenskog katalizatora kojem je aktivno mjesto tfourea.
E-izomer katalizatora (H9) je aktima forma koja ima slobodnu tioureidnu skupinu koja
katalizira reakciju. l nakt4d zamiejra Ilsa&t aploiszta tg
zral enjem val neZizdmet tvari irnlamd@e&ulsku vadikovu vezpreko
azobenzoenskog ma soturae (dozom goldikove wexe) ii kniHsiupine
(akceptor vodi kove veze) i na t aj naabin | e s
ovo dokazali, sintetizirane spoj 19 koji ima metilnu skupinu umjesto nitro skupine i

pokazanojedajeaktivibs E i Z forme u t*m slulaju podje
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10

rf,‘ % '”NQ\
CF3 — N
N=0
el Ve T LYe
N N —_— 1 N

N CF.
H H ° A m‘ﬁ
FiC ]
No, E-19 Z-19
Aktivna forma CF;
Neaktivna forma
T
. NO, 19 (2 mol%)
0O O NEts (10 mol%) NO.
+ —_— 2
/u\/u\ dg-toluen
Br 30°C,18h

Br | 98% (E-19)
23% (Z-19)

Shemal. Izomer katalizatord9 (gore)i katalizirananitro-Michaelova reackijgdolje)?

|l zmj ena i zomera azobenzena uslijed elektro
za konformacijski promjeru aktivnhog mjesta koje se nalapuno dalje od mjesta
izomerizacieNa takav nalin je jog 1981. godine sir
n a -cikbodekstrin. Promjena izomera iz-HiI Z-i z o mer z a posl jedicu
hidof obnog dgepa i b enitrg-fénil-buel nazzoaakt as u pnsatkroant al, e g4
hidrolize estergshema 11§

R R
JY N
0" "0 —OH o o
1
=on © 320390 mm N © 7
! _ |
NO, A O NOo, O
/ 9] (o]
Q \
SO
0 N=N

E-20 Z-20
Spora reakcija Brza reakcija
Shema2.Pr omj ena ci kl odekstrinske gupljine kat
azobenzena.

Svjetlom kontrolirana Bsnst edov a bazil|l nost k ealkilframagma ci | s
piperidina je postignuta vezanjem azobenza k og f r agmenta na piperid
sudjeluje u katalizi je reverzibinogden i na taj nal iamktijnast mogu i
katalizatora u Henrgvoj reakciji adicije nitreetana ngpara-nitro-benzaldehid. Elektronski

par na dugi ku | e za(¢B2l(hemal 2 p ridpktiviraketalizatoru pi n o m
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Izomerizacijomelektronski par postaje dostupan za reakciju. Ovakav tipdéaictivacije
katalizatora s@pokazaokao dobar jer jZ-i zomer 35 puta brgi -u prov
izomera’ Druga studija je pokazala daZl stvara vodikovu vezu sa metanolpmotopini,
pr eko dugi ka piperi di na -21 metapjokebgde istsmt iz aktionoge r i z a

mjesta unutar nekoliko pikosekuridi.

o
0 0
>l 0
N ﬁ\ oo
N <
N 365 nm N .___%
_ N -

. -
"
Neeg

Z-21
OH
21 (10 mol%)
————
THF, it
' NO
O,N 2
kz.p1lkg.» = 35

ShemaB. Izomeri katalizator21 (gore), katalizirana Henfgva reakcija (doljef.

Uspr kos rastulem interesu za fotoizmerizaci
baziranim na iminima i hidrazonima kao fotokromnim vrsta@@l7. godine sintetiziran je
katalizator sa motivom hidrazona Wkkaojtia,l ikad ki
aktivnost E- i Z-izomera Dva Kkatalizatora su bazirani na piriditil-hidrazonu kao
fotoizomerabilnoj skupini, a aktivno mjesto je skarard (shema13). Katalizator imaju
mogulnost enantiosel ekt i vne22jeaneakliviogfeemipi c hael
je nitro skupina vezana vodikovim vezama na protéwaramid(aktivno mjesto katalizatora)

dok je kod spoja23 neatkivha Zforma. Fotoizomerizacijom u-B2i Z-23o0sl obala se

aktivno mjesto katalizatora i oraktivira reakciju Michaeloveadicije
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0
N
H
aktivio OCighz __395nm
st T
O suvifak H*

395 nm i
ili H* kat. CigHz/0 aktivio
- mjesto
Al
suvidak H*
J .
o]
o
I NSy NH
N E-23 Z-23
NO;
NC CND
0 ~ E22:91%, er. = 8317 (5
NeeN o+ (L —— }\/U\ a1, =77
Z-23: 80%, e.r. = 77:23 (R)
Ph Ph Ph Ph
o 0
o o
).L\/lL . Ph Ph E-11.81%, er.=91:9(5
Ph Ph ph - NO2 on NO, Z-23:90%, e.r. = 90:10(R)
o, s o Ph.. s E-22:93%, e.r. = 75:25 (R)
+ Sm— Z-23: 94%, er. = 70:30 (S)
\]: l oA Ph\(Q
s~ "OH o OH

Shemal3. Komplementara pasrganokatalizatora baziranim na hidrazonu (gore),
enantioselektivna kataliza Michaelove adicije (ddfje).

Primjenom latalizatoa E-221 Z-23u s p | ®ugintetizirani suprotn enantiomearu nekoliko
razl i | i ti h aiMcpaelova adicleu zr emksoka 1 skorigtenja
(i s k or d0§4%e enpntiomernog omjera 9%

Mal o drugaliji pristup katalize aktivirane
ostalih®® Z a razl i ku od dosawddjgeajj b Eobr mgeen k at
fotoizomerizaciji azobenzena koji na sebi ima vezan polipeptid koji ima ulogu aktivhog
mjesta katalizatora, a aktivha su oba izomera. Promjenom izodwdaai do promjene

selektivnosti ali ne i aktivhoskiatalizatora
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Shemal4. Primjeri sintetiziranih katalizatora (gore), izomeri kataliza@84dolje) >

Akt

hidr oksi | nih

0 .
‘ IAN___!_]__o
H
~. N o]
g "
oy
N E-24
(]
g9
I_NH.J.\N_.n.
| H
° [ _‘,NN 0 Ay
O-«.____.N.\T LN
Py
@
E-26

N " 0
N~ A NHBoc
weRhe
1 |0 H [ N N: .::'I)
R A N N
O l il -
S OE-25R'=Me.R'=H
E-26R'=Me, R?=Cy
E-27R'=Bn R?=Cy
N ?
N~ A _NHBoc
NHBoc C T 1 N
#Som A 0 T
N NN
A ] N, -
\\\\\\\ N A -
o
o §
7-26 | )

vno mj est o Nuetiahisiidin,akbjiosudpelujesuaatiliranju slobodnih

skupina.

O-benziliden)metil-Up-piranozid™

Mo d el

ni

supstrati4ea

Tablica 2. Aciliranje (4,80-z a lgenog}U-p-manopiranozida uz prisutnost katalizat@@
(stavka kod oznake 365 nm jef@ma katalizatora, a bez oznake jédEma)>®

R? R? R?
R1JVO g rRiA-0 i rRiA-0 e
o) 2 o - o)
HO AcO AcO
OMe OMe

2mol% kat. 6

RZ
OH
R1JEO’§E;‘ 1.0 equiv. Ac,0
e
HO r.t. toluen

OMe 18 h
aR'=Ph, R%=H
28 a-d b R'=Nap, R2=H 202d
¢ R'=Me, R?=Me
dR'=H, R?=H
Supstrat 20a—d/%
1 28a 32
2 28a(365 nm ) 2
3 28b 16
4 28b(365 nm)
5 28¢c 34
6 28¢(365 nm) 24
7 284 26
8 28d(365 nm) 3

30ad

oM

e

3lad

z0a—d/% 31a—d/% kenverzia /%

16
48

(SN I =]

[ I T S R
bFd = (3 P

Iz rezultata prikazanih u tablic2 proizlazi d a

j e

14
24
18
11

9
14

7
19

¢t

post.

gnut a

razl

monaaciliranja slobodnih hidroksilnih skupina sa katalizator®®wovisno o njegeoj formi.

Luka

Baregil

ac
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Dodatna ispitivanja ovog katalizatora su Vv
hidroksilnih skupina. Skupine-®H i 3*OH su pri j e r eliekeder juoonek at al

izuzetno reaktivne i reagirale bi sa acetanhidridom i bez pridutkalizatora. Dobiveni

rezultati pokazuju davisno o formi26dolazidomona c i | i ranj a razl il itih
(tablica 3). Postignatjer az | i | i t a rneogoadligabpej&32 nakon ramjene
forme katalizatoraE-26 preferiranoacetilira 30OH skupinu dok Z26aci | i ra steri | k

ometanu 7OH skupinu®®

Tablica 3. Aciliranje 22,2-difenil-1,3-benzodiokseb-il)-3,5, #trihidroksi4H-1-benzopiran
4-ona katalizatoron26 (stavka kod oznake 365 nm jef@ma katalizatora, a bez oznake je
E-forma)®

Ph - Ph
3|oJ(o o-\-Ph
O e Er O ° 33 R'=Ac, R2=H
1.0 equiv. Ac,0O el Aol
" 7 tolue: 'acetonz KD 34R'=H, R*=Ac
A 1= 2=
3 OH (9:1), 18 h oRz 35R'=Ac, R*=Ac
0.4 © 0,0
32
katalizator 33 34 35 konverzija /%
bez katalizatora 21 S 1 27
26 15 24 29 68
26 (365 nm) 25 20 28 73
Osim vel spomenut og stil bena postoj e razn

temeljenim na rotaciji dvostruke veze udljigljik. Jedan takav primjer je molekulski moto

prikazan na shemi 15.

Luka Baregil
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(RRAP.P-E-36

Spora,
nestereoselektivna

-10°C [
kataliza

(RR)AMM)-E-36

CF;

CF3

Jednosmjerna
rotacija

Kooperativna
kataliza

CF3
(RRAMM)-Z-36 FsC

J 70°C

Brza
stereoselektivna
kataliza

Kooperativna
kataliza

CF3

(RRAP.P-Z36 ¢

Shemal5. Prikaz rotacije oko dvostruke veze ugliigljik katalizatora36.?

Feringa i

rotacije
mu |

St ansa.

samo

ostal.i

u

j ednom

s u

2011.

godine sintetizir

s reguiaciplk ait ama tt Akenakt
stereoselektivnosti katalizatora u reakcijanm@aMichaelove adicijeuz primjenu vanjskih

Di zaj ni r an iNN-d&naetil-4-aminppaidim v svama dr § i

aktivnom mjestu. Ove dvije skupine katalgu konjugiranu adiciju tiola na enonéa razliku

od molekulskih preklopnika molekulski motor ima 4 izonger

pozicije

dviju

stanj a, a time

i

katal i ti | kiE-3@ska iupna din isnk uzprianlae

312 nm dolazi do izomézacije u metastabiln{M,M)-Z-36 koji zagrijavanjem prelazi u

stabilniji (P,P)Z-36.
HPLCu i kori
strukturu (M,M)-E-36 koja,

Ov aj

st

i
ti
ak

Zomer

Z a

j e

dovoljno stabil an

k-A36 ddlazi douizome@zaaijeaul prijelaanu j e m

pri

ni

skim temper aEur ama,

36. Stoga iz svega navedenog, vidljivo jestasam@ stanja ovog katalizatoraogu smatrati

aktivnima?®

Luka Baregil
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O SH
OMe (R,R)AP,P)-£-36: 7%, e.r. = 50:50
+ (RR)AM,M)-Z-36: 40-50%, e.r. = 75:25 (S)
" gﬁ‘g% " (RR){P.P)-Z-36: 83%, e.r. = 23:77 (R)
OMe

/

—N

®
NHE = Si strana
@" S 37 Re strana
R 37

(RRAMM)-2-36 F.C (RRAP.P-Z36 F,C

Shema 16Prikaz reakcijsinteze spoj&7 katalizranespojem36.2

Od tri gore spomenuta aktivna starg@mer (P,PE-36 ima razmaknutektivne skupind

time smanjen kooperativan 37¢gfeekitg!| aposgqreai ( b
i skorigtenje od 7 %izomerzimauadgijé Eiyna skipme bliza,cae mat a
time i kooperativan efekt sinteze uz enentioselektivnost. Koordinacija tiola i enona kod (R,R)
(M,M)-Z-36 favoriziraSks t r anu prokiralnog enon&87(nt=o za r
75:25), dok kod (R,R{}P,P}Z-36 je obrnutoi nastaj 87(@r=e28&fno R

Luka Baregil









