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1. Uvod
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A Velika selektivnost i prilagodljivost enzima predstavlja visoki standard u dizajnu umjetnih
katalizatora.

A Dizajnirani katalizatori su nerijetko osjetljivi na strukturne modifikacije i uvjete u kojima rade, a

alYS AK yA2S Y23dz0S NBIdzf A NI A

A U posljednjih 20 godina radi se na sinteatializatorakoji posjedujwkonformacijskufleksibilnost, a

122A

0 A

L1JI2adgl f A

F1TO0A QDY A

0S1

2V RI

1 RI

dz L2 3f SRdz

0O A

1

LJZ

l.j

l.j



2. Molekulski preklopnici
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AAL UG A @I O hitBpbtakiyuga PrBmjenom pH vrijednosti, prijenosom elektrona, dodatkom
2RNBSSYAK A2yl AfA LRR dzieSOFa8SY GSN¥YAG61S Sy

At 2ai22S8 GAOS NITEtABAGAK (A LIptakbandldNdgtin dtedgidil |
nacidtransizomerizacijdvostrukin veza popumina, hidrazonaazospojeva ili dvostruke veze
stilbena



2.1.Fotoizomerizacijmolekulskih preklopnika

AAzobenzereS 2SRIY 2R Yyl 2@3A0S LINRdAz6 | O yAK
fotokromnih molekulskih preklopnika.

N
R
N /@ S C |
A Nesupstituiranazobenzerizomerizirapri ©/ N >

<=340 nm. 450 nm il
Zagimjavanje
A Obrnuti prijelaz, izisu transizomer je fruns-azobenzen cis-azohenzen
Y23dz0S LI2AUAGA | FINACI YFYyeSY AtA
St STUNRYIl 3y Siavalqedjinel Ny 6 Sy e2SY ) )
od 450 nm. |lzomerizacijaazobenzengotaknuta elektromagnetskimh NJ 6 Sy 2.
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2.1.Fotoizomerizacijaolekulskih preklopnika

naph naph
N N
- )J\ hv =280nm . 1)]\’
. . . = H’--..;’y = L
A Primjera molekulskih preklopnika >=/ >J
ba_ziranim naminimai hidrazonimanema 6 -(P)-cis 6 -(M)-trans
toliko puno kacazobenzena
A ‘ Inverzya pretena A \Imerﬂja pratena
AlminiA Y 2dz yS1S LINBRY: naph naph
jednostavan sintetski putlaku podesivost “ N NJ'---Q

fotokemijskih svojstava molekule.

hv =280nm = —
“\g_/\“\ 7

6 -(P)-trans

Rotacijaoko dvostruke vezamina.

L Grel J-M. Lehn J. AmMChem So0c136(2014)1311413117



2.1.Fotoizomerizacijmolekulskih preklopnika

Airr (E->2) PSS (%2)

R
“/0 7a R= NMe, 365nm 48%

o . 4 7h B=.OMe 365nm 71%
Aaz23ddyz2ai adodl ng@sgﬂ-’emz@s ASTHS s e7o

utjecati na stabilnosE-izomera 74 R=NO, 365nm 82%

O

A Kad je paraL32 f 2 O} adzI@,ftA?‘olo N )

skupinatada jekonverzija uZ-lzomerQS ol j@z o

3[832 1FR 2SS yI G2Y HO | RSt STUNRY
R 2 Y A NskuBio |- P >

Rotacijaoko dvostruke vezdidrazona

D. Cameron, EislerJ.Phys Org Chem 31 (2018)1-10



2.1.Fotoizomerizacijmolekulskih preklopnika

hirr (E->Z/Z->E)  14j2 (£->E) PSS (%2/%E)
@\/ 8aR-H 300nm/- - 91%/-

/\©\ 8bR=CH;  300nm/- . 88%/-
A . . . SCR=F 300nm/- . 91%/-
SdR = OMe 300nm/- - 83%/-
A ¢ S NJyindacirah povratakis u trans- R
stilbenapri sobnoj temperaturi je e
zanemariv. h /U 9
CMN
H
10 R= tolyl 254nm/365nm - 505:/75%
ANesupstltu|ran|C|9|zomerst|Ibenaye 5 g
L2 Rt @klidagjih 21 a A Rl O CN R
nastajefenantren |
11 515nm/480nm 15 minutes  100%/60%
“% CN
S L 7 n
G'., lllll S '||I'|I S 'I.ll 7‘>
| I chﬁ‘{\b—j 5

PSg fotostacionarnostanje

D. Cameron, EislerJ.Phys Org Chem 31(2018)1-10



3. Molekulski preklopnici kao katalizatori

O Mjesto prepoznavanja
adenina

A Wirthneri Rebeksu 1995. godine sintetizirali
templatnireagens koji je na sebi imao
receptor za prepoznavangeenina

A Prelaskom u Zzomertemplatnogreagensa <fN | )” NHe e
dvije molekule supstrata dolaze u povoljan «f N ]30
L2t 20Fe NJSl‘[e)maajz)\jﬁlNJ\ %}@% ;P—Haulas@*
veza

i NO, 15 kz.13/kg-13=8.8 16 k/i
NH

KonformacijskdJN2 Y2 Sy |l dzaf A2SR 21 N} 6 A ¢
13, katalizirana reakcija stvarangmidneveze.

F.Wirthner, J.Rebek J.Chem Soc.PerkinTrans. 2 (1995) 17271734



3. Molekulski preklopnici kao katalizatori

(o™
O Fa O
A Barijevi kationi imaju dvostruku funkciju: [o ‘@ ]
1. Vezanje supstratprekokarboksilne /©/0\) o @
skupine Nsy — [ \fD o/\
2. Aktivacijanukleofilnogetanoata Opg@/ [ @ ]
(e Oj E-17 Z-17 K/O\)

A Katalizatorl 7 pokazuje slabu aktivnost u OK/O )
reakcijietanolizesupstrata dok je u-rmi.

0 (R = CF3, CF,H)
NMe + 17 3 2
>N ¢ g

AFot0|zomer|zaC|jap01a E17u Z17 ubrzava P (Me,NJOEt ~ R”SOEt [ ———
1SYA2&a]1dz NBIF1OA2dz | RS0 EtOH{MecH

|Izomeribisbarijevogkatalizatoral 7, katalizirana reakcijatanolize
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3. Molekulski preklopnici kao katalizatori

A Glikozidazesu skupineenizimakoji ) On9 ¢)
kataliziraju hidrolizwglikozidneveze. _soom_ -
Ns HO 0]
N " sa200m @\n/ o EJXQ\N
o iy oIS~ ]
A Monodeprotoniraniion Eizomera N0 E-18 PHAT65 7 18 O o
postojidz NI 2 dza 1 2Y LIZ2RNHz62dz 217 2 H/°‘Hq(%>—O
PH=44 fﬁ/H
b) OH
torlo, i3 B
A Z-izomeru rasponu pH od 4,7 do 6,5 on Q Y HBC%{:OOH '
u formi kiselinakonjugiranabaza. NO, NO,
kz-18/ke-18=5%106
Az18LI2 1 '] dz2S @A a 2 PewkirelizgingrappialBA @ P d2INA 1T A&LAGEYS NBE
aktivnost. mehanizankatalize

M. Samanta, V. S. Rrishna S.BandyopadhygyChem Commun50(2014)1057%10579



3. Molekulski preklopnici kao katalizatori

CF3 \J SN
WeB Ve W aYe
A Tioureemogu sudjelovati u reakcijama kao N NN CFy = "\
kiseli katalizatori. FsC S
N0, E-19 G 7-19
Aktivna forma CF;
A E19je aktivna forma koja ima slobodnu Neaktivna forma
tioureidnu skupinu. =
2 NO, 19 (2 mol%)
: | O O NEt; (10 mol%)
+ - NO?
A Z-izomertvori intramolekulskwodikovu vezu N dg-toluen
prekoazobenzoenskomostaiy' I G 2 yBr|- 6AY 28§ 30°C, 18h
a U S Ndhetatoaktivno mjesto katalizatora. o | g% E

|lzomerkatalizatoral9i katalizirananitro-Michaelovareackija
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3. Molekulski preklopnici kao katalizatori

i R
0”0 —OH 0
A Izmjenaizomeraazobenzenaislijed
St STUNRBY! EIy’Sua°[25I 2
A &1 2 NX KOnfoRmAdijskdprbmijenu >°H 320-390 nm \
aktivnogmijesta. NO, NO,
o/
A Sintetiziran jeazobenzenskiatalizator }—QN\\
@S1T I yeikifdekstrin O N
E-20 Z-20
Spora reakcija k720/kg-20=5.5 Brza reakcija

Promjenaciklodekstrinsked dzLJ 2 Ay S 1| G f A lizometadkbberdznd
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3. Molekulski preklopnici kao katalizatori

iﬁ%} %%Lb o

A. I 1 kedtgh koji sudjeluje u katalizi j ,
reverzibilnol  OUA O3 Sy @ > 400 nm
i A
A Zizomero p LJdzi | o6 NOA
, Z-21
reakcie od #zOME
F OH
21 (10 mol%
OF e oYy
THF, rt NO
2
O,N O,N
kz.1/Kg.5y = 35

lzomerikatalizatora21l, kataliziranaHenry-evareakcija.
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3. Molekulski preklopnici kao katalizatori

A Enantioselektivn&atalizaMichaelove
adicije.

A Primjenomkatalizatora E22i Z23dza LJ2 SOy 2
Su sintetizirani suprotrenantiomeri

E.kﬁl.'\-’ﬂﬂ‘ OC]QHQ* 395 nm

A dh
suvisak H*

A Selektivnost postignuta 2;82,6-
supstitucijom nagridinu

E22:91%, er. = 8317 (5

MNC CN  + j\/u\ :
S — r 7. =77
Ph/%)l\ljh h h Z-23: 90%, er. = 7723 (/)

o 0O
395 nm . 0 0
fi H*kat, CigHzi0 aktivno J . Ph Ph £-22:81%, e.r. = 91:9(5)
i myesto Ph Ph Ph”q‘“‘:“"’ NO, on NO, £-23:90%, e.r. = 90:10 (A)
suvisak H*
Ph,

£-22:93%, e.r. = 75:25 (R)

PR
0
| HO._ .S e £-23; 94%, er. = 70:30
N0 * /%)J\ Ph (S)
Ph Ph
s~ “OH CH
N

o]

Komplementararpar organokatalizatordoaziranim nehidrazonu, enantioselektivnéatalizaMichaeloveadicije.
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3. Molekulski preklopnici kao katalizatori

A Katalizator reakcijeciliranja
hidroksilneskupine bazirama
fotoizomerizacijazobenzena

Al TGA@Gy2 YeSaunz

p-metil-L-histidin.

A Promjenomizomeradolazi do
promjene selektivnosti ali ne |
aktivnosti katalizatora

N H2
N e 0
o ! _N . A _NHBoc
i 0
N ] 0 MNn o n
N. 0 _ H N
0 H || | N R o l N._ N
o l ; ' O E-25R'=Me, R2=H
= . E-26 R'=Me, R? =Cy
N E-24 E-27R'=Bn.R?=Cy
| ~ o)
) H
- 0 N L NHBoc
N. -~ 4 NHBoc r ﬁ i
[ ] H 1 365 nm o]
N o — N
H [ ] N A N N
M -~ N H 8]
i N, M
L8] [ 0
o)
E-26 Z-26 ]

Sintetizirani katalizatorzomerikatalizatora26.

D. Niedek F. RErh C.Topp A.Seitz R. CWende A. KEckhardt J.Kind D.Herold C.
M. Thiele P. RSchreinerd.Org Chem 85 (2020)18351846



3. Molekulski preklopnici kao katalizatori

Aciliranje(4,601 I O (i A-8-Bnfaddpiranozidaiz

prisutnost katalizator&6.

R2
1 OH
R 'J%O o
HO

OMe

28 a-d

2mol% kat. 6
1.0 equiv. Ac,0O
r.t., toluen
18 h

aR'=Ph, R%=H
b R'=Nap, R?=H
¢ R'=Me, R2=Me

o =1 O b s o b e

d R'=H, R?=H

Supstrat

28a

28a(365 nm)
25b

28b(365 nm)
28¢c

28¢(365 nm)

28d
28d(365 nm)

2
*@ﬁ *&L\
+
OMe

20ad

20a—d/%
32
2
16
1
34
24
26
3

30 ad

31 ad

30a—d/% 31a—d/% konverzija /%

16
48

8
13
32
53
11
32

14
24
18
11

9
14

7
19

62
74
42
25
75
91
44
54

A wl T fragibeléktivnosmonoaciliranjaslobodnih
hidroksilnihskupina sa katalizatoro26 ovisno 0 njegovoj
formi.

Aciliranjekvercetinakatalizatorom?26.

Ph
o _A(Ph
D 0 33 R'=Ac, R%=H
1.0 equiv. Ac,0 1 ANy
—— R'O 34 R'=H, R?=Ac
o) 181 35R1=Ac, R2=Ac
katalizator 33 34 35 konverzija /9%
bez katalizatora 21 3 1 27
26 1S 24 29 68
26 (365 nm) 25 20 28 73

D.Niedek F. RErb C.Topp A.Seitz R. CWende A. KEckhardt J.Kind D.Herold
C. M.Thiele P. RSchreinerd.Org Chem 85 (2020)18351846



3. Molekulski preklopnici kao katalizatori

312 nm Kooperativna
— kataliza
365 nm
ARegulacijig I G+t AGAG1S |
stereoselektivnostkatalizatora. (RRAMM-2:36 £ ]
Spira., i J— ’ Jedn(?..smjema ‘ 20 °C
o « E:tsafilz? e rotacija ]T%rz‘a -
A Katalizatora | RtiNded i N,N-dimetil-4- N naion
aminopiridinu svom aktivnom mjestu
312 nm Kooperativna

kataliza

O O/ca
(RRAM,M-E-36 (RRAP.P-Z36 ¢ ¢

Rotacije oko dvostruke veze ugliligljik katalizatora36.

A Aktivna su3 stanja ovodatalizatora.
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3. Molekulski preklopnici kao katalizatori

0 SH
Sk (RR)AP,P-E-36: 7%, e.r. = 50:50
+ (RR)AM,M)-2-36 : 40-50%, e.r. = 75:25 ()
CHZC'Z (RRVAP,P)-2Z-36: 83%. e.r.= 23:77 (R)

A 1zomer(P,P)E-36imasmanjen 15°C, 151

kooperativan efektslntezasp01a37 / {

2S AOfl aLEZNB owmp él-ij@dzi Aal2NROGS 2 R
7 %) uz nastajanj@cemata (yNHsOY | =
@@ S 37 Re strana
R 37

A Z-izomeriimaju dvije aktivne skupine N T
blizu, a time | kooperativan efekt

>/«~N
_ _ _ S CF, S DCF;,,
sinteze uz2nentioselektivnost
(RRAMM-Z36 F.C ' R){P.P)-Z-

Reakcijesinteze spoja@7 katalizirane spojen3.
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4. Zakl jucak

A KatalizainduciranafotoizomerizacijorR @2 & i NHz]l A K @ST I 2SS L2 auA 3y dzi
fotokromnihY 2 U A QI Z Ul 1 9 A azaddidkeYidhidaddne iminjetli 8titbendze dz

AOnoOiiz 220 yAied A&ALAGEY2 (2R LINRLFTFYAK 1Fdl¢
katalizator.
ALT T 20 dz LI2{Rdkbate@dzjoljé sintefa kakaatora koji bi mogli na zahtjev

kataliziratiortogonalnereakcije

A lako postoje primjeri ovakvog katalizatora poput-pehtroliranog derivataotaksanaovo ]
LIZRNHz62S 2SS 220 dz L2 g22AYlF A AYl Lidzy2 LINR&{G?



