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§ 1. Uvod 1

§ 1. UVOD

Induciranje i pojacavanje kiralnosti tj. kiralna amplifikacija (eng. chiral amplification)
zanimljiv je i jedinstven fenomen kojim nastaju kiralne molekule, polimeri i supramolekulske
strukture visoke enantiomerne Cistoée i optike aktivnosti.! Kiralna amplifikacija jedna je u
kljucnih stavki za razumijevanje bioloske homokiralnosti, pojave u kojoj se kiralne molekule u
Zivim organizmima pojavljuju samo kao jedan izomer, kao §to je na primjer desnozakrecuca
dvostruka zavojnica DNA koja se sastoji od L-aminokiselina i D-Secera. Poznato je da
enantiomeri imaju razli¢itu bioloSku aktivnost i da je sinteza isklju¢ivo jednog enantiomera, a
ne racemata koji je uglavnom dobivaju klasicnom sintezom kiralnih spojeva, od iznimne
vaznosti. Kako dolazi do homokiralnosti, §to sve utjeCe i kako dolazi do kiralne amplifikacije
te kako se ona moze uklopiti u kemijsku sintezu kiralnih spojeva intrigantna je i zanimljiva
tema koja zaokupira znanstvenike ve¢ neko vrijeme.

Polimeri koji imaju moguénost postizanja spiralnih konformacija omogucili su detaljan
uvid u kooperativne procese i kiralnu amplifikaciju makromolekula. Prvi primjer amplifikacije
kiralnosti otkriven je istrazivanjima Green-a i suradnika 1988. godine na poliizocijanatima,
krutim $tapicastim polimerima Kkoji tvore zavojite strukture koje mogu biti lijevo ili desno
zakre¢uée.? To lijevo ili desno zakretanje moZe se postiéi kopolimerizacijom akiralnog
izocijanata s malom koli¢inom opti¢ki aktivnog izocijanata ili kopolimerizacijom sa smjesom
izocijanata vrlo male enantiomerne Cistoée (ee).® Time se u monomernu jedinicu kovalentnim
vezanjem uvela pocetna kiralna asimetrija koja je nakon amplifikacije rezultirala viSkom
odredene jednozakrecuée zavojnice polimera.

Osim kovalentnim vezanjem, amplifikacija kiralnosti moZe se posti¢i 1 nekovalentnim
interakcijama kod polimera koji tvore spiralnu strukturu kao i u supramolekulskim agregatima
ili mezofazama.*® Kod kiralne amplifikacije nastale nekovalentnim interakcijama od posebne
vaznosti je tzv. efekt memorije (eng. memory effect), prvi put uocen kod poli((4-
karboksifenil(acetilena)). Lijevo ili desno zakreCuca zavojnica poliacetilena inducirana je
kiselinsko-baznim interakcijama opticki inaktivnog poliacetilena sa smjesom amina koja nije
racemi¢na. Smjer zakretanja zavojnice ostao je sauvan (memoriran) u otopini nakon $to su
kiralni amini zamijenjeni akiralnim te je pokazano kako je upravo ta zamjena kljuna za

ocuvanje kiralnosti zavojnice.'
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§ 1. Uvod 2

Novija istrazivanja pokazala su kako za efekt memorije nije nuzno kiralne induktore
zamijeniti akiralnim $to potencijalno dovodi do razvoja promjenjivih kiralnih stacionarnih faza
(eng. switchable chiral stationary phase, CSP) koje sluze za razdvajanje enantiomera Ciji se
redoslijed eluiranja ili enantioselektivnost tako moZe kontrolirati i mijenjati*’ te ¢u u ovom
seminaru primarno predstaviti zakljuCke temeljene na istrazivanju Ishidate 1 suradnika o
utjecaju kiralno/akiralnih i kiralno/kiralnih kopolimera bifenilacetilena na inverziju i memoriju

takvih makromolekulskih struktura.
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§ 2. AMPLIFIKACIJA KIRALNOSTI U
MAKROMOLEKULSKIM SUSTAVIMA

Za postizanje homokiralnosti potreban je efekt amplifikacije i pocetna asimetrija.® Kod
amplifikacije kiralnosti postoje efekti autoamplifikacije u kojem jedan od enantiomera
dobivenih reakcijom sam katalizira svoje nastajanje Sto kroz nekoliko ciklusa reakcije
omogucava dobivanje enantiomerno Cistog produkta, a postoje i efekti induciranja odredene
kiralnosti agregatima 1 polimerima nekiralnth molekula kao Sto je princip vojnika 1 narednika
(eng. sergeants and soldiers principle) ili agregatima i polimerima kod kojih postoji mali
suviSak jednog enantiomera monomera kao §to je pravilo veéine (eng. majority rule). Takoder,
za induciranje kiralnosti u makromolekulskim sustavima potrebno je da takvi sustavi posjeduju

intrinzi¢nu konformacijsku kiralnost bez obzira na prisutnost steregenog centra u molekulama.*

2.1. Princip vojnika i narednika
Princip vojnika i narednika jedan je od nacina na koji moze do¢i do amplifikacije kiralnosti u
supramolekulskim sustavima. Naime, pokazano je kako nekoliko kiralnih molekula (narednici,
seargants) moze usmjeriti veliki broj akiralnih molekula (vojnici, soldiers) u odredenu
organizacijsku kiralnost ¢ine¢i tako cijeli sustav homokiralnim jer vojnici slijede kiralnost
nametnutu od narednika. Takvo induciranje kiralnosti postignuto je koriStenjem kiralnih
molekula koje nalikuju akiralnim kao i koriStenjem strukturno razlic¢itih kiralnih molekula.
Dakle, kod principa vojnika i narednika kiralna komponenta dodana je akiralnim.%4®

Ovu pojavu su prvi uo€ili Green 1 suradnici 1989. godine proucavaju¢i polialkil
izocijanate za koje je poznato da poprimaju helikalnu konformaciju u otopini te su utvrdili veliki
utjecaj male koli¢ine kiralnog monomera na ukupnu konformaciju lanca tj. afinitet prema
lijevom ili desnom zakretanju. To su utvrdili promatranjem ovisnosti opticke rotacije ili
cirkularnog dikroizma (CD) o dodanoj koli¢ini kiralnog monomera koji je nelinearan tj.
izmjereni signal je veceg intenziteta od signala koji odgovara dodanoj kiralnoj tvari §to ukazuje
na efekt amplifikacije.®

Meijer i suradnici su 90ih godina proslog stoljeca proucavali spojeve Ciju jezgru ¢ine

benzen-1,3,5-trikarboksiamidi u svrhu dobivanja spoja koji bi pokazivao svojstva tekuéih

Antonija OZegovié¢ Kemijski seminar 1



§ 2. Prikaz odabrane teme 4

kristala u Sirokom temperaturnom intervalu (slika 1). Proucavanjem svojstava tih spojeva
odlucili su istraziti utjecaj kiralnog spoja 1la na slaganje i konformaciju akiralnog spoja 1b u

heksanu te su rezultati pokazali da dolazi do instantne snaZne indukcije kiralnosti.*
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Slika 1. Derivati diskolikih molekula s bipirimidilnim jedinicama koji su priredili Meijer i suradnici.

(preuzeto iz reference 4)

Supramolekularna struktura koju tvori akiralni derivat 1b je u sustini kiralna, ali zbog nastajanja
jednake koli¢ina lijevo i desno zakreCuih zavojnica ukupna slagalina je racemicna i ne
pokazuje CD signal.* Kiralni spoj la zadrzava preferentnu kiralnu uzvojitu slagalinu u
nepolarnim otapalima, poput heksana, sa znacajnim CD signalom koji odgovara n-n* prijelazu
bipiridina dok u kloroformu izostaje CD signal jer ne dolazi do ofuvanja helikalne strukture.
Dodatkom male koli¢ine kiralnog spoja la spoju 1b u heksanu dolazi do indukcije kiralnosti

Sto se oCituje u izrazenom nelinearnom CD signalu (slika 2), a kombinacijom eksperimentalnih
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§ 2. Prikaz odabrane teme 5

1 teorijskih izracuna zakljuceno je kako samo jedna molekula spoja 1a moze inducirati kiralnost
kod 80 molekula 1b.4%
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Slika 2. Nelinearni odnos CD efekta i dodane koli¢ine la kao rezultat amplifikacija kiralnosti nastale

mijeSanjem otopine la i 1b u heksanu (modificirano prema referenci 4)

Promjenom perifernih alkoksi lanaca u hidrofilne oligo(etilen oksidne) lance 2a i 2b, omogu¢ilo
je proucavanje diskolikih struktura s bipiridinskom jedinicom u polarnim otapalima poput n-
butanola. Pokazano je kako mijesanjem kiralnog 2a i akiralnog 2b u n-butanolu pri temperaturi
od 5°C dolazi do snazne kiralne amplifikacije pri koncentraciji od 10 M te da je dovoljna jedna
molekula 2a za usmjeravanje zakrivljenosti 400 akiralnih molekula 2b.#* Takoder pokazano
je kako je isto dinami¢no ponasanje zadrzano, ako se kao otapalo koristi voda te je maksimum
ekspresije kiralnosti postignut ukoliko se 25-30 mol% kiralnog spoja 2a doda akiralnom 2b pri
temperaturi od 5°C. Pri koncentraciji od 10* M formiraju se agregati od priblizno 200
podjedinica kod kojih jedna kiralna podjedinica inducira kiralnost u 12 nekiralnih (slika 3).4*2
Ovo je od posebnog znacaja u okruzenju u kojem stabilizirajuée intermolekulske interakcije,
zasluzne za prijenos kiralnosti, mogu postojati kao hidrofobno mikrookruzenje nastalo

aromatskim interakcijama.
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Slika 3. Ovisnost ukupne kiralnosti o dodanom kiralnom 2a pri razli¢itim koncentracijama: 10-°M

(kruzi¢) i 10-*M (kvadrati¢) u vodi pri 5°C (modificirano prema referenci 12).

2.2. Pravilo ve€ine
Kod pravila ve¢ine mali suviSak jednog enantiomera potice tj. dovodi do kiralnosti zavojnice
koju preferira taj enantiomer.* To su takoder prvi primijetili Green i suradnici promatranjem
polimera 2,6-dimetilheptilizocijanata koji sadrzi 56% R enantiomera i 44% S enantiomera, a
ima CD signal jednak onom polimeru koji se sastoji isklju¢ivo od R enantiomera.*® Dakle, kod
pravila veéine enantiomeri koji ¢ine sustav su u razli¢itim omjerima i dolazi do zakretanja koju
potice taj enantiomer.

Takoder u istrazivanju Meijera 1 suradnika na spojevima s benzen-1,3,5-
trikarboksamidnom jezgrom primijenjeno je i pravilo veéine te je smjesa spojeva la i 1c

pokazala nelinearni CD signal u slucaju enantiomernog viska (slika 4).
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Slika 4. Ovisnost ukupne zakrivljenosti strukture o enantiomernom visku mjerene CD

spektroskopijom pri 20°C (modificirano prema referenci 4).

Proucavanjem velikih supramolekulskih agregata kao $§to su heksa-peri-heksabenzokoronani
(HBC) primije¢eno je pravilo vecine to¢nije primijec¢eno je kod amfipatskih HBC derivata
(slika 5). Takve akiralne strukture stvaraju nanocjevéice koje mogu biti lijevo ili desno
zakre¢uce dok je kod kiralnih struktura zamije¢ena snazna kiralna amplifikacija. Naime, CD
spektar nanocjevcica dobiven iz mjesavina s 20% ee gotovo je identi¢an onome za cjevcice

dobivene iz ¢istog enantiomera.**
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Slika 5. Struktura amfipatskih HBC derivata A i B (preuzeto iz reference 4).
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§ 2. Prikaz odabrane teme 8

Osim zasebnog promatranja pravila vecine 1 principa vojnika 1 narednika pronadeni su 1 sustavi
u kojima se oni pojavljuju zajedno. N, N, N'- trialkilbenzen-1, 3, 5- trikarboksamidi, temeljna
struktura za sintezu diskolikih molekula, pokazuje snaznu kiralnu amplifikaciju ukoliko se
pomijesaju kiralne strukture 9b i 9c¢ s akiranom strukturom 9a. 20 mol% smjese kiralnih 9b i
9c s razli¢itim ee vrijednostima dovodi do formiranja supramolekulskih helikalnih agregata u
cikloheksanu koji sadrzi sve tri komponente i ima preferentnu kiralnost enantiomera kojeg ima
vise (slika 6).41

"'H“‘a,_,.-’" H“‘a,_,-’ﬁ J\

9b; R = T

g R T T

Slika 6. Derivati benzen-1, 3, 5-trikarboksamida kod kojih se pojavljuje efekt vojnika i narednika i

pravilo vecine (preuzeo iz reference 4).

2.3. Autoamplifikacija
Autoamplifikacija kiralnosti je proces u kojem dolazi do homokiralnosti iz gotovo racemiéne
smjese. To je zanimljiv koncept koji svoju primjenu moze pronaci u asimetri¢noj sintezi, ali 1
u objasnjenu nekih bioloski vaznih procesa.®

Soai i suradnici su pokazali kako se autoamplifikacija kiralnosti moze posti¢i
produktom reakcije koji potom djeluje kao kiralni ligand za metal formiraju¢i kompleks koji
katalizira enantioselektivnu sintezu produkta.!” Blackomnd i Brown pronasli su mehanizam

koji objasnjava autoamplifikaciju, a ukljuCuje katalizator koji ubrzava vlastito formiranje dok
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§ 2. Prikaz odabrane teme 9

istovremeno potiskuje druge kataliticke vrste koje bi dovodile do formiranja ostalih
enantiomera.®

Derk von Dijken i suradnici su pokazali kako do autoamplifikacije molekulske
kiralnosti moze do¢i induciranjem supramolekulske kiralnosti. Naime, mala koli¢ina kiralnog
diariletena u zatvorenom obliku inducira zakretanje supramolekulskog agregata koji Cine
akiralni diarileteni u otvorenom obliku. Naknadnim fotokemijskim zatvaranjem prstena dolazi
do stvaranja dodatnih kiralnih diariletena u zatvorenom obliku (slika 7). Time je pokazano kako
mala koli¢ina jednog enantiomera moze inducirati vlastito formiranje pomocéu kiralnog,

supramolekulskog agregata ¢iju kiralnost on sam takoder potice.*®
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Slika 7. Prikaz otvorenog oblika diariletena koji stvara zavojite konformacije P ili M i stvaranja

enantiomera zatvorenog oblika nakon izlaganja UV zracenju. (preuzeto iz reference 16)

U ovom slucaju, ako se gleda princip vojnika i narednika, vojnik je prekursor narednika i
konvertira se u njega, nakon amplifikacije kiralnosti na supramolekulskoj razini, prilikom
fotokemijske ciklizacije ¢ime nastaju enantiomeri zatvorenog oblika.

Mala koli¢ina kiralnog narednika, diariletenu zatvorenoj formi, ne inhibira formiranje
gel stanja kada se doda svom prekursoru, diariletenu u otvorenom obliku koji formira gel.
Kiralnost takvog gel stanja odredena je kiralnim narednikom te dolazi do nastajanja
preferentno lijevo ili desno zakrecuce strukture. Takva kiralna informacija ostaje ,,zakljucana“
na molekulskoj razini zatvaranjem prstena molekula uslijed izlaganja UV zracenju te dolazi
do preferentnog formiranja jednog enantiomera. Ukoliko se prilikom formiranja gela ne doda
kiralni induktor, gel ¢e imati jednaku koli¢inu lijevo i desno zakre¢ucih zavojnica te ¢e
izlaganjem radijaciji nastati racemi¢na smjesa tj. sastojat ¢e se od jednake koli¢ine R,R- i S,S-

enantiomera (slika 8).%°
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Slika 8. Prikaz autoamplifikacije molekulske kiralnosti induciranjem supramolekulske kiralnosti.

(modificirano prema referenci 16)

Ovakav ciklus prvi je primjer u kojem se molekulska kiralnost prenosi na supramolekulsku
razinu te potom natrag na molekulsku razinu rezultirajué¢i nastajanjem jednog, inicirajuceg,

enantiomera u suvisku.

2.4. Nekovalentna indukcija amplfikacije
Tipi¢an pristup indukcije kiralnosti je uvodenje kiralnog segmenta koji se kovalentnim
vezanjem za monomer znacajno amplificira 1 time prenosi tj. uvodi kiralnost u cijeli sustav
rezultirajuci lijevo ili desno zakreducim strukturama. Uz takav klasi¢ni pristup, koji ukljucuje
kovalentnu vezu, postoji i pristup s nekovalentnim interakcijama koji se takoder pokazao
korisnim za indukciju kiralnosti u dinami¢nim zavojitim polimerima 1 supramolekuskim
spiralnim sustavima.!

Od osobite vaznosti u ovakvim sustavima je tzv. efekt memorije (eng. memory effect).
Kao §to je ve¢ spomenuto, prvo je uocen u sustavima s poli(4-karboksifenil)acetilenima koji su
opticki inaktivni. Kiselinsko baznim reakcijama s neracemi¢nim aminima dobivene su
odredeno zakrecuce zavojnice. Takva inducirana zavojnica ostala je zapamcena i u otopini
nakon izmjene amina akiralnim aminima.

Nedavno su razvijeni novi spiralni poliacetileni koji u svojoj strukturi sadrze 2,2’ —
bifenolnu strukturnu jedinicu i pokazuju jedinstvenu izmjenu i memoriju makromolekulske

uzvojitosti 1 aksijalne kiralnosti bifenilne skupine popracene indukcijom kiralnosti kroz

Antonija OZegovié¢ Kemijski seminar 1



§ 2. Prikaz odabrane teme 11

nekovalentne interakcije s opticki aktivnim alkoholima, aminima 1 ugljikovodicima u krutom

stanju kao i u otopini (slika 9).1
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Slika 9. Prikaz indukcije aksijalne kiralnosti bifenilne skupine i makromolekulske zavojitosti
popraéene kiralnom amplifikacijom uslijed nekovalentnih interakcija s kiralnim alkoholom te

memoriranje istih nakon uklanjanja kiralnog alkohola. (modificirano prema referenci 1)

Pokazano je kako je upravo bifenilni dio strukture bitan za efekt memorije jer kod sustava koji
¢ine kopolimeri 1a i mala koli¢ina fenilacetilena s istom duljinom alkoksi lanca ne dolazi do
efekta memoriranja.**°

Proucavanjem kiralno akiralnih (kiral/akiral) i kiralno kiralnih (kiral/kiral) kopolimera
bifenilacetilena, kojima su kiralni centri udaljeni od bifenilnog dijela i glavnog lanca,
zamijecena je snazna amplifikacija makromolekulskog zakretanja takvih struktura. Takoder,
zamijeéen je snazan utjecaj slabih vodikovih veza s enantiomernim alkoholima (R- ili S-) na
makromolekulsku konformaciju koja ostaje zapaméena i kada se kiralni alkoholi uklone (slika
10).! Ovakva amplifikacija makromolekulske zakrivljenosti gdje prvo postoje kovalentne, a
potom nekovalentne kiralne interakcije kvantitativno je objasnjenja i matematickim

modelom.12
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Slika 10. Prikaz kiralne amplifikacije prilikom Kkiral/akiral i kiral/kiral kopolimerizacije te daljnje
poticanje iste ili invertiranje zakrivljenosti zavojnice kopolimera uslijed nekovalentnih interakcija s
kiralnim alkoholom 4 i posljedi¢cno memoriranje zakrivljenosti nakon uklanjanja alkohola.

(modificirano prema referenci 1)

2.4.1. Kiralno opticka svojstva homopolimera
Kiralno opticka svojstva poli-2R (slika 10) koji sadrzi bifenilnu skupinu i poli-3R koji sadrzi

fenilnu skupinu ispitana su mjerenjima cirkularnog dikroizmom i apsorpcijskog spektra u
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§ 2. Prikaz odabrane teme 13

metilcikloheksanu pri 25°C. Kod poli-2R zabiljezen je intenzivan signal zbog nastanka
preferentno lijevo ili desno zakrecuce zavojnice polimera koja je inducirana m© konjugacijom
kiralnog centra bo¢nog ogranka preko bifenilne skupine. Kod poli-3R s istim kiralnim lancem
nije zabiljezen CD signal $to je pokazatelj kako je za induciranje preferentno lijevo ili desno

zarecuce zavojnice kljuéna inducirana aksijalna kiralnost bifenilne skupine (slika 11).}

A) :I zakretanje

t

:| osna kiralnost
A

] kiralni centar

B)

CioHa
o
o
oli-3R
20 <
15
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5 E 5
- i = 04— - 3
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Slika 11. A) strukture poli-2R i poli- 3R uz prikaz prijenosa kiralnosti; B) CD i apsorpcijski spektri
poli-2R (u metilcikloheksanu) i poli-3R u razli¢itim otapalima pri 25°C. (modificirano prema referenci
1)
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§ 2. Prikaz odabrane teme 14

2.4.2. Induciranjekiralnosti
Na temelju proucavanja polimera 2R i polimera 3R zakljuceno je kako do nastajanja lijevo ili
desno zakre¢uce zavojnice dolazi postepenom, ,hijerarhijskom amplifikacijom kiralnosti.
Naime, osna kiralnost bifenilne skupine nastaje kao odgovor na kiralni centar prisutan u
alkilnom lancu bo¢nog ogranka polimera, a potom se ta osna kiralnost prenosi na okosnicu
polimera i dolazi do preferentnog zakretanja (slika 11A).t

Efekt vojnika i narednika prisutan je kod kiralno akiralnih kopolimera gdje dolazi do
iznimne amplifikacije kiralnosti §to je vidljivo u snaznom nelinearnom odnosu izmedu
intenziteta CD signala kiralno akiralnih kopolimera i udjela kiralnog spoja 2R. CD spektar
kopolimera koji sadrze vise od 20 mol% kiralnih 2R jedinica identican je 2R homopolimeru
(slika 12).1

0 1pcli-i1 b1 -c0-2Ry) poli-(1b1.-co-2R)
20
= 5 £ 10 f\
E s MCH 2 0 I
T = A
= f = —  MCH < 101\ y ©
= 0.05 (caled) 3 v ¥ =0.05 =
£ -15 \gl -20 | f = 0.1 E
J 50 - r=0.2-1.0 108
0.2 05 G
(%]
T 0 =
0 20 40 60 80 100 235 300 400 500 "

udio2R (mol%) valna duljina (nm)

Slika 12. Prikaz CD signala kiralno akiralnog kopolimera u odnosu na udio kiralnog 2R i CD i

apsorpcijski spektar kopolimera s razli¢itim udjelom kiralnog 2R. (modificirano prema referenci 1)

Pravilo ve¢ine vidljivo je kod kiralno kiralnih kopolimera koji takoder pokazuju znacajnu
indukciju kiralnosti te je svega 20 % ee monomernih jedinica dosta za nastajanje zavojnice koja

je isklju¢ivo lijevo ili desno zare¢uéa (slika 13).!
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Slika 13. CD i apsorpcijski spektar kiralno kiralnog kopolimera za razli¢ite udjele enantiomera.

(modificirano prema referenci 1).

Na temelju istrazivanja pokazano je kako kooperativne interakcije izmedu susjednih aksijalnih
kiralnih lanaca vezanih na bifenil s metoksimetoksi grupama kopolimera bifenilacetilena imaju

znacajnu ulogu u iznimno visokoj kiralnoj amplifikaciji.t?

2.4.3. Efekt memorije

Opticki inaktivnom homopolimeru inducira se kiralnost tj. zavojita struktura postaje iskljucivo
lijevo ili desno zakrec¢uca u prisutnosti R ili S alkohola te to isto zakretanje ostaje zapaméeno
nakon uklanjanja opti¢ki aktivnog alkohola.!

Ovakvo nekovalentno induciranje zavojitosti i memorija iskori$teni su u sluc¢ajevima
kiralno akiralnih kopolimera i kiralno kiralnih kopolimera ¢ija zavojita struktura nije potpuno
lijevo ili desno zakrecuca. Nekovalentnim interakcijama ovakvih ,,ne savrSenih® sustava S
kiralnim alkoholima dobivene su strukture koje su u potpunosti lijevo ili desno zakreéuce bilo

povecanjem udjela odredeno zakreéuce zavojnice ili potpunom inverzijom zakrivljenosti (slika
14).1
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Slika 14. Prikaz utjecaja opticki aktivnih alkohola na zakretanje zavojnice. (modificirano prema

referenci 1)

Promatranjem CD spektara kopolimera poli(1b;.—co0-2R;) i poli( 2R;-c0-2S1) uz prisustvo R
ili S alkohola u metilcikloheksanu pri 25°C pokazano je kako intenzitet signala raste S
vremenom za poli(1b;.—co-2R;), r < 0,2 ili r = 0, uz nekovalentne interakcije s R-alkoholom i
doseze intenzitet signala homopolimera poli-2R za jedan dan. Ovime je pokazano kako
kombinacija indukcije kiralnosti kovalentnim vezama, u polimerima koji poprimaju
konformaciju zavojnice, s nekovalentnim interakcijama daje svestranu metodu za dobivanje P

ili M spiralne makromolekulske strukture koja ée biti lijevo ili desno zakreéuéa (slika 15).
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Slika 15. A) utjecaj alkohola na zakretanje zavojnice i B) CD i apsorpcijski spektar poli(1bi-r—c0-2Ry).

(modificirano prema referenci 1)

S druge strane intenzitet CD signala se drasti¢éno promijenio s vremenom ukoliko je promatran

poli(1bs.—co-2R;) zar < 0,2 uprisutnosti S alkohola (slika 16). Naime, signal je obrnut u odnosu

na onaj s R alkoholomte daje skoro zrcalnu sliku iako zakretanje zavojnice nije iskljucivo lijevo

ili desno (slika 15B). To je rezultat kompeticije izmedu kovalentno vezanih kiralnih
supstituenata kopolimera 2R i nekovalentnih interakcija kiralnog alkohola.t

Agzng (M1-cmT)

poli-(1bg.g5-c0-2 Ry g5)

(S-4

=

-10 - potetna totka
n/

vrijeme/dani

poli-(1bgg-c0-2Ry 1)

20 +
15 1
= 10
Bl L9t
5 0
2 51
g -10 1 ) "
pocetna tocka
i SO 23
'25 T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

vrijeme/dani

Slika 16. CD signal poli(1b1+—c0-2Ry) s S alkoholom u ovisnosti o proteklim danima. (modificirano

prema referenci 1)
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§ 2. Prikaz odabrane teme 18

Zanimljivo je da se za kopolimere (poli(1bi+-co-2R), r > 0,2 ) koji sadrze vise od 20 mol%
kiralnih 2R jedinica intenzitet CD signala jedva promijenio dodatkom R ili S alkohola $to znaci
da je zakretanje zavojnice uglavnom odredeno kiralnim dijelom kopolimera 2R.

Promatranjem kiral/kiral kopolimera zamijeceno je sli¢no ponasanje kao kod
akiral/kiral kopolimera. Ukoliko imamo kopolimer koji je 5% obogacen S enantiomerom u
prisutnosti S ili R alkohola do¢i ¢e do zna¢ajnog povecanja smijera zakretanja zavojnica ili
potpune inverzije dok kopolimeri kojima je ee > 20 %, S-obogacéeni, ostaju ne promijenjeni
dodatkom S ili R alkohola (slika 17).1

poli-(2Rs.475-c0-280 525) (5% ee (S vise) noli-(2R04-co-25:5) (20% ee (Svie))
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Slika 17. CD i apsorpcijski spektar poli( 2Rr-c0-2S1.r) u prisutnosti kiralnih alkohola s razli¢itim

enantiomernim viskom S enantiomera. (modificirano prema referenci 1)

Takoder, lijevo ili desno zakrecu¢e zavojnice mogu biti inducirane ukoliko racemicni
kopolimer, poli(2Ro5-c0-2So5), ostvari nekovalentnu interakciju s kiralnim alkoholom, a jos
bitnije takvo inducirano zakretanje ostaje zapamceno. Ovo je jedini zabiljeZeni sluc¢aj u kojem
se iz potpuno racemi¢nog spiralnog kopolimera kiralnom amplifikacijom dobiva iskljucivo
lijevo ili desno zakre¢uca spiralna uzvojnica.*

Ispitivanjima inducirnih P- ili M- spiralnih konformacija opti¢ki aktivnih poli(1bi--co-
2Ry), poli(2R-c0-2Syr) 1 opticki inaktivnih poli(2Ros-C0-2Sos) kojima je uklonjen opticki
aktivni alkohol istraZen je efekt memorije. Ispitivanja su pokazala da je nakon uklanjanja
kiralnog alkohola, intenzitet signala CD spektra poli(2Ros-c0-2Sos) isti kao i onaj prije
uklanjanja alkohola. Isto je potvrdeno promatranjem poli( 1bi.-c0-2R;) i poli(2R;-c0-2S1.) te
je na taj nacin potvrden snazan efekt memorije (slika 18). Ovo je prvi primjer selektivne sinteze

spiralnih polimera iz opti¢ki inaktivnih polimera na temelju memorije kiralnosti.*
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Slika 18. intenzitet CD signala u ovisnosti o udjelu enantiomera i intenzitet prije i nakon
interakcije s kiralnim alkoholom te nakon njegova uklanjanja. (modificirano prema referenci
1)

§ 3. ZAKLJUCAK

Amplifikacija kiralnosti pojava je koja omoguc¢ava homokiralnost mnogih bioloskih sustava te
je kao takva pobudila zanimanje i1 unazad nekoliko godina je dosta istraZivana.

U polimernim sustavima ona je rezultat kooperativnih procesa koji su takoder
intenzivno prouCavani. Istrazivanja su pokazala kako u nekovalentnim dinami¢kim
supramolekulskim sustavima veliku ulogu igraju nekovalentne interakcije poput vodikovih
veza, n-1 interakcija ili hidrofobnih interakcija. Posebno su proucavani polimeri koji mogu
poprimiti zavojitu konformaciju jer pruzaju uvid u kooperativne procese koji dovode do
amplifikacije kiralnosti. Ona se moZe manifestirati kao autokataliticki proces u kojem produkt
reakcije, kojom nastaju enantiomeri, sam katalizira svoje nastajanje te se kroz nekoliko ciklusa
reakcije moze posti¢i visoka razina jednog enantiomera u odnosu na drugi. U supramolekulskim
sustavima ona se oCituje na dva nacina, kao pravilo vojnika i narednika te kao pravilo vecine.
Kod pravila vojnika i narednika mala koli¢ina jednog enantiomera inducira svoju preferentnu
zakrivljenost te cjelokupna struktura, sastavljena od nekiralnih i enantioCistih monomera,
poprima kiralnost koju namece kiralni monomer. Kod pravila veéine smjesa enantiomera u
kojoj postoji mali suvisak jednog enantiomera poprima zakrivljenost onog enantiomera koji je

u suviSku. Takoder, otkriven je 1 prijenos kiralnih informacija nekovalentnim interakcijama sa
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§ 2. Prikaz odabrane teme 20

supramolekulskim sutavom koje potom ostaju zapaméene tj. u supramolekulskom sustavu
postoji tzv. efekt memorije.

Kod uvijenih kiralno akiralnih i kiralno kiralnih kopolimera bifenilacetilena otkrivena
je snazna amplifikacija kiralnosti koja je posljedica aksijalne kiralnosti bifenilne skupine. Ona
uvodi preferentno zakretanje glavnom lanca, a nastaje kao posljedica utjecaja kovalentno
vezanih udaljenih kiralnih centara bo¢nog lanaca. Takoder, kiralna amplifikacija ovakvih
kopolimera se oCituje 1 efektom memorije. Nekovalentnim interakcijama su kovalentni uzvijeni
polimeri u kojima lanci nisu preferentno lijevo ili desno zakrecu¢i u potpunosti postali jedno
zakrec¢u¢i lanci ili suprotno zakreéuéi lanci. Dakle, kopolimeri bifenilacetilena posjeduju
odredenu hijerarhijsku amplifikaciju kiralnosti koja se o€ituje u kovalentnim (princip vojnika i
narednika i pravilo vecine), a potom i nekovalentnim kiralnim interakcijama (efekt memorije).

Ovo otkrice otvara mogucnost za pripravu odredenih lijevo ili desno zakreéuéih
spiralnih  polimera kiralnom amplifikacijom kombiniraju¢i kovalentne i1 nekovalentne
interakcije. Efekt memorije omogucava nastajanje tocno odredenih spiralnih polimera iz
racemicnih spiralnih polimera koji se sastoje od potpuno racemic¢nih ili akiralnih jedinica, a taj

fenomen otvara brojne moguénosti primjene za pripravu korisnih kiralnih materijala.
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