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SAZETAK

Makrocikli¢ki spojevi pripravljeni s orto-vanilinom vrsta su Schiffovih baza. Nastali su
kondenzacijom unaprijed priredenih dialdehida orto-vanilina i p-fenilendiamina. Dialdehidi o-
vanilina medusobno su povezani CH> —skupinama ¢iji broj moze varirati od 4 do 7. Dialdehidi
su pripravljeni reakcijom a,mo-dibromalkana koji reagiraju s o-vanilinom pri poviSenoj
temperaturi u DMF-u kao otapalu. Makrociklicke Schiffove baze nastaju u blago kiselom
mediju anhidrida octene kiseline u metanolu kao otapalu. Za nastajanje Schiffovih baza
najvazniji su pH uvjeti medija u kojemu ona nastaje. Kako bi kondenzacija dialdehida o-
vanilina i p-fenilendiamina u makrociklicku Schiffovu bazu bila uspjesna, potrebno je koristi
za eliminaciju H>O, a istodobno ne smiju biti prekiseli jer bi se amin protonirao, $to bi smanjilo
njegovu nukleofilnost. Smanjenje nukleofilnosti amina inhibiralo bi prvi stupanj reakcije. Pri
nastanku Schiffove baze C=0 veza aldehida zamjenjuje se C=N vezom nastalog supstituiranog
imina. U zavr$nom radu sintetizirano je Sest spojeva, od kojih su tri dialdehidi potrebni za

sintezu tri makrociklicke Schiffove baze. Nastali spojevi analizirani su FT-IR spektroskopijom.

Kljucne rijeci: o-vanilin, dialdehidi, p-fenilendiamin, makrociklicke Schiffove baze



ABSTRACT

Macrocycle compounds derived from o-vanillin are compounds that belong to a group called
Schiff bases. They are derived by the condensation of dialdehydes precoursors and p-
phenylenediamine. Dialdehydes precoirsors are prepared by reaction of o-vanillin with o,®-
dibromalkene on elevated temperatures in DMF as a solvent. The Schiff macrocyclic base is
formed in mildly acidic solution of methanol and acetic anhydride. The pH conditions of the
medium in which they are formed are crucial for the formation of Schiff bases. For the
condensation of the o-vanillin and p-phenylenediamine in macrocyclic Schiff base to be
successful it is necessary to use a medium whose pH is in 3-5 on pH scale range and elevated
temperature. Acidic reaction conditions are required to eliminate H>O and at the same time they
must not be too acidic because the amine would be protonated, which would reduce
nucleophilicity on the nitrogen atom. A decrease in the amine nucleophilicity would inhibit the
first stage of the reaction. By forming the Schiff base, the C=0 bond of the aldehyde is replaced
by the C=N of the newly formed substituted imine. In this final paper, six compounds were
synthesized- three of which are dialdehydes required for the synthesis three macrocycle Schiff

bases. Synthesized products were weight and analyzed by FT-IR spectroscopy.
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1. UVOD

Organska 1 anorganska kemija medusobno su suprotne grane kemije prema svojim
definicijama. No medutim, postoji puno poveznica izmedu ove dvije grane kemije. Organska
kemija moze se definirati na puno nacina, a naj¢esce se definira kao kemija Cetverovalentnog
ugljikovog atoma. Kontradiktorno tomu, postoji definicija anorganske kemije kao dijela kemije
koji proucava svojstva i reakcije svih kemijskih elemenata, osim Cetverovalentnog atoma
ugljika i njegovih spojeva. U novije doba, razvijaju se nova intradisciplinarna podrucja kemije
koje povezuju ove dvije, naocigled suprotne grane kemije. Supramolekulska kemija jedna je od
tih intradisciplinarnih podrucja, a bavi se medu ostalim i s makrociklickim spojevima.
Makrocikli¢ki spojevi najcesce su sacinjeni od mreza organskih spojeva, a djeluju kao ligandi
za vezanje brojnih anorganskih vrsta. Makrociklicke Schiffove baze spojevi su koji su zadobili
zanimanje mnogih znanstvenika u posljednjim desetlje¢ima, zbog svoje relativno lake priprave
1 velikih moguénosti buduce uporabe. U ostatku rada detaljno ¢e biti opisano $to su to¢no
makrocikli¢ki spojevi, Schiffove baze, pa i samo interdisciplinarno podrucje kojemu pripadaju.
Sam zavrs$ni rad potice iz ideje sintetiziranja markociklickog spoja iz o-vanilina kao poc¢etnog
aldehida, $to je i osnovni zadatak rada. Prva sinteza rada temelji se na nastanku dialdehida koji
potom stupa drugu reakciju sinteze s p-fenilendiaminom i stvara makrociklicki spoj.

Koristenjem FT-IR spektroskopije potvrdena je formacija makrocklickih Schiffovih baza.



2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Supramolekulska kemija

Supramolekulska kemija grana je znanosti kemije koja se bavi prou¢avanjem makrociklickih
spojeva. Prema rijeCima kemicara i dobitnika Nobelove nagrade Jean-Marie Lehn-a to je kemija
koja obuhvaca proucavanje strukture spojeva dobivenih udruzivanjem dviju ili vise kemijskih
vrsta te medumolekulskih veza izmedu istih. Glavni principi supramolekulske kemije su
samoudruzivanje i molekulsko prepoznavanje. Kada se dva ili visSe spoja molekulski prepoznaju
1 samoudruze kroz razli¢ite medumolekulske veze, nastaju velike molekulske nakupine, Cesto
zvane ,,supramolekule®. Supramolekule nisu samo laboratorijske tvorevine, ve¢ naprotiv- vrlo
se ¢esto mogu pronaci u bioloskim sustavima u molekulama kao $to su hemoglobin, pa ¢ak i
DNK [3]. Razvoj supramolekulske kemije zapoceo je u 20. stoljecu, a ona je sve do danas jedna
od  najunosnijih intradisciplinarnih podruc¢ja eksperimentalne kemije. Dvije vrste
makrocikli¢kih spojeva imale su najznacajniju ulogu u razvoju supramolekulske kemije.

Makrociklic¢ki spojevi koji sadrze dusik kao donor elektrona i1 krunski esteri, ¢iji su donori

elektrona kisikovi ioni [1].



2.2. Makrociklicki spojevi

Makrociklic¢ki spojevi mogu se definirati na vise nacina: ciklicka makromolekula, ciklicki dio
makromolekule ili pak polidentatni ligand za vezanje metalnih iona od najmanje 9 atoma u
prstenu, od kojih su 3 donori atoma. Zajednicka karakteristika svih makrociklicki spojeva je
povecana termodinamicka stabilnost njihovih kompleksa u odnosu na analogne aciklicke
spojeve. Pojava povecane stabilnosti naziva se makrociklickim efektom, kojeg su prvog opazili
i opisali D.K. Cabbines i D.W. Margerum. Makrociklickim efektom ne moze se bas u
potpunosti objasniti pove¢ana termodinamicka stabilnost. Veliku ulogu u termodinamickoj
stabilnosti takoder ima, pogotovo kod rigidnih makrocikala, ograni¢en broj mogucih
konformacija u otopini. Primjer rigidnih makrociklickih sustava su sustavi makrociklickih
Schiffovih baza. Zbog rigidnosti i nemoguénosti prilagodbe spoju koji se ugraduje, jako je
vazna veli¢ina veznog prostora makrociklickog spoja. Nakon sinteze makrocikli¢kih spojeva
veli¢inu veznog prostora u nastalom spoju najlakse je odrediti pomocu rentgenske strukturne
analize. Dva vazna ¢imbenika u stvaranju kompleksa, stericki i induktivni efekt. Manipuliranje

tim efektima moze postici selektivnost sustava za odredeni ion, atom ili spoj [1].



2.3. Makrocikli¢ke Schiffove baze

2.3.1. Schiffove baze

Imini su dusikovi analozi aldehida i ketona, koji imaju C=N vezu umjesto karbonilne skupine,
C=0. Imini nastaju pri blago kiselim reakcijskim uvjetima (pH=3-5), reakcijom amonijaka ili
primarnog amina s aldehidom ili ketonom. Nastanak imina primjer je velikih skupina reakcija,
reakcija kondenzacije. Mehanizam sinteze imina (Slika 1.) sastoji se od dva koraka. Prvi korak
mehanizma je kiselo-katalizirana nukleofilna adicija amina na karbonilnu skupinu, dok je drugi
korak reakcije kiselo-katalizirano dehidriranje nastalog meduprodukta, karbinolamina [4].
Schiffove baze su zapravo supstituirani imini, a ime su dobile u cast kemicara koji ih je
sintetizirao iz primarnih amina i karbonilnih spojeva, Hugi Schiff-u. Stabilnost Schiffovih baza
uvelike ovisi o supstituentima vezanim na spojeve pretece, amine i karbonilni spoj. Neke
Schiffove baze iznimno su podlozne hidrolizi, pa su neophodna bezvodna otapala, dok su neke
Schiffove baze dovoljno stabilne da se mogu prekristalizirati pomoc¢u vode. Vazno je primijetiti
da se Schiffove baze puno lakse sintetiziraju iz aldehida, nego iz ketona, §to je 1 za ocekivati jer
su aldehidi reaktivniji od ketona. Takoder je vazno napomenuti da su Schiffove baze s

aromatskim supstituentima na aminu, pa tako i na karbonilu, puno stabilnije [3].
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Slika 1. Mehanizam nastanka imina (Schiffove baze) [4]



2.3.2. Makrociklicke Schiffove baze

Imino skupina ima izrazito veliku kompleksacijsku mo¢. Imino veze znatno su krace od
amino veza, $to uzrokuje smanjenje veliine veznog prostora makrociklickog spoja. Efekt
smanjenja veli¢ine veznog prostora kompenziran je smanjenjem samog radijusa atoma
dusika u imino vezi. sp- hibridizacija atoma u imino vezi ¢ini makrocikli¢ki sustav znatno
rigidnijim, posebice ako su prisutne arilne skupine. Imino skupina posjeduje n-orbitale, Sto
je vazno prilikom vezanja liganda. Na metalni kation prenose se elektroni i metalni ion
postaje parcijalno negativno nabijen. Posto je takvo stanje nepovoljno po metalni ion, dolazi
do prijenosa elektrona u m-orbitale liganda. Sve navedeno navodi na zakljucak da ce
makrocikli¢ki imino spojevi biti rigidni, izrazito neskloni konformacijskim promjenama te
skloni kompleksiranju s metalima nizih oksidacijskih stanja. Schiffove baze ¢ine znacajnu
skupinu makrociklickih spojeva iz nekoliko osnovnih razloga: mogu se dobiti jednostavnim
reakcijama samo-kondenzacije te pokazuju razliite stupnjeve samo-kondenzacije
([1+1],[2+2],[3+2],[4+4]), mogu sadrzavati dodatne donorske atome u kosturu prstena
(pogodniji za kompleksiranje), alternativno se mogu prirediti templatnom sintezom i
relativno lako reduciraju u aminu pri ¢emu se poveca fleksibilnost sustava. Sekundarna
amino skupina nastala redukcijom pogodna je za reakcije adicije. Makrociklicke Schiffove
baze rigidne su makrociklicke molekule postojana oblika, taj termin oznacava sustav koji u
svojoj kristalnoj strukturi ima jasno definiranu unutarnju Supljinu. Veli¢ina pora rigidnog
sustava kontrolira se promjenom broja atoma u makrocikliCkom sustavu. Dodatkom
funkcionalnih skupina na kostur makrocikla moze se manipulirati topljivoséu spoja i
njegovim supramolekulskim motivima. SloZenost makrocikli¢kih Schiffovih baza moze se
povecati porastom broja aldehidnih i amino koje sudjeluju u reakcijama kondenzacije.
Spomenutim reakcijama povecava se 1 stupanj kondenzacije, pa su tako pripremljeni cak i
spojevi koji nastaju [8+12] kondenzacijskom reakcijom [1]. U posljednjim godinama, dobu
»zelene kemije* makrociklicke Schiffove baze pronalaze znacajnu ulogu o kojoj ¢e se

raspraviti u slijede¢em poglavlju.



2.4. Primjena makrociklickih spojeva

Makrocikli¢ki sustavi imaju veliki potencijal uporabe u mnogim granama kemije te industrije.
Supramolekulska kemija relativno je novo interdisciplinarno podrucje kemije i upotreba
makrocikli¢kih spojeva u industriji jo$ treba docekati ,,svoje mjesto pod suncem®. Moguce

primjene su mnogobrojne, od nano- industrije do farmaceutske industrije 1 ,,zelene kemije®.

2.4.1. Primjena makrociklickih Schiffovih baza

Jedni od najperspektivnijih makrociklickih sustava u industrijskoj uporabi su sustavi s imino
skupinom, posebice makrociklicki spojevi Schiffovih baza. Makrociklicke Schiffove baze
kompleksacijom s metalnim ionima mogu stvarati organo-metalne platforme koje bi se potom
mogle udruzivati u mreze, sloZzene trodimenzionalne motive s jasno definiranim pukotinama.
Takve vrste spojeva uporabu mogu pronaéi u stvaranju nano-kapsula, kao materijali za
kompleksaciju organskih i1 anorganskih spojeva (,host-guest kompleksi), ali vjerojatno
najvaznija uporaba ovih spojeva nasla bi ulogu u sklopu ,,zelene kemije*. Postoje dokazi kako
bi se porozne makrociklicke Schiffove baze mogle koristiti kao spojevi za ,,hvatanje* Stetnih

plinskih produkata, kao $to su COx ili jodovi radionuklidi. [7][5]



2.5. Vanilini

Vanilin ili 4-hidroksi-3-metoksibezaldehid (Slika 2.) bijela je, kristalini¢na krutina Cije je taliSte
pri 81°C. Vanilin se moze dobiti ekstrakcijom iz prirodnih materijala ili sintestskim putem.
Vanilla planifolia vrsta je orhideje podrijetlom iz Meksika i drugih dijelova Centralne Amerike,
koja daje mahune iz kojih je moguce ekstrahirati vanilin uz 200 ostalih spojeva koji ¢ine
vanilijin ekstrakt. Vanilin ¢ini 98% vanilijinog ekstrakta. Sam vanilin iz mahuni vanilije prvi je
ekstrahirao Gobley, 1858. godine. Vanilin je u samoj mahuni ,,zarobljen* u - D- glikozidu te
se za njegovo oslobadanje mahune moraju susiti, gdje prelaze iz zelene boje u smedu. Vanilin
se oslobada od glikozida uz stotine drugih molekula Sto doprinosi autenti¢nom mirisu i aromi
vanilije. Nakon suSenja mahune vanilije udio vanilina smanji se na samo 2% [8]. Za dobivanje
tek nekoliko grama vanilina, sintetski ga je moguce proizvesti postupkom koji ukljucuje
elektrofilnu brominaciju 4-hidroksibenzaldehida te =zatim slijedi bakrom katalizirana
metoksilacija (Slika 2.)[9]. Postoje i drugi nacini industrijske sinteze vanilina, kao $to su sinteze
iz eugenola, gvajakola i lignina. U danasnje vrijeme vanilin se najce$¢e industriski sintetizira
iz lignina. Lignin je neugljikohidratni polifenolni polimer i glavni je sastojak drveta. Vanilin
zbog svog intenzivnog mirisa i arome koristi se u raznima industrijama, kao S§to su prehrambena,

parfemska, pa ¢ak i farmaceutska industrija. [12]
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Slika 2. Shema laboratorijske sinteze vanilina



2.5.1. Orto-vanilin

Orto-vanilin ili 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehid izomer je vanilina. Razlika izmedu vanilina
(Slika 2.) 1 orto-vanilina (Slika4.) jest polozaj hidroksidne skupine. Kod vanilina hidroksilna
skupina moZe se na¢i na para-polozaju, a kod orto-vanilina kao $to ime nalaZe na orto-polozaju.
Orto-vanilin Zuta je, vlaknasta kristalini¢na krutina koja za razliku od svoga para-izomera nije
trazen prehrambeni niti parfemski dodatak. Orto-vanilin prvi je izolirao Tiemann 1876. godine,
a prociS¢avanje je usavrsio Noelting. Noelting je takoder pokazao svestranost orto-vanilina kao
prekursora za sinteze mnostva razli¢itih spojeva. Orto-vanilin iritira o¢i, kozu i diSne putove te

je takoder Stetan ako se udahne. Najcesc¢a upotreba orto-vanilina je kao prekursor u sintezama.

[6]

OH

Slika 3. Struktura vanilina Slika 4. Struktura orto-vanilina



2.6. Infracrvena spektroskopija

2.6.1. Infracrveno podrucje spektra

Infracrveno podrucje dio je elektromagnetnog spektra koji obuhvaca valne duljine priblizno od
8 x 107m do 1 x 10* m. Fotoni infracrvene svjetlosti nemaju dovoljno veliku energiju da bi
uzrokovali prijelaze elektrona, ali mogu uzrokovati vibriranje veza. Prijelaz iz nize u visu
vibracijsku razinu odgovara odredenoj energetskoj razlici, to jest molekule apsorbiraju
infracrveno zracenje pri samo odredenim frekvencijama i valnim duljinama. Polozaj vrpce u
infracrvenome spektru obi¢no se oznacava valnim brojem, V. Valni broj pokazuje broj ciklusa

po centimetru, a jedinica je cm™. [4]

2.6.2. Molekulske vibracije

Kovalentnu vezu medu atomima molekula pri vibracijama uzrokovanim IR- zracenjem
mozemo usporediti s oprugom vezanom na dva predmeta odredene mase. Vibracijske
frekvencije ovisne su 0 masi atoma i jakostima veza, tako atomi ve¢ih masa vibriraju sporije od
atoma manjih masa. JaCe su veze ¢vrsée, pa je potrebna i veca sila da ih se istegne ili skupi,
stoga jace veze vibriraju sporije od slabijih veza. Tri osnovna nacina vibracija molekula su
simetri¢no 1 asimetricno istezanje te savijanje. Sve molekule, osim molekula enantiomera imaju
razlicite IR- spektre jer svaka molekula sadrzi sebi svojstvene vibracije u ,,podrucju otiska
prsta molekule (500- 1500 cm ). Proudavanje IR-spektra uglavnom se usredotoduje na

podruéje od 1500- 4000 cm™. [4]
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2.6.3. FT-IR spektroskopija

Infracrveni spektri se mogu snimiti primjenom tekucih, plinovitih i krutih uzoraka koji se
smjestaju u snop IR-zrac¢enja. FT-IR spektroskopija- infracrveni spektrofotometar temeljen na
Fourierovoj transformaciji najnovija je, tre¢a generacija infracrvenog spektrofotometra. Glavne
dijelove FT-IR spektrometra Cine izvor zracenja, interferometar, drza¢ uzorka, detektor,
racunalni program za dekodiranje interferograma i jedinica za prikaz rezultata. Prednost FT-IR
spektrofotometara u odnosu na prijasnje generacije uredaja je veca osjetljivost,snimanje svih
frekvencija od jedanput, potrebna je manja energija iz izvora svjetlosti i vrijeme snimanja puno
je krace. Rezolucija i to¢nost su povecani jer se uz IR -zracenje primjenjuje i snop laserskog
zracenja koji kontrolira brzinu pomicnog zrcala i vremenske intervale prikupljanja podataka.

[10][4]

2.6.4. lIzvor zratenja

Izvori svjetlosti u FT-IR spektrofotometru su inertne krutine koje se zagrijavaju elektricki u
rasponu od 1500-2000 K, zagrijani materijal tada emitira IR- zracenje. Najc¢es¢i izvor svjetlosti
za srednje do daleko IR- podrucje su Nerstov Stapi¢ (oksidi cirkonija,itrija ili cerija zagrijani na
~1500 K) i globar (silicijev karbid zagrijan na ~1500 K ). Za srednje podrucje IR- spektra koristi
se Zarulja s volframovom niti (1100 K), a za bliske dijelove IR- spektra koristi se usijana Zica
od legure nikal- krom (1100 K). Ultravisokotla¢na Zivina svjetiljka koristi se za daleki dio IR-
spektra. Koristi se ponekad 1 CO; laser koji se moze prilagoditi na razli¢ite valne duljine u IR-

spektru. [10]
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2.6.5. Interferometar

Najcesce koriStena vrsta interferometra je Michelsonov interferometar (MI) (Slika 5.). Sastoji
se od 3 glavne sastavnice: stacionarno zrcalo, pomi¢no zrcalo i sjeka¢. Pomicno zrcalo krece se
stalnom brzinom, dok je stacionarno zrcalo fiksirano na svoj polozaj. IR-zracenje koje sadrzi
sve valne duljine IR dijela spektra transmitira se i prvo dolazi do sjekaca, jednog od najvaznijih
dijelova spektrofotometra. Sjeka¢ potom sijece zraku i ona putuje do pomic¢nog i stacionarnog
zrcala, gdje se reflektira. Reflektirane zrake s oba zrcala potom mogu konstruktivnhom
interferencijom doprinijeti pove¢anju amplitude vala, parcijalnom interferncijom smanjiti ili
pojacati amplitudu ili pak destruktivhom interferencijom mogu ponistiti signal. Kombinacija
interferencija daje valni uzorak koji nazivamo interferogram. Svaka valna duljina ima svoj

interferogram koji potom putuje do uzoraka spoja. [4]

B STACIONARNO
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Slika 5. Michelsonov interferometar
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2.6.6. Detektor

Detektor je uredaj koji mjeri sumu intenziteta valnih duljina koje su prosle kroz uzorak i potom
ih Salje na pretvorbu u analogno-digitalni signal konvnter. U FT-IR spektrometrima postoje
dvije vrte detektora, DTGS (TGS) koji radi na sobnoj temperaturi i MCT koji je potrebno hladiti
teku¢im dusikom ili nekom drugom vrstom sredstva za hladenje. DTGS detektira samo toplinu,
zato je jeftini od MCT detektora koji detektira fotone. DTGS detektor je sporiji 1 manje osjetljiv
od MCT detektora. Izbor detektora ponajviSe ovisi o tome $to se proucava, pa se tako MCT
detektori najéesce koristi u proucavanju kinetike 1 vrlo tesko detektirajuéih vrsta, dok su DTGS

detektori standardi u ve¢ini FR-IR spektrofotometara.

2.6.7. Program za dekodiranje interferograma i jedinica za prikaz rezultata

Racunalo ima jednu od klju¢nih uloga u dobivanju IR- spektrograma spojeva. Racunalo sadrzi
krajnje komponete za obradu i prikaz informacija dobivenih mjerenjem- ra¢unalni program za
dekodiranje interferograma i jedinicu za prikaz rezultata, monitor. Programima za dekodiranje
interferograma prikupljaju se informacije s detektora i Fourierovim transformacijama se
prevode spektar koji prikazuje odnos intenziteta i valnog broja. Pomoc¢u raunala moze se
manipulirati spektrom, pokrenuti ili zaustaviti analiza ili pak kontrolirati brzina samog
skeniranja. Racunalni programi za manipulaciju IR- spektrom takoder daju brojne opcije
preklapanja spektara raznih uzoraka i mogu pomo¢i u pronalasku prominentnih pikova, $to

uvelike olakSava daljnju analizu IR-spektara.

2.6.8. IR- spektar aldehida

IR-spektri aldehida pokazuju vrlo jake apsorpcijske vrpce vibracija istezanja karbonilne
skupine (C=0) na ~1725cm™!. Pikovi su jakog intenziteta zbog velikog dipolnog momenta
karbonilne skupine. Osim apsorpcije karbonilne skupine, aldehidi pokazuju dvije apsorpcijske
vipce istezanja C-H veze pri ~2710cm™ i ~2810cm™. Konjugacija snizava frekvencije
karbonilnih skupina jer parcijalan n-karakter jednostruke veze izmedu konjugiranih dvostrukih
veza smanjuje elektronsku gustocu karbonilne n-veze. Nova frekvencija oslabljene karbonilne

veze iznosi ~1685cm™! [4].
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2.6.9. IR-spektar amina

Pomoc¢u IR spektroskopije moguce je razlikovati primarne, sekundarne i tercijarne amine.
Primani amini imaju Siroku apsorpcijsku vrpcu istezanja N-H veze s dva oStra pika na ~3335cm’
! zbog simetri¢nog i nesimetri¢nog istezanja veza, takoder ih je moguce prepoznati po
apsorpcijskoj vrpci savijanja veze na ~1615cm™ i na 850-750cm™. Sekundarni amini takoder
imaju apsorpcijsku vrpcu istezanja N-H veze na ~3335cm’!, ali obi¢no imaju samo jedan
maksimum. Kao i primarni amini imaju vrpcu savijanja N-H veze na ~1615cm’!, ali nemaju
maksimum na 850-750cm™'. Tercijarni amini nemaju vrpce istezanja N-H veze na ~3335cm™,
ali imaju pik veze N-CHzna ~2780cm™!. Aromatski amini daju signal na podrucju od 1360 do
1250 cm’!, dok amini s alifatski amini imaju pik na podruéju od 1220 do 1020cm™.Spojevi koji
sadrze N-H vezu imaju Siroku apsorpcijsku vrpcu koju je lako zamijeniti s apsorpcijskom

vrpcom O-H veze na podru&ju od 3500-3200cm™'[4].

2.6.10. IR- spektar makrociklickih Schiffovih baza

Najvaznija apsorpcijska vibracija veze pri identifikaciji Schiffovih baza je ona skupine imina,
C=N. Apsorpcijska vrpca istezanja C=N veze nalazi se u podrucju spektra od 1680 do 1600cm"
!'. Kod imina koji imaju alifatske supstituente s obje strane C=N veze apsorpcijska vrpca nazali
se podruju od 1680 do 1660cm™!, dok kod imina koji imaju jednu aromatsku supstitucijsku
skupinu pokazuju frekvencije istezanja C=N veza na 1650- 1635cm™'. Spojevi koji sadrze
aromatske supstituente s obje strane C=N veze, pokazuju apsorpcijske vrpce u podrucju od
1635-1615cm!. Iminski spojevi koji osim C=N skupine u orto-poloZaju u odnosu na imino
skupinu sadrze hidroksilnu skupinu, posebno su zanimljivi. U takvim spojevima, kao §to su
makrocikli¢ke Schiffove baze s orto-vanilinom i p-fenilendiaminom, dolazi do batokromnog
pomaka frekvencija za ~8cm™'. Ovaj pomak iznimno je vazan u ocitavanju spektra

makrocikli¢kih spojeva prikazanih karakteristika [3] [2].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Sinteza dialdehida s orto-vanilinom

3.1.1. Sinteza Dv4

1,520g orto-vanilina (0,01mol) i 1,384g KoCO3 (0,01mol) koji sluzi kao katalizator pomijesano

je u dvogrloj tikvici od 500mL u 20mL DMF-a. Smjesi se potom pomocu lijevka za

dokapavanje polagano dodalo 0,6mL 1,4-dibrombutana (0,005mol) otopljenog u SmL DMF-a

na temperaturi vreliSta DMF-a. Smjesa je zagrijavana na u uljnoj kupelji 5 sati s povratnim

hladilom. Nakon zagrijavanja smjesa se hladila 48 sati na sobnoj temperaturi. Dobiveni svijetlo-

smedi produkt filtriran je pomocu Biichnerovog lijevka 1 ispran s velikom koli¢inom

deionizirane vode. Produkt je suSen 24 sata na sobnoj temperaturi te je potom snimljen IR-

spektar pomocu FT-IR spektroskopa. (iskoriStenje reakcije 28,85%)

M: (nastalog Dv4)= 358,376 g/mol

m (nastalog Dv4)=1,034g

T
0o

@

Slika 6. Shema sinteze dialdehida Dv4
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3.1.2. Sinteza Dv5

1,520g orto-vanilina (0,01mol) 1 1,384g K>COs (0,0Imol) otopljeno je u 20mL DMF-a u
dvogrloj tikvici od 500mL. Smjesi se potom pomocu lijevka za dokapavanje polagano dodaje
0,069mL (0,005mol) 1,5-dibrompentana otopljenog u SmL DMF-a, na temperaturi vrenja
DMF-a. Smjesa je po zavrSetku dokapavanja zagrijavana 5 sati u uljnoj kupelji s povratnim
hladilom. Nakon zagrijavanja smjesa se hladila 48 sati na sobnoj temperaturi. Dobiveni
maslinasto-smedi produkt filtriran je pomocu Biichnerova lijevka i ispran s velikom koli¢inom
deionizirane vode. Produkt je suSen 24 sata na sobnoj temperaturi te je potom snimljen IR-

spektar pomocu FT-IR spektra. (iskoriStenje reakcije 14,47%)
M: (nastalog Dv5)= 372,402 g/mol

m (nastalog Dv5)=0,539¢g

Lol CHs CH,
0O |
™ S o @]
+
Br/\/\/\Br —
- S
0 %

Slika 7. Shema sinteze dialdehida Dv5
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3.1.3. Sinteza Dv6

1,520g orto-vanilina (0,01mol) i 1,384g K>COs3 (0,01mol) otopljeno je u dvogrloj tikvici od
500mL u 20mL DMF-a. Smjesi se potom pomocu lijevka za dokapavanje polagano dodalo
(0,005mol) 0,77mL 1,6-dibromheksana otopljeno u SmL. DMF-a, na temperaturi vrenja DMF-
a. Smjesa je zagrijavana na u uljnoj kupelji 5 sati s povratnim hladilom. Nakon zagrijavanja
smjesa se hladila 48 sati na sobnoj temperaturi. Dobiveni svijetlo-smedi produkt filtriran je
pomocu Biichnerovog lijevka i ispran s velikom koli¢inom deionizirane vode. Produkt je susen
24 sata na sobnoj temperaturi te je potom snimljen IR-spektar pomocu FT-IR spektroskopa.

(iskoriStenje reakcije 32,37%)
M: (nastalog Dv6)= 386,428 g/mol

m (nastalog Dv6)=1,251g
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Slika 8. Shema sinteze dialdehida Dv6
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3.1.4. Sinteza Dv7

1,520g orto-vanilina (0,01mol) 1 1,384g K>COs3 (0,01mol) otopljeno je u dvogrloj tikvici od
500mL u 20mL DMF-a. Smjesi se potom pomocu lijevka za dokapavanje polagano dodalo
(0,005mol) 0,854 mL 1,7-dibromheptana otopljeno u SmL. DMF-a na temperaturi vrenja DMF-
a. Smjesa je zagrijavana na u uljnoj kupelji 5 sati s povratnim hladilom. Nakon zagrijavanja
smjesa se hladila 48 sati na sobnoj temperaturi. Dobiveni produkt tamno-smede boje bio je u
teku¢em stanju s fino dispergiranim vrlo sitnim c¢esticama Dv7. Produkt je uparen na
rotacijskom uparivacu i prebacen u kivete te centrifugiran 45 minuta na 4500 g. Produkt je

potom ostavljen na isparavanje u digestoru 1 mjesec, no talog nije uspjesno izoliran.
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3.2. Sinteza makrociklickih spojeva derivata orto-vanilina

3.2.1. Sinteza p-Dv4

0,179g Dv4 otopljeno je u 25mL metanola u maloj ¢aSici od 100mL uz zagrijavanje. Otopina
je potom prebacena u dvogrlu tikvicu od 500mL i dokapano je 2-3 kapi anhidrida CH;COOH.
Smjesi se potom pomocu lijevka za dokapavanje doda 0,065g p-fenilendiamina prethodno
otopljenog u 20mL metanola uz zagrijavanje u ¢asici u 100mL. Smjesa se zagrijava na uljnoj
kupelji 3 sata s povratnim hladilom. Nakon zagrijavanja smjesa se hladi 48 sati na sobnoj
temperaturi. Nastali produkt potom se filtrira pomocu Biichnerova lijevka i ispere mati¢nicom.
Produkt smede boje potom se suSio 24 sata na sobnoj temperaturi te je snimljen IR-spektar

pomocu FT-IR spektroskopa.
M: (nastalog p-Dv4)= 933,032 g/mol

m (nastalog p-Dv4)= 0,060g
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3.2.2. Sinteza p-Dv5

0,186g DvS5 otopljeno je u 25mL metanola u maloj ¢asici od 100mL te je zagrijano. Otopina je
potom prebacena u dvogrlu tikvicu od 500mL i dokapano je 2-3 kapi anhidrida CH3COOH.
Smjesi se potom pomocu lijevka za dokapavanje doda 0,065g p-fenilendiamina prethodno
otopljenog u 20mL metanola pri zagrijavanju u ¢asici u 100mL. Smjesa se zagrijava na uljnoj
kupelji 3 sata s povratnim hladilom. Nakon zagrijavanja smjesa se hladi 48 sati na sobnoj
temperaturi. Nastali produkt potom se filtrira pomoc¢u Biichnerova lijevka i ispere mati¢nicom.
Produkt Zzute boje se potom susi 24 sata na sobnoj temperaturi te se snimi IR-spektar pomoc¢u

FT-IR spektroskopa.
M: (nastalog p-Dv5)= 961,084 g/mol

m (nastalog p-Dv5)=0,025¢g
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3.2.3. Sinteza p-Dv6

0,193g Dv6 otopljeno je u 25mL metanola u maloj ¢asici od 100mL te je zagrijano. Otopina je
potom prebacena u dvogrlu tikvicu od 500mL i dokapano je 2-3 kapi anhidrida CH3COOH.
Smjesi se potom pomocu lijevka za dokapavanje doda 0,065g p-fenilendiamina prethodno
otopljenog u 20mL metanola pri zagrijavanju u ¢asici u 100mL. Smjesa se zagrijava na uljnoj
kupelji 3 sata s povratnim hladilom. Nakon zagrijavanja smjesa se hladi 48 sati na sobnoj
temperaturi. Nastali produkt potom se filtrira pomoc¢u Biichnerova lijevka i ispere mati¢nicom.
Produkt svijetlo-smede boje se potom susi 24 sata na sobnoj temperaturi te se snimi IR-spektar

pomocu FT-IR spektroskopa.
M: (nastalog p-Dv6)= 989,136 g/mol

m (nastalog p-Dv6)=0,151g
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4. REZULTATII RASPRAVA

4.1. Rezultati FT-IR spektroskopije Dv4

i
4 &

2

Slika 9. Usporedba FT-IR spektara orto-vanilina (zeleni graf) sa spektrom dialdehida Dv4 (crni
graf)

Na slici 9. prikazani su spektri spojeva orto-vanilina (zeleni graf) i Dv4 (crni graf). Znacajne
vrpce apsorpcijskih vibracija orto-vanilina su Siroka vrpca istezanja hidroksilne skupine na
~3050cm™, vrpca istezanja C=O veze aldehida vezane na aromatski prsten pri 1680cm™ i
vibracija na 745cm! karakteristicna za —orto supstituirane benzene. Na spektru je takoder
vidljiva vrpca istezanja C aromatski-O-C veze pri 1250cm™, koje potvrduje prisutnost metoksi
skupine vezane na benzen. U spektru nastalog produkta (Dv4) Siroka vrpca vibracije hidroksilne
skupine nije prisutna, ve¢ su jasno uocljivi maksimumi istezanja CHz skupina alifatskog lanca
izmedu dva aldehida pri 2950cm™, 2850cm™ i 2750cm™. U spektru dialdehida uocava se

batokromni pomak vibracije istezanja C=0 veze na 1690 cm™.
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4.2. Rezultati FT-IR spektroskopije p-Dv4
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Slika 10. Usporedba FT-IR spektra makrocikla p-Dv4 (crveni graf) sa spektrom dialdehida Dv4
(crni graf)

Na slici 10. prikazani su spektri spojeva p-Dv4 (crveni graf) i Dv4 (crni graf). Znacajne
vibracije IR-spektra dialdehida Dv4 (crni graf) su istezanje karbonilne skupine, C=0O na
1680cm™! $to ukazuje na ¢injenicu da aldehid ima vezanu arilnu supstitucijsku skupinu. Jo$ su
vazna dva maksimuma za Dv4, pri 2740cm™ i 2855cm™ koji su karakteristi¢ni za istezanja C-
H veze u aldehidima. Najvaznija vibracija pri o€itavanju spektra makrocikli¢kih Schiffovih

baza je vibracija C=N veze koju na IR-spektru p-Dv4 nalazi se na 1617cm’".

IR spektri te pretpostavljene strukture ostalih dobivenih dialdehida i makrociklickih Schiffovih
baza nalaze se u dodatku rada. Mjerenjem 1 o€itavanjem IR spektara moze se zakljuciti da su
dialdehidi uspjesno priredeni jer u njihovim spektrima ne pronalazimo $iroku vrpcu istezanja
hidroksilne skupine. UspjeSnost sinteze makrociklickih Schiffovih baza potvrdena je

nastankom nove vibracijske vrpce istezanja C=N veze.
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4.3. Rasprava

Orto-vanilin koriSten je u sintezi zbog svoje hidroksilne skupine koja se nalazi u orto-polozaju
u odnosu na imino skupinu sintetizirane Schiffove baze. Takoder vaznu ulogu u odabiru spoja
1 planiranju sinteze ima metoksidna skupina koja se nalazi na meta-polozaju u odnosu na
aldehidne skupine, a moze uzrokovati stericke smetnje pri sintezi dialdehida. Jednostavnom
reakcijom kondezacije iz aldehida orto-vanilina pripravljen su dialdehidi Dv4, Dv5, Dv6 i Dv7.
Mjerenjem IR-spektara dobivenih produkata nakon sinteze potvrdilo je da su dialdehidi Dv4,
Dv5 i Dv6 priredeni su bez vec¢ih poteskoca, ali dialdehid Dv7 nije uspjesno izoliran. Nakon
sinteze dialdehida provedena je reakcija kondenzacije s p-fenildiaminom kojom su dobiveni
makrocikli Schiffovih baza. Uspjesno su sintetizirana tri makrociklicka spoja, p-Dv4, p-Dv5 i
p-Dv6, od kojih je koli¢inski dobiveno puno viSe produkata sintezom spojeva s parnim brojem

povezujuc¢ih CHa- skupina u dialdehidu.
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5. ZAKLJUCAK

Kondenzacijske reakcije priprave makrociklickih spojeva s dialdehidima orto-vanilina i p-
fenilendiaminom uspjeSno se provode u blago kiselom mediju metanola i anhidrida octene
kiseline. Nastali makrociklic¢ki spojevi znatno su stabilniji ako dva aldehida povezuje paran broj
CH: skupina. Reakcije s 1,4-dibrombutanom i 1,6-dibromheksanom bile su uspjesnije nego
reakcije kondenzacija s 1,5-dibrompentanom i 1,7-dibromheptanom. Reakcijom kopulacije 1,7-
dibromheptana nastane produkt u koloidnoj suspenziji koji primjenom brojnih metoda nije
uspjesno izoliran. Koli¢ine dobivenih dialdehida Dv4 i Dv6 bile su puno veée nego koli¢ina
dobivenog Dv5. U reakcijama kopulacije dialdehida i p-fenilendiamina blago kiseli uvjeti
osiguravaju brzu deprotonaciju dusikova atoma p-fenilendiamina, a koristenje dialdehida koji
ima povezujuci lanac C atoma na orto-polozaju mjesta nove kopulacije osigurava nastanak
zeljene strukture. Sve provedene reakcije kopulacija dialdehida i p-fenilendiamina bile su
uspjesne, a iskoriStenje reakcije raslo je porastom broja CHz skupina u lancu koji povezuje dva
aldehida. Prilikom opisanih sinteza potrebno je biti paZzljiv i koristiti propisane koli¢ine
reaktanata. Promjena otapala za sinteze dialdehihda, umjesto DMF-a u na primjer dietileter,
mozda bi imala pozitivan utjecaj na dobivene koli¢ine s produkata i njihovo lakse izoliranje iz
smjesa. FT-IR spektroskopija pomaze pri identifikaciji dobivenih spojeva. Batokromnim
pomakom vibracijsko-apsorpcijske vrpce dialdehida s 1680cm™ na 1617cm™ dokazana je
uspjesSnost sinteze makrociklickih Schiffovih baza orto-vanilina i nastanak nove C=N veze.
Makrocikli¢ke Schiffove baze spojevi su €ije uporabe koje joS treba istraziti 1 potvrditi. Smatra

vvvvv

istrazivanja ,,zelene* kemije.
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7. DODATAK

7.1. FT-IR spektri dialdehida
Pri ocitavanju spektra dialdehida najvaznije vibracije za identifikaciju nalaze se na
valnim brojevima 1250cm™ (C aromatski-O-C istezanje), istezanja CH»- skupina mosta

izmedu dva aldehida pri 2700-3000cm™' te vibracije istezanja C=0 veze na 1690cm™.
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Slika 11. FT-IR spektar dialdehida Dv4
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Slika 12. FT-IR spektar dialdehida Dv5
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Slika 13. FT-IR spektar dialdehida Dv6
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7.2.FT-IR spektri makrociklickih Schiffovih baza
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Slika 14. FT-IR spektar p-Dv4
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Slika 15. FT-IR spektar p-Dv5
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7.3. Pretpostavljene strukture makrocikli¢kih Schiffovih baza
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Slika 16. Pretpostavljena struktura p-Dv4

30



CH,

[ b
T N
= Df V\Dmﬂ_
Mﬁf AN

| Gk
T

N N
N 7
KD\_/\_/D e
[ N
; 'ﬁ’

LH3 CH,

Slika 17. Pretpostavljena struktura p-Dv5
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Slika 18. Pretpostavljena struktura p-Dv6
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Slika 18. Pretpostavljena struktura p-Dv7
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