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RIJEC PREDSJEDNICE ORGANIZACIJSKOG ODBORA

Simpozij studenata kemicara ove godine odrzava se u svojem jubilarnom petom izdanju!
Iznimna mi je ¢ast biti predsjednica Organizacijskog odbora 5. SiSK-a, sada vec tradicionalnog
Simpozija studenata kemicara kojeg organizira Studentska sekcija Hrvatskog kemijskog drustva.
lako se kroz pet godina mijenjao izgled, trajanje i poneke finese, motivacija i ideja iza SiSK-a nije
samo opstala, ve¢ se i utvrdila. Pruzajudi studentima mogucnost izlaganja znanstvenog rada
pred svojim kolegama, ostvaruje se bolja komunikacija, a time i vec¢a konkurentnost studenata
u njihovim daljnjim izazovima.

Zadovoljni smo ¢injenicom da svake godine broj prijavljenih sudionika raste. Ove godine
prijavilo se preko 270 sudionika. Sudionici i izlagaci dolaze s brojnih hrvatskih fakulteta (PMF
Zagreb, FKIT Zagreb, KTF Split, Odjel za kemiju Osijek, Odjel za biotehnologiju Rijeka, PBF Zagreb,
FBF Zagreb, TVZ, MEF Zagreb), hrvatskih instituta (IRB Zagreb), kemijskih tvrtki (Petrokemija
Kutina, PLIVA Zagreb) te inozemnih fakulteta (ETH Zurich, EPFL). Ovako Sirok spektar
zainteresiranih pokazuje da SiSK privla¢i ne samo kemicare, vec i znanstvenike iz mnogih
podrucja prirodoslovlja.

Na 5. SiSK-u odrzat ¢e se 12 usmenih izlaganja, a ¢ak 19 radova bit ¢e predstavljeno
posterskim priopcenjem. Program smo obogatili i s Cetiri plenarna predavanja iz kojih ce
sudionici moci saznati o aktualnim znanstvenim dostignuc¢ima kroz Cetiri razlicite perspektive.
Dodatno, kako bi simboli¢no obiljezili jubilarnu inacicu simpozija, Cetiri bivsa predsjednika
Organizacijskog odbora SiSK-a sudjelovat ¢e kao pozvani predavaci.

Realizacija SiSK-a ne bi bila moguca bez velikodusnih donatora (Coca-Cola HBC, HAZU,
KEFO, Ru-Ve, PLIVA), sponzora (INA, Studentski zbor PMF-a), pokrovitelja (HKD, PMF KO) i
djelatnika PMF KO. Zahvaljujem se prijateljima iz Organizacijskog odbora koji su sr¢ano rjesavali
sve izazove na koje smo nailazili. Puno smo skupa naucilii stekli vrijedna iskustva. Takoder, u ime
¢itavog Organizacijskog odbora 5. SiSK-a zahvaljujem se svima koji su podrzali SiSK i omogucili
da bude na visokoj razini. Nadam se da ce se tako kvalitetna suradnja odrzati i u nadolaze¢im
godinama, te da ¢e SiSK'i dalje sluZiti studentima kao prva stanica u njihovom putovanju kroz
znanstveni svijet.

Nea Baus

Predsjednica Organizacijskog odbora
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RIJEC PROCELNIKA STUDENTSKE SEKCIJE HKD-a

Dragi studenti, profesori i ostali sudionici,

nismo se ni okrenuli, a godina je prodla i peti po redu Simpozij studenata kemicara je dosao.
Ovaj jubilej obiljezen je ne samo znacajnim porastom broja sudionika, nego i iznimnim
porastom broja posterskih priop¢enja koja su tek prethodne godine uvrstena u program.
Studentski je simpozij izuzetna prilika da studenti koji se bave istrazivackim radom izloze
rezultate svoga rada, bilo usmenim ili posterskim priopcenjem, i uz diskusiju s ostalim
sudionicima medusobno prosire i/ili prodube vidike o izlozenim temama. Diskusije nakon
izlaganja redovito se nastavljaju i na pauzama za kavu te se na taj nacin pruza prilika da se ostvare
nova poznanstva pa mozda i suradnje na zajednickim projektima. Jedan od bitnijih ciljeva ovoga
Simpozija, medu spomenutima, je potaknuti studente da se ukljuce u istrazivacki rad, ako vec
nisu, i pokazati svima $to sve studenti mogu.

Sve od spomenutoga obuhvaceno je primarnim ciljem Studentske sekcije Hrvatskog
kemijskog drustva, a to je povezati studente svih kemijskih usmjerenja te ih informirati o
mogucnostima koje im pruza znanstveno-istrazivacki i popularizacijski svijet kemije. Zelimo
potaknuti i usmjeriti studente k ostvarenju vlastitog potencijala, ¢ime mogu doprinijeti ¢itavoj
znanstvenoj zajednici. Osim SiSK-a, jo$ jedan veliki i jednako bitan projekt tezi ka ostvarenju
spomenutoga cilja i naziv mu je Znanstvene caroljje. Znanstvene caroljje orijentirane su ka
popularizaciji znanosti medu djecom predskolske dobi i ucenika osnovne i srednje skole.
Studenti ¢lanovi posjecuju vrtice i Skole gdje izvode zanimljive pokuse kako bi zainteresirali i
najmlade generacije za znanost.

Ovom prilikom zahvaljujem se (ko)legama iz Organizacijskog odbora na ulozenom radu
i vremenu, Hrvatskom kemijskom drustvu, Kemijskom odsjeku Prirodoslovno-matematickog
fakulteta Sveucilista u Zagrebu te sponzorima i donatorima na financijskoj potpori. Takoder se
zahvaljujem svim profesorima, docentima, asistentima i tehnickom osoblju na podrsci i
savjetima u realizaciji ovog projekta, te svim sudionicima Simpozija. Nadam se da ce se neki od
vas ukljuciti u rad studentske sekcije i sudjelovati u buducim projektima.

Marin Liovi¢

Procelnik Studentske sekcije HKD-a
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PROGRAM SIMPOZLJA

9:30-10:00

REGISTRACLJA

OTVARANJE SIMPOZIJA

predavaonica A2

10:00-10:20

rije¢ predsjednice Organizacijskog odbora: Nea Baus

rije¢ procelnika Kemijskog odsjeka PMF-a: prof. dr. sc. Vladislav Tomisi¢
rije¢ dekanice PMF-a: prof. dr. sc. Aleksandra Cizmesija

rije¢ procelnika Studentske sekcije Hrvatskog kemijskog drustva: Marin Liovié

PLENARNA PREDAVANJA
predavaonica A2
moderator: Nea Baus

10:20-10:50

dr. sc. Robert Vianello (IRB, Zagreb)

Rac¢unalom protiv neurodegenerativnih bolesti

10:50-11:20

prof. dr. sc. Ita Grui¢ Sovulj (PMF, Zagreb)

Aminoacil-tRNA-sintetaze: molekulske tvrdave koje kontroliraju ulaz

aminokiselina u biosintezu proteina

11:20-11:30

KRATKA PAUZA

11:30-12:00

prof. dr. sc. Ernest Mestrovi¢ (Xellia Pharmaceuticals, Zagreb)
Pojava — hipoteza — pokus — spoznaja, linije, krugovi ili nepravilni oblici?

12:00-12:30

Loren Ban, mag. chem. (ETH Zlirich, Svicarska)

Sto rade elektroni u tekucoj fazi?

12:30-13:00

PAUZA ZA KAVU

USMENA IZLAGANJA

predavaonica A1l
moderator: Gregor Talaji¢

predavaonica A2
moderator: Marin Liovi¢

13:00-13:15

Andrea Usenik (PMF, Zagreb)
Termodinamika kompleksiranja
fluorescentnog derivata kaliks[4]arena
s kationima alkalijskih metala

Marina Sekuli¢ (Odjel za kemiju, Osijek)
Sinteza kalcijeva oksalata monohidrata
primjenom planetarnog kuglicnog mlina

13:15-13:30

Karla Goti¢ (PMF, Zagreb)
Polielektrolitni viseslojevi — elipsometrijska
istrazivanja specifi¢nih ionskih efekata

Petra Stani¢ (PMF, Zagreb)

Raznolikost motiva halogenske veze u
kokristalima imina izvedenog iz
N-aminomorfolina i 4-nitrobenzaldehida

13:30-13:45

Gabriel Glotz (PMF, Zagreb)

Povezivanje generatora broma i cijanogen
bromida za sintezu cikli¢kih gvanidina u
kontinuiranom protoku

Martina Manenica (PMF, Zagreb)
UtiSavanje proteinskog kompleksa augmina
klju¢nog za grananje mikrotubula u
diobenom vretenu
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13:45-14:00

PAUZA ZA FOTOGRAFIRANJE

stepenice ispred zgrade Kemijskog odsjeka

14:00-14:45 RUCAK
14:45-15:15 POSTERSKA SEKCIJA
USMENA IZLAGANJA

predavaonica A1l
moderator: Andrea Usenik

predavaonica A2
moderator: Bozena Lovri¢

15:15-15:30

Josip Drazenovi¢ (PMF, Zagreb)
Novi amfifilni manozidi: sinteza i
kompleksiranje s 3-ciklodekstrinom

Lovro Vréek (PMF, Zagreb)
Anizotropija paramagnetskog stanja
monokristala (C;H10N50,),[Co(NCS).] - H,O

15:30-15:45

Gregor Talaji¢ (PMF, Zagreb)
Pristup sintezi 2-hidroksi-5-metoksi-3-
nitrofenilprop-2-ena — teorija i praksa

Nikola Jakupec (PMF, Zagreb)
Utjecaj halogenske veze u kokristalima
heksacijanoferata i halogenpiridina

15:45-16:00

Stjepan Dori¢, Hrvoje Dumi¢

(PMF, Zagreb)

Kineti¢ko proucavanje kiselinski katalizirane
redukcije nitrobenzena

Karla Kelemen (PMF, Zagreb)
Prepoznavanje i vezanje malih karboksilnih
dikiselina u ¢vrstom stanju

16:00-16:30

PAUZA ZA KAVU

POZVANA PREDAVANJA

predavaonica A2
moderator: Nea Baus

16:30-16:45

Tomislav Begusi¢, mag. chem. (EPFL, Lausanne)
Molekularna kvantna dinamika: Primjena u stacionarnoj i viemenski razlu¢enoj elektronskoj

spektroskopiji

16:45-17:00

Nikola Bedekovi¢, mag. chem. (PMF, Zagreb)
Utjecaj unutarmolekulske vodikove veze na strukture i stabilnsot adukata 3-diketonatnih
kompleksa bakra(ll) i cinka(ll) s A)donornim ligandima

17:00-17:15

Tomislav PiteSa, mag. chem. (IRB, Zagreb)

Geometrijska optimizacija na dijabatskim plohama potencijalne energije

17:15-17:30

Tamara Rinkovec (PMF, Zagreb)

Termodinamicko i strukturno istrazivanje kompleksiranja alkalijskih kationa s tercijarnim
amidnim derivatom kaliks[4]arena u nekoliko organskih otapala

17:30-17:40

KRATKA PAUZA

ZATVARANJE SIMPOZIJA

predavaonica A2

17:40-18:00

doc. dr. sc. Vladimir Stilinovi¢, Edi Topi¢, mag. chem. (PMF, Zagreb)
Predstavljanje proizvoda Blitzenpuff GX 2018 tvrtke Blitzenpuffer & Netjaci




P
i SISK™.

SADRZAJ

PLENARNA PREDAVANJA

PL1

Racunalom protiv neurodegenerativnih bolesti
dr. sc. Robert Vianello

PL2 Aminoacil-tRNA-sintetaze: molekulske tvrdave koje kontroliraju ulaz
aminokiselina u biosintezu proteina
prof. dr. sc. Ita Grui¢ Sovulj

PL3 Pojava - hipoteza - pokus - spoznaja, linije, krugovi ili nepravilni oblici?
prof. dr. sc. Ernest Mestrovic

PL4  Storade elektroni u tekucoj fazi?
Loren Ban, mag. chem.

POZVANA PREDAVANJA

PO1 Molekularna kvantna dinamika: Primjena u stacionarnoj
i vremenski razlu¢enoj elektronskoj spektroskopiji
Tomislav Begusi¢, Jifi Vanicek

PO2 Utjecajunutarmolekulske vodikove veze na strukture i stabilnost
adukata B-diketonatnih kompleksa bakra(ll) i cinka(ll) s
M-donornim ligandima
Nikola Bedekovi¢, Marta Klepi¢, Vladimir Stilinovi¢, Dominik Cincic¢

PO3 Geometrijska optimizacija na dijabatskim plohama potencijalne energije
Tomislav Pitesa, Marin Sapunar, Nada Dosli¢

PO4 Termodinamicko i strukturno istrazivanje kompleksiranja alkalijskih
kationa s tercijarnim amidnim derivatom kaliks[4]arena u nekoliko
organskih otapala
Tamara Rinkovec, Gordan Horvat

USMENA PRIOPCENJA

US1 Termodinamika kompleksiranja fluorescentnog derivata
kaliks[4]arena s kationima alkalijskih metala
Andrea Usenik, Katarina Leko, Vladislav Tomisi¢

US2 Polielektrolitni viSeslojevi - elipsometrijska istrazivanja

specificnihionskih efekata
Karla Goti¢, Jasmina Juki¢, Davor Kovacevic
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Povezivanje generatora broma i cijanogen bromida za sintezu
ciklickih gvanidina u kontinuiranom protoku
Gabriel Glotz, René Lebl, Doris Dallinger, Christian Oliver Kappe

Sinteza kalcijeva oksalata monohidrata primjenom planetarnog
kugliénog mlina

Marina Sekuli¢, Dominik Goman, Filip Boli¢, Silvija Safranko,

Anamarija Stankovi¢, Berislav Markovi¢, Igor Berd

Raznolikost motiva halogenske veze u kokristalima imina izvedenog
iz AAaminomorfolina i 4-nitrobenzaldehida
Petra Stani¢, Katarina Lisac, Vinko Nemec, Dominik Cinci¢

Utisavanje proteinskog kompleksa augmina klju¢nog za grananje
mikrotubula u diobenom vretenu
Martina Manenica, Juraj Simunic

Novi amfifilni manozidi: sinteza i kompleksiranje s B-ciklodekstrinom
Josip Drazenovic, Zeljka Car, Vesna Petrovi¢ Perokovi¢

Pristup sintezi 2-hidroksi-5-metoksi-3-nitrofenilprop-2-ena
- teorija i praksa

Gregor Talaji¢, Demian Kalebi¢, Petar Strbac, Zeljka Car,

Vesna Petrovi¢ Perokovic¢

Kineticko proucavanje kiselinski katalizirane redukcije nitrobenzena
Stjepan Dori¢, Hrvoje Dumic, Igor Roncevi¢, Zlatko Mihali¢

Anizotropija paramagnetskog stanja monokristala
(C7H10N302)2[Co(NCS).] - H.0
Lovro Vreek, Damir Paji¢

Utjecaj halogenske veze u kokristalima heksacijanoferata
i halogenpiridina
Nikola Jakupec, Viadimir Stilinovi¢

Prepoznavanje i vezanje malih karboksilnih dikiselina u ¢vrstom stanju
Karla Kelemen, Krunoslav UZarevi¢, Ivica Bilovi¢

POSTERSKA PRIOPCENJA

P1

P2

Sinteza i karakterizacija kompleksnih soli
[CoC,04(NH;)4]:[Co(C,0.).(H-0)], [(C20,),Co(pn-OH),Co(NH;)4]-3H,0,
Na[CoC204(N H3)4][M0204(H'o)2(CZo4)2]

i [CoC,04(N H3)4][Mosos(ﬂ'o)z(czo4)3(Hzo)zl'nHzo

Antonio Eberhardt, Vladimir Stilinovi¢, Visnja Vrdoljak, Marina Cindri¢

Priprava, strukturna, termicka i spektroskopska karakterizacija
pirolidino- i piperidino-derivata glicina i glicinamida

Doroteja Cindri¢, lvona Krvari¢, Neven Smrecki, Darko Vusak,

Biserka Prugovecki, Dubravka Matkovi¢-Calogovi¢
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P3 Porozne strukture bakrovih(ll) kompleksa s piperidin-A-octenom 44
kiselinom i njenim amidom
Ivona Krvari¢, Doroteja Cindri¢, Neven Smrecki, Darko Vusak,
Biserka Prugovecki, Dubravka Matkovi¢-Calogovic

P4 Priprava kompleksnih spojeva bakra i vanadija s hidroksipironima 45
Jelena Brdari¢, Nikolina Filipovi¢, Berislav Markovi¢, Zora Popovic,
Natalija Santi¢, Dalibor Tatar

P5 Kokristalizacija halogenidnih soli 2,4,6-kolidina s 46
1,4-dijodtetrafluorbenzenom
Marin Liovi¢, Nikola Bedekovi¢, Vladimir Stilinovi¢, Dominik Cinci¢

Pé6 Kooperativnost halogenskih veza u kokristalima 4-halogenanilina 47
i 1,4-dijodtetrafluorbenzena
Silvia-Maria Franov, Vinko Nemec, Dominik Cinci¢

P7 Mehanokemijska sinteza u jednom koraku kokristala koordinacijskog 48
spoja bakra(ll) i 1,3,5-trijodtrifluorbenzena
Sara Cepi¢, Katarina Lisac, Dominik Cincic¢

P8 Kokristalizacija donepezilovog klorida s 1,4-dijodtetrafluorbenzenom 49
Toni Vitasovi¢, Vinko Nemec, Dominik Cincic¢

P9 Halogenska veza u kokristalima primarnih aromatskih diamina s 50
perfluoriranim halogenarenima
Erik Uran, Vladimir Stilinovi¢, Dominik Cincic

P10 Kokristali benzoil-4-piridoilmetana s perhalogeniranim ugljikovodicima 51
Valentina Martinez, Nikola Bedekovi¢, Vladimir Stilinovi¢, Dominik Cincic¢

P11 Sinteza benzhidrilnih difenil-fosfinata i reaktivnost difenil-fosfinatne 52
izlazne skupine u vodenim otopinama etanola
lvana Tarandek, Lu Turkovi¢, Mirela Mati¢

P12 Ispitivanje antioksidacijskih mehanizama 4-hidroksifenilpropionske 53
kiseline s hidroksilnim i superoksidnim radikalom
Klara Stingl, Ana Amic¢

P13  Antioksidacijska aktivnost kvercetina: HAT vs SPLET mehanizam 54
Maja Palfi, Karolina Kolari¢, Ana Amic

P14 Komparativno istrazivanje antioksidacijske aktivnosti kvercetina, kavene 55
kiseline i dihidroksikavene kiseline
Rea Mileti¢, Ana Amic

P15 Utjecaj solvatacijskih efekata na potpuni konformacijski prostor L-karnitina 56
Marija Bakija, Ana Mikeli¢, Karlo Sovi¢, Tomica Hrenar

P16 Ispitivanje samonakupljanja amfifilnog derivata rodamina B u vodi 57
Dario Matulja, Nino Pozar, Nela Malatesti, Dusko Cakara

P17 Adsorpcija farmaceutski aktivnih spojeva na ugljikove nanomaterijale 58
Klaudija Ivankovi¢, Marko RoZzman
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Odredivanje arsena u modelnim i realnim sustavima modificiranom
elektrodom od staklastog ugljika

Zana Kajini¢, Jelena Vesligaj Turkalj, Zeljka Romi¢, Anamarija Stankovic,
Martina Medvidovi¢-Kosanovic¢

Spektrofotometrijsko i kromatografsko odredivanje aniona i kationa
u uzorcima vodovodne vode

Antonija Beki¢, Lucija Jakovi¢, Jelena Vesligaj Turkalj, Zeljka Romic,

Anamarija Stankovi¢, Martina Medvidovi¢-Kosanovic
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Racunalom protiv neurodegenerativnih bolesti

Robert Vianello
Grupa za ra¢unalnu organsku kemiju i biokemiju, Institut Ruder Boskovic,
Bijenicka cesta 54, Zagreb

robert.vianello@irb.hr

Rac¢unalna kemija obuhvaca ¢itav niz racunalnih tehnika usmjerenih prema razumijevanju strukture i
svojstava molekula, materijala i bioloskih sustava, a kroz godine profilirala se kao ravnopravan, a ¢esto i
neophodan partner eksperimentima u svim granama kemije. Racunalne metode omogucuju detaljan uvid
u elektronsku strukturu te ponasanje i karakteristike sustava na razini samih atoma, 5to je vrlo Cesto
nemoguce odrediti ¢ak i najsofisticiranijim instrumentima.

Monoaminooksidaza (MAO) je flavoenzim odgovoran za metabolizam velikog broja biogenih i
prehrambenih amina, uklju¢ujuci i mnoge neurotransmitere u mozgu, poput dopamina i serotonina, ¢ija je
neravnoteza vrlo usko povezana s nastankom i razvojem niza neuroloskih poremecaja, primjerice
Alzheimerove ili Parkinsonove bolesti te depresije. Stoga, posljednjih 60 godina MAQO predstavlja sredisnju
farmakolosku metu u lijecenju neurodegeneracije [1]. Ipak, unato¢ vaznosti i brojnim istraZivanjima, precizni
mehanizmi kataliticke aktivnosti MAO enzima ili njegove inhibicije postojec¢im lijekovima jo3 uvijek nisu
razjasnjeni. Ovo je od presudne vaznosti u razvoju efikasnijin inhibitora kao analoga prijelaznog stanja,
posebice jer dostupni lijekovi uzrokuju znacajne nuspojave te iskljucivo ublazuju simptome oboljenja i ne
nude izljecenje.

Koriste¢i razlicite racunalne pristupe, predloZili smo potpuno novi hidridni mehanizam MAO
katalize [2], koji je u potvrden nedavnim "*C kineti¢kim izotopnim mjerenjima [3] te je u skladu s nizom drugih
eksperimentalnih podataka [1]. Primjenom ovog mehanizma reproducirali smo izmjerene H/D kineticke
izotopne efekte te razjasnili utjecaj pH vrijednosti i tockastin mutacija na primjeru nekoliko supstrata [2].
Istodobno, identificirali smo aminokiseline odgovorne za uspjesno vezanje inhibitora u aktivno mjesto te
razjasnili ¢injenicu da je selegilin efikasniji inhibitor od rasagilina [4], koji su oboje u klini¢koj primjeni.
Ostvareni rezultati predstavljaju nas doprinos rjeSavanju brojnih znanstvenih izazova potaknutih sve vecom
ucestaloS¢u neurodegenerativnih bolesti mozga te daju smjernice u dizajnu novih antiparkinsonika i
antidepresiva.

MAO CATALYSIS
)

{Q&I /

[11R.R. Ramsay, A. Albreht, . Neural Transm. (2018), DOI: 10.1007/s00702-018-1861-9.
[2] (@) R. Vianello, M. Repi¢, J. Mavri, £ur. J. Org. Chem. 36 (2012) 7057.

(b) R. Vianello, C. Domene, J. Mavri, Front. Neurosci 10 (2016) 327.
[3]J. R. Tormos, M. B. Suarez, P. F. Fitzpatrick, Arch. Biochem. Biophys. 612 (2016) 115.
[4] T. Tandari¢, R. Vianello, poslano u ¢asopis.
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Aminoacil-tRNA-sintetaze: molekulske tvrdave koje kontroliraju
ulaz aminokiselina u biosintezu proteina

lta Gruic Sovulj
Zavod za biokemiju, Kemijski odsjek, Prirodoslovno-matematicki fakultet,
Horvatovac 102a, Zagreb

gruic@chem.pmf.hr

Pogreske u biosintezi proteina (translaciji) znac¢ajno smanjuju stanic¢nu sposobnost preZivljavanja, a povezuju
se i s neurodegeneracijom kod sisavaca. Iz navedenog razloga stanica precizno kontrolira to¢nost sinteze
svojih proteina. PogreSna ugradnja aminokiselina u proteine moze biti posljedica pogresnog sparivanja para
aminokiseline i molekule tRNA. Tu reakciju kataliziraju aminoacil-tRNA-sintetaze (aaRS), enzimi koji
specificnost temeljno ostvaruju kroz inicijalnu selekciju aminokiseline u sintetskom aktivnom mjestu. No,
inicijalna selekcija ne moZe uvijek sprijeciti reakciju aminoaciliranja s nepripadnom aminokiselinom ukoliko
ona ima strukturu sli¢nu pripadnoj. U tom slucaju, aaRS koriste dodatne, hidroliticke, korektivne mehanizme
za postizanje odgovarajuceg stupnja to¢nosti.

Pitanje tocnosti u reakciji aminoaciliranja nije ograni¢eno samo na dvadeset standardnih
aminokiselina koje grade proteine. Dapace, nedavno smo pokazali da dominantna funkcija korektivnih
mehanizama aaRS u stanici moZe biti sprjeCavanje ugradnje u proteine aminokiselina koje nisu definirane
genetickim kodom. Konacno, ideja o dizajnu proteina posve novih svojstava temelji se i na uspjesnoj
manipulaciji specificnosti aaRS kako bi se sintetske aminokiseline mogli ugradivati u proteine.

Na predavanju ce biti diskutirani mehanizmi kojima aaRS ostvaruju specificnost prema prirodnim
(standardnim i nestandardnim) odnosno sintetskim aminokiselinama, koristeci izoleucil- (IleRS) i leucil-tRNA-
sintetazu (LeuRS) iz bakterije E£scherichia coli kao modelne proteine. Nadalje, diskutirat ¢e se bioloske
posljedice gadenja korektivnih mehanizama IleRS i LeuRS, te potencijalni mehanizmi kojima pogresna
biosinteza proteina izaziva toksi¢nost /n vivo. Konacno, zavirit ¢emo u drevnu translaciju kroz pricu o
norvalinu.
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Pojava - hipoteza - pokus - spoznaja, linije, krugovi
ili nepravilni oblici?

Ernest Mestrovic
Xellia d.o.o., Slavonska avenija 24/6, Zagreb

ernest.mestrovic@xellia.com

Ne znam koje je slike u svojem umu stvarao Dobrisa Cesari¢ dok je pisao pjesmu ,Povratak” koja zapocinje
stihovima ,Ko zna (ah niko, niko nista ne zna. Krhko je znanje!) MoZda je pao trak istine u me, A moZda su
sanje” Vjerujem da je razmisljao o Zelji, nakani da spozna $to donose novi dani, da predvidi tijek i poveze
sjecanja s izgubljenim osjecajima. U tome je ljepota umjetnosti, poezije, jer Citatelj u skladu rijeci traZi i stvara
osobno iskustvo. Drugi nacin spoznaje temelji se na znanstvenoj metodologiji koja pocinje na isti nacin kao
i umjetnost, postavljanjem pitanja: Zasto, Kako? Gdje? — ili, jednostavno spoznajom da o odredenoj pojavi ili
opazanju ne znamo dovoljno da bi mogli ponuditi objasnjenje koje se temelji na postoje¢em znanju.

Ne postoji receptura niti jasno strukturirani put koji dovodi do novih spoznaja, premda znamo da
su radoznalost, spremnost prihvacanja trenutnog neznanja i spremnost suocavanja s neocekivanim
rezultatima, elementi koji dovode do novih znanstvenih spoznaja. Takoder znamo da znanstveno istrazivanje
zahtjeva metodican pristup koji se temelji na sintezi postojeceg znanja, postavljanju hipoteze, osmisljavanju
pokusa, samom mijerenju, obradi podataka, stvaranju zaklju¢aka, mozebitnom rusenju prvobitne hipoteze i
stvaranju nove. Cesto se dogodi da osmisljeni pokusi nisu bili dovoljno dobro osmisljeni da potvrde
postavljenu hipotezy, ili je hipoteza postavljena na pogresnim osnovama. Takva istrazivanja ne treba
odbaciti, upravo na temelju njih moguce je do¢i do novih spoznaja, jer nude poglede i obzore koji su
nerijetko zamagljeni trenutnim znanjem.

Autor tijekom predavanja kani pokazati nekoliko vlastitih primjera neocekivanih ishoda istrazivanja
ili rezultata do kojih se doslo na temelju mjerenja koja su vodena manjkavo postavljenim hipotezama.
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Sto rade elektroni u tekucéoj fazi?

Loren Ban
Laboratorium fur Physikaliche Chemie, ETH Zrich,
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Elektronska struktura jedan je od klju¢nih faktora koji odreduju kemijsku reaktivnost atoma i molekula. Zbog
sveprisutnosti tekuce faze u ljudskom okruZenju, veliki interes usmjeren je prema razumijevanju reaktivnosti
i elektronskih obiljezja molekula, prvenstveno u vodenim otopinama [1,2]. Za razliku od plinovite faze,
eksperimentalne i teorijske metode za istraZivanje elektronskih obiljeZja u teku¢oj fazi nisu jednako razvijene,
zbog ¢ega ¢ak niti neka od osnovnih obiljeZja jo3 uvijek nisu potpuno jasna [3]. Nadalje, elektronski procesi
u tekucoj fazi (npr. elektronsko rasprienje, engl. electron scattering) uzrok su mnogim reakcijama koje su
znacajne u poljima poput atmosferske kemije i radioterapije [4].

Fotoelektronska spektroskopija (engl. photoelectron spectroscopy) metoda je koja pruza direktan
pristup informacijama o elektronskoj strukturi [5,6]. Veoma je rasprostranjena i pronalazi primjenu u
istrazivanjima atoma i molekula, no i vecih sustava poput nakupina (engl. clusters) i kondenziranih faza. U
takvim ,makroskopskim” sustavima dolazi do kompleksnih interakcija ioniziranih elektrona s velikim brojem
molekula ili atoma (elektronsko rasprsenje) koje, zajedno s elektronskom strukturom, odreduju izgled
fotoelektronskih spektara [7].

Uz pomo¢ fotoelektronske spektroskopije, cilj je objasniti interakcije i promjene u elektronskoj
strukturi koje se dogadaju kao posljedica rasta broja molekula u sustavu, od nakupina koje sadrze svega
desetak molekula pa sve do aerosola mikrometarske veli¢ine.

— 1 B

[11T. A. Pham, M. Govoni, R. Seidel, S. E. Bradforth, E. Schwegler, G. Galli, Sci. Adv. 3 (2017) e1603210.
[2] W. Chen, F. Ambrosio, G. Miceli, A. Pasquarello Phys. Rev. Lett. 117 (2016) 186401.

[3] A. P. Gaiduk, A. P. Gaiduk, T. A. Pham, M. Govoni, F. Paesani, Nat. Commun. 9 (2018) 247.

[4] E. Alizadeh, T. M. Orlando, L. Sanche, Annu. Rev. Phys. Chem. 66 (2015) 379.

[5] S. Hufner, Photoelectron Spectroscopy, Springer-Verlag, 1995.

[6] R. Seidel, B. Winter, S. E. Bradforth, Annu. Rev. Phys. Chem. 67 (2016) 283.

[71 D. Luckhaus, Y. Yamamoto, T. Suzuki, R. Signorell, Sci Adv. 3 (2017) e1603224.
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Molekularna kvantna dinamika: Primjena u stacionarnoj i
vremenski razlu¢enoj elektronskoj spektroskopiji

Tomislav Begusi¢, Jiff Vanicek
Laboratory of Theoretical Physical Chemistry, Institut des Sciences et Ingénierie Chimiques,
Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne (EPFL), CH-1015 Lausanne, Svicarska

tomislav.begusic@epfl.ch

Molekularna spektroskopija jedna je od najrasirenijih eksperimentalnih tehnika za odredivanje strukture i
dinamike molekula u pobudenim elektronskim stanjima. Apsolutni poloZaj elektronskog spektra odreden je
samo razlikom u energiji dvaju elektronskih stanja, dok je struktura spektra uvjetovana razlikom izmedu
cijelih ploha potencijalne energije.

Prema Franck-Condonovom principu, spektar se moze izraCunati iz preklapanja vibracijskih stanja
osnovnog i pobudenog elektronskog stanja. U vremenski ovisnoj slici, elektronski spektar odgovara
Fourierovoj transformaciji autokorelacijske funkcije vibracijskog valnog paketa koji se krece na plohi
potencijalne energije pobudenog elektronskog stanja [1]. Ove dvije slike, vremenski neovisna (Franck-
Condonov princip) i vremenski ovisna (autokorelacijska), su ekvivalentne i dobro istrazene kao metode
simulacije razlu¢enih elektronskih spektara.

U svojoj ¢u prezentaciji predstaviti prednosti vremenski ovisne slike, pristupe kojima se sluzimo za
racunanje i opisivanje spektara [2, 3], te generalizaciju na vremenski razlu¢enu, ,ultrabrzu” spektroskopiju [4].

Vi

Vo

Slika 1. Pristupi elektronskoj spektroskopiji. Lijevo: Franck-Condonov
princip. Desno: Vremenski ovisna slika temeljena na dinamici valnog
paketa.

[1] Eric J. Heller, Acc. Chem. Res. 14 (1981) 368.

[2] A. Patoz, T. Begusic¢, J. Vanicek, J. Phys. Chem. Lett. 9 (2018) 2367.
[3]1 T. Begusi¢, A. Patoz, J. Vanicek, Chem. Phys, In Press (2018).

[4] T. Begusi¢, J. Roulet, J. Vanicek, /. Chem. Phys, Submitted (2018).
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adukata 3-diketonatnih kompleksa bakra(ll) i cinka(ll) s donornim
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Beta diketonatni kompleksi prijelaznih metala poznati su i dobro istrazeni spojevi koji se vrlo cesto koriste
kao gradevne jedinice u kristalnom inZenjerstvu [1,2]. Diketonati dvovalentnih metala u ¢vrstom stanju
mogu postojati kao diskretni kompleksi tetraedarske ili kvadratno-planarne geometrije ili kao adukti nastali
vezanjem odredenog broja neutralnih molekula (liganada) na metalni centar. Ukoliko takav ligand sadrzi
funkcijske skupine, koje su ujedno i donori vodikovih veza, moze dodi do nastajanja unutarmolekulske
vodikove veze izmedu liganda i kisika diketonatnog aniona, $to moZe utjecati na stabilnost samog spoja.
Kako bi istraZili utjecaj unutarmolekulske vodikove veze na termicku stabilnost takvih spojeva, priredeno je
nekoliko adukata bis(diketonato)cinka(ll) i bakra(l), u Cijem su sastavu acetilaceton (acac), dibenzoilmetan
(dbm), dipivaloilmetan (dpm) i acetil-benzoilmetan (abm), s tri razli¢ita Addonorna liganda (piridin - py, 2-
amino-3-metilpiridin — 2a3mp i morfolin — morf). Kristalizacijom je dobiveno svih osam adukata s 2a3mp u
kojima je prisutna unutarmolekulska vodikova veza Namino—H* * * Ogiero. Adukti s morf pripravljeni su samo s
bakrovim(i) diketonatima, gdje je geometrija vodikovih veza nepovoljnija pa su iste nesto slabije u odnosu
na one prisutne u spojevima s 2a3mp. Adukti s py pripravljeni su samo s cinkovim diketonatima i u tim
spojevima, ocekivano, nije prisutna unutarmolekulska vodikova veza. Raspad pripravljenih spojeva je
okarakteriziran termogravimetrijskom analizom i razlikovnom pretraznom kalorimetrijom, te je potvrdeno da
su kompleksi s unutarmolekulskim vodikovim vezama stabilniji u odnosu na one u kojima one nisu prisutne.

[11 A. Hori, M. Mizutani, /nt. J. Inorg. Chem. 64 (2011) 8.
[2] J. Shi, J. Hou, W. Chu, X. Shi, H. Gu, B. Wang, /norg. Chem. 52 (2013) 5013.
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Geometrijska optimizacija na dijabatskim plohama
potencijalne energije

Tomislav Pite$a, Marin Sapunar, Nada Dosli¢
Institut Ruder Boskovi¢, Bijenicka cesta 54, Zagreb

tpitesa@irb.hr

Zadnijih se nekoliko desetljeca brojni fotokemijski procesi intenzivno proucavaju u teorijskoj kemiji [1,2]. Pri
tom se molekulska Schrédingerova jednadzba (SJ) redovito rjeSava unutar Born-Oppenheimerove (BO)
aproksimacije, $to omogucava njezinu separaciju na elektronsku i nuklearnu SJ. RjeSavanjem elektronske SJ
dobivaju se adijabatska elektronska stanja i odgovarajuce energije, koje, kao funkcije koordinata jezgara,
predstavljaju plohe potencijalne energije (PPE) za gibanje jezgara. Medutim, u podru¢jima gdje su
adijabatska stanja bliska po energiji, neadijabatske sprege medu stanjima nisu zanemarive te BO
aproksimacija nije opravdana. U takvim se slu¢ajevima za opis gibanja jezgara Cesto koriste tzv. dijabatske
PPE, koje se dobivaju minimizacijom sprege medu stanjima. Na odredenoj dijabatskoj PPE elektronska valna
funkcija se kontinuirano mijenja (priblizno zadrzava karakter), sto ne vrijedi nuZzno za adijabatske PPE,
posebice u procesima kao $to su neradijativni elektronski prijelazi u kojima molekula ,prolazi” kroz koni¢no
presjeciste — skup geometrija u kojima se PPE sijeku.

U ovom radu razvijen je algoritam za optimizaciju geometrije na dijabatskoj PPE, definiranoj
karakterom pocetnog elektronskog stanja na pocetnoj geometriji. Algoritam provodi optimizaciju na
adijabatskoj PPE te u svakom koraku projicira izracunata elektronska stanja na stanja u pocetnoj geometriji.
Prated¢i integrale prekrivanja elektronskih stanja, algoritam po potrebi mijenja adijabatsko stanje za
optimizaciju, tako da karakter stanja za optimizaciju bude sacuvan. Algoritam je testiran na primjeru nm*
stanja pirola i fenola [3,4].

’A ‘s-‘ %
(95, sanlvy, ) =0,5307

st [V, } = —0,0001

ps, saet [V, ) = —0,0541
(¥, st Vs, ) = 0.8661

-
1 2 L] Todka u optimizacijl

~J. Liu, D. Roca-Sanjuan, R. Lindh, Photochemistry 40 (2012) 42.

.Marquetand, J. J. Nogueira, S. Mai, F. Plasser, L. Gonzdlez, Molecules 22 (2017) 49.
.P.Neville, G. A. Worth, /. Chem. Phys. 140 (2014) 034317.

W. Xie, W. Domcke, /. Chem. Phys. 147 (2017) 184114,
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Podrucje supramolekulske kemije temelji se na medumolekulskim interakcijama pri ¢emu je stavljen
poseban naglasak na istraZivanju strukture, svojstava i funkcija nastalih molekulskih kompleksa [1].
Uocavanjem i preuzimanjem osnovnih strukturnih znacajki supramolekulskog udruzivanja moguce je
dizajnirati i sintetizirati nove molekule ciljanih svojstava i strukturnih karakteristika. Primjer sintetskih
makrociklickih liganada s izvanrednim kompleksacijskim svojstvima prema vezanju iona i neutralnih
molekula su kaliksareni i njihovi derivati [2-4].

U okviru ovog rada sustavno je istrazen utjecaj otapala na ravnoteZe reakcija kompleksiranja
tercijarnog amidnog derivata kaliks[4]arena (L) s kationima alkalijskih metala u A-metilformamidu (NMF),
N N-dimetilformamidu (DMF) i etanolu (EtOH). Kompleksacijski afiniteti liganda prema navedenim kationima
proucavani su 'H NMR i UV-Vis spektrofotometrijskim titracijama te primjenom izotermne titracijske
mikrokalorimetrije. Odredene su konstante stabilnosti odgovarajucih kompleksa, kao i pripadajuce
termodinamicke reakcijske velicine. Utjecaj otapala dodatno je istraZen odredivanjem Gibbsovih energija
transfera iz Abmetilformamida u A, A-dimetilformamid za sve sudionike reakcije. Kako bi se stekao detaljniji
uvid u molekulsku sliku procesa vezanja kationa i molekula otapala sa istraZivanim spojem provedene su
odgovarajuce racunalne simulacije primjenom metode klasi¢ne molekulske dinamike.

[11J. M. Lehn, . Incl. Phenom. 6 (1988) 351.

[2] A. F. Danil de Namor, R. M. Cleverley, M. L. Zapata-Ormachea, Chem. Rev. 98 (1998) 2495.
[3] R. Ludwig, N. T. K. Dzung, Sensors 2 (2002) 397.

[4] W. Sliwa, J Incl. Phenom. Macrocycl. Chern. 52 (2005) 13.
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Kaliksareni su makrociklicki oligomeri koji se sastoje od cetiri ili vise fenolnih podjedinica povezanih
metilenskim skupinama u ortho-polozaju fenola. Specifi¢an oblik i mogucénost njihove funkcionalizacije ¢ine
kaliksarene zanimljivim molekulama domacinima za razne neutralne i nabijene goste. Kako bi se povecao
afinitet za vezanje kationa, na doniji i/ili gornji obod kaliksarena najc¢esce se uvode ketonske, esterske ili
amidne funkcionalne skupine. Uvodenjem fluorescentnih supstituenata u strukturu kaliksarena moguce je
prirediti visokoosjetljive senzore za niz kemijskih vrsta, pri ¢emu ti supstituenti, osim $to su zasluzni za
fluorescenciju spoja (fluorofori), mogu sudjelovati i u vezanju kationa (ionofori) [1-3].

U ovom radu proucavana su kompleksacijska svojstva derivata kaliks[4]arena koji, osim amidnih
supstituenata, kao dio veznog mjesta posjeduje i fenantridinske fluorofore koji takoder mogu sudjelovati u
vezanju kationa. Mikrokalorimetrijskim, spektrofotometrijskim i fluorimetrijskim  titracijama istrazene su
odgovarajuce reakcije kompleksiranja s kationima alkalijskih metala u vise otapala (acetonitril, metanol,
etanol, NA-dimetilformamid, dimetilsulfoksid). Odredene su konstante stabilnosti kompleksa te standardne
entalpije i entropije reakcija kompleksiranja. Takoder, istraZzen je utjecaj otapala i vezanja kationa na relativni
intenzitet fluorescencije navedenog kaliks[4]arena te njegova potencijalna primjena kao fluorescentnog
kationskog senzora.

4 | MIKROKALORIMETRUA
© ' SPEKTROFOTOMETRIA
w
= FLUORIMETRUA
—_—
P @ —
z < ACETONITRIL
S Na 3 METANOL
=K & ETANOL
Z R NN-DIMETILFORMAMID
s O | DIMETILSULFOKSID

[1]1J.S.Kim, D. T. Quang, Chem. Rev 107 (2007) 3780.

[2] M. Tranfi¢ Baki¢, D. Jadregko, T. Hrenar, G. Horvat, J. Pozar, N. Gali¢, V. Sokol, R. Tomas, S. Alihodzi¢, M. Zini¢,
L. Frkanec, V. Tomisi¢, ASC Aav. 5 (2015) 23900.

[31N. Gali¢, N. Buri¢, R. Tomas, L. Frkanec, V. Tomisi¢, Supramol. Chemn. 23 (2011) 289.
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Polielektrolitni viseslojevi su nanokompoziti koji nastaju uzastopnom adsorpcijom pozitivno i negativno
nabijenih polielektrolita na neku ¢vrstu povrsinu. Najc¢esce je to plocica nekog metala sa slojem metalnog
oksida. Primjenu pronalaze u biotehnologiji i medicini [1], gdje su od posebne vaznosti njihova moguca
antibakterijska svojstva [2,3].

Da bi se testirala ta svojstva, potrebno je prethodno prirediti viseslojeve u razlicitim
eksperimentalnim uvjetima, prije svega odgovarajuce debljine i sastava. U ovom su istrazivanju pripremljeni
viseslojevi polielektrolitnog para PDADMA/PSS na plocicama silicija (Si/SiO,) te je njihov rast pracen
metodom elipsometrije. Istrazen je i utjecaj pojedinih iona i ionske jakosti na nastanak istih.

Pokazano je da se metodom elipsometrije moZe uspjeSno pratiti nastajanje polielektrolitnih
viseslojeva. Uoceno je da debljina i hrapavost povrsine ovise o vrsti iona prisutnih u otopini te da je izraZeniji
utjecaj Br-iNOs~iona u odnosu na CI~ ione. Takoder, povecanjem ionske jakosti dolazi do povecanja debljine
viseslojeva. Navedeni rezultati u skladu su s rezultatima istrazivanja polielektrolitnog kompleksiranja u
otopini, a dodatno su potvrdeni mikroskopijom atomskih sila (AFM).

!;' N
* N ENAVRRAN
=

[1]1 H. Kerdjoudj, N. Berthelemy, F. Boulmedais, J.-F. Stoltz, P. Menu, J. C. Voegel, Soft Matter6 (2010) 3722.
[2] L. Séon, P. Lavalle, P. Schaaf, F. Boulmedais, Langmuir31 (2015) 12856.

[3] D. Kovacevi¢, R. Pratnekar, K. Godi¢ Torkar, J. Salopek, G. Drazi¢, A. Abram, K. Bohinc, Polymers8 (2016)
345.
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Opisan je proces kontinuirane sinteze cijanogen bromida (BrCN) u svrhu ,on-site, on-demand” proizvodnje
BrCN reagensa. Kako bi se izbjeglo rukovanje, skladiStenje i transport elementarnog broma, kontinuirani
generator elementarnog broma koristeci sinproporcionaciju bromid-bromat para je integriran unutar BrCN
generatora. Pracenje procesa kao i kvantifikacija koli¢ine BrCN je omogucena koristeci ,in-ine” FT-IR
tehnologiju. S Br, i BrCN generatorima spojenim u seriju, dobivena je produktivnost od 0.2 mmol BrCN po
minuti, $to odgovara koncentraciji od 0.8 mol/L BrCN u diklormetanu. Modularmni Br, i BrCN generatori su
koristeni za sintezu bioloski relevantnih ciklickih amidina i guanidina sa peteroclanim i 3esteroclanim
prstenom. Generatori mogu biti potpuno integrirani u kontinuirani protok ili kao polukontinuirani generator
u slu¢aju kada je reaktivna kristalizacija klju¢na za dobivanje produkta [1].

[1]1 G. Glotz, R. Lebl, D. Dallinger, C. O. Kappe, Angew. Chem. int. Fd. 56 (2017) 13786.
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U sastavu bubreZnih kamenaca mogu se pronadi razlicite soli, medutim u najve¢em se udjelu pojavljuju
kalcijevi oksalati. Kalcijevi oksalati kristaliziraju u tri hidratna oblika: monohidrat (CaC,0.H,O, COM) [1,2],
dihidrat (CaC042H,0, COD) [3,4] i trihidrat (CaC,043H,0, COT) [5,6]. COM i COD se najcesce pronalaze u
sastavu bubreznih kamenaca. Studije o kalcijevim oksalatima uglavnom su usmjerena na sinteze u otopini
[7-9], a najvedi naglasak stavlja se na proucavanje COM zbog njegove patogenosti [10]. U ovom radu je
prikazana sinteza kalcijeva oksalata monohidrata iz kalcijevih soli (klorida, nitrata i sulfata) utjecajem
mehanicke energije pomocu planetarnog kuglicnog mlina. Za karakterizaciju nastalog kalcijeva oksalata
monohidrata koristene su sljedece metode: FTIR spektroskopija, termogravimetrijska analiza (TG), DLS
metoda za odredivanje prosjecne veli¢ine i disperzije Cestica te svjetlosna mikroskopija. Rezultati su pokazali
da se mehanokemijskom sintezom moZe sintetizirati kalcijev oksalat monohidrat neovisno o poc¢etnom
reaktantu (kalcijevoj soli), a brzina i vrijeme reakcije utjeCu na Cistocu i veli¢inu Cestica produkta.

1 A.S.Bramley, M. J. Hounslow, R. L. Ryall, Chem. Engng. 5ci. 52 (1997) 747.

1 Lj. Brecevi¢, D. Kralj, /. Cryst. Growth79 (1986) 178.

1 Lj. Brecevi¢, D. Kralj, J. Garside, /. Cryst. Growth 97 (1989) 460.

4] A. Stankovi¢, J. Kontrec, B. Njegi¢ DZakula, D. Kovacevic¢, B. Markovi¢, D. Kralj, /. Cryst. Growth 500 (2018)
9

(1
(2
(3
[

—

[5] D. Skrti¢, M. Markovi¢, L. Komunjer, H. Furedi-Milhofer, .. Cryst. Growth 66 (1984) 431.

[6] D. Skrti¢, H. Furedi-Milhofer, M. Markovi¢, J. Cryst. Growth 80 (1987) 113.

[7] A. Ster, S. Safranko, K. Bili¢, B. Markovi¢, D. Kralj, Urolithiasis, 2017.

[8] X.-Y. Sun, J-M. Ouyang, M. Xu, CrystEngComm 18 (2016) 5463.

[9] B. Grohe, S. Hug, A. Langdon, J. Jalkanen, K. A. Rogers, H. A. Goldberg, M. Karttunen, G. K. Hunter,
Langmuir28 (2012) 12182.

[10] B. B. Tomazi¢, G. H. Nancollas, .. Urol. 128 (1982) 205.
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Imini izvedeni iz Abaminomorfolina i aromatskih aldehida potencijalno su korisni gradevni spojevi u
kristalnom inzinjerstvu materijala povezanih halogenskom vezom [1,2]. U ovom radu sintetiziran je imin
kondenzacijom 4-nitrobenzaldehida i Asaminomorfolina (1) koji ima nekoliko funkcionalnih skupina koje
mogu biti akceptorska mjesta za halogensku vezu: atom kisika i atom dusika morfolinskog prstena, atom
kisika nitro skupine, dusikov atom imina te fenilni m—sustav [3]. Kao donore halogenske veze, za sintezu
kokristala odabrana su dva perfluorirana spoja: 1,4-dijodtetrafluorbenzen (14tfib) i 1,3,5-trijodtrifluorbenzen
(135tfib). Kokristali su pripravljeni mehanokemijskom sintezom te sintezom iz otopine te su izucavani
difrakcijom rendgenskog zracenja na praskastom uzorku i jedini¢cnom kristalu te termickim metodama.

U kokristalu (1),(14tfib) prisutna je bifurkirana halogenska veza I--O;N, koja vodi do stvaranja
diskretnog kompleksa. Diskretni kompleksi se dalje povezuju u lance preko kombinacije vodikovih veza C-
H--O i kontakata C-H--F. U kokristalu (1)(135tfib),, dvije kristalografski neovisne molekule 135tfib sudjeluju
u razlic¢itim supramolekulskim interakcijama. Jedna molekula 135tfib sudjeluje kao tritopi¢ni donor stvarajuci
halogenske veze I+Nimin, I*Omoroiin i I--l. Druga molekula 135tfib sudjeluje u halogenskoj vezi kao ditopi¢ni
donor, stvarajuci halogenske veze |-Onio i I+Crr. Takoder, ova molekula 135tfib sudjeluje kao akceptor u tipu
Il halogenske veze. Kombinacija navedenih halogenskih veza gradi jedinstvenu 3D supramolekulsku mrezu.

[11 M. Zbac¢nik, M. Vitkovi¢, V. Vuli¢, I. Nogalo, D. Cin¢i¢, Cryst. Growth Des. 16 (2016) 6381.

[2] A. Carletta, M. Zbacnik, M. Van Gysel, M. Vitkovi¢, N. Tumanov, V. Stilinovi¢, J. Wouters, D. Cinci¢, Cryst.
Growth Des. (2018) DOI: 10.1021/acs.cgd.8b01064

[3] A. Carletta, M. Zbacnik, M. Vitkovi¢, N. Tumanov, V. Stiliniovi¢, J. Wouters, D. Cin¢i¢, CrystEngCom 20
(2018) 5332.

[4]1 V. Nemec, D. Cinci¢, CrystEngComm 18 (2016) 7425.
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Stani¢na dioba dio je stani¢nog ciklusa u kojem iz roditeljske stanice nastaju dvije stanice kceri, a pravilnu
raspodijelu kromosoma omogucuje diobeno vreteno. Sam nastanak diobenog vretena nakon raspada
jezgrine ovojnice nije detaljno poznat. U literaturi su objasnjena tri nacina nukleiranja novih mikrotubula koji
sacinjavaju diobeno vreteno: centrosom-ovisna nukleacija, nukleacija posredovana kromatinom te augmin-
ovisna nukleacija iz ve¢ postojec¢ih mikrotubula, koja kao i prethodno navedene zahtjeva y-tubulinski prsten
kao kalup za polimerizaciju dimera a- i B-tubulina [1]. Mikrotubuli nastali grananjem na zidovima vec
postojecih zatvaraju kut <30° i istog su usmjerenja kao vec¢ postojeci mikrotubuli [2,3]. Ukoliko se utisa
translacija augmina, dolazi do reduciranog formiranja kinetohornih vlakana, nepravilnog pozicioniranja
kromosoma i defekata u bipolarnosti vretena [1]. U ovom radu augmin je utisan pomocu interferiraju¢e RNA
za podjedinicu HAUS6 u stanicama Hela sa stabilnom ekspresijom proteina PRC1 koji veZe antiparalelne
mikrotubule u sredistu vretena [4]. Za istraZivanje je koristen konfokalni pretrazni mikroskop. Utisavanje je
dokazano imunocitokemijom nakon fiksacije stanica (slika 1). Zive stanice u metafazi snimljene su u
horizontalnom prikazu, a analize snimki pokazale su porast duljine i 3irine diobenog vretena. Pomocu
racunalnog programa iste stanice prikazane su vertikalno pri ¢emu je opazeno da ukoliko nema grananja
posredovanog augminom dolazi do znacajne promjene u arhitekturi vretena.

Slika 1. Hela wild type stanice - PRC1 (zeleno), DNA (ljubicasto), HAUS6
(plavo); diobeno vreteno A) kada je augmin prisutan; B) kada augmin
nije prisutan u stanici

1 G. Goshima, M. Mayer, N. Zhang, N. Stuurman, R. D. Vale, J. Ce// Bio/ 181 (2008) 421.

]1S. Petry, A. C. Groen, K. Ishihara, T. J. Mitchison, R. D. Vale, Ce//152 (2013) 768.

1 T. Kamasaki, E. O'Toole, S. Kita, M. Osumi, J. Usukura, J. R. McIntosh, G. Goshima, . Ce/l Biol. 202 (2013) 25.
4] B. Polak, P. Risteki, S. Lesjak, I. M. Toli¢, EMBO Rep 18 (2017) 217.
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U okviru ovog rada opisana je priprava pet amfifilnih estera 2-(a-D-manopiranoziloksi)octene kiseline: -
butilnog, #butilnog, r-heksilnog, cikloheksilnog, n-oktilnog i ciklooktilnog estera. Spojevi su dobiveni
reakcijom zasticene manoze sa slobodnom anomernom hidroksilnom skupinom i estera bromoctene
kiseline u uvjetima Williamsonove sinteze etera. Esteri bromoctene kiseline pripravijeni su reakcijom
bromacetil-bromida i odgovarajucih alkohola. Kao zastitne skupine za manozu koristene su acetilna i
benzilna zastita koje su uklonjene u Zemplénovim uvjetima (acetili) ili katalitickom hidrogenolizom uz Pd/C
(benzili) ¢ime su dobiveni konacni produkii.

Manozidi su pripravljeni u svrhu ispitivanja njihovog kompleksiranja s 3-ciklodekstrinom. Nastajanje
inkluzijskih kompleksa potvrdeno je spektroskopijom NMR (2D ROESY spektri) kod svih manozida osim kod
n-butilnog estera. Za sve spojeve osim navedenog n-butilnog derivata, kalorimetrijskim mjerenjima u vodi
pri 25 °C, odredene su konstante stabilnosti kompleksa s 3-ciklodekstrinom. Dobiveni razultati ukazuju da
stabilnost kompleksa raste s porastom broja ugljikovih atoma alkoholnog dijela molekule gosta. Kod
kompleksa s molekulama gosta s istim brojem ugljikovih atoma u esterskom dijelu, stabilniji je ciklicki u
odnosu na aciklicki derivat (cikloktil u odnosu na oktil, ranije priredeni cikloheksil u odnosu na heksil), a
razgranati u odnosu na ravnolanc¢ani derivat (butil u odnosu na r-butil).

Rad je izraden u okviru HRZZ projekta pod nazivom Sinteza, strukturna analiza i bioloska evaluacija
peptidomimetika i glikokonjugata (IP-2014-09-7899).
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R = n-butil, ¢-butil, n-heksil, cikloheksil, n-oktil, ciklooktil
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Tradicionalni pristup ucenju organske sintetske kemije ukljucuje memoriranje organskih reakcija kojima se
transformira ili uvodi neka funkcijska skupina u organsku molekulu. Taj pristup Cesto rezultira ,mrtvim
znanjem” kada se pred organskog kemicara educiranog na ovaj nacin postavi zadatak predlaganja sinteze
organskog spoja kompleksne strukture. Predlaganje sintetskog pristupa nekog spoja kreativan je proces koji
zahtjeva aktivno poznavanje razli¢itih aspekata organske kemije, odnosno ,Zivo znanje”. Jedan od glavnih
preduvjeta je uzimanje u obzir reaktivnosti i medusobne kompatibilnosti funkcijskih skupina molekule [1]. U
slucaju aromatskih spojeva dodatan problem predstavlja i usmjeravajudi utjecaj funkcijskih skupina prisutnih
u molekuli prilikom uvodenja nove skupine. Nakon retrosintetske analize spoja, pokusaji provodenja
planiranih reakcija u praksi ¢esto ukazuju na nepredvidene probleme koji zahtijevaju dodatnu izmjenu
prvobitno zamislienog sintetskog postupka.

U ovom radu istrazeno je nekoliko razli¢itih pristupa sintezi spoja A, 2-hidroksi-5-metoksi-3-
nitrofenilprop-2-ena, kao rezultat prilagodbe na probleme na koje se naislo prilikom eksperimentalne
izvedbe prvobitno planirane sinteze. Konacni cilj ovog istraZivanja jest priprava novih agonista 5HT receptora
[2], poput spoja B prikazanog na slici, u svrhu istraZivanja ovisnosti njihove bioloske aktivnosti o strukturi.

( OH ) 0—\
N NO, °
—_—
- NH,
A OMe B OMe
\\§ J

[11V. Sunji¢ i V. Petrovi¢ Perokovi¢, Organska kemjja od retrosinteze do asimetricne sinteze, Hinus, Zagreb,
2014.
[2] A.T. Shulgin, T. Sargent, C. Naranjo, Nature221 (1969) 537.
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Kineticki je proucavana reakcija redukcije nitrobenzena pomocu kositrova(ll) klorida otoplienog u
klorovodi¢noj kiselini. Za pracenie tijeka reakcije koristena je analiticka metoda GC-MS kojom su identificirani
nitrozobenzen kao meduprodukt i anilin kao zavrsni produkt reakcije. Koeficijenti brzine reakcije dobiveni su
uto¢njavanjem kineti¢kih podataka prema formulama za kinetiku prvog i drugog reda te za kinetiku
uzastopnih reakcija. Koristenjem linearnog oblika Eyringove i Arrheniusove jednadZbe iz dobivenih su
koeficijenata brzine reakcije na vise temperatura izratunati aktivacijski parametri (AtA i A*S) i energija
aktivacije (£).

Cilj ovog rada bio je odrediti koeficijente brzina reakcije pri vise temperatura, a zatim i aktivacijske
parametre (A*AH 1 AtS”) te pomocu dobivenih podataka dati prijedlog reakcijskog mehanizma

Rezultati su pokazali da se redukcija nitrobenzena u koncentriranoj klorovodi¢noj kiselini
upotrebom kositrova(ll) klorida odvija u vise koraka. Negativna standardna aktivacijska entropija sugerira
bimolekularni spori stupanj u kojem najvjerojatnije sudjeluje reducens i protonirana molekula nitrobenzena,
nakon kojeg slijedi vise brzih koraka koji ne utje¢u na ukupnu brzinu nastanka anilina.
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Kobalt je jedan od materijala u prirodi s najraznolikijom magnetskim svojstvima, te je stoga nasao primjenu
u brojnim granama znanosti, industrije i medicine. U ovom radu proucena su i matematicki modelirana
magnetska svojstva kromova spoja (C/H1oN302),[Co(NCS)4] - H,O. Izmjerena magnetizacija u ovisnosti o
temperaturi ponasa se razli¢ito ako je mjerena u razli¢itim smjerovima. Odabrani su smjerovi koji odgovaraju
osima rotacije drugog i tre¢eg reda lokalnog tetraedarskog okruZenja iona kobalta. Sva mjerenja ukazuju na
anizotropiju paramagnetskog stanja. Stoga smo pristupili modeliranju temperaturnih ovisnosti
susceptibilnosti koriste¢i spinski Hamiltonijan koji ukljuCuje aksijalni i transverzalni parametar anizotropije,
koji potjecu od cijepanja bez prisutnosti magnetskog polja. Izvedena relacija veoma dobro opisuje
provedena mjerenja, a parametri su u skladu s literaturom za sli¢ne sustave.
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Heksacijanoferati (hcf) se kao gradevne jedinice u kristalnom inZenjerstvu obi¢no rabe kao Lewisove baze
(ligandi za koordiniranje na metalne centre ili akceptori vodikove veze) pri ¢emu nastaju landi,
dvodimenzionalne i trodimenzionalne metaloorganske mreze. Nedavno je pokazano kako protonirani hcf
anioni kokristalizirani s raznim slabim organskim bazama tvore lance, 2D i 3D mreZe djelomi¢no protoniranih
hcf aniona izravno povezanih vodikovom vezom, medu kojima su najces¢i motiv bile 2D mreze Hyhcf*
aniona [1].

U ovom radu proucen je utjecaj dodatne halogenske veze na agregaciju djelomi¢no protoniranih
heksacijanoferata — dusika CN skupine hcf aniona koji moze biti dobar akceptor halogenske veze [2]. Shodno
tome, odlucili smo promatrati razlike u strukturi soli heksacijanozeljezove(ll) kiseline, (Hshcf) s nizom ortho-
(2-Klorpiridin, 2-Clpy; 2-brompiridin 2-Brpy; 2-jodpiridin, 2-lpy), meta- (3-klorpiridin, 3-Clpy; 3-brompiridin,
3-Brpy; 3-jodpiridin, 3-Ipy) i para- (4-jodpiridin, 4-Ipy) halogenpiridina.

U izostrukturnim solima s 3-Brpy i 3-Ipy hcf anioni povezani su vodikovom vezom preko
premoscujucih molekula otapala, dok su halogenpiridinijevi kationi vezani vodikovom vezom za jedan, a
halogenskom za susjedni anion. U soli s 3-Clpy atom klora (kao slabiji donor) ne sudjeluje u halogenskoj vezi,
a struktura se sastoji od 2D mreze aniona H;hcf*. Doti¢ne su mreze takoder prisutne i u soli s 4-Ipy, gdje
protonirani halogenpiridin premoscuje izmedu susjednih mreza kao donor vodikove veze Hyhcf* anionima
jedne mreZe i donor halogenske veze anionima susjedne.

Od o-halogenpiridinijevih soli, 2D mreza aniona Hohcf? prisutna je samo u strukturi one s 2-lpy,
gdje je ta mreZa izrazito deformirana uslijed halogenske veze izmedu atoma joda na kationu 2-lpyH*
vezanog vodikovom vezom na CN-skupinu jednog aniona i CN-skupine susjednoga. U soli 2-Clpy pojavljuje
se 3D mreZa hef* aniona premostena kationima HsO* u kojima su protonirane i neprotonirane molekule 2-
Clpy u Supljinama unutar mreze i ne sudjelju ni u kakvoj interakciji s hcf-om, dok je u soli s 2-Brpy prisutna
trodimenzijska mreza Hshcf™ aniona izravno povezanih vodikovom vezom, dok su supljine unutar mreze
ispunjene kationima 2-BrpyH* i molekulama 2-Brpy.

Iz ovih rezultata mozemo zakljuciti da na oblik protoniranih hcf mreza u halogenpiridinijevim
heksacijanoferatima znatno utjeCe potencijal halogena za stvaranje halogenske veze, dok je isti uvjetovan
izborom halogena te njegovim poloZajem na piridinskom prstenu.

[111. Cvrtila, V. Stilinovi¢. Cryst. growth des. 17 (2017) 6793.
[2] S. Derossi, L. Brammer, C. A. Hunter, M. D. Ward, /norg. Chem. 48 (2009) 1666.
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Znacajno podrucje istrazivanja unutar supramolekulske kemije predstavlja prepoznavanje aniona i njegovo
vezanje na molekulu receptora, a koje se ostvaruje nekovalentnim interakcijama. Sinteticki anionski receptori
mogu se razlikovati u rigidnosti strukture 3to rezultira razlikom u selektivnosti i jacini vezanja aniona [1].
Za razliku od rigidnih, fleksibilni receptori prilagodavaju svoju konformaciju, a mogu se i samoudruZivati u
sloZenije vrste s ciliem osiguravanja $to boljeg veznog mijesta za anion. To omogucava molekulsko
prepoznavanje i vezanje vise vrsta aniona, no utjece na selektivnost, kako u otopini, tako i u ¢vrstom stanju
[2-5].

IstraZivano je vezanje fleksibilnog receptora s malonskom kiselinom u alkoholnim otopinama te su
odredene dvije nove molekulske i kristalne strukture kompleksa (1-MeOH i 2-EtOH). Kompeticijskim
mljevenjem receptora s binarnim smjesama strukturno sli¢nih karboksilnih dikiselina ispitana je selektivnost
receptora u ¢vrstom stanju. Na temelju snimljenih difraktograma praha, ustanovljen je trend selektivnosti:

maleinska > malonska > sukcinska = fumarna,
koji je objasnjen utjecajem (djelomic¢ne) aromati¢nosti i kiselinsko-baznih svojstava dikiselina na vezanje s
receptorom.

Slika 1. a) molekulska struktura kompleksa receptora i hidrogenmalonata;
b) slaganje molekula u metanolnom solvatu duz kristalografske osi &

[1] R. Custelcean, Chem. Soc. Rev.39 (2010) 3675.

[2] K. Uzarevi¢, |. Bilovi¢, D. Matkovi¢-Calogovi¢, D. Sisak, M. Cindri¢, Angew. Chem. Int. £d. 47 (2008) 7022.
[3] K. Uzarevi¢, |. Bilovi¢, N. Bregovi¢, V. Tomisi¢, D. Matkovi¢-Calogovi¢, M. Cindri¢, Chem. Eur. /17 (2011)
10889.

[4] K. Uzarevi¢, |. Halasz, I. Dilovi¢, N. Bregovi¢, M. Rubci¢, D. Matkovi¢-Calogovi¢, V. Tomisi¢, Angew. Chem.
Int. £a. 52 (2013) 5504.

[5] 1. Bilovi¢, K. Uzarevi¢, CrysttngComm 17 (2015) 3153,
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i [C0C204(NH3)4][M0306(p-0)2(C204)3(H20)2]-nH20
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lonski kristali gradeni od polioksomolibdata kao aniona odlikuju se jedinstvenim struktrurama i fizikalnim i
kemijskim svojstvima [1]. Zahvaljujuc¢i tome mnogi od ovih spojeva nalaze svoju primjenu u pohrani i
separaciji plinova, u reakcijama heterogene katalize te kao magnetski materijali. Posljednjih godina posebna
paznja usmjerena je prema pripravi ionskih sustava s kompleksnim kationima prijelaznih metala.

Cili ovog istrazivanja bio je ispitati uvjete nastajanja kompleksnih soli gradenih od
(poli)oksomolidatnog aniona i kationskih kompleksa kobalta(lll), [CoCo04(NH;).]* ili [CoCO5(NHs3)4I" [2].

Reakcije su provodene u vodenoj otopini pri sobnoj temperaturi i uz dodatka oksalne kiseline ili
klorovodi¢ne kiseline, a u svrhu podeSavanja pH otopine. Izolirane su kompleksne soli sastava
[CoCo04(NH;3)4l5[Co(C,04)2(H0)] (1), [(C204)2CO(U-OH)2CO(N Hs)4]-3H,0 ),
Na[COCZO4(NH3)4][M0204(U—O)2(C204)2] (3)i [COCZO4(NH3)4][Mosoé(U‘O)z(Czo4)3(H2O)z]'nHzo (4). Produktima
je odredena molekulska i kristalna struktura difrakcijom rentgenskih zraka na monokristalnom uzorku i
ispitana su im termicka svojstva. Kompleksna sol 1 izolirana je u reakciji kada je kao molibdenski prekursor
koristen kompleks K;[MoO;(C,04)(H,0)] dok je kompleksna sol 2 izolirana u reakciji kada je kao prekursor
koriSten Na,MoQ, i otopina je zakiseljena oksalnom kiselinom. Variranjem reakcijskih uvjeta, stehiometrijskih
omjera reaktanata, koncentracije i pH otopine potvrdeno je da je pH reakcijske otopine klju¢an faktor u
nastajanju priredenih produkta.

IstraZivanje je provedeno u okviru HRZZ projekta IP-2016-06-4221 (voditelj: prof. dr. sc. Visnja
Vrdoljak).

[CoC,0,(NH;),1(NO;) _— [CoC0,(NH;),],[Co(C,0,),{H-0),]
+ K,[MoO,(C,0,)]H,0

\
[CoICOMNH)LINOS] [(€:04)-Co(k-OH),Co(NHg),]-3H0

3Na[CoC,0,(NHg),1[M0,0,(1-0),(C0,).]
[Co(CO)(NH,),](NO;)  +  Na,MoO,2H,0 _— ¥
4[CoC,0,(NH;),[M0304(H-0)2(C,0,)5(H20).]-nH,0

[11 M. Cindri¢, V. Stilinovi¢ i sur., CrysttngComm. 20 (2018) 1889.
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Najjednostavnija standardna aminokiselina glicin jedan je od najpoznatijih kelatirajucih liganada [1]. Premda
su u Cambridge Structural Database [2] dostupni strukturni podaci za tisu¢e metalnih kompleksa s glicinom
i ostalim aminokiselinama, strukturno opisani metalni kompleksi s glicinamidom su vrlo rijetki i svode se na
samo nekoliko primjera. Koliko nam je poznato, kompleksi prijelaznih metala s A,A-dialkiliranim derivatima
glicina i glicinamida u kojima je amino-skupina dio heterociklickog sustava nisu opisani u literaturi. Da bismo
istrazili koordinacijsko djelovanje takvih liganada, odlucili smo sintetizirati ligande kod kojih je amino-skupina
dio nenapetih alifatskih prstenova: pirolidin-A~octenu kiselinu (A), piperidin-Atoctenu kiselinu (B) i njihove
amide (C i D). Spojevi A i B izolirani su u obliku natrijevih soli. Dobiveni produkti analizirani su infracrvenom
spektroskopijom i metodama termicke analize (TG/DTA i DSC). Takoder su odredene i kristalne strukture
spojeva B i D metodom difrakcije rentgenskog zracenja na jedini¢cnom kristalu. Kristalne strukture piperidin-
N-octene kiseline monohidrata te njenih soli i kokristala strukturno su opisane u literaturi [3-8].

CN—CHZCOONa N—CH,COONa
A B

CN—CHZCONHZ N—CH,CONH,
C D

Z.Dega-Szafran, Z. Kosturkiewicz, E. Nowak, M. Petryna, M. Szafran, /. Mol Struct. 613 (2002) 37.

7. Dega-Szafran, G. Dutkiewicz, Z. Kosturkiewicz, M. Petryna, M. Szafran, J. Mo/ Struct. 690 (2003) 1.
7. Dega-Szafran, M. Petryna, E. Tykarska, M., Szafran, /. Mol Struct. 643 (2002) 69.

Z.Dega-Szafran, G. Dutkiewicz, Z. Kosturkiewicz, M. Petryna, . Mol. Struct. 708 (2004) 15.

7. Dega-Szafran, G. Dutkiewicz, Z. Kosturkiewicz, M. Petryna, M. Szafran, /. Mol. Struct. 741 (2005) 115.
Z. Dega-Szafran, G. Dutkiewicz, Z. Kosturkiewicz, M. Szafran, J. Mo/, Struct. 844-845 (2007) 38.
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M-alkilirane aminokiseline, kao derivati aminokiselina, imaju Siroku primjenu u organskoj sintezi,
farmaceutskoj industriji, kao biopolimeri te u druge svrhe, ponajvise kao ekoloski prihvatljive alternative
spojeva proizaslih iz fosilnih goriva [1]. U ovom radu istraZzene su reakcije bakrovih(ll) iona s prethodno
sintetiziranom piperidin-AV-octenom kiselinom (HPAA) i piperidin-N-acetamidom (HPAAM) u vodenoj
otopini [2]. Dobiveni kompleksi, [Cu(PAA),(H,0)]-3H,0 (1) i [Cu(PAAM),]-6H,0 (2), analizirani su difrakcijom
rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu, infracrvenom spektroskopijom i metodama termicke analize
(TG/DTA).

Kvadratno-piramidalno koordinacijsko okruZenje oko bakrova(ll) iona u kompleksu 1 sastoji se od
dva N,O-didentatna piperidinacetato liganda s amino-dusikovim atomima u trans-poloZaju, dok molekula
vode zauzima peto koordinacijsko mjesto. Kvadratno-planarno koordinacijsko okruzenje oko bakrova(ll) iona
u kompleksu 2 sastoji se od dva A,A+didentatna piperidinacetamidato liganda s amino-dusikovim atomima
u trans-poloZaju. Kristalne strukture oba kompleksa su porozne te nekovalentnim interakcijama ¢ine 1D
beskonac¢ne kanale ispunjene molekulama vode u kompleksu 1, dok se u kompleksu 2 nalaze 2D
beskonacne mreze molekula vode (slika 1).

[11T. Yan, B. L. Feringa, K. Barta, Sci. Adv. 3 (2017) 1.

[2] D. Cindri¢, I. Krvari¢, N. Smrecki, D. Vusak, B. Prugovecki, D. I\/latkovic’—Calogovic’, Priprava, strukturna,
termicka i spektroskopska karakterizacija pirolidino- i piperidino-derivata glicina i glicinamida, 5. Simpozij
studenata kemicara, Zagreb, 27. listopada 2018.
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Hidroksipironima je svojstvena raznovrsna primjena u organskoj sintezi. Vrlo su korisni agensi za stvaranje
terapijskih i dijagnostickih metalofarmaka zbog iznimno velikog afiniteta prema mnogim metalnim ionima.
Zbog svoje grade, koja ukljucuje, Sesteroclani prsten s kisikovim atomom u ortoili para poloZaju prema keto
skupini, a takoder i postojanje dvaju egzociklickih kisikovih atoma u orto-poloZaju, pogodni su za stvaranje
najcesc¢e neutralnih kompleksnih spojeva s ionima razli¢itih metala (Fe**, APF*, Ni**, Cu®, Zn?, ili [VOJ**,
[MoO,])?%). Hidroksipironski ligandi se koriste i kao kelatori iona metala od bioloskog znacaja ciji je nedostatak
ustanovljen pa se u organizam unose u obliku kompleksa sa svrhom postizanja Zeljene koncentracije iona u
organizmu, a neki se koriste u terapijske svrhe poput vanadjjevih kompleksa dokazanih inzulinomimetskih
svojstava [1-5]. U radu je kao ligand koristena kumali¢na kiselina, a kao izvor iona metala bakrove i vanadijeve
soli (sulfati, acetati, nitrati). Kompleksi su pripravljeni metodama klasi¢ne otopinske kemije, sintezom u
hidro/solvotermalnim uvjetima te metodama mehanokemije u skladu sa zahtjevima ,zelene kemije”.

O
HO N
O "0

Slika 1. Strukturna formula kumali¢ne kiseline [6]

[1] (@) D. M. Weekes, Lanthanum Complexes as therapeutic agents for the treatment of bone resorption
disorders, The University of British Colombia, 2016.
(b) R. C. Hider, T. Zhou, Ann. N. Y. Acad. 5ci. 1054 (2005) 141.
[2] Z.D. Liu, R. C. Hider, Med. Res. Rev. 22 (2002) 26.
[3]1R. A. Yokel, Coord. Che. Rev. 228 (2002) 97.
[4] M. A. Santos, Coord. Che. Rev. 228 (2002) 187.
[5] K. H. Thomson et al, Medlicinal Inorganic Chemistry, ACS, Washington D.C,, 2005.
[6] https.//www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/c85409?lang=en&region=HR
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Halogenska veza medumolekulska je interakcija koja se ostvaruje izmedu molekule s parcijalno pozitivno
nabijenim atomom halogena (donor halogenske veze) i Lewisove baze (akceptor halogenske veze). S
obzirom na Siroki spektar organskih baza koje su do sada istrazivane [1] halogenidni ioni slabo su istrazeni
akceptori halogenske veze [2]. U ovom istraZivanju, s ciliem proucavanja halogenskih veza s halogenidnim
jonima, izu¢avali smo mogucnost sinteze kokristala 1,4-dijodtetrafluorbenzena (1 ,4-tfib) s 2,4,6-kolidinijevim
halogenidima (2,4,6-kolHX).

Halogenidne soli pripravljene su iz 24,6-kolidina i halogenovodi¢nih kiselina, a kokristali
odgovarajuce soli kokristalizacijom s donorom halogenske veze 1,4-tfib. Kristalizacijskim eksperimentima
dobiveni su jedinic¢ni kristali dovoljne kvalitete za pokuse difrakcije rentgenskog zracenja kojima su odredene
molekulske i kristalne strukture pripravljenih soli (2,4,6-kolHX), X = Br, |, i kokristala (2,4,6-kolHX)(1,4-tfib),
gdje je X = Cl, Br, I. U pripravljenim kokristalima, 1,4-tfib i halogenidni ioni tvore cik-caklance povezujudi se
halogenskom vezom tipa I---X™ s halogenidnim ionom kao bifurkiranim akceptorom halogenske veze, dok
su organski kationi povezani s halogenidnim ionima vodikovom vezom tipa N-H-+-X". Zanimljivo je da u
slucaju kokristala (2,4,6-kolHBr)(1,4-tfib) postoji jedna vodikova veza tipa N-H---Br~ za svaki bromid i
organski kation, dok su u slucaju jodida vodikove veze tipa N-H---I" bifurkirane, medusobno povezujuci
parove jodidnih iona koji pripadaju susjednim lancima.

XK
:;%1;»4
s

Mﬁﬁ

5
;éf'
e
ié:
405

Slika 1. ORTEP-prikaz kristalne strukture (kolHI)(1,4-tfib).
Elipsoidi pomaka prikazani su s 50%-tnom vjerojatnoscu.

[11N. Bedekovi¢, V. Stilinovi¢, T. Frisci¢, D. Cinci¢, New . Chem. 42 (2018) 10584.
[2] J. Grebe, G. Geiseler, K. Harms, K. Dehnicke, Chem. Sci. 54 (1999) 77.
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Jedna od interesantnijih karakteristika halogenske veze je to 5to halogeni atomi zbog svoje polarizabilnosti
mogu sudjelovati u medumolekulskim interakcijma kao elektrofilne vrste te u isto vrijeme i kao nukleofilne
vrste [1]. Pri razmatranju medumolekulskih halogen-halogen interakcija u kristalima, vazno je naglasiti dvije
vrste: tip |, koja je u pravilu rezultat gustog pakiranja te tip Il, koja se smatra halogenskom vezom a nastaje
izmedu nukleofiinog podru¢ja jednog halogenog atoma te elektrofilnog podru¢ja drugog halogenog
atoma. U ovom radu cilj je bio istraziti mogucnost ostvarivanja halogenske veze s halogeniranim anilinima,
buduci da su atomi halogena, kao i aminska funkcijska skupina, ve¢ poznati kao akceptori halogenske veze
u jednokomponentnim i binarnim kristalima [1-3]. Mehanokemijskom sintezom i kokristalizacijom iz otopine
priredeni su kokristali strukturno ekvivalentnih reaktanta, 4-kloranilina (4CIA), 4-bromanilina (4BrA) i 4-
jodanilina (4lA), s 1,4-dijodotetrafluorobenzenom (14tfib) u molarnom omjeru 2:1. Dobiveni produkti su
izu¢avani metodom difrakcije rendgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu i praskastom uzorku. Strukturna
analiza pokazala je izostrukturnost sva tri pripravljena kokristala, pri ¢emu 14tfib ostvaruje halogenske veze
samo s aminskom skupinom (afl-N) = 3,000-2,996 A), ostavljajuc¢i halogene atome 4-halogenanilina da
sudjeluju kao donori i akceptori u halogen-halogen kontaktima tipa Il (ol - 1) = 3,892 A, olBr-Br) = 3,666 A,
aCl-Cl) = 3,623 A). Geometrija promatranih kontakata tipa Il pokazala se tek neznatno ovisnom o
upotrijebljenom halogenom atomu. Kombinacija halogenskih veza i opisanih kontakata tipa Il u sva tri
kokristala dovodi do nastajanja 2D supramolekulskih mreza.

Br-Br kontakt tipa Il N--1 halogenska
veza

[1] G. Cavallo, P. Metrangolo, R. Milani, T. Pilati, A. Priimagi, G. Resnati, G. Terraneo, Chem. Rev. 116 (2016)
2478.

[2] L. Brammer, G. M. Espallargas, S. Libri, CrystEngComm 10 (2008) 1712.

[31V.Nemec, D. Cinci¢, CrystEngComm 18 (2016) 7425.
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Po uzoru na prijasnji rad, gdje je opisan dizajn i sinteza kokristala koji sadrze gradevne jedinice CoClL; i
perfluorirane donore halogenske veze [1], u ovom radu kapljevinom potpomognutom mehanokemijskom
reakcijom bakrova(l) klorida dihidrata, 2-benzoilpiridina (bzpy) i 1,3,5-trijodtrifluorbenzena (135tfib) u
jednom koraku dobiven je binamni supramolekulski sustav CuCly(bzpy),(135tfib). Mljevenjem reaktanata
dodlo je doistovremenog formiranja koordinativnih veza izmedu metalnog centa i liganada te kokristalizacije
s donorom halogenske veze [2]. Uz mehanokemijsku sintezu, provedena je i kokristalizacija u otopini kako bi
se pripravio jedini¢ni kristal za pokus difrakcije rentgenskog zracenja. Kristalizacija je provedena metodom
difuzije u tekucoj fazi zbog vrlo slabe topljivosti bakrovog kompleksa. Strukturna je analiza pokazala da je
molekulska struktura metaloorganske jedinice CuCl,(bzpy), u kokristalu u skladu s #ansizomerom (cistog
kompleksa [3]. Atom bakra je koordiniran s dva dusikova i dva kisikova atoma molekule bzpy, te dva klorova
atoma tvoredi tako oktaedarsku geometriju. Metaloorganske gradevne jedinice u kristalu su povezane
halogenskim vezama I--Cl (d(I--Cl) = 3.210 A, Z(C-1-Cl) = 173.4°) s molekulama 135tfib pri ¢emu tvore
supramolekulsku lanc¢astu strukturu u kojoj se naizmjence nizu kovalentne i halogenske veze. Lanci se dalje
povezuju u 3-D mrezu kontaktima C-H--Cl i C-H--O.

o )

o]}
N\
® /
bzpy Cu
* c

CuClHO): | — 1™ 32104
[...C|
Povezivanje

+
F
! ! molekula
Mljevenje kokristala
F F (LAG) ? halogenskom

135tfib vezom u lanac

[11K. Lisac, D. Cinci¢, CrysttngComm 20 (2018) 5955.
[2] D. Cinci¢, T. Frisci¢, CrystEngComm 16 (2014) 10169.
[3] J. G. Matecki, B. Machura, A. Switlicka, J. Kusz, Polyhedron30 (2011) 410.
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Temeljem prethodnih rezultata kokristalizacije donepezila sa perfluoriranim donorima halogenske veze u
ovome radu usmijerili smo se na istrazivanje kokristalizacije njegove kloridne soli [1]. Donepezilov klorid
(dpzHC), komercijalog naziva Aricept®, reverzibilni je inhibitor enzima acetilkolinesteraze [2,3]. Sa stajalista
kristalnog inzenjerstva, dpzHCI je zanimljiv sustav zbog prisutnosti funkcijskih skupina koje mogu biti
akceptori halogenske veze: kisikovi atomi metoksi i karbonilne skupine, dusikov atom piperidinilnog prstena
i prisutni kloridni ion [4].

Mehanokemijskom sintezom potpomognutom otapalom i tradicionalnom sintezom iz otopine
prireden je acetonitrilni solvat kokristala dpzHCI s 1,4-dijodtetrafluorbenzenom (tfib) u stehiometrijskom
omjeru 2:5. Difrakcijom rentgenskog zracenja na jedini¢énom kristalu odredena je molekulska i kristalna
struktura kokristala, te je utvrdeno da su dominantne medumolekulske interakcije halogenske veze |--Cl i
l--O kojima se molekule povezuju u 2D mrezu. Vodikovim vezama N-H--Cl i C-=H--O slojevi se povezuju u tri
dimenzije ¢ineci poroznu strukturu gdje se u supljinama smjestaju molekule otapala. Asimetri¢nu jedinicu
¢ine jedan donepezilov kation, jedan kloridni anion te dvije i pol molekule donora halogenske veze.

[1]1T. Vitasovi¢, V. Nemec, D. Cin¢i¢, 24th Croatian-Slovenian Crystallographic Meeting, Bol (21.-25. rujna
2016.)

[2] C. Christodoulou, P. Melville, W. F. Scherl, W. S. MacAllister, L. E. Elkins, L. B. Krupp, . Neurol. Sci. 245
(2006) 127.

[3] http://www.aricept.com/ (10. listopada 2018.)

[4] V. Nemec, D. Cinci¢, Cryst. Eng. Comm. 18 (2016) 7425.
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U kristalnom inZenjerstvu kokristala povezanih halogenskom vezom isti se naj¢esce pripravljaju tako da su
akceptori halogenske veze dusikovi atomi, pri ¢emu je u velikoj vecini sluajeva taj atom dusika dio
aromatskog prstena (npr. piridinskog prstena) ili pak aminske skupine gdje je akceptor halogenske veze
zajedno s nekom drugom akceptorskom skupinom [1]. Postoje, naime, kompleksi povezani halogenskom
vezom s iskljucivo tercijarnim aromatskim aminima, primjerice s NN, N-tetrametil-p-fenilendiaminom i
benzidinom [2], ali do danas nije poznat niti jedan kokristal odgovarajucih primarnih aromatskih diamina te
su kao akceptori halogenske veze gotovo potpuno zapostavljeni [3].

Kako bi se ustanovilo mogu li primarni aromatski diamini posluZiti kao akceptori halogenske veze,
izucavala se mogucnost priprave kokristala s benzidinom (bnzd) i o-tolidinom (otol) kao akceptorima te
perfluoriranim halogenarenima kao donorima halogenske veze. Pripravljeni su jedini¢ni kristali kokristala
benzidina s 13tfib i kokristali o-tolidina s 14tfib i 135tfib te im je odredena molekulska i kristalna struktura.
U sva tri prisutna je halogenska veza izmedu aminskoga dusikova atoma i atoma joda molekule donora te
duljina veze N--| u spomenutim kokristalima varira u rasponu od 2,972 A do 3,072 A dok su kutevi ¢(C-1-N) u
uskom rasponu od 175,40° do 176,94° §to ukazuje na visoki stupanj linearnosti i usmjerenost halogenske
veze. Nadalje, u kokristalima (onzd)(13tfib), i (otol)(135tfib), prisutne su i halogenske veze |11 izmedu
atoma joda donora i aromatskih prstenova akceptora. U kokristalu (otol)(135tfib), postoji jos i halogen -
halogen interakcija tipa Il izmedu joda koji je halogenskom vezom vezan za dusik i drugim atomom joda
molekule donora. Za razliku od njih, u kokristalu (otol)(14tfib) molekule se povezuju iskljucivo vezama N-|
$to dovodi do stvaranja lanaca. Iz navedenog slijedi da je amino skupina dobar akceptor halogenske veze te
da veliki utjecaj na povezivanje i pakiranje molekula ima okolina aminske skupine i vrsta donora.

Slika 1. Dio lanca u kokristalu (otol)(14tfib)

[11V.Nemec, D. Cinci¢, CrystEngComm 18 (2016) 7425.
[2] R. Liantonio, S. Luzzati, P. Metrangolo, T. Pilati, G. Resnati, 7etrahedron 58 (2002) 4023.
[3] C.R. Groom, . J. Bruno, M. P. Lightfoot, S. C. Ward, Acta Cryst. B72 (2016) 171.
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Uz sveprisutnu vodikovu vezu u kristalnom inZenjerstvu halogenska veza pokazala se kao klju¢na
nekovalentna interakcija u konstrukciji supramolekulskih struktura, dok su perhalogenirani ugljikovodici
prepoznati kao izvrsni donori halogenske veze [1]. Potencijal b-diketona kao sintetskih elemenata u
konstrukciji takvih struktura slabo je istrazen [2].

U ovom radu izu€avane su mogucnosti kokristalizacije asimetri¢nih b-diketona, benzoil-3-
piridoilmetana (b3pm) i benzoil-4-piridoilmetana (b4pm) s pet uobicajenih donora halogenske veze:
jodpentafluorbenzenom (ipfb), 1,2-, 1,3-i 1,4-dijodtetrafluorbenzenom (1,2-tfib, 1,3-tfib i 1,4-tfib) te 1,3,5-
trijod-2,4,6-trifluorbenzenom (1,3,5-titfb). Mljevenje potpomognuto kapljevinom (LAG) i kristalizacija iz
otopine rezultirali su binarmim krutinama samo s b4pm kao akceptorom halogenske veze. Difrakcijom
rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu odredena je molekulska i kristalna struktura kokristala, te je
utvrdeno da je dominantna interakcija u dobivenim kokristalima halogenska veza |--N izmedu piridinskog
dusika i atoma joda molekule donora. Kokristali izvedeni iz 1,2-tfib i 1,3-tfib sadrze dodatnu halogensku
vezu I--O izmedu karbonilnog kisikovog atoma b-diketona i drugog atoma joda donora. Od pet pripravljenih
kokristala, njih ¢etiri kristaliziraju u stehiometrijskom omjeru 1:1, dok je u kokristalu s 1,4-tfib molekula donora
vezana s dvije molekule b4pm. Svi pripremljeni spojevi izu¢avani su termogravimetrijskom analizom te
razlikovnom pretraznom kalorimetrijom.

§ B! 1 A
YN~ Y I~

] { Y
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1,4-tfib
135t|tfb\ _ m
J
13-tﬂb\ 1,1
\,\_ *
i ’\(LJ\C ‘—}_\T:
[1] G. Cavallo, P. Metrangolo, R. Milani, T. Pilati, A. Priimag, G. Resnati, G. Terraneo, Chem. Rev. 116 (2016)
2478.

[2] J. ). Brown, A. J. Brock, M. C. Pfrunder, J. P. Sarju, A. Z. Perry, A. C. Whitwood, D.W. Bruce, J. C. McMurtrie, J.
K. Clegqg, Aust. /. Chem. 70 (2017) 594.
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Cetiri razli¢ito supstituirana benzhidril-difenil-fosfinatna spoja sintetizirani su reakcijom odgovarajuceg
benzhidriinog bromida sa srebrovom soli difenil-fosfinata u acetonitrilu uz vrlo visoko iskoristenje (iznad
90%). Podvrgnuti su solvolizi u 80- i 60%-tnom etanolu, pri ¢emu su im konduktometrijskom metodom
odredene konstante brzine solvolize, s ciliem odredivanja reaktivnosti (nukleofugalnosti, M) difenil-
fosfinatne izlazne skupine. Uvrstavanjem izmjerenih vrijednosti logaritama konstanti brzine solvolize, log 4 i
poznatih parametara elektrofugalnosti supstituiranih benzhidrila, £ u jednadzbu log ks« = s (M + £) [1]
dobiveni su pravci ovisnosti log ko £ visokog stupnja korelacije (R? = 0,999) za oba otapala te su odredene
vrijednosti M i s U 80%-tnom etanolu M iznosi 0,19, a & je 0,93, dok je u 60%-tnom etanolu M = 0,49 i
5=0,89. Sukladno ocekivanjima, M parametar je veci u otapalu s vecim udjelom vode (60%-tni etanol). Dakle,
u polarnijem otapalu difenil-fosfinat je bolja izlazna skupina. U usporedbi sa strukturno sli¢nim difenil-
fosfatom u 80%-tnom etanolu (M/s = 3,82/0,89) difenil-fosfinat je osjetno losija izlazna skupina (slabije
stabilizirani nukleofug). Dobiveni rezultati svrstavaju ga medu umjereno jake nukleofuge na ljestvici
nukleofugalnosti koja se proteze od acetata kao najmanje reaktivne izlazne skupine (M/s = —4,73/1,18) do
tosilata kao najreaktivnije (M/s = 7,45/0,80).
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Slika 1. Graf ovisnosti logaritma konstante solvolize (log A
razli¢ito supstituiranih benzhidrilnih difenil-fosfinata o parametru
elektrofugalnosti (4 u 60%-tnom (60E40W) i 80%-tnom
(80E20W) etanolu.

[11N. Streidl, B. Denegri, O. Kronja, H. Mayr, Acc. Chemn. Res. 43 (2010) 1537.
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4-hidroksifenilpropionska kiselina jedan je od koli¢inski najzastupljenijih produkata metaboli¢kog raspada
raznih polifenolnih spojeva [1]. Njezina koncentracija u debelom crijevu moZe dosedi vrijednost od 200 uM
[1], $to bi moglo biti dovoljno za ucinkovitu inaktivaciju slobodnih radikala, poput hidroksilnog radikala i
superoksidnog radikal aniona.

Cilj ovog rada bio je istraziti antioksidacijske mehanizme 4-hidroksipropionske kiseline u reakciji s
dva radikala, pomocu DFT metode. Za izradu rada koristen je programski paket Gaussian 09 [3]. Optimizacija
geometrija i izracuni frekvencija uradeni su na M06-2X/6-311++G(d,p) nivou teorije i uz uporabu CPCM
solvatacijskog modela. Istrazena su tri mehanizma antiokisidacijske aktivnosti: prijenos atoma vodika (HAT),
prijenos elektrona pracen prijenosom protona (ET-PT), i uzastopni prijenos protona i elektrona (SPLET).
Dobiveni rezultati pokazuju da su HAT i SPLET termodinamicki preferirani i kompetitivni procesi u oba
medija, te da istrazivani spoj moze ucinkovito inaktivirati ispitivane radikale (uz iznimku superoksidnog
radikala u nepolarnom mediju).

4-HPP-

(1] B. Halliwell, J. Rafter, A. Jenner, Am. /. Clin. Nutr. 81 (2005) 268S.
[2] M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, et a/. GAUSSIAN 09, Wallingford, CT, 2009.
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Kvercetin je jedan od najzastupljenijih flavonoida u biljnom svijetu, koji se moze nadi u luku, citrusima,
bobic¢astom vocu, brokuli, jabukama, kaparima [1]. Protuupalno, antihipertenzivno, vazodilatatorsko,
antikolesterolemicno, te antiateroskleroti¢no djelovanje samo su neka od bioloskih uc¢inaka ovog spoja [2,3].

Cilj ovog istrazivanja bio je istraziti mehanizme antioksidacijske aktivnosti kverecetina. Za izradu
rada koriSten je programski paket MOPAC2012, a optimizacija geometrije ispitivanih vrsta provedena je
upotrebom PM7 metode. Utjecaj otapala ispitan je upotrebom COSMO modela, te su izracuni radeni u
polarnom i nepolarnom mediju. IstraZzena su dva mehanizma antiokisidacijske aktivnosti: dvostruki prijenos
atoma vodika (dHAT) i dvostruki uzastopni prijenos protona i elektrona (dSPLET). Dobiveni rezultati pokazuju
da je HAT dominantan reakcijski put u nepolarnom mediju, a SPLET u polarnom, te da su drugi HAT i SPLET
manje energetski zahtjevni procesi od prvih.

dHAT
o~ H
1. HAT ‘-‘ 2. HAT
/©/ B D E1 /©/ B D E2 /ﬁj
kvercetin semikinon kinon

[11 A.V. Anand David, R. Arulmoli, S. Parasuraman, Pharmacogn Rev. 10 (2016) 84

[2] S. Salvamani, B. Gunasekaran, N. A. Shaharuddin, S. A. Ahmad, M.Y. Shukor, Biomed. Res. Int(2014)
480258.

[3] B. Sultana, F. Anwar, Food Chem. 108 (2008) 879.
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Epidemioloske studije ukazuju na niz pozitivnih uc¢inaka prehrane bazirane na vocu i povréu na zdravlje [1].
Ovakav ucinak prehrane pripisuje se polifenolima, bioaktivnim spojevima koji su u biljnom svijetu prisutni u
uM-mM koncentracijama, od kojih je jedan od najzastupljenijih kvercetin [2]. Medutim, kako glavnina
polifenola prolazi crijevni metabolizam kojim mogu nastati hidroksibenzojeve kiseline i fenoli [3], barem dio
pozitivnih ucinaka prehrane bazirane na vocu i povréu moze se pripisati i ovim spojevima.

Cilj ovog istrazivanja bio je istraziti i usporediti antioksidacijsku aktivnost kverecetina, te njegova dva
metabolita, kavene kiseline i dihidroksikavene kiseline, pomocu DFT metode. Za izradu ovog rada koristen je
programski paket Gaussian 09 [4]. Optimizacija geometrija i izracuni frekvencija uradeni su na M06-2X/6-
311++G(d,p) nivou teorije i uz uporabu SMD solvatacijskog modela. Istrazena su dva mehanizma
antiokisidacijske aktivnosti: prijenos atoma vodika (HAT) i uzastopni prijenos protona i elektrona (SPLET).
Dobiveni rezultati pokazuju da istrazivani spojevi imaju odlicnu antioksidacijsku aktivnost, pri c¢emu je
kvercetin nesto bolji, te da mogu ucinkovito inaktivirati odabrane slobodne radikale razli¢itih svojstava.
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katehol fenoksidni anion fenoksidni radikal

[11 A. Crozier, |. B. Jaganath, M. N. Clifford, Nat. Prod. Rep. 26 (2009) 1001.

[2] D. Del Rio, A. Rodriguez-Mateos, J. P. E. Spencer, M. Tognolini, G. Borges, A. Crozier, Antioxid. Redox
Signal 18 (2013) 1818.

[3] M. N. Clifford, Planta Med. 70 (2004) 1103.

[4] M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, et a/. GAUSSIAN 09, Wallingford, CT, 2009.
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Karnitin se u tijelu javlja samo u obliku L-izomera, a u krvoZilnom sustavu je gotovo potpuno (99,98 %) u
obliku zwitteriona zbog uvjeta pH. Eksperimentalno potvrdene, vazne uloge L-karnitina poput smanjenja
koncentracije triglicerida, lipoproteina vrlo niske gustoce te kolesterola, ukazuju na to da bi L-karnitin mogao
biti vazan za smanjenje kardiovaskularnih oboljenja [1].

Cilj ovog rada je ispitati potpun konformacijski prostor L-karnitina i utjecaj otapala na njega.
Generirane su tri plohe potencijalne energije razapete sa pet torzijskih koordinata molekule L-karnitina, pri
¢emu jedna ploha opisuje stanje sustava u vakuumu, a preostale dvije dodatno ukljucuju implicitni opis
otapala preko COSMO modela. Kao algoritam pretrage ploha potencijalnih energija koristeno je holisti¢ko
pretraZivanje (engl. grid search) implementirano unutar programa gcc [2] zajedno s programom MOPAC [3]
pomocu kojeg su provedeni proracuni elektronske energije osnovnog stanja s PM7 hamiltonijanom te
njihova korekcija uz implicitno opisano otapalo. U COSMO modelu kao otapalo je koristena voda pri 25 °C s
dielektricnom konstantom 784 te su koristena dva konveksna poliedra, jedan sa 42 plohe i drugi sa 122
plohe. Pretraga svih lokalnih minimuma provedena je pomocu programa moonee [4], a izdvojeni lokalni
minimumi su zatim optimizirani na istoj razini teorije. Iz dobivenih minimuma izracunan je neredundantni
set konformera, a njihova relativna zastupljenost pri sobnoj temperaturi odredena je na temelju Maxwell-
Boltzmannove raspodjele. Napravljena je detaljna usporedba konformacijskih prostora L-karnitina u
vakuumu, u vodi implicitnog opisa s konveksnim 42-strani¢nim poliedrom te s konveksnim 122-strani¢nim
poliedrom koristenim u COSMO modelu.
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[11R. R. Ramsay, A Brief History of Carnitine and its Presence in the CNS. In: Teelken A, Korf J,,
Neurochemistry. Springer, Boston, MA, 1997.

[2] T. Hrenar, gcc, Quantum Chemistry Code, rev. 0,682, 2018.

[3]1J. ). P. Stewart, /. Mol Modeling 13 (2007) 1173.

[4] T. Hrenar, moonee, Code for Manipulation and Analysis of Multi- and Univariate Data, rev.0,6827, 2018.
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Samonakupljanje amfifilnih organskih boja u posliednje je vrijeme privuklo znacajnu paznju, kako u
bioloskim, tako i u znanostima o funkcionalnim materijalima. Zahvaljujuc¢i njihovim jedinstvenim
fotofizikalnim svojstvima takvi se spojevi koriste u industrijskim procesima, farmaceutici te biomedicinskim
istraZivanjima. U prethodno navedene svrhe siroko se upotrebljavaju derivati boje rodamina B zbog visokog
kvantnog prinosa fluorescencije i fotokemijske stabilnosti [1]. Formiranje samonakupina boja mijenja njihovu
sposobnost apsorpcije i emisije elektromagnetskog zracenja, o cemu u konacnici ovisi njihova uporaba [2].
Stoga je za primjenu takvih boja nuzno odrediti odnos izmedu povrsinskog naboja i strukture u formiranju
samonakupina $to je usko povezano s pH otopine, ionskom jako$c¢u, koncentracijom spoja, temperaturom i
prirodom otapala.

Poster prikazuje eksperimentalnu metodologiju za procjenu odnosa izmedu naboja i strukture
amfifilnog derivata rodamina B sintetiziranog supstitucijskom reakcijom koristec¢i Ci;-lanac. Izmjerene su
veli¢ina i elektroforetska pokretljivost nastalih nanocestica kao funkcija pH, ionske jakosti i koncentracije boje.
Kriticna koncentracija samonakupljanja odredena je iz mjerenja povrsinske napetosti metodom visece kapi.
Pritom je razvijena nova kemometrijska metoda za odredivanje A; iz spektrofotometrijskih titracija s ciljem
nadvladavanja problema kompleksnosti spektara i potrebe za kalibracijom. Rezultati pokazuju da ispitivana
boja formira kationske vezikule u vodenom mediju uz izrazenu kriticnu koncentraciju samonakupljanja pri
¢emu veli¢ina vezikula varira s koncentracijom i ionskom jakosti. Ponavljanjem eksperimenta 2 tjedna od
priprave uzorka, ustanovljeno je da rodaminskom derivatu treba duZe vrijeme da se prilagodi velicinom i
oblikom u stabilne strukture.

[11N. Mchedlov-Petrosyan, Auss. J. Appl Chem. 77 (2004) 414,
[2] J. L. Bricks, Methods Appl. Fluoresc. 6 (2018) 1.
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Razvojem nanotehnologije razmatraju se primjene ugljikovih nanomaterijala u procesima za obradu otpadnih
voda. S druge strane, modeli koji predvidaju sudbinu zagadivala u okolidu naglasavaju skorasnji pritisak
nanootpada na vodene sustave s nepoznatim utjecajem na ekosustav i ljudsko zdravlje. Dolaskom u vodene
sustave otvaraju se mogucnosti interakcija nanomaterijala s drugim zagadivalima te njihovih zajednickih
efekata [1,2]. U ovom radu farmaceutski aktivni spojevi izabrani su kao model zagadivala zbog dokazane
prisutnosti u vodenim sustavima kao i cinjenice da ne postoji ucinkovito uklanjanje u postojecim
postrojenjima za obradu otpadnih voda [3]. Koristeci teoriju funkcionala gustoce proucavane su interakcije
ugljikovih nanomaterijala i farmaceutski aktivnih spojeva u vodenoj fazi. Procijenjene su adsorpcijske energije
18 farmaceutski aktivnih molekula pri razlicitim pH vrijednostima. Dobiveni rezultati povezani su s
mogucnoscu interakcije nanomaterijala s farmaceutski aktivnim spojevima te njihove primjene u

procis¢avanju otpadnih voda, odnosno optimizaciji procesa procis¢avanja.

[11V. L. Colvin, Nat Biotechnol 21 (2003) 1166.
[2] M. N. Moore, £nviron. Int. 32 (2006) 967.
[3] X.Qu, J. Brame, Q. Li, P. J. J. Alvarez, Acc. Chem. Res. 46 (2001) 834.
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Arsen i njegovi spojevi poznati su po svojoj toksi¢nosti i moze ih se naci u prirodi [1]. U bunarskoj vodi arsen
se nalazi u obliku arsenita i arsenata, pri ¢emu direktna konzumacija takve vode moZe imati toksi¢no
djelovanje na ljude, Zivotinje i cijeli ekosustav [2].

Cilj ovog istrazivanja bila je elektrokemijska detekcija arsena u modelnim sustavima te u uzorcima
bunarske vode uporabom ciklicke i diferencijalne pulsne voltametrije. Mjerenja su izvedena u voltametrijskoj
celiji u fosfatnom puferu pri pH = 7. Kao radna elektroda koristena je modificirana elektroda od staklastog
ugljika [3], te referentna Ag/AgCl elektroda i protuelektroda platinska Zica. Prije svakog mjerenja sustav je
propuhivan argonom visoke cistoc¢e Ar 5 (f,=99.999 %).

Rezultati ciklicke i diferencijalne pulsne voltametrije su pokazali da se modificiranom elektrodom
od staklastog ugljika mogu detektirati As** ioni u standardnim otopinama. Dobivena je linearna ovisnost
struje oksidacijskog strujnog vrha i koncentracije As** iona u koncentracijskom podru¢ju od 2,0 mmol dm=
do 22,0 mmol dm?. Ciklickom voltametrijom nije detektiran arsen u uzorcima bunarske vode, dok je
diferencijalna pulsna voltametrija pokazala vecu osjetljivost te su koncentracije As** iona varirale od 2,5
mmol dm=do 3,5 mmol dm?.
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[1]1J. Nupur, S. Chandramani, /ndian Journal of Medical Specialites 9 (2018) 143.
[2]1 C.Su, R.W. Puls, £nviron. Scii Technol. 35 (2001) 4562.
[3]1 M. Rajkumar, S. Thiagarajan, S.-M. Chen, /nt. J. Flectrochem 5¢i.6 (2011) 3164.
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Kvaliteta vode se ispituje prema preporukama, smjernicama i pravilnicima mjerodavnih ustanova i zavoda
na medudrzavnoj i drzavnoj razini. Pitka, podzemna, bunarska i povrsinska voda je bistra i potpuno prozimna,
bez mirisa i boje. Analiza vode obuhvaca citav niz fizikalnih (temperatura, boja, mutnoca, miris, okus, pH..),
kemijskih (kalcij, magnezij, kalij, litij, natrij, amonijak, fluorid, klorit, bromat, klorid, nitrit, klorat, bromat, nitrat,
fosfat, sulfat, ...) i bakterioloskih parametara, te toksi¢nih tvari (aluminij, arsen, berilij, cijanidi, kadmij, krom,
nikal, olovo, pesticidi, selenij, vanadij, Ziva, bakar, cink, ...) [1].

U ovom su radu spektrofotometrijski i kromatografski proucavani pojedini kemijski parametri u
uzorcima vodovodne vode u Osijeku. Promatrana voda uzimana je na tri razlicite lokacije te je podijeljena u
tri kategorije: nepreradena, preradena i konzumna voda.

Prvi dio rada bazira se na spektrofotometrijskoj analizi preradene i nepreradene vode u trajanju od
5 tjedana. Spektrofotometrijskom analizom odredivana je koncentracija mangana, zeljeza i amonijaka u vodi
[2].

Drugi dio rada obuhvacao je analizu konzumne vode ionskom kromatografijom [3]. Odredivale su
se i usporedivale koncentracije pojedinih aniona (fluorida, fosfata, klorida i bromida) i kationa (kalcija,
magnezija, kalija, natrija).

Cilj istraZivanja bio je pracenje koncentracije ispitivanih kationa i aniona u odredenom vremenskom
periodu te usporedivanje dobivenih vrijednosti sa zakonskim regulativama. Kako bi se upotpunilo
istraZivanje, promatrani su i drugi parametri, kao $to su mutnoca, boja, miris, tvrdoca i pH. Dobiveni rezultati
ispitivanih parametara nisu pokazali znacajnija odstupanja.

2. Kiorid - 8.103

26 T - - = = = 3- Nitrat- 11020
<oV meam*

(11 J. Rodier, Analysis of water, ). Wiley & Sons, New York, 1975.
[2] H. H. Perkampus, UV-VIS Spectroscopy and its Applications, Springer Science & Business Media, 2013.
[3]1 R. E. Smith, /on chromatography applications, CRC Press, 1987.
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