1. Mitsunobu O-alkilezés/ciklizacio kalix[n]arénekkel és kalix[4]rezorcinarénekkel

A pélyazati tervnek megfelel6en a kalix-és tiakalix[4]arének alkoholokkal és glikolokkal
vegzett regioszelektiv O-alkilezeési/cikliz&cids reakcionkat [1,2,3] megprobaltuk Kiterjeszteni
a nagyobb méretii kalix[6 és 8]arénekre (la, 11a) valamint a vegyiletcsaladhoz sorolt C-alkil-
rezorcinarénekre (111a) (1. abra). Sajnos a nagyobb gyiiriméret és a hidroxilcsoportok nagy
szama miatt preparativ célra hasznalhato regio-és sztereoszelektivitast nem sikerlt elérni sem
egyszert alifas alkoholokkal, sem glikolokkal.

R=H,n=1(la),n=3(lla)
R=S03Na,n=1(lb),n=3(llb

R = H (I11a), CH,COOK (I11b)

1. dbra

Mivel a la-111a makromolekulakat el6 kellett allitanunk, hogy munkank ne vesszen karba,
vizoldhato Ib-111b sokka (1. abra) alakitva terveztik komplexkémiai hasznositasukat . T6bb
hazai és kilfoldi kutatoval (Kunsagi-Maté S., PE Altalanos és Fizikai Kémiai Tanszék;
Kubinyi M., BME Fizikai Kémia Tanszék; Nikolelis, D. R., Univ. Athens, Gorogorszag;
Demura, M., Hokkaido Univ., Sapporo, Japan), kozdsen kialakitott kutatési terv alapjan
szamos cikket publikaltunk fenolokkal [a-e], C60-nal [f], oxazin festékkel [g], biogén
aminokkal [h,i] és egyéb semleges molekulékkal [j] vegzett komplexkémiai tanulmanyokrol.
Minthogy ezek a kutatdsok nem szerepeltek palyazatunkban, OTKA szamunk sincs
feltuntetve a cikkekben.

Tovabbi kutatasaink soran ezert a kalix[4]arénekre-és BINOL-ra sikeresen alkalmazott
szelektiv Mitsunobu alkilezés/ciklizacio e vegyiiletcsaladokon belili Kiterjesztésén
faradoztunk. F6 célunk a reakcié kemiai lehetéségeinek megismerése volt, de emellett
torekedtlink arra, hogy a molekulakdr sajatos komplexkémiai tulajdonsagait hordozo
ionoforokat is szintetizaljunk, amelyek alkalmasak lehetnek elektroanalitikai vagy optikai
szenzorok kifejlesztéseére.



2. Tiakalix[4](aza/tiakorona-5/6)éter ionoforok szintézise
A tiakalix[4]arének Mitsunobu ciklizaciojat oligoetilén-glikolok aza-és tia-analogonjaira
Kiterjesztve szamos tiakalix[4](aza/tiakorona-5/6)étert szintetizaltunk (2. abra).
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2. abra
Néhany molekula (11, 14, 16, 17) O-alkilezésével, esetenként az anilinegység
azokapcsolasaval lipofil ionoforokat allitottunk elé és vizsgaltuk komplexkémiai
tulajdonséagaikat atmenetifém ionok jelenlétében NMR, UV-vis spektroszkdpiéval és
elektroanalitikai modszerrel [1].

3. Tiakalix[4]dimerek vs. koronaéterek

Megaéllapitottuk, hogy dietilénglikollal és aza/tiaanalogonjaival végzett Mitsunobu reakcioban
a glikoltol figgoéen 18a, 19, 20a tiakalix[4]dimerek és/vagy 18b, 20b (korona-3)éterek
keletkeznek (3. dbra). Utdbbiak inherens kiralitassal birnak, 20b enantiomerijeit kiralis HPLC-
vel elvalasztottuk és CD-vel azonositottuk.
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18a A=0 (40%), 19 A=S (90%), 20a A=PhN (33%)

3. dbra
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4. dbra
A 19a molekula esetében megkiséreltiink tiakalix[4]csovet el6allitani, ami varhatdan egy
szintetikus ioncsatornaként viselkedne, de minden koértilmények kozott multikavitasos
dimerekhez jutottunk [2] (4. abra).



4. Tiakalix[4]aren-1,3-bisz(N-w-hidroxialkilamidok) Mitsunobu ciklizacioja

A 22-24 bisz(hidroxialkilamidok) ciklizacioja kemoszelektiv mddon jatszodott le és kizardlag
25-27 kétszeresen athidalt, inherens kiralitasu makrociklusos karboxamidok keletkeztek (5.
abra). A termékek racemat jellegét kiralis shift reagens jelenlétében felvett *H NMR
spektrummal és kirdlis HPLC-vel igazoltuk [3].
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5. abra
5. Oxakalix[4]arén diolok O-alkilezési és gyiiriizarasi reakcioi
Vizsgaltuk a kézelmultban leirt 30 oxakalix[4]arén diolok O-alkilezését és megallapitottuk,
hogy alkoholokkal Mitsunobu reakcidban nem alkilezhet6k, csak hagyomanyos korilmények
kozott (6. abra). Elsoként szintetizaltunk 32 oxakalix[4]koronaétereket (7. abra) és
megallapitottuk, hogy a termékek — az erésen torzult 1,3-alt konformaciéja miatt —
érdemleges alkalifém ion extrakciot nem mutatnak [4].
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6. abra
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7. dbra

6. Fotokrom indikator csoportokkal ellatott kalix[4]-és 1,1’-binafto(korona)éterek
Kilonb6z6 tagszamu azakoronaéter gyartvel athidalt kalix[4]arén (33,34)-és 1,1’-binaftol
(35-37) szarmazékot szintetizaltunk, melyeket a nitrogén atomhoz kapcsolt fotokrom
csoportokkal lattunk el (8a,b. abra). Ezek izomerizacios egyensulyat kilénbdz6 hulldmhosszd
fénnyel (UV vagy lathatd) lehet reverzibilisen eltolni egyik- vagy masik iranyba, de
befolyasolhatd komplexképzéssel is. Tanulmanyoztuk a gytris (SP, NP, NO, szintelen) és
nyiltlancd (SPM, NOQ, NPQ, szines) forma izomerizacidjat sotétben, alkali-, alkaliféldfém-
és atmenetifém ionok jelenlétében UV-vis spektrofotometriaval. Megallapitottuk, hogy a
szinezodési folyamatot leginkabb a nagy pozitivtéltés striségi, ketértéki ionok valtjak ki, de
mértéke fligg a fotokrom csoport minGségétdl, a koronaéter gyiiriitagszamtol és — 33, 34
esetében - a vaz konformaciojatol [5,6].
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7. 1,3-alt-Tiakalix[4](korona-6)éter alapii Cs* ionszelektiv potenciometrias elektrodok
kifejlesztése

LI n=2,R=H LIl n=2,R=Pr
LIl n=2,R=But

9. dbra



A vizsgalt ligandumok kozil LI mono-koronaéter szarmazekbol készitett PVC membran ISE
mutatta a legnagyobb szelektivitast a tébbi alkalifém ionnal szemben, atmeneti-és nehézfém ionok
nem zavarjak az elektrod miikédését, amely 107 M koncentracidig lineéris Nernsti vélaszt ad, s igy
alkalmas lehet radioaktiv izotdpokkal szennyezett viz céziumtartalmanak mérésére [7].

8. EzUstionok szelektiv komplexalasara alkalmas, linearis/gyiiriis donor csoportokat tartalmazé
kalix-és tiakalix[4]arének szintézise és komplexkémiai vizsgélata

X =S:R?=H, R = Bu' (38a), H (38b) Rl
R? = allyl, R = H (39)
X =CH,: Rt =Bu', R2=H (40), allyl (41) R!=But, R? = Pr (42a), allyl (42b)
R!=H, R? = Pr (42c)
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10. 4bra

A 10. 4bran bemutatott ligandumaink Ag"* ionnal szembeni viselkedését *H NMR spektroszkdpiéval
tanulmanyoztuk. Megallapitottuk, hogy az S;O(N) donoratomokat tartalmaz6 koronaéterek kozul az
1,3-alt 42a és 43 mutatjak a legnagyobb affinitast az eziistionhoz, mig a 44,45 molekulak n-kation
kolcsonhatasa és 46,47 bisz-benztiazolok S,N-kelacidja gyengébb [8]. A potenciometrias
eziistszenzorok kifejlesztésére kivalasztott 42a és 43 a ma elérheté legnagyobb Ag* szelektivitast
mutatja, érzékenysége a szub-nanomolaris tartomanyt is eléri [9].

42a és 43

9. lonizalhat6 azofenol kromofort tartalmazé mono-és bisz(binaftokorona)éterek szintézise és
optikai vizsgalata akiralis-és kiralis aminok jelenlétében

A 48d és 49d (n = 2) kromogén koronaéterek alifas,-aliciklusos-és aralkilaminokkal deprotonalédva
jellegzetes szinreakcidt adtak, amely 48d esetében primer-és szekunder aminokra szelektiv volt a
képz6dé ammonium-fenolat komplex kialakuldsa miatt, mig tercier aminok nem reagaltak. A 49d
bisz(binafto) szarmazék nem mutatott erdemleges szelektivitast az aminok rendtsege tekintetében. Az
(S)-48d enantiomer esetében (+)-efedrinnel jelentés kirélis felismerést tapasztaltunk a (-)
enenantiomerhez kepest [10]
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11. abra

10. BODIPY fluoreszcens jelzécsoportot tartalmazo tiakalix[4](aza/tia-korona-5)éter szintézise,
optikai és elektroanalitikai vizsgalata

Az 50a,b tiakalix[4](korona-5)éterekbdl 51a,b kromo- es 52a,b fluoroionoforokat allitottunk

elé. Mig az X = O szarmazékok nem adtak érdemleges optikai valaszt egy-és kétértéki

kationokra, addig 52a oldatban fluoreszcens Cu®* (Fe**, Hg*") -, mig PVC membranban
potenciometrias Ag” -szelektivitast mutatott [11].

X =S (50a), O (50b); R=H X =S (52a), O (52b)
X =S (51a), O (51b);
R = 4-nitrophenylazo

12. abra
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