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1 VYBog

Huesc- AnepoBa peakiyja je peakiiija CHHTE3€ y OPraHCKOj XeMUju
n3Mel)y KoHjyroBaHor ajkajiueHa, ckpaheHo JineHa U CylCTUTYHUCAHOT
aJIKeHa, 3BaHOT JueHOMUI (,,0HA] KOjU BOJIM JMEH), y KOMe HAaCTaje CyICTUTYHCAHU
IIMKJIOXEKCEHCKN npcTeH. [lpumiaia Tuny nepunuk/JInIHuX peakiifja, TadHuje,
[UKJIOTUIIHAja O KOjuMa he, yOIIIITeHO, KacHuje OuTu peun. Peakiujy cy
npBu myT u3sesan u onucasu Orto duic E] " HeroB yyeHukK Kypt AJmepE]
1928. romune, 1ma je 1Mo mHUMA peakiinja U JT00mIa umMe. 300r yciexa y
MIPOIIUPEbY METO/Ia Oprancke cunrese oHu cy 1950. ropune narpahenn
HobGesoBoMm Harpamom 3a xemujy. 300T CBOT CHEIMMUIHOT MEXaHU3MA,

KOju he duTu objalmeH Jlajbe y pajly, peakiifja je BpJo CeJeKTUBHA U
BEOMa CUHTETCKH ITOBOJbHA, T1a je JIOCTa PACIIPOCTPAIbEHa Y CUHTE3U MHOTHUX
CJIOZKEHUX OPTaHCKUX jeTHUIHEIhA.
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Crmuka 1.1: Ommru 0dsiuk wuesic-AnepoBe peakiiyje

1Otto Diels (1876 — 1954) - nemauxku xemuaap
ZKurt Alder (1902 — 1958) - mHemadku xemmaap



2 IlepunukiamydHe peakiidje

Kao mrro je Beh mamomenyTo, nesc-AiepoBa peakija mpumaia
rpyIy MEPUIMKINIHUX peakiuja. a ducmo pasymenn mexanuzam Jluesc- Asepose
peakiije mMoTPedHO je MPBO Jia Pa3syMeMo IITa Cy MEPUINKINTHE PEaKIje
U KaKO Ce OJIBUjajy.

bux onymukyje HacTaHAK IUKJIMYHOT TIPEJIA3HOT CTamba u3Mely peakTaHaTa

” mpom3Boja. JIpyra BaxkHa o/yIMKa UM je Jia ¢y KoHIlepToBaHe.To 3HAYM

Jla ce CBe Be3e KHUJajy W HACTajy CUMYJITAHO, XeMU]CKH TJIEJaHO, y UCTOM
TPEHYTKY, 0e3 NHTEePMe/INjePHUX ITPOU3BO/IA KOjU OM HACTAJIU y TOKY peakIiuje
[Ipu TOMe CMambyjyhu mpuHOC U 9ucTUHY npou3Boga. Kao n Behuna opramnckux
peakIija NepUINKJINIHE PeakIiifje Cy BUIe-Mambe TOBPATHOT TUTA, 11a CEe

y ckjaay ca Jle I[Mlare/beoBUM MPUHIIMIIOM MOTY OOPHYTHU y PETPO-IIEPUITUKIATHE
peaknuje. [lepunukyimane peakiyje ce, 1o OpOjy U THUIIY Be3a KOje HACTAjy,
JieJie Ha: eJIEKTPOIUKJIMYHE PeakIirje, CHI'MATPOITHE PeaKIiije 1

[UKJIOA UIIM]€ / UKJIOeIUMUHAIIje. Y OBOM paJly NeMo ce yOIITeHO DaBUTH
caMo MEXaHU3MOM IUKJIOAIAINja, HajBuine Ha mpuMmepy luesc-Annepose
peak1iyje.

2.1 IMukjgoamuiimje

Kon muknoaaunuje ce nBa He3acuheHa MOJIEKYJIa WU BUIIIE EpUX
(MM pa3IMYUTH 1eJIOBH UCTOT MOJIeKyJa) MehycodHo crnajajy crBapajyhu
[UKJIMYIHA TTPOU3BOJ,. Y 3aBUCHOCTH O] OpOja T-eJIeKTPOHA KOjU yYECTBY]Y
y PeakIuju oHa MoOXKe OUTH KaTaJn30BaHa 3arPEeBAbeM WU yTUIIAjeM
ceerioctu. [ukiioauiuja ce Moxke o3HadaBarTu ca (i + j), e i o3HavYaBa
JIY’KUHY yTJb€HOBOJIOHUYHOT JIAHIA KOJU YUYECTBY]Y Y PEaKIUju y TPBOM
MOJIEKYJTY, & ] Y JIPYrOM MOJIEKYJTy, MaJia ce cBe delihe Moxke Hahu u
HOBHUja HOTalUja ca [i+7]], rje ¢ o3HadaBa OpOj T-€JIeKTPOHA KOjU YUECTBY]y
y PeakIuju y IPBOM MOJIEKYIY, & j YV JAPYTrOM MOJIeKyJry. Pazimmyanre nukaoamimje
ce Hajuerthe u KJIaCU(PUKYjy 11O OBOM IIPABUITY.



Couka 2.1: Tuesic-Anmeposa peaknuja Kao (4 + 2)-1ukJioaauimja
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Cumka 2.2: (2 + 2)-nukioa uiyja XeKCeHOHA U 2-MeTHUJI- 1-IIpoIeHa
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Cmuka 2.3: (3 + 2)-nukjaoajunuja asuja ¥ ajKdHa 3BaHa XyHCIEHOBA
(Huisgen) nuksoaaurmja

Ha nmpumepy oBe peakiiuje MoxKe ce BHJIETH Ja Ce CTapa U HOBa
HOTaIldja He MOoKJamajy yBek. Vlako ce a3uji cactoju oJ1 3 aroma, y mheMy
4 eTeKTpPOHA YYECTBY]Y y PeaKInju, Ia ce peakIlnja MO¥Ke Ha3BaTH W Kao
[4 + 2]-nuknoamuimja. OBO HeNOKIATIAKE J0JIA3H O YMHEHUIIE JIa Ce OBA
[UKJI0A U] JEIIaBa Ca eJIEKTPOHCKUM MapOBUMa XE€TepoaToMa. 300r
oBe aHOMaJInje 0Baj TUII peakIiuja ce decTo cBpcrapa y wmesic-Ajimepose
peakiimje, 1ma he ce o lUMa BHIIIE TOBOPUTH Y JiesTy pajia o xerepo-/luesc-
-AnepoBuM peaximjama.



Takobe ce youaBa jia Cy KOJI IIUKJIOQIUINja TEOPETCKA MOryha JiBa IMPOU3BOIa
y 3aBUCHOCTH O/ IIOCTaBJbalba jeTHOT MOJIEKYJIA Y OJTHOCY Ha JPYyTu. ¥
IIPAKCU Cy OB€ peakIiyje peruocrenuduyne Tj. jeJaH peakKImoHu myT he

outu paBopuzoBan. Koju TaqHo 3aBHCH 0O/ IPUCYCTBA €JIEKTPOH JIOHOPCKHUX

U eJIeJIEKTPOH-0/IBIadYeinX rpyra Be3aHuX 3a rpylie Koje yIecTBYjy Y
peakmuju.

Bure o maunny Ha Koju ce To onpuja Bujgehemo na nmpumepy duesc-Annepose
peakmmje, Kaj OyaeMo JeTa/bHO odpahuBain meH MexaHu3aM, ajand IPBO
heMo ce 1103a0aBUTH OIIIITHM OJJINKAMA €JIEKTPOH-JIOHOPCKUX U €JIJIEKTPOH-OABIauennx

rpyna.

2.2 EjaekTpoH-IOHOPCKE U eJjieJIeKTpoH-oaBIavyehe rpymne

EnekTpoH-710HOPCKE I'PyIle Cy OHE KOje MOrY Jia IIpeMecTe CBOjY
€JIEKTPOHCKY T'YCTHUHY Ha CyCeJIHe aToMme, Hajuenihe pe30HAHTHUM WJIN
UHAYKTUBHUM epekToM. To MOXKe OUTHU MOCTUTHYTO MOCET0BAHEM CJIOOOTHOT
€JIEKTPOHCKOT TIapa W peJIATUBHO BehOM e/IeKTpOHEraTUBHOIINY aToMa
WM CKyIla aTOMa KOJU CauuibaBajy Ty T'PYILY.
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Cnuxka 2.4:

[Ipumep edekra e1eKTPOH-IOHOPCKE IPyIle BUUMO Ha IPUMEPY Ca CJIUKE.
KapbdokaTjor okpyzKeH MeTHJI IpyHaMa IocTaje CTadUIHU)U 300T MH/IYKTUBHOT
edekTa MeTUJI rpyna Koje ce 300r Behie eJIeKTPOHEraTUBHOCTU Y OJTHOCY

Ha KapOOKATjOH ITOHAIAjy Kao eJIeKTPOH-JIOHOPCKE I'PyIlle THMe CTadUIn3yjyhu
IIO3UTUBHO HAEJIEKTPHUCAIHE KaPOOKATjOHA.

Ca spyre cTpane, eJIeKTpOH-O/B/Iadehe rpyre cy oHe Koje IpuUB/Iade eJIeKTPOHCKY
I'YCTUHY CyceIHUX aToMa. Fbux kapakTepwuie MOo3UTUBHO WJIN MTAPIIAjaJIHO
MMO3UTUBHO HaEJIEKTUPHUCAILE aTOMa WU CKyIMa aTOMaA.



Cauka 2.5:

Ha caurmu ce Buim amMmoHMjak U aHaJIMH. YOoUaBa ce Jia 300I Pe30HAHTHOT

edekTa peHmI rpyna OIBJIAYNA CJIOOOHH €JIEKTPOHCKHU ITap AMUHO T'PYyIIe
aHaJIMHA, TOHAIMAajyhu ce TuMe Kao eJIeKTpoH-oBIadeha rpyma. OBa TeopeTcka
MIPETIIOCTAaBKA C€ MOXKE JIAKO ITPOBEPUTHU TUME IIITO je aHAJIMH CJIaduja

Daza 01 aMOHHUjaKa, IITO Ce MOYKe IMPUIUCATU HEJOCTATKY CJIODOIHOT €JIEKPOHCKOT
rapa moTpedHOT 3a BE3UBAIHE MIPOTOHA.
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Cnuka 2.6:
Y KOHTEKCTY XeMHUje apOMaTUIHUX je/INbeha eJIEKTPOH-/IOHOPCKE T'PyIIe
Cy YIJIAaBHOM OPTO-TIapa JUpuryjyhe, 0K cy eJIeKTpPOH-ojiBIadehe rpyie
meta gupuryjyhe. To ce jtako mokasyje ¢ 003upom Ha TO Jia, Kao Ha Beh
IMOKA3aHUM MIpUMepUMa, €JIEKTPOH-IOHOPCKE T'PyIe CTadUIN3Y]y MO3UTUBHO
HaeJIeKTPHUCahe HA OEH3€HOBOM aToOMy 3a KOju Cy Be3aHe, TuMe (paBopusyjyhu
PE30HAHTHE CTPYKTYPe TJie CYy Be3WBHA MECTa eJIEKTPOMUIIHE CYIICTUTYIIN]e
Ha opro-niapa nosuruju. CandHo, egekTpoH-oaBaadehe rpyme he cradbuanzoBaTn
HEraTUBHO HaeJjeKTpucame TuMe (paBopusyjyhn pe3oHaHTHE CTPYKTYPe
IJIe Cy Be3WBHA MECTa HA MeTa MO3UIIUjH.

o (°
¢
O

6



JlestoBame eJIeKTPOH-TOHOPCKUX U €JIEKTPOH-OABIadeNnX rpymna Ha PeruocienuduIHoCT
HUKJI0aauImja Bugehemo Ha npuMepy Mexanusma Jluesnc Ajgepose peaxije
y caejnehoj riraBu.



3 Mexanuuzam /luesic-AnagepoBe peakiiuje

Kao mro je Beh manmomenyro Huesc-AsgepoBa peaximja, je
[44-2]-tuknoaunnja. PeakTanT ca derupu KOHjyroBaHa m-eJIEKTPOHA KPO3
UCTOPHU]Y je Hajuelihe OMO KOHjyrOBaHU AJIKaIMEH, TaKO JIa je Ha3UB OCTA0
ycTasbeH Kao jgued. [lo Toj jorumu, Apyru peakTaHT ca JiBa T-eJIeKTPOHA
Ha3UBa ce JIUEeHOMUI.

Jla du peaknuja dusaa moryha Mopajy ce UCIIYHHTH JIBa yCJIOBA:
1. aumen mopa OUTH TOCTaBJ/bEH Y S-Cis KOH(MOpMAIjn,

2. eHepruja mpBe CJ000/HE MOJIEKYJICKE OpOUTaJIe (JIYMCﬂ) IIPBOT
MOJIEKYJIa MOPa OUTH Marba OJT €HePTHje MOC/IE/Ibe MOIMYHhEeHe MOJIEKYICKe

opbupase (XOMOP) apyror.

X =
N X

s-trans S-C1S

Ciuka 3.1:

S-trans KondopMmalmja je crabuiaHuja y OJHOCY Ha S-cis KOHPOPMAII]y

Tako Ja ce Beha KomuaumHa JaueHa HaJa3u y s-trans koudopmanuju. Kako

ou nosehasin Op3MHYy U e(pUKACHOCT peakiinje, PeaKInoHa CMeIa ce Hajderhe
MOpa 3arpejaTu. 3arpeBambeM ce JIMeHy J0jesbyje BUIEe eHepruje, ma ce
nosehaBa Op3una npesasa u3mehy Be KoHMOpPMAIIHje IMITO JIOBOIU /10
edexTuHOr nToBehama s-cis Kondopmalije Heolxo/iHe 3a peakiujy. Jorr
jeraH Ha4YuH noBehama mpuHOCa peakiuje je jectaduan3aruja s-trans
KoH(pOpMAaIHje CyICTUTYHCAeM BOJIyMuHO3HIX rpyna (mp: TMSO) na
jeJTHOM Kpajy cUrMa Be3e TUMe cTBapajyhm crepHe cMeTie u3Melhy Te

rpyIie U HacllpaMHe JIBOCTPYKE Be3e.

ILUMO - Lowest Unoccupied Molecular Orbital
2HOMO - Highest Occupied Molecular Orbital



IITo ce Tude ppyror ycaoBa, OH MOXKe OUTH UCIYI-EH Ha JIBA HAYUHA. Y
HOPMAaJIHOj TOTPaXKbu ejileKTpon ooratu gueH yuju je XOMO momarao
oboralieH TPUCYCTBOM €JIEKTPOH-JIOHOPCKE I'PyIie HA TEPMHUHAJIHO] TTO3UIIH]jU,
npenocu cgBoje esiektpone y JIVMO nuena xkome je cHU>KeHa eHepruja
MIPUCYCTBOM €JIEKTPOH-O/IBJIavdehe rpyte.

30or maJte passuke enepruja XOMO u JIVMO, moryha je u nnsep3na
norpaxkma. ¥y 1b0oj] XOMO amnenodwnia odboraheHor eeKTPOH-TOHOPCKOM
rpynoMm npeaaje ejekrpore JIVMO-y aneHa Koju je eeKTpoH aeduIinTapaH
300r IIPUCYCTBa €JIEKTPOH ojBjadehe rpyre.

Oba mHauymHa crpoBohera peakiinje JT0BO/IE 10 UCTOT IMUKJINIHOT MPEIa3HOT
CTarba CAYMbLEHOT 01 4 T-eJIEKTPOHA JUeHA U 2 T-eJIeKTPOHA JIMeHOMUIA.

Taj eTleKTpOHCKH 00J1aK Ce TOTOBO Y UCTOM TPEHYTKY KOHJEH3Yje V JIBe

mose C-C curma Be3se u jeqHy mu Be3y, Tako 3aTBapajyhu npcren dpopmmpajyhu
IIMKJIOXEKCEHCKH JI€PUBAT.

30or kacHuje morpede, OUTHO je HAIIOMEHYTH Ja 300r moktanama XOMO
n JIYMO nuenodus yBek Halaia JUeH ca J0Hhe CTPaHe.

3.1 PermocesieKTuBHOCT

Kao mTo je Beh HamomMeHnyTo Ha PEruceIeKTUBHOCT PEaKIje HajBHIIe
yTHYe MOJI0XKaj eJIeKTPOH-IOHOPCKIUX U eJleKTpoH-onBaadehux rpymna. Ha
aTOMHMa TJIe Ce HaJla3e eJIEKTPOH-JIOHOPCKE Ipylie cTaduiinyje ce pe30HaHIMOHA
CTPYKTYypa IJie ce IapIliijaJHo MO3UTHBHO HaeJIeKTpUCamhe HAJIa3u Ha TUM
aTOMUMa, TO JOBOAU OO0 aKyMYJ/IMpaba HErATUBHOI' HaeJICKTPUCaba Ha
JIpyroMm Kpajy korjyramuje. CynmpoTHO, aTOMHU TJie ce Hajal3e eJIeKTPOoH-o/Badehe
rpyIme J100ujajy napIiijajHo HETaTUBHO HAaeJEKTPUCAIbe, & IIO3UTHBHO
HaeJEeKTPUCAIbE Ce TaJla aKyMy/Iupa Ha JApyroj crpanu. OBUM IpOIecoM
TEOPETCKM HACTa]y JIBa eJIEKTPUYHA JIUT0JIa, KOJU Ce CIajajy 10 IIO3HATOM
IpaBuiy, IJIyC Ca MUHYCOM U MUHYC Ca ILJIyCOM.
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Cnuxka 3.2:

Kao mro ce moxke 3aKJbyINTH U3 HaBEJIEHOT, HE CAMO TOCTOjalbe IPyIIa,

HEro W IOJIOXKaj TPyHa yTude Ha TOK peakiuje. Vcmos ce mory BuaeTn cse
KOMOMHAIINje KOje MOT'Y HACTATU IIPOMEHOM II0JIOXKaja I'PYyIa HA PeaKTaHTHMA.
[Ipumehyje ce na cyncuryentu auka i Hehe meycodHo OuTu y MeTa mMOI0Kajy.
Ilo anasoruju ca HOMEHKJIATYPOM JUCYIICTUTYUCAHUX apeHa KayKeMo Ja
Huemnc-AniepoBa peakiiyja IpaTh OPTO-IIapa IPAaBHUIIO.
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Cauka 3.3:

EDG

3.2 CrepeocesIeKTUBHOCT

Kao u cBe konneprosane nmukiaoagunuje, Jduenc-Ageposa peakmyja
je crepeocnenuduyaHa. Peakiuja je crepeocterududta ako ce HEeHUM
nestoBabeM (hbopMupa MPeTeKHO (MM UCKJBYIMBO) jefiaH o Buire Moryhux
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CTepPeoOn30MEPHUX ITPOoM3Boja. V3 camor mexaHm3Ma peaxIigje JaKo ce
yodaBa IpaBUjIo Koje BaxKu Ko luesic-AepoBe peakiiuje.

Axko je mucyncruryucanu JueHOMU UC U30Mep, CYIICTUTYeHTH he ocraTn
[IUC U Y IIUKJIOXEKCEHCKOM MPCTeHy. AHAJIOrHO, aKOo je JueHO(MUT TPAHC
n30Mep, CYICTUTYeHTH he octatu TpaHc u mocse peakimje. [ITo ce Tude
cTepeon3oMepHje JIMeHa CTBap je MaJjio KoMIuieKcHuja. CylncTuTyeHTH Ha
npyroMm u tpehem C aromy Hac He 3aHUMa]jy jep he oHU ocTaTh TJIAHAPHU

U TI0CJIe 3aBpIeTKa pPeakiiyje, a caMuM TUM Hehe uMaTu crepeo u3omepe.
Jaxse, Tpeda Hahu pelaTUBHU TIOJI0XKA] CYIICTUTYEHATA HA IPBOM U UE€TBPTOM
C aromy.

Ko konjyroBanux cucrema rjie Cy CyICTUTYEHTH HA PA3JIUIUTHM JTBOCTPYKUM
Be3aMa, peJjiaTuBHA KOHGUrypalmja ce oapehyje npaBuioM caduparmba

peslaTUBHAX KOH(MUTYpaIrja Ha CBAKO] JIBOCTPYKO] Be3u m3Mely THX CYIICTUTYEHATA.
Tako aKo UMaMO IUC-TUC WK TPAHC-TPAHC KOHMUTYPAIIN]y JIBa CYICTUTYEHTA

he mehycobno dutn y muc KoOHPUIYpAIUji UIH aKO UMAMO ITUC-TPAHC
KoH(uUryparujy cyncturyentu he mehycodno dutu y Tpanc KOH(MUTYpAIUjH.

Kasa sramo penatBay KoH(MUrypaIujy CyncTUTyeHATa TUEHA MOKEMO

OJIpeTUTH HUXOB Mel)ycoOHM moJIoKa] 1 TIOC/Ie peakIfje 10 UCTOM ITPaBUILY

Kao U Koji aueHodmia (IUC y IIC, TPAHC y TPAHC).

-::j::’ A e /'ﬁh‘a\_\ ',\\\A ;/;:::’ (,.—-"h\ /,a‘/“"m‘ A
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Cauka 3.4:

Ca ciimke ce MOXKe IPUMETUTH JIa TPAHC MTPOU3BO/IM TEOPETCKU MOTY Jia,
HaCTaHy y BUJLY PalleMCKe CMeIIe JIBa €eHAaHTHOMePa. Y CTBAPHOCTU TO
Huje yBek ciy4aj. Hanme, Tpanc nuen he y Behunu ciydajeBa npou3BouTu
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eHaHTHOMEp ca cjuke. To mponsmiasu u3 Tora Ja ra JueHopuI Halaia

ca JIome crpane TuMe Tepajyhu cyncruryent B y akcujaman (eH70) momoxaj,
JIOK CYIICTUTYEHT A TIpesia3u y eKBaTOpHjaHU (er30) MOJI0¥Kaj MOJIy-CTOUIA
KOH(MOPMAaIje HOBOHACTAJIOT IUKJIOXEKCEHCKOI' ITPCTEHA.

Kon nuenodumia oxnoc enanruomepa oapehupahe AepoBo eHI0 MpaBUIIO.
Ono kaxke ja he HajBOJyMHUHO3HHUja IPYIIa TEXKUTHU Ja Oy/Ae Y aKCUjaJTHOM
oJtoxkajy. OBO MpaBmUIO BaxKu U 'y KOMILIEKCHUJUM CJIy9ajeBUMa Ca BUIIE
O/l JIBa CYICTUTyeHaTa Ha INKJIOXEKCEHCKOM IIPCTEHY.

OBa mpaBmta, jgoayine, Hehe TTOKpPUBATHA CBe KOMOWHAIIAje peakTaHaTa. ¥
M caydajeBuma lumesc-AnmepoBa pakinja HUje eHAHTHOCETEKTUBHA, T1a
y 1b0] HACTaje pareMcKa CMeIa ITPOU3BO/IA.

Kao u ko Behune opranckux peakimja mexannsam Jluesc-Aepose peakiimje
3aBucHhe y HEKOj MepH O/ 0Jladupa peakTaHaTa, Kao M OJI YIIOTpede Pas3IuIuTuX
BpcTa KaTtaym3aropa. 3 Tora modujamo Bure nogasapujantu uesc-A nepose
peaknuje. Hajnozuatujuma hemo ce daButu y ciejehoj riiaBu oBor paJa.
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4 Bpcte /Iuesic-AnepoBe peakiuje

Juenc-AepoBa peakiyja MOKPHUBa IIHPOK CIEKTAp Peakiiuja O
KOjuUX HeKe MCIyHaBajy cBe Kpurepujyme nopmasuor Jluesc-Aepa, mok
HEKe UMajy caMO MUHUMYM CJIMYHOCTH ca opuruHasioM. M3dop Karamusaropa
Takohe MoXKe BeoMa yTHUIATH Ha MeXaHW3aM OJIBHjarba peakIifje, Ia, ce
TaKBU CJIyYajeBU 9€CTO MOCMATPaAjy Kao IocedHe BPCTe peakIifje.

4.1 Xetepo-/luesc-AagepoBa peakiija

OBaj Tum peaxiimje 3aCHIBA Ce HA MIOCTOjaby XETEPOATOMA y CTYKTYpHU
nuena uian gueHoduna. Hajaenrthu xerepoaToMu cy KHMCEOHWK M a30T.
Kuceonuk ce najuenthe nojasspyje y BUIy KapOOHUJIHE T'PyIe U TaJla ce
peaxija Ha3uBa oKco-lmesic-AnepoBa peaknuja. A3or ce Hajuernnhe mojaBibyje
y Buy nMmuHa. Taj T peakimja ce Takohe HasuBajy asza-/lumesc-Amepose
peakigje.

HajunrepecanThuja peakiiyja oBOT THUIa je XyHCI'€HOBA ITUKJIOA U],

KOja ce 300T CBOjUX CIENM(MUIHOCTH 9eCTO OJIBojeHO riea o Jluesnc-Anepose
peakiyje, MaJa, Kao MTo NemMo BUJIETH, IIPATH UCTU PEAKIIMOHN MEXaHU3aM
kao u Jwuesic-AnepoBa peakiuja.

4.2 XyucreHoBa IMUKJIOAJIUIAjA

XyucreHosa IuKJoaanija Beh je criomenyTa y jesy pajia o MUKJI0aAIIjaMa.
Kao mrro je Tajia Beh pedueno oBa peakija je crienuduvHa 10 OOJIUKY
JMeHa KOju y w0j ydecTByje. Hamme, MoJiekys1 Koju nMma yJIory jueHa
CacTOju Ce O TPU aTOMa y JeJly MOJIEKYJIa KOJU YUYEeCTBYje y PeakInju,
mro 6u Tpedasio a ra cBpera y [3+ 2]-1uKiioaumnmjy, ajau 300r IpUCYCTBa
XeTepoaToMa TOCTOJU JIOJIATHU €JIeEKTPOHCKHU Iap KOjU yUeCcTBYje Yy PeakKIlnjH,
na je oBO mnak [4 + 2]-rukiroaaurmja.

Hajznauajuuja peakimuja Koja ce oJIBUja 110 MeXaHU3MY XYUCTE€HOBE ITUKJIOAIUIIN]e

je ozonoMm3a. IIpBU /€0 MexaHM3Ma 030HOJIN3E CACTOJH ce OJf XyUCTeHOBE

[UKJIOA TUIIMje 030Ha (/IMEeH) Ha JBOCTPYKY Be3y (aueHoMduI), MOTOM IHUKIOSTNMIHAIIT]E,
ITa TIOHOBHE peIUKJIM3allje y ojrosapajyhy ¢gpopmy Koja he morom dutu

pelyKOBaHa JI0 YKeJheHuX mpon3Boja. OCHOBHA MTOEHTa OBE peakiimje je

ykjamame aBoctpyke C-C Bese, 1o he ce u jlecuT y3acTOIMHUM MEPUTTTKIATHIM
IIpoMeHaMa.
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Ciuka 4.1: MexannzaM 030HOJIA3E

4.3 wueic-AnepoBe peakiiuje katasiusoBaHe JIlyncosom
KHCEJIMHOM

o ckopa je Ouj10 pacupocTpambeHO MUILbEhE J1a JIyncoe KuceanHe
kaTaym3yjy Jluesnc-AnmepoBy peakimjy ucTo Kao u eJIeKTpoH ojapiadehe
rpyte, camkaBameM eHepruje JIYMO nuenoduna tume daopusyjyhm
peakiujy ca HopMaHOM HoTpazkmoMm. MehyTtum, orkpuseno je na Jlyuncose
kucesimae Takohe cmamyjy eneprujy XOMO-a, tTume cripevaBajyhu ejlekTpone
nureHoduIa J1a THBEP3HOM MOTpaKmboM mpehy Ha HoBoHactasu JIYMO
JIeHa. YCTBapH Ce JielaBa MaJio KOMIJIEKCHIja M0jaBa Be3aHa 33 KBAHTHO-
MeXaHUYKYy IPUPOJLYy eleKTpoHCKOr odsaka. Hanme, JIyncoBa kucenmna
cMarbyje perynsujy uamehy nmena u guenodmusa Koje nHacrajy 30or [laymujeBor
NIPUHINIA UCKJbyYnBama, H03HaTy Kao llaymmjeBa pemnyinsuja. KoopaunatrusaOM
Be30M Koja HacTaje uaMmehy Jlyncose kucesimae u jiuena, m-eJI€KTPOHU Ce
ACUMETPUIHO OJIBJIAYEe Ca JIBOCTPYKE Be3e TaKO yMamyjyhu eJleKTpOHCKU
obJIaK M TUMe cMambyjyhu nmorpedHy eneprujy ja ce npeasube Ilayimjesa
pemnyn3uja.

4.4 Acumerpmuna /uesic-AnepoBa peakiiuja

OBaj Tumn peakiyje ce OJHOCU HA KOPHUIINEHEe XUPAJTHIX KATAJIH3aTOPa
3a Jiobujame Behe KOJUYMHe jeHOT OJf Tapa eHAaHTHOMEepPA Y CMEIH ITPOU3BOIA.
[Torpeba 3a oBUM BHIOM ceJieKIIHje je HajU3ParKeHuja y CUTyalljama
rie Huenc-AnnepoBa peakiyja He n3parkaBa 3HAYAJHY CEJIEKIN]Y IpeMa
jeJTHOM OJT eHaHTUOMepa JIOOHjeHe cMelle. XUPAJIHU KaTaJIu3aTop je Hajderrhe
ITOCEOHO MM3ajHIPAHO XUPATHO OPTaHO-METAJIHO jeJINberhe KOje CITyKI
Kao Jlyncosa KucesmHa 1 crpevaBa Be3UWBaIbe peaKTaHaTa y oapeheHoM
MI0JIa2Kajy KOju OM Ja0 HeXKeJbeH!U eHAHTHOMED. ¥ IPaKCH ce Hajuernhe
KOPHUCTU y TOTAJIHO] CUHTE3U OPOjHUX €HAHTHOCHEInMUIHNX (papMareyTCKuX
IIPOU3BOIA.
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4.5 HWaTpamosekysicka /luesic-AmepoBa peakiuja

Kon Behune oprancknx peakimyja y KojuMa pearyjy ABe (pyHKHOHAJIHE
rpyliie, Te Tpylie MOr'y ce HaJa3uTH Ha UCTOM MOJIeKysy. Tajga KaykeMo
Jla je peakIja MHTPaMOJIEKY/ICKa. TakBa moxke dutu u uesc- Aneposa
peaknuja. CBpxa oBakBe peakIifje je NMUKIU3aInja ojapeheHor mesra MojeKyIa.
HapouwnTo je KopucHa ako ce HaAcCTaJu MPCTEH, 300I" BEJIMINHE, TEIITKO
J00nja IpyTuM METO/IaMa.

x

Cnuka 4.2: [Ipumep unrepmosiekynapae luesc-AnepoBe peakiuje

4.6 Xexkcagexuzapo duesic-ApnepoBa peaknuja (X IIA)

Bpiio cienuduyana peaximja ca BEJIMKUM 3HaYajeM Y CHHTE3U CJI0YKEHHX
apOMaTHYHU jeJIHUbEHa. Y O] pearyjy ajKuH y YJI03U JIueHoduIa u
KOH]YTOBaHU aJIKaIUUHU (J[B€ TPOCTPYKE Be3e y KOHjyrOBAHOM CHUCTEMY )

y yno3u juena. Kao nmpomsBoj oBe peakiinje HaCTaje M3y3eTHO PeaKTUBHU
opro OeHsuH (DeH3€eH ca JIOJATHUM IIapOM eJIEKTPOHA). BeHsnHoB npcren
ce TMIOTOM TPeTHUpa eJeKTPOMUIOM KOji y3UMa, eJIeKTPOHCKHU Tap BUIIKA
1 Tako Harpabyje cradmsian OeH3eHoB IpcTeH. Me oBe peakiiuje j1osra3u
ot Beher Opoja Heszacuhema Koja Hactajy. ¥ HOpMasaHom Jluesc- Angepy
nacrahe jegao Hesacuheme, 10K vy X/ JIA-y Hacrajy gerupu nesacuhema,
IITO je eKBUBAJEHTHO I'YOUTKY IIECT aTOMA BOJIOHHUKA.

|| )"\ Nu
( Nu-El
| — ‘9 M

N, 2

Cruka 4.3: Ommra peakimja xekcaenipo Jluesc-Aiepose peakiiije
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3a Kpaj oBe ryiaBe OUTHO je HAIIOMEHYTH Jia PEAKIje He MOpajy HyKHO
yHaJIaTH Y CaMO jeJHY OJi OBUX BPCTa, Beh ce 4ecTo JielaBa Jia HeKa PeakIiyja
Oy/ile KOMOMHAIIja HABEJEHNX TUIIOBA.
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5 IIpumeHa u 3Ha4aj

Juemnc- AnepoBa peakiyja nMa IMUAPOKY W PA3HOBPCHY IPUMEHY Y MHOTHM
ro/buMa IpuMerbeHe xemuje. Fbena nspasura permo- u crepeocunernuuaHoCT
YMHH je TTOBOJHHOM 3a CUHTE3y OPOjHUX IPOJyKaTa Oe3 HyCIPOU3BO/Ia,

ca BEJIMKUM IPUHOCOM. 10 je YMHU Jia UCIIyIbaBa OpOjHE yCJIOBE 3eJIeHe
XeMuje Kao IITO Cy:

e ATOMCKa €KOHOMHYHOCT — CBU aTOMH KOju yDy y peakimjy ocTajy
y pUHATHOM ITPOU3BOILY

e CmMmameme 0Tnaga — y Peakiyju He HACTA]y HyCIPOU3BO/IN

e OpacycrBo Karanmmusaropa — peakiiija He KOPUCTU KaTaJIu3aTop,
IIITO je YMHU TOTO/IHUJOM 3a €KCTPAKIIN]y ITPOU3BOIA

Peaxiuja je Takohe 3acTynsbena y OpOjHUM MeTadDOJIUIKUM IIPOIECUMA O
Kojuma he KacHuje dutu pedn.

5.1 CuHTe3a IUKJIOXEKCEHA U IberOBUX JepuBaTa

Hajznauajuuja npumena /luesic-aajepose peakiiuje y WHIYCTPHjCKe
CBPXE je CUHTe3a ITUKJIOXEKCEeHA U HheroBuX JiepuBarta. [[MKIoXeKceHn MoxKe
JIa TIOCJIY KM Kao MPEKYPCOp OPOjHUX, BeOMa, KOPHUITNEHUX, MTUKJIMIHAX
jenmerha Kao IMTO Cy IUKJIOXeKCAH U IUKIoekcaHoH. [lnkimoxekcan je
jelaH o/ HajKOPHUITNEHUjUX OPraHCKUX pacTBapada Kako y WHJIYCTPHjCKe
Tako u y Jiaboparopujcke cspxe. [lukiioxekcen je Takohe riaBHU UH/IYCTPUjCKI
IIPEKYPCOP IUMMHCKO] KUCEJINHU, JeJTHO] O/ MOHOMEPHUX jeIMHUTIA HajI0Ha-6,6,
7 KaIllpoJaKTaMy, MOHOMEPHO] jeIMHUIN Haja0Ha-6.
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Oxcujanyja
—_— (0]

Y

n

Cauka 5.1: CuHTeTCcKN ITyT HaCTaHKA HajIoHa-0,6 M3 IMIKJIOXeKCeHa

5.2 CuHTe3a NPUPOJHUX IIPOJAYyKATa; TEPIEHU U CTEPOUIN

Juenc-AnepoBa peakiyja je BpJIO 3HAYAjHA Y CUHTE3W OPOjHUX
NUKJIAYHUX TPUPOIHUX TPOyKaTa, HAJBUIIIE TEPIIEHA U CTEPOUIa, KAKO
y TIPUPOJIHUM ITPOIECUMA, TaKO U Yy BEIITAYKuUM. Teprienu cy OpojHa u
pa3HOBPCHA IPyINa jeUibeiba CUHTETUCAHA TJIABHO OJ1 Om/baka. majy
HIMPOKY NpPUMeHY y mapdeMCKOj U nmpexpamMOeHo] WHILyCTpuju (JIMMOHEH,
MEHTOJI), aJId ¥ Y CHHTETHUCAIY OPOjHUX MHCEKTHUIAIA ¥ PA3HUX [TOJIIMEDA.
Takobhe cy mpekypcopu MHOTHX JIDYTUX OMOXEMUjCKUX je/INhEeha YKIbYydyjyhn
U CTEPOUJIE.

(Ph);PCHz .
Juenc- Anz[ep BMTMr

JIumoHeH

Cnuka 5.2: Cunresa aumonena nmomohy Jluesic- AsiiepoBe peakiiuje

Creponsu cy Takohe n3y3eTHO 3HAYAjHA U PA3HOBPCHA I'PYIIa OMOXEMUjCKUX
jenumema. [ J1aBHa Cy peryJaluoHa jeJInibeiha Haller Teja dnHehun Beuku
O0poj xopmona Kao u ButaMuH b. Takohe cy OuTHu rpaJInBHU eJIeMEeHTH
henujcke memOpane. 3u4ajun cy u 'y dapMaliji /e YuHe IJIaBHY CyTICTAHILY
y OpOjHHUM JIEKOBHMA IPOTHUB yHaJa. 3ajeTHUIKO CBUM CTEPOUINMA, CY
YeTUPHU Be3aHa MPCTeHa KOju Ha pa3He HaYUHE MOTY Jia Oy/ly CHHTETUCAHU
Huesnc- AngepoBoM peakimjom, OJ1 jeITHOCTABHUJUX jeTHUILCHA.
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136 °C

™S O CpCo(CO).
—_—

m = 30%

+ —_—
™s
111 112

1
HO

estrone

TS-115 (tether chair)

Cauka 5.3: CuHre3a ecTpoHa y3 KOpHIINEme HHTEPMOJIEKYJICKE
Juenc-Anmepose peaxiuje

Z >gBu KOH

diethylene
glycol, 45%

101 MeO 102

0
|
F~ggy KOtBu
* +BuOH, 16%
MeO
99 100

MeO

reflux
1,2-CloCgH4, 95%

O

MeO

104 TS-104 (tether chair) 103

Cmuka  5.4: VYmorpeda wemnc-AnemnpoBe  peakinmje y  CHHTE3U
JI-XOMOCTEPOU,1a
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5.3 Cunres3a dapmarieyTCKuX Mpou3Boaa

Hwuesic- AtepoBa peakiuja, Kao U MHOTe JIPyre OpPTaHCKe peakIinje,
HaJIa3u 3HAYajHy IpUMeHy y (apmareyTckoj naiaycrpuju. Kopucru ce y
TOTAJIHOj CHHTE3U HajBUIIEe 300T CBOje CTePeoCHeruMUIHOCTH U aIUTUBHUX
CBOjCTaBa, aJin U 300T peJIaTUBHE jeJHOCTABHOCTH YIIOTPede U BUCOKOT
npunoca. Mcnon ciaenu map npumepa:

(-)-Tetracycline (Myers, Charest, and Siegel, 2005)

N Bonds Bonds
s . H o Formed Broken
3 24 5
_— ‘)J s | N C—Cs C4-C ()
6 :
N, PhS Bn ™ phs T:T o CrCa(r)  C3=Cy(n)
OTES osn °TES 7 GH C4=Cs C5~Cs (1)
diene dienophile

(-)-Tetracycline .
Diels-Alder Product

(note: not IUPAC numbering) ref: J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 8292

Chuka 5.5: CuHTe3a aHTUOMOTUKA TETPAIUKJINHA

OMe
OHC
N"ncoMe \/\Nco Me \l‘/\ \/\NCO Me
2 2
OMe " NHCO,Me
; o~ KHMDS CHO — »
N TSOH TBSC! Phive, 85°C >
A
o TBSO 97%  1BsO

CO,Me
tabersonine

Cnuka  5.6: Cunre3a  TabepcoHMHa, MpeKypcopa  BUHOJIACTUHA,
XEeMOTEPAIEYTCKOT JIeKa
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)GJZW 2.3 equiv

—— 326
N~ /ProAc, reflux
4 h
2 bar
325: thebaine
50 kg

5% PdIC, iPrOAc
70°C,6h
2 bar

overall > 80 % yield
328: buprenorphine buprenorphine scaffold: 327

Cmuka 5.7: CunaTe3a OymnpeHopdwUHA, JeKa KOjU €€ KOPUCTH Y Jedermy
0oJIeCcT 3aBUCHOCTH

5.4 CuHTe3a MHAYCTPUjCKUX MaTepHjajia W MmojimMepa

[Tormrro ce y Huesnc-Amaepy CymITHHCKE pereHepuine TueHOMI,
peakIja mMa BeJIUKU MOTeHIHjal 3a rpaheme nommepa. Takobhe je Bpsio
3HAYAJHO JIa C€ HOBOHACTAJIM MOJIMMEPH MOT'Y JIaKO perpo-luesc-Amngepom
BPATUTU y TIPBOOUTHO cTarbe. 10 jiaje MOryNHOCT PENUKINpAIby TTOJTUMEPA
HacTajmx oBuM myTteM. Hajuemrhu mosmmvepu koju vacrajy Jluesc-Asepom
cy nonudennienu. [IpoyuaBaime mosmdeHneHa u IUXOBUX (PUTIKIX
CBOjCTaBa Ce JIOCTa Pa3BUJIO MOC/IeAbUX rojuna. lanac najkopunrhenuju
nosudennsier je nonudenuien cyiaduy (IIIIC). Tomudennnen cyndur je
BPCTa TEPMOILIACTUKE Ca BUCOKUM MEXaHWIKUM U TEPMAJHUM IepdOopMaHCaMa.
Kopuctu ce y 6pojanm mHIycTprjaMa Kao IITO Cy: TPEIU3Ha eJIEKTPOHUKA,
ayTOMOOUMJICKA U ABUOHCKA UH/IYCTPHja. 3aj€/IHO Ca YIVHbeHHIHUM MaTepHjanMa
Kao mrTo ¢y rpadeH, yrbeHndHa BiaakHa (carbon fiber) u rpadur rpaaun
BHUCOKOOTHOPAH KOMIIO3UTAH MaTepHjaJi, KOJU UMa BEJIMKHU TTOTEHIINjaJT Y
UHJIYCTPUjU.
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Diels-Alder
—_—

Pebe
= D
®

L]
63a: R = n-c.zﬁ\

63b:R= -~y
Cighas
63c: R=tBu

63d: R = COOMe

b

AICI, ICI
65¢ 2

Cauka 5.8: [Ipumep cunTese jegHor moudeHnIeHa

Junenc-AnnepoBa peaknuja Takohe numa cBe Behy IpHUMeHY y OJbYy CHHTE3€
MOJIEKYJIa Ca eMUCUjOM MHJYKOBaHOM arperanujoM (aggregation-induced

emission (AIE)). AIE cyncranie eMuTyjy CBETJIOCT caMO KaJl Cy y CYCIIEH3U]H,

aJlM He U KaJI Cy MOTIyHO pactBopene. To nm maje nHTEpEcaHTHE (PUSTIKOXEMUjCKE
ocodmHe, Ta 300T TOra UMajy MUPOKY MPUMEHY y Pa3HUM ODJIACTHMA O
doroenekrpuunnx marepujasia y LCD n OLED monuTopuma, 10 OpojHmx
XEeMHUjCKIX CEH30Pa U MapKepa KOju ce KopucTe y (DOPE3eHTUIIN U MeIUITTHI

3a MapKHUpabe Ke/beHUX CYIICTaHIU, Nejnja U JeI0Ba OpraHa.
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MNon-AlE

Ciruka 5.9: [Ipumep nemoBamwa AIE cymcraniu

6 3akspydak

Huenc-AnnepoBa peakiuja je 6e3 UKaKBe CyMIbe HEM30CTABAH AJIaT
cBakor xemm4apa. Ul mocse ckopo 1eJior BeKa oJ1 IbeHOTI' IIPOHAJIACKA, U
Jlajbe ce MPOHAJa3e HOBe CHHTETCKE METJIOTe Uhja je OHa HEM30CTaBaH
J1e0. 300T CBOje CEeJIEKTMBHOCTH U je€/IHOCTABHOCTU BepyjeM Ja he ce meHa
yrorpeda y OpojHUM IpaHaMa XeMHuje HACTaBUTHU jOII Jyro y OyayhHOCT.
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