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Anotace

Ve své praci SOC jsem se zabyval syntézou dvojice diastereoisomernich bambus[6]urild,
ktera byla inspirovana diivejsi GspésSnou syntézou enantiomernich bambus[6]urilti. V prabehu
syntézy bylo dulezité pouzivat vzdy vhodnd rozpoustédla a také analyzovat meziprodukty
pomoci protonové nuklearni magnetické rezonance. Dulezitym krokem byla separace
diastereoisomernich glykolurili na zakladé jejich odliSnych rozpustnosti v odliSnych
rozpoustédlech. Syntéza makrocykli byla ve vysledku tspésna a poskytla vzorky obou
diastereoisomernich bambus[6]uril, které byly posléze zbaveny templatového aniontu. Casti
vzorkli byly vyuzity ke zméfeni optickych aktivit vSech chirdlnich meziproduktli i dvou
finalnich produktt.

Klicova slova
Isomer; Glykoluril; Bambusuril
Annotation

In my work | was dealing a synthesis of a pair of diastereoisomeric bambus[6]urils, which
was inspired by a previous successful synthesis of enantiomeric bambus[6]urils. In the course
of this synthesis it was important to use appropriate solvents and also to analyze intermediate
products using proton nuclear magnetic resonance. An important step of the synthesis was a
separation of diastereoisomeric glycolurils based on their differing solubility in different
solvents. In the end the synthesis of the macrocycles was successful and provided a sample of
both diastereoisomeric bambus[6]urils, which were then freed of their template anions. A
portion of the sample was then used for a measurement of an optical activity of all chiral
intermediate products and of both of the final products as well.
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1 Uvob

Makrocykly zvané bambusurily jsou v oblasti chemie pomérné¢ mladou a ne pfilis
prozkoumanou slouceninou, ktera ma jisty potencial do budoucnosti, hlavné diky své
schopnosti vazat do dutiny, nachazejici se v ramci molekuly, anionty. Tato schopnost muize
byt do jisté miry ovladana tim, jaky pfesné bambusuril pfipravime. Variabilita bambusurilu je
velmi Siroka a stale jsou syntetizovany nové typy s novymi, odliSnymi vlastnosti.

Ve své praci se budu zabyvat syntézou specifické dvojice bambusurilii, které jsou si velmi
podobné a lisi se pouze svoji stereochemii, tedy prostorovym uspotfadanim nekterych Casti
molekuly. Pii jednotlivych krocich syntézy bude =zasadni identifikace meziproduktt
za pomoci nuklearni magnetické rezonance NMR, kterd bude potvrzovat nebo vyvracet, jestli
byl vytvofen piedpoklddany meziprodukt, ktery bude nezbytny k dalSimu postupu. Dale se
budu vénovat rozdilnym vlastnostem téchto bambusurill, zejména jejich schopnosti stacet

rovinu polarizovaného svétla.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Isomerie

Isomerie je vzajemny vztah mezi latkami, které maji stejny sumarni vzorec, ale jinou
strukturu. Takovéto latky maji odlisné fyzikalné-chemické vlastnosti a jsou nazyvany svymi
isomery. Existuje nékolik typl isomerie (Obr. €. 1) v zavislosti na tom, v éem Se porovnavané

molekuly lisi.

konstitu¢ni

isomery stereoisomery

enantiomery diastereoisomery

konfiguracni cis-trans
diastereoisomery diastereoisomery

Obr. ¢&. 1: Clenéni isomert do jednotlivych kategorii.ll]

Konstitu¢ni isomery jsou latky, které se odlisuji v tom, v jakém potadi jsou na sebe atomy
v molekule navzajem napojeny, naptiklad jsou-li uhliky v molekule nasebe navazany
linearné, a nebo se vétvi. U konstitu¢nich isomerti (Obr. €. 2) Ize rozlisovat, jestli se molekuly
1181 uhlikatym fetézcem, funkénimi skupinami nebo umisténim funkéni skupiny.

CH OH
kSN _CH; ~_CHg
H,C CH, H5C O
Obr. ¢. 2: Dva konstituéni isomery liSici se funkéni skupinou. Nalevo se jedna o alkohol a napravo o ether, obé

molekuly maji sumarni vzorec C3HgO.

Stereoisomery se na rozdil od konstitu¢nich isomert nelisi pofadim atomt, nybrz svym
prostorovym uspoiaddnim, coz zapfiCifiuje nemoznost tyto molekuly libovolnym posunem
nebo rotaci ztotoznit. Déli se na enantiomery a diastereoisomery. Enantiomery jsou
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molekuly, které jsou navzajem svymi zrcadlovymi obrazy, takze se vzdy vyskytuji v parech,
zatimco diastereoisomery tuto podminku nespliuji.

Stereoisomerie muze byt zplsobena Vzajemnou zaménou pozic dvou substituentd
na ¢tyfvazném atomu se Ctyfmi odliSnymi substituenty (vétSinou na uhliku), takto vznikaji
enantiomery a konfigura¢ni diastereoisomery (vice v kapitole 2.2.1 Chiralita). Cis-trans
diastereoisomerie (Obr. ¢. 3) se muze objevovat bud’ mezi alkeny, kde je zpusobena
nemoznosti rotace atomi na dvojné vazbé, nebo na cyklickych uhlovodicich.

S
H4C CHg H4C CHj
Obr. ¢. 3: Priklad cis-trans diastereoisomerti u alkenti a u cyklickych uhlovodikd.

2.2 Stereochemie

Stereochemie je chemicka védni disciplina, zabyvajici se studiem prostorového uspotadani
atomii v molekule. RozliSuje stereoisomery riznych latek a zkouma rozdily v jejich

vlastnostech a chovéni.™

2.2.1 Chiralita

Atom uhliku, ktery je v hybridizovaném stavu sp°, jehoZ vazby sméfuji do vrcholii tetraedru a
sviraji mezi sebou uhel 109,5 °, a jsou na ném navazany 4 rtizné substituenty, je nazyvan
stereogennim centrem nebo také centrem chirality. Znamena to, Zze zaleZi na tom, kde je
jaky substituent navazan. Kdyby si na ném dva substituenty zaménily pozice (Obr. ¢. 4), tak
by novd molekula nemohla byt jakoukoliv libovolnou rotaci ani posunem ztotoZnéna s jeji
puvodni podobou a musi byt tedy rozliSovana.



H H

2 \"Y XMy TTz
X Y

Obr. €. 4: Dvé rozdilné molekuly se stejnymi substituenty a jednim stereogennim uhlikem.

Molekuly mohou mit rizny pocet center chirality, kazdé z téchto center ma pravé dve
moznosti, jak na ném mohou byt substituenty navazany, tudiz celkovy pocet stereoisomerd,
které by mohla molekula vytvofit, 1ze vypocitat vztahem (1).

p=2" 1)
Kde p je pocet moznych stereoisomert a n je pocet center chirality.

Pokud bychom méli dva stereoisomery, které jsou navzajem svymi zrcadlovymi obrazy, tak
by to znamenalo, ze se musi lisit konfiguraci substituenti na vSech centrech chirality, jedna se
tedy o enantiomery (Obr. ¢. 5).

Obr. ¢. 5: Priklad enantiomerd aminokyseliny alaninu.

V pripadg, Ze by se polohou substituentl na centrech chirality liSily, ale ne na vSech, byly by
tyto isomery svymi diastereoisomery (Obr. ¢. 6).
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Obr. ¢. 6: Piiklad diastereoisomeri (2S, 3S) a (2S, 3R) aminokyseliny threoninu.

Specialnim druhem latek jsou meso-slou¢eniny (Obr. ¢. 7). Vznikaji z latek, které maji 2 a
vice stereogennich center, u kterych se pfi vSech rtiznych konfiguracich na stereogennich
centrech ne vzdy vytvaii rozdilné stereoisomery. Meso-slouceniny jsou tedy latky
se stereogennimi centry, u kterych lze nalézt rovinu symetrie, coz znamena, ze jako celek jsou
achirdlni.

 COOH  COOH

H——ZC——OH HO-—ZC——H

w
Ot

w
O'llllll-

OOH
4 4

OOH

Obr. ¢. 7: Piiklad meso-slouéeniny, kyseliny vinné, ktera je pti konfiguraci (2R, 3S) a (2S, 3R) stejnou
molekulou, pouze oto&enou o 180° stupiiil. Rovina symetrie je kolma na vazbu C2-C3.1
K popisu a ureni prostorového uspofadani atomu na stereogennim centru neboli jejich
konfigurace jsou pouzivany stereodeskriptory S a R, které se pfi pojmenovavani chiralni latky
ptitadi kazdému stereogennimu centru. Deskriptor lze pfifadit pomoci nasledujicich tfi
pravidel.

1. Atomy bezprostiedné navazané na stereogennim centru se o€isluji podle jejich protonového

cvwr

atomUm se se zvySujicim se protonovym ¢islem vzdy piifadi ¢islo o jedno niZsi.

2. Pokud nelze aplikovat 1. pravidlo kviili shodnému protonovému ¢islu, tak se porovnaji
protonova Cisla atomti navazanych na atomy, které tuto shodu v protonovém cisle maji. Pokud
nastane dalsi shoda, postup se opakuje, dokud se substituenty nerozlisi.

3. Atomy, které jsou vazany nasobnou vazbou, se v 2. pravidle zapoctou pravé tolikrat,
kolikanasobnou vazbou jsou vazany.
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Po pfifazeni ¢isel jednotlivym substituentiim je mozné pfisoudit stereogennimu centru vhodny
deskriptor, a to nasledujicim zptisobem. Na molekulu se podivame tak, aby substituent
s Cislem 4 byl v zakrytu za atomem stereogenniho centra. Substituenty 1-3 nyni sméfuji
dopiedu, predstavime si kruznici opsanou témto substituentim. Po kruznici se ted’ budeme
pohybovat od substituentu 1, pfes 2 az k substituentu 3. Pokud je tato cesta po sméru
hodinovych rucicek, jedné se o konfiguraci R, pokud proti sméru hodinovych rucicek, tak se
jedna o konfiguraci S (Obr. &. 8).1

1y 3)

2)

Obr. ¢. 8: Priklad chiralniho uhliku s konfiguraci S

2.2.2 Opticka aktivita

Jednou z vlastnosti chiralnich latek je, ze sta¢i rovinu polarizovaného svétla, které skrz né
projde.m Latky stouto vlastnosti jsou nazyvany opticky aktivnimi. Svétlo je tvofeno
elektromagnetickymi vlnami, které¢ kmitaji kolmo ke sméru Sifeni svétla. U b&ézného svétla
probihaji tyto kmity v nekone€ném mnoZstvi rovin, jedna se tedy o svétlo nepolarizované.
Abychom  z nepolarizovaného svétla ziskali svétlo polarizované, (tj. svétlo, kde
elektromagnetické viny kmitaji pouze v jedné rovin€¢) nechdme ho projit polarizatorem, ktery
funguje jako filtr a nechd projit pouze svétlo kmitajici ve stejné roviné. Kdyz toto svétlo
projde opticky aktivni latkou, tak se rovina polarizovaného svétla oto¢i o tihel, ktery zavisi na
druhu latky, jeji koncentraci, teploté, prostiedi, ve kterém se nachazi, vinové délce pouZitého
svétla a délce drahy, kterou svétlo v chirdlnim prostiedi urazi.

Ke zméfeni thlu, o ktery opticky aktivni latka oto¢i rovinu polarizovaného svétla, se pouZije
pfistroj zvany polarimetr. M Ten se sklada ze zdroje svétla, polarizatoru, kyvety, ve které je
roztok métené latky, a analyzatoru. Analyzator funguje na stejném principu jako polarizator,
propusti pouze svétlo, které je orientované v jedné roving€. Analyzator se pootoci tak, aby také
propoustél vSechno svétlo, které proslo polarizatorem a mefenou latkou. Pravée tihel pootoceni
analyzatoru vici polarizatoru je Uhel, o ktery méfena latka stocila rovinu polarizovaného
svétla. Aby méla naméfena hodnota Ghlu n&jaky vyznam, musi u ni byt zminény vSechny
podstatné podminky méfteni, které velikost tohoto uhlu ovliviiuji. Mezi tyto podminky patii
teplota, vinova délka pouzitého svétla, koncentrace méfené latky, rozpoustédlo, ve kterém je
metend latka rozpusténa, a také délka kyvety pouzité pro méfeni.
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K praktictéjsimu porovnavani otacivosti opticky aktivnich latek se zavadi specificka opticka
otacivost.M Tato velitina ve stupnich udava, jak latka otaci rovinu polarizovaného svétla pii
koncentraci udavané v g/ml, délce kyvety v dm, pii pouziti svétla o vinové délce A = 589 nm
(dublet sodikové vybojky).

Z konkrétniho méfeni se hodnota specifické optické otacivosti vypoc¢ita vzorcem (2).

%
[o]o = Trc 2)

a...naméfeny thel stodeni roviny polarizovaného svétla (°), I...délka kyvety (dm), c...koncentrace rozpusténé
latky (g/ml), t...teplota roztoku (°C), D...typ pouZitého svétlal™

Dvojice enantiomerti staci rovinu polarizovaného svétla za stejnych podminek vzdy o stejny
uhel, akorat opa¢nym smérem. Diastereoisomery tuto vlastnost nemaji.

2.3 Bambus[n]urily

Bambus[n]uril (Obr. ¢. 9) je sloudenina, ktera byla poprvé syntetizovana roku 2010 tymem
chemikd na Ustavu chemie Masarykovy univerzity.®! Prvnim syntetizovanym derivatem byl
dodekamethylbambus[6]uril, ktery byl ptfed objevem dalSich derivati nazyvan pouze
bambus[6]uril. Trivialni pojmenovani bambus[n]uril vzniklo na zaklad¢ krystalové struktury,
Ktera se tvarem podoba ovalnému a dutému stonku bambusu. Bambus[n]urily mohou byt
zkracené zapisovany jako BU[n], kde n vyjadiuje, zjakého mnozstvi podjednotek se
bambus[n]uril sklada, vétsinou 4 nebo 6.

Nejvyznamngjsi vlastnosti bambus[n]urili je schopnost vazat aniont uvniti vlastni kavity,
¢imZ s aniontem vytvaii stabilni komplex.[4] Tato schopnost je pro jednotlivé derivaty
bambus[n]urild ruzné silna a lze ji vyuzit napiiklad Kk transportu nebo detekci anionti,
nicméng potencial téchto latek je stale zkouman.

@)

R\N/\

N/R
N

N

N

I’TI

Obr. €. 9: Obecna struktura bambus[n]urilu, n...4, 6; R...methyl, benzyl a dalsi.
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Syntéza bambus[n]urilti se skladd z nékolika krokt.' V samotné reakci, pii které vznika
bambus[n]uril, reaguje Vv kyselém prostiedi glykoluril a formaldehyd. Ruazné derivaty
bambus[n]urild se ziskavaji reakci ruzné 2,4-substituovanych glykoluril a pocet jednotek
v makrocyklu se odviji od toho, zda se v reakéni smési vyskytuje vhodny anion (napf. chlorid
nebo bromid), ktery slouzi jako templat, okolo kterého se glykolurily shlukuji a nasledné se
propoji methylenovymi muastky. Bez pfitomnosti templatového aniontu se formuji
makrocykly BU[4]. Razné substituované glykolurily jsou ptipravovany reakci DHI (4,5-
dihydroxyimidazolidin-2-on) a dvakrat substituované mocoviny v kyselém prostiedi za
zvysené teploty (Obr. ¢. 10).

|
HO OH 0 R— PN _R
” At N N
; ; R R -
HN___NH + \’TI/\’TI/ e

” H H HN\/NH

O |
(0]

Obr. ¢. 10: reakce DHI a dvakrat substituované mocoviny za vzniku dvakrat substituovaného glykolurilu.

Glykolurilové jednotky jsou v makrocyklu usporadany tak, ze sousedni glykolurilové

jednotky zaujimaji stiidavé usporadani, jinak by si stericky bréanily.”

2.3.1 Vyznamné derivaty bambus[n]urili

Kavita prvniho syntetizovaného bambusurilu Me;,BU[6] ma bez navazaného aniontu vnitini
primér az 6,4 A a je vysokd az 12,7 AP) Mey,BU[6] také vykazuje vysokou afinitu
k halogenidovym ionttim, pfi¢emz je preferuje v nasledujici potadi I' > Br > CI' > F a ma
silnou tendenci vytésnit méné preferovany halogenidovy ion. Me;,BU[6] neni rozpustny
v organickych rozpoustédlech, pokud ve své dutiné neobsahuje aniont. Pro syntézu byla
poprvé pouzita HCI, kterd zptisobovala kyselost prostiedi a také byla zdrojem templatu CI’,
nicméné vytézek byl vtomto ptipadé jen okolo 30%, a tak bylo rozpoustédlo nahrazeno
dioxanem a jako templat pouzit (BF,)", coz zvysilo vytézek na 80%.[

Dalsim vyznamnym derivovanym makrocyklem je dodekabenzylbambus[6]uril
(Bn12BU[6]), ktery je tvofen z Sesti 2,4-dibenzylglykolurilovych jednotek. Tento makrocyklus
je na rozdil od jeho pfedchidce rozpustny v chloroformu i bez navazaného aniontu. Také jeho
afinita k halogenidovym iontim je velmi silna, pfi¢emz jeho preference vétsich
halogenidovych ionti je totozna.! K vytvofeni tohoto derivatu se pouziva kyselina p-
toluensulfonova v chloroformu nebo v toluenu, za pouziti tetrabutylamonium chloridu, ktery
plni roli templétu.[G]

Prvni derivat bambus[6]urilu, ktery je rozpustny ve vodé, je substituovan dvanacti p-
karboxybenzylovymi skupinami a je zkracend nazyvan (BnCOOH)1,BU[6].®! Ve vod¢ je
jednim  znejsilngjSich  neutralnich  receptord s vysokou  selektivitou. K syntéze
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(BnCOOH)12BU[6] byl pouzit 2,4-di(4-methoxykarbonylbenzyl)glykoluril, ktery reagoval
s paraformaldehydem v toluenu, za kyselé katalyzy kyseliny p-toluensulfonové a jako zdroj
templatu byl zvolen tetrabutylamonium bromid.” Vznikly makrocyklus je substituovan 4-
metoxykarbonylbenzylovymi skupinami a navdazanym bromidovym aniontem. Br™ byl
nahrazen CI" pomoci LiCl. Nasledné byly esterové skupiny makrocyklu hydrolyzovany KOH
ve sm¢si methanolu a DCM. Findlni podoba (BnCOOH)1,BU[6] byla ziskana po reakci
s CF3COOH ve vodé a nésledném promyti methanolem a acetonitrilem, pfi kterém dochazi
Kk odstranéni chloridového aniontu.

2.3.2 Pouziti bambus|[6]urilu
Analyza smési aniontii pomoci bambus[6]urili a 'H NMR

Komplexy Bn;,BU[6] s riiznymi anorganickymi anionty maji unikatni *"H NMR spektrum a je
mozné je ve spektru rozlizit.®! Komplexy lze rozpoznat nazakladé chemického posunu
vodiku methinové skupiny, kterych je u BU[6] celkem dvanact (Obr. ¢. 11). Pokud by byl
Bni1,BU[6] pridan do smési, kde se nachdzi vice neznamych aniontl soucasné, 1ze na spektru
signalii *H NMR pozorovat jednotlivé signaly riiznych komplexi a posléze je identifikovat,
nebo dokonce i kvantifikovat.
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Obr. &. 11: 'H NMR spektrum (500 MHz, 5% D,0-DMSO-ds, 30 °C, TMS) Bny,BU[6] (Cenizeurey = 1 x 107
¥ M) bez a za p¥itomnosti dvanacti riznych aniontd (v nadbytku). H, signaly patii vodikiim methinové skupiny,
hodnota jejich chemického posunu je uvedena v zavorce. Anionty byly pfidany ve formé tetrabutylamoniovych

soli. Prevzato z clanku: V. HAVEL, M. A. YAWER a V. SINDELAR, Real-time analysis of multiple anion

mixtures in aqueous media using single receptor. Chem. Commun., 2015, 51, 4666—4669

Ukladani energie do vrstev methyl viologenu a Me;,BU[6]

Pii vykrystalizovani komplexti Me;,BU[6] v pfitomnosti methyl viologenu s aniontem PFs™ se
vytvofi naZloutly krystal.[G] V tomto krystalu se stfidaji vrstvy viologenového dikationtu
s komplexem Me;,BU[6] a aniontu (Obr. ¢. 12). Pii ozafeni krystalu UV zafenim se zméni
jeho barva na modrou, coz je zptsobeno vytvorenim radikalového kationtu methyl viologenu.
Tento proces je vratny, aniz by byla ztracena vyznamna cast vlozené energie. Existence téchto
dlouho trvajicich radikalt by §lo vyuzit v systémech na uchovani energie.
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Obr. &. 12: Krystalové uspoiadani Me;,BU[6], methyl viologenu a aniontu PFg". Pirevzato z ¢lanku: T. LIZAL a
V. SINDELAR, Bambusuril Anion Receptor. Isr. J. Chem. 2017,57,1 -9

Elektromembranova extrakce za pouZiti Bn;,BU[6]

Bn1,BU[6] Ize pouzit jako pienased v tekutych membranach k elektromembréanové extrakei.
Tato extrakce umoznuje extrahovani pozadovaného aniontu z vodného roztoku do jiného skrz
vrstvu organického rozpoustédla, které je prostoupeno dutymi kandly bambus[6]urilu. Tato
metoda byla vyzkousena s Bni;BU[6] rozpusténym v organické tekuté membrané tvorené
z nitrobenzenu, diky vysoké selektivité Bn;,BU[6] k (ClOy4), jej bylo mozno extrahovat
Z bézné vody z vodovodu, stejného vysledku bylo dosazeno u Br, ktery je obsazen v motské
vodé.
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3 DISKUZE VYSLEDKU

3.1 Obdobna syntéza bambus[6]urilii za pouZziti enantiomerniho
(S)-1-fenylethylaminu

Tato prace byla inspirovana jiz diive provedenou syntézou, pii které byla vytvoiena dvojice
diastereoisomerti derivovanych bambus[6]urild. Tato prace ma za cil vytvofit Kk témto
znamym latkam jejich nepfili§ zkoumané enantiomery.

Nové syntetizovana dvojice se 1isi v tom, ze pro tvorbu dvakrat substituované mocoviny byl
pouzit enantiomer (R)-1-fenylethylaminu, tedy (S)-1-fenylethylamin. Odtoho se odviji
rozdilné produkty, které maji rozdilnou konfiguraci na tomto chiralnim uhliku.

Reakeci (S)-1-fenylethylaminu s imidazolem 2 vznikl enantiomer mocoviny 3 (1-methyl-3-
[(S)-1-fenylethyl]moc¢ovina).

Pti syntéze glykoluril z (S)-mocoviny 3 byly piipraveny enantiomery glykolurilii 4a (Obr. ¢.
13) a 4b (Obr. ¢. 13).

O

| /EH?’ ” CHj
s Ph Oy Ph
H >—< H H H
HN\/NH HN\/NH
] !
Obr. ¢. 13: enantiomer glykolurilu 4a Obr. ¢. 14: enantiomer glykolurilu 4b

Podafilo se ziskat krystaly téchto latek vhodné pro rentgenovou difraktometrii, ze které bylo
mozné zjistit jejich strukturu a urcit jejich absolutni konfiguraci. Byla zjiSténa struktura
enantiomert glykolurilti 4a (Obr. ¢. 15) a 4b (Obr. ¢&. 16).
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Obr. ¢. 15: 2-[(S)-1-fenylethyl]-4-methyl-(1R,5S)-glykoluril, enantiomer glykolurilu 4a (krystalova struktura)

Obr. ¢. 16: 2-[(S)-1-fenylethyl]-4-methyl-(1S,5R)-glykoluril, enantiomer glykolurilu 4b (krystalova struktura)

Z enantiomernich glykolurilil byly nésledné syntetizovany makrocykly BU[6] (Obr. ¢. 17 a
Obr. ¢. 18).

H3C\N /L

H||

Ph
N\/N\CH3

A

Obr. ¢. 17: BU[6], ktery byl syntetizovan z enantiomeru glykolurilu 4a.
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Obr. &. 18: BU[6], ktery byl syntetizovan z enantiomeru glykolurilu 4b.

BU[6] vytvoteny z enantiomeru glykolurilu 4a (Obr. ¢. 19), vykrystalizoval jako komplex
s tetrabutylamonium bromidem uvnité dutiny. U tohoto krystalu byla opét rentgenovou
difraktometrii zji$téna struktura a u BU[6] makrocyklu, ktery je z enantiomeru glykolurilu 4b
(Obr. ¢. 20), byla ziskana kvantové-chemickym vypoctem.

Obr. ¢. 19: Pohled ze strany a shora na krystalovou strukturu komplexu BU[6], ktery byl syntetizovan
z enantiomeru glykolurilu 4a, s bromidovyn aniontem uvnitt dutiny (kation neni zobrazen kvuli piehlednosti).
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Obr. ¢. 20: Pohled ze strany a shora na BU[6], ktery byl syntetizovan z enantiomeru glykolurilu 4b. Struktura
byla optimalizovana metodou PM6.

3.2 Priprava 4,5-dihydroxyimidazolidin-2-onu (DHI) (1)

Pii reakci dvou ekvivalenti mocoviny s glyoxalem ve vodé mohou vznikat rizné produkty
v zavislosti na kyselosti prostiedi. V kyselém prostfedi se vytvari prevazné nesubstituovany
glykoluril, zatimco v zasaditém prostiedi vznika DHI 1 (Obr. ¢. 21). DHI 1 muze slouzit jako
meziprodukt pfi tvorbe substituovanych glykolurilti. Zasaditosti reakce 1ze docilit pribéznym
ptikapavanim roztoku NaOH za pouziti fenolftaleinu jako indikatoru. Pro maximalizovani
vytézku je dulezité udrzovat stabilni, mirné zasadité pH. Do reakéniho roztoku je tedy
Vv pétiminutovych intervalech pfikapavan roztok NaOH, vzdy do doby, nez se roztok kvili
fenolftaleinu zbarvi do riizova.

0
o x N
)\ + _o > HNT °NH
H,N NH, 0F N7 NaOH V|
HO OH
DHI (1)

Obr. €. 21: Reakeni schéma syntézy DHI (1)

DHI 1 se po reakci z roztoku Castecné vysrazi a 1ze ho ziskat prefiltrovanim. K ziskanému
DHI1 se kvili precisténi pfilije odméfené mnozstvi ethanolu, ve kterém se rozpusti
nezadouci pfimési, a po dni se opét ziska filtraci.
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DHI 1 1ze dodate¢né izolovat i z filtratu z ptiivodni reakce tak, Ze se opét dokape roztok NaOH
do ruzového zbarveni a reakce se necha bézet dalsi tyden v chladném prostiedi. Po tydnu se
vysrazi dalsi produkt, ktery se ziska filtraci a precisti se promytim ethanolem.

3.3 Priprava N-methyl karbamoylimidazolu (2)

Po reakci karbonildiimidazolu a methylamonium chloridu ve smési acetonitrilu a
dimethylformamidu se vytvaii smes produktii, ve které vétsSinu tvoii imidazol 2l (Obr. ¢. 22),
a aby mohl byt ze smési izolovan, je tieba vyuzit sloupcové chromatografie. Imidazol 2 ma
experimentalné ovéfenou vysokou afinitu ke smési dichlormethanu a methanolu (96 : 4),
takze se pouzije jako mobilni faze. Pod UV lampou lze pozorovat, jestli mobilni faze
obsahuje imidazol 2. Imidazol se ziska na odparce, odpaifenim mobilni faze.

ﬁ ﬁ
HsC
/SN _ CH,CN, DMF NN
N NN RN 4 He-NH Gl ’ - NH N/\N
imidazol 2

Obr. €. 22: Reakeni schéma syntézy imidazolu 2.
3.4 Priprava 1-methyl-3-[(R)-1-fenylethyl]Jmocoviny (3)

Kdyz reaguje imidazol 2, ktery je rozpustén v roztoku dichlormethanu,
s (R)-1-fenylethylaminem a triethyl aminem, tak se po skoneni reakce a odpafeni
dichlormethanu tvoii olej, ktery obsahuje pozadovanou mocovinu 3 (Obr. ¢. 23). Kjejimu
vykrystalizovani z oleje pomtize sonifikace tohoto oleje v bance za stalého michani. Po
vykrystalizovani se moc€ovina ziska filtraci.

1 i
\ N/\\N + CH, DCM, N(CH,CK,), HITI/\NH/\Ph
\Q/ CHg
imidazol 2 (R)-1-fenylethylamin mocovina 3

Obr. ¢. 23: Reakeni schéma syntézy mocoviny 3.
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3.5 Priprava smési diastereoisomeri 2-[(R)-1-fenylethyl]-4-
methyl-(1S,5R)-glykolurilu (4a) a 2-[(R)-1-fenylethyl]-4-
methyl-(1R,5S)-glykolurilu (4b)

Reakci DHI 1 smocovinou 3 Vokyseleném prosttedi vznikd smés diastereoisomert
glykolurilti 4a a 4b (Obr. ¢. 24). Diastereoisomery se ve vysledné smési nachazi v poméru
(1:1), jejich smés lze ziskat filtraci.

O O
0 ey s
i O NH /H\ /\ At H H o Hue ol
+ Hl\ll NH  ph —— > +
HN NH HN NH
CH,4 N N
"o e || ||
DHI (1) modovina 3 (@) (@]
glykoluril 4a glykoluril 4b

Obr. €. 24: Reakeni schéma syntézy smési glykolurilt 4a a 4b.

3.6 Separace diastereoisomeri glykolurili 4a a 4b

Jednim z rozdili mezi diastereoisomery glykolurild 4a a 4b je jejich rozdilna rozpustnost.
Rozpustnost glykolurilu 4b v methanolu je mnohem vyssi nez u glykolurilu 4a. Pravé této
vlastnosti 1ze vyuzit jejich separaci. Smés diastereoisomerti Se promyje piesné odméfenym
mnozstvim methanolu, prefiltruje se, a tim je ziskan surovy glykoluril 4a a z filtratu je po
odpateni rozpoustédla ziskan surovy glykoluril 4b. Takto rozdélené glykolurily stale obsahuji
ptimes druhého diastereoisomeru, a proto se dale Cisti.

Surovy glykoluril 4a se promyje odmétenym mnozstvim isopropanolu. V isopropanolu je vice
rozpustny glykoluril 4b, ale i glykoluril 4a je do jisté miry rozpustny, takze pfesné mnozstvi
isopropanolu je zasadni, aby se rozpustil vSechen glykoluril 4b, a aby nebyla ztrata
glykolurilu 4a prili§ velka. Posléze se filtraci ziska Cisty glykoluril 4a, pfi¢emz ve filtratu
zustava zbytek smési obou glykolurild, kterd uz se dale nerozdé€luje.

Surovy glykoluril 4b se nejprve rekrystalizuje z vody. Z vody krystalizuje smés glykolurilti
4a a 4b v poméru 1 : 1. Ve vod¢ zistava pievazné glykoluril 4b. Po odpafeni vody je ziskan
jiz téméf Cisty glykoluril 4b, ktery 1ze zcela predistit rekrystalizaci z isopropanolu.

3.7 Syntéza makrocykli BU[6] z glykolurilu 4a (5a) a
z glykolurilu 4b (5b)

Pti reakci glykolurili 4a a 4b ve smési H,SO, a dioxanu vznikda mnoho vedlejsich,
nezadoucich produktd. Jsou to makrocykly s riznym poctem podjednotek, hlavné BU[4], a
také rizné, dlouhé fetézce na sebe navazanych glykolurilt.
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Aby se pii reakci tvorilo vice pozadovanych makrocykli, tak je pouzita pravé kyselina sirova,

ktera kdyz disociuje na hydrogensiranovy aniont, slouzi jako templat pro tvorbu Sesticetnych
¢. 26). Glykolurily se v reakéni smési k hydrogensiranovému
aniontu slab¢ vazi vazbami vodikovych mustkl a tim je umoznéno, aby byl aniont glykolurily

makrocykla (Obr.

¢. 25 a Obr.

obklopen. Hydrogensiranovy aniont ma takovou velikost, aby se okolo néj shromazdilo pravé

6 glykolurilt, a utvorily tak makrocyklus BU[6].

glykoluril 4a

At
H—m—m

H,SO,, dioxan
8-100

bambus[6]uril 5a

Obr. ¢. 25: Reakéni schéma syntézy bambus[6]urilu 5a S navazanym aniontem

glykoluril 4b

At
H—

H,SO,, dioxan
8-100

H3C\

Hn
I

\
H

CH3

N>_<NHH
\”/ﬁ\

bambus[6]uril 5b

Obr. ¢. 26: Reak¢ni schéma syntézy bambus[6]urilu 5b s navazanym aniontem

K oddéleni BU[4] se smés po reakci prefiltruje, jelikoz je v ni BU[4] rozpustény, pfic¢emz

BU[6] neni.

K odstranéni (HSO,4)" z BU[6] se vyuzije smés vody, methanolu a 25 % amoniaku (1:1: 1),
ktera je schopna tento aniont z makrocyklu vyloucit. Dochézi k deprotonaci hydrogensiranu

na siran, ktery je siln¢ hydratovany, diky cemuz ho BU[6] nedokéZe vazat. Po piefiltrovani se

ziska BU[6] bez aniontu.
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Kvili dalsimu zbaveni se nezadoucich piimési BU[6], je latka rozpusténa v dichlormethanu,
kde samotny BU[6] rozpustny je, ale pfimési nejsou, takze po piefiltrovani a odpafeni
dichlormethanu se ziska ¢isty BU[6].

3.8 Méreni optické otacivosti syntetizovanych latek

Pii méfeni optické otacivosti byl pouzit polarimetr Autopol III od firmy Rudolph Research
Analytical. Méfeni bylo provedeno pfi teploté 22 °C.

Tabulka 1: Hodnoty pozorovanych hli otoéeni roviny polarizovaného svétla pii méfeni a vypocitané hodnoty
specifické optické otacivosti jednotlivych syntetizovanych latek.

, Specificka
Koncentrace | Pozorovany L,
o o , Lo opticka .
Me¢fiena latka | méfené latky | tihel otoceni o . Rozpoustédlo
¢ [9/100 ml] [°] otacivost
[a]o™ []
mocdovina 3 0,837 +0,424 +50,66 ethanol
glykoluril 4a 1,23 -0,215 -17,5 methanol
glykoluril 4b 1,2 +0,430 +35,8 methanol
BU[6] 5a 0,837 -0,213 -25,45 ethanol
BU[6] 5b 0,836 +0,233 +27,87 ethanol
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pristrojové vybaveni

Ziskané latky byly charakterizovany pomoci NMR spektroskopie, MALDI-TOF hmotnostni
spektrometrie a teplotou tani a specifické otacivosti.

NMR spektra latek byla métena na pfistrojich Bruker Avance III 300 MHz a Bruker Avance
I 500 MHz vybavenych sondou BBFO a pfistrojem Bruker Avance III HD 700 MHz
vybavenym kryosondou.

Spektra byla méfena v deuterovaném dimethylsulfoxidu (DMSO-ds) nebo chloroformu
(CDCIls). Pro popis multiplicity v protonovych spektrech byly pouzity zkratky s — singlet, d —
dublet, t — triplet a m — multiplet.

Vysoce rozliSend hmotnostni spektra (HR-MS) byla méfena na pfiistroji Agilent 6224
Accurate-Mass TOF. Vzorky byly ionizovany chemickou ionizaci za atmosférického tlaku
(APCI) nebo elektrosprejovou ionizaci (ESI).

Specificka otacivost chiralnich latek byla méfena na pfistroji Autopol Il Rudolph Research
Analytical (viz kapitola 3.8).

4.2 Priprava 4,5-dihydroxyimidazolidin-2-onu (DHI) (1)

Do 400 ml kadinky byla navazena mocovina (105 g; 1,75 mol) a prilit 40% roztok glyoxalu
(100 ml; 0,88 mol). Nasledné bylo ptikapano 30 kapek 1% roztoku fenolftaleinu. Kadinka
byla zahtivdna na 60 °C do rozpusténi veskeré mocoviny. Béhem reakce byl kazdych 5 minut
prikapan 40% roztok NaOH do rizového zbarveni. Po dosazeni teploty 60 °C byla smés pfi
této teploté michana a dale byl pfikapavan 40% roztok NaOH. Roztok zezloutnul, ale nenabyl
hnédé barvy. Obsah kadinky byl ochlazen na laboratorni teplotu, byl dale michan a kazdych
10 minut byl piikapavan 40% roztok NaOH, az do objeveni srazeniny. Po tiplném vychladnuti
byla sraZenina odfiltrovana. Filtrat byl pfelit do Erlenmeyerovy baiky (250 ml), ptikapano
NaOH do rtizového zbarveni a poté umistén do lednicky. Retenat byl ptenesen do 250 ml
kadinky, k nému byl pfilit ethanol (75 ml) a byl michan pfes noc. Dalsi den byl znovu
prefiltrovan, vysusen a byl ziskan produkt (Obr. ¢. 27). Po tydnu doslo v Erlenmeyerové
bance k vysrazeni dal$iho produktu, ktery byl také zfiltrovan, promyt ethanolem (75 ml) a
vysusen.
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Obr. &. 27: DHI (1)
Vytézek: 41,22 g (40%)
Sumarni vzorec: CsHgN,O3
Molarni hmotnost: 118,09 g mol™?
Vzhled: bila, krystalicka latka
'H NMR (300 MHz, DMSO-dg) 7,04 (s, 2H); 5,82 (d, J = 5,6 Hz, 2H); 4,61 (d, J = 5,6 Hz,
2H)

4.3 Priprava N-methyl karbamoylimidazolu (2)

Karbonyldiimidazol (20 g; 0,123 mol) a methylamonium chlorid (6,82 g; 0,101 mol) byly
rozpustény ve smési acetonitrilu (60 ml) a dimethylformamidu (20 ml). Smés byla michana
pti laboratorni teploté 2 hodiny. Rozpoustédla byla oddestilovana na rota¢ni vakuové odparce
a surovy produkt (Obr. ¢. 28) byl piecistén sloupcovou chromatografii, se silikagelem jako
stacionarni fazi za pouziti mobilni faze, ktera se skladala z dichlormethanu a methanolu
(96 : 4).

O

H?’C\NH/”\N/\

\Q/N

Obr. ¢. 28: N-methyl karbamoylimidazol (2)

Vytézek: 10,6 g (84%)
Sumarni vzorec: CsH;N3O
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Molarni hmotnost: 125,13 g mol-1
Vzhled: bila, krystalicka latka

'H NMR (300 MHz, CDCls) 5 8,12 (s, 1H), 7,35 (t, = 1,5 Hz, 1H), 7,09 (s, 1H), 6,82 (br s,
1H), 3,02 (d, J = 4,5 Hz, 3H)

4.4 Priprava 1-methyl-3-[(R)-1-fenylethyl]moc¢oviny (3)

Imidazol 2 (3 g; 24 mmol) byl rozpustén v roztoku dichlormethanu (130 ml). Po rozpusténi
byl pfidan (R)-1-fenylethylamin (2,6 ml, 20,2 mmol) a triethylamin (6,5 ml; 46,6 mmol) a
tato sm¢s byla michana a reagovala po dobu 3 dnd. Na rota¢ni vakuové odparce byl odpafen
dichlormethan a ziskan olej. K nému byla pfimichana voda (20 ml) a posléze byl sonifikovan.
Vykrystalizoval produkt (Obr. ¢. 29), ktery byl nasledné ziskan filtraci.

ﬁ CHj
HITI/\NH/\Ph
CHaq

Obr. ¢&. 29: 1-methyl-3-[(R)-1-fenylethylJmocovina (3)
Vytézek: 2,81 g (66%)
Sumarni vzorec: C19gH14N-O
Molarni hmotnost: 178,23 g mol-1

Vzhled: bila krystalick4 latka

'H NMR (700 MHz, DMSO-dg) & 7,32-7,28 (m, 4H), 7,21 (m, 1H), 6,33 (d, J = 7,1 Hz. 1H),
5,66 (M, 1H), 4,74 (m, 1H), 2,54 (d, J = 4,7 Hz, 3H), 1,53 (d, J = 7,1 Hz, 3H).

B3C NMR (176 MHz, DMSO-dg) 158,4; 146,4; 128,6; 126,8; 126,2; 49,1; 26,8; 23,8.

HR-MS (APCH‘) m/Z[C10H14N20 + H]+ pozorované: 179,1181, m/z [C10H14N20 + H]+
vypocitana: 178,1179.
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4.5 Priprava smési diastereoisomeru 2-[(R)-1-fenylethyl]-4-
methyl-(1S,5R)-glykolurilu (4a) a 2-[(R)-1-fenylethyl]-4-
methyl-(1R,5S)-glykolurilu (4b)

V barice bylo smichano DHI 1 (3,32 g; 28,1 mmol) a mocovina 3 (2,81 g; 15,8 mmol) a byly
rozpustény ve 23 ml smési H,O:HCI (100:1). Reakce probihala pii teploté 80 °C po dobu
80 min. Vysledna smés diastereoisomertt (Obr. ¢. 30 a Obr. ¢. 31) byla izolovana filtraci po
zchlazeni v ledové lazni.

Obr. ¢&. 30: 2-[(R)-1-fenylethyl]-4-methyl-(1S,5R)-glykoluril (4a)

ﬁ CH,

-
-

Obr. ¢&. 31: 2-[(R)-1-fenylethyl]-4-methyl-(1R,5S)-glykoluril (4b)

Vytézek: 3,2 g (78 %)
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Sumarni vzorec: C13H1sN4O2
Molarni hmotnost: 260,29 g mol™*
Vzhled: bila, krystalicka latka

Diastereoisomer 4a

'H NMR (500 MHz, DMSO-dg) & 7,51 (s, 1H), 7,50 (s, 1H), 7,37-7,26 (m, 5H), 5,09 (d, J =
8,3 Hz. 1H), 5,03 (q, J = 7,4 Hz, 1H), 4,97 (d, J = 8,3 Hz, 1H), 2,66 (s, 3H), 1,53 (d, J = 7,4
Hz, 3H).

3C NMR (126 MHz, DMSO-ds) 161,7; 157,6; 141,4; 128,9; 127,7; 127,5; 68,1; 64,6; 50,9;
28,1; 19,0.

HR-MS (APCI+): m/z [CisH16N4O2 + H]" pozorovana: 261,1350, m/z [CioH14N,O + H]*
vypocitana: 261,1346.

Diastereoisomer 4b

'H NMR (500 MHz, DMSO-dg) & 7,53 (s, 1H), 7,50 (s, 1H), 7,36 (d, 2H, J =7,4 Hz), 7,30 (t, J
=7,4 Hz, 2H), 7,30 (s, 1H), 7,22 (t, J =7,4 Hz, 2H), 5,38 (d, J = 8,4 Hz. 1H), 5,17 (d, J = 8,4
Hz, 1H), 4,75 (q, J = 7,4 Hz, 1H), 2,51 (s, 3H), 1,57 (d, J = 7,4 Hz, 3H).

3C NMR (126 MHz, DMSO-dg) 161,5; 157,8; 144,1; 128,5; 127,1; 127,0; 68,3; 65,2; 52,0;
28,2;18,8.

HR-MS (APCH‘) m/z [C15H15N402 + H]+ pOZOI’OV&Ilé: 261,1348, m/z [C10H14N20 + H]+
vypocitana: 261,1346.

4.6 Separace diastereoisomeri glykolurili 4a a 4b

Smés glykolurili 4a a 4b (6,09 g, 23,4 mmol) byla michana v methanolu jednu hodinu a
prefiltrovana. Filtrat byl oddélen. Pevny podil byl michan v isopropanolu (25 ml) po dobu 15
minut. Naslednou filtraci byl ziskan ¢isty glykoluril 4a. Vytézek glykolurilu 4a = 1,73 g.

Na odparce byl odpafen methanol z filtratu, odparek byl rozpoustén ve vrouci vodé (300 ml)
v banice se zpétnym chladicem, nasledné¢ byl ohlazen vledové lazni, pifi¢emz doslo
K vykrystalizovani pevné latky, ktera byla odfiltrovana. Filtrat byl odpafen a rekrystalizace
odparku isopropanolu (30 ml) poskytla glykoluril 4b. Vytézek glykolurilu 4b = 1,05 g.

4.7 Priprava BUJ[6] z glykolurilu 4a (5a)

Glykoluril 4a (1,73 g; 6,6 mmol) a paraformaldehyd (230 mg, 7,7 mmol) byly rozpustény
ve 42 ml smési H,SO,4 a dioxanu (3:105). Reakce byla michana 75 min pii teploté 80 °C.
Piefiltrovanim smési byl ziskan bambus[6]uril 5a (0,72 g) S navazanym hydrogensiranovym
aniontem.
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Komplex bambus[6]urilu 5a byl rozpustén v 16 ml smési vody, methanolu a 25% amoniaku
vpoméru 1:1:1. Smés byla zahfivana na 70 °C podobu 45 min. Poté byla smés
prefiltrovana, na filtru zustal bambus[6]uril 5a bez aniontu (Obr. ¢. 32), ktery byl promyt
vodou.

Bambus[6]uril 5a byl dale c¢istén. Bambus[6]uril 5a byl rozpustén v dichlormethanu a
prefiltrovan. Nerozpustné neéistoty zistaly na filtratnim papiru. Bambus[6]uril 5a byl ziskan
odpafenim dichlormethanu na odparce.

|
H H
0
EN N ]
H N H PaN
| N~ N
L
Ph
\:’/N\/N\C'_|3
H4C g

Obr. ¢. 32: bambus[6]uril (5a)

Vytézek: 166 mg (9 %)

Sumarni vzorec: CgsHgsN24012
Molarni hmotnost: 1633,8 g mol™
Vzhled: bily prasek

'H NMR (700 MHz, DMSO-dg) & 7,40-7,21 (m, 30H), 5,33 (m, 6H), 5,23 (m, 6H), 5,08 (m,
6H), 4,88 (s, 6H), 4,18 (s, 6H), 3,03 (s, 18H), 1,63 (d, J = 7,2 Hz, 18H).

3C NMR (176 MHz, DMSO-dg) 159,0; 158,7; 142,3; 128,7; 127,6; 127,1; 70,3; 68,3; 52,4;
48,9; 31,3; 17,5.
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HR-MS (ES|+) m/z [C84H95N24012 + Na]+ pozorované: 1656,7568, m/z [C10H14N20 + Na]+
vypocitana: 1656,7560. &

4.8 Priprava BU[6] z glykolurilu 4b (5b)

Glykoluril 4b (1,05g; 4 mmol) a paraformaldehyd (140 mg; 4,6 mmol) byly rozpustény
ve smési Hp,SO4 a dioxanu (10,5 ml; 3:105). Reakce byla michana 40 min pfi teploté 80 °C.
Prefiltrovanim smési byl ziskan bambus[6]uril 5b (0,69 g) s navazanym hydrogensiranovym
aniontem.

Komplex bambus[6]urilu 5b byl rozpustén v 16 ml smési vody, methanolu a 25% amoniaku
vpoméru 1:1:1. Smés byla zahiivana na 70 °C podobé 45 min. Poté byla smés
prefiltrovana, na filtru zustal bambus[6]uril 5b bez aniontu (Obr. ¢. 33), ktery byl promyt
vodou.

Bambus[6]uril 5b byl dale c¢istén. Bambus[6]uril 5b byl rozpustén v dichlormethanu
a prefiltrovan. Nerozpustné necistoty zistaly na filtratnim papiru. Bambus[6]uril 5b byl
ziskan odpafenim dichlormethanu na odparce.

Obr. ¢. 33: bambus[6]uril (5b)

Vytezek: 144 mg (13 %)

Sumarni vzorec: C84H96N24012
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Molarni hmotnost: 1633,8 g mol™
Vzhled: bily prasek

'H NMR (300 MHz, DMSO-ds) 7,36-7,23 (m, 30H), 5,40 (d, J= 8,5 Hz, 6H), 5,16 (m, 12H),
4,81 (s, 6H), 3,90 (s, 6H), 2,98 (s, 18H), 1,69 (d, J = 7.0 Hz, 18H).

3C NMR (176 MHz, DMSO-dg) 158,9; 158,3; 142,7; 128,8; 127,2; 126,5; 70,2; 69,8; 54,9;
49,3; 31,04: 19,8.

HR-MS (ES|+) m/z [C84H95N24012 + Na]+ pozorované: 1656,7565, m/z [C10H14N20 + Na]+
vypocitana: 1656,7560.
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5 ZAVER

Jako cil této prace byla vytyCena syntéza dvojice diastercoisomernich bambus[6]urilt,
navazujici na diive provedenou syntézu, liSici se konfiguraci jedné z vychozich latek. Tohoto
cile bylo dosazeno, uspéSnd syntéza byla potvrzena pribéznym i zavéreCnym méfenim
spekter produkti na NMR. Dal$im cilem bylo zméfeni optické aktivity vSech chiralnich
produktt syntézy na polarimetru, ¢oz bylo také uspésné zméfeno pomoci polarimetru.

Na tuto praci by bylo mozné navazat dal§im zkoumdanim, v této praci syntetizovanych,
bambus[6]urilti a napf. zméfit jejich afinity vaci riznym aniontim nebo se zaméfit na jejich
schopnost rozpoustét se v rtuznych typech rozpoustédel. Také by bylo mozné pokracovat
V syntéze novych derivatl bambus[6]urill, naptiklad dalSich chirdlnich derivatu.
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Obr. p. 1: *H NMR 1-methyl-3-[(R)-1-fenylethylJmocoviny (3)
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Obr. p. 2: *C NMR 1-methyl-3-[(R)-1-fenylethylmocoviny (3)
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Obr. p. 3: 'H NMR 2-[(R)-1-fenylethyl]-4-methyl-(1S,5R)-glykolurilu (4a)
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Obr. p. 4: *°C NMR 2-[(R)-1-fenylethyl]-4-methyl-(1S,5R)-glykolurilu (4a)
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Obr. p. 5: 'H NMR 2-[(R)-1-fenylethyl]-4-methyl-(1R,5S)-glykolurilu (4b)
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Obr. p. 6: °C NMR 2-[(R)-1-fenylethyl]-4-methyl-(1R,5S)-glykolurilu (4b)
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Obr. p. 7: *H NMR bambus[6]urilu (5a)
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Obr. p. 8: *C NMR bambus[6]urilu (5a)
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Obr. p. 9: *H NMR bambus[6]urilu (5b)
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Obr. p. 10: *C NMR bambus[6]urilu (5b)
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