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RIJEC PREDSJEDNIKA ORGANIZACIJSKOG ODBORA

Simpozij studenata kemicara dogadaj je na kojem studenti imaju priliku prezentirati
kolegama svoj znanstveni rad. Cilj Simpozija prije svega je povezivanje hrvatskih
studenata kemicara kako bi izmjenili svoja iskustva, znanja i ideje. Naime,
ostvarivanje bolje komunikacije medu studentima u Hrvatskoj dovodi do vede
konkurentnosti u globaliziranom svijetu.

Tvorac same ideje o organiziranju ovakvog dogadaja je docent Cinci¢, a moji prijatelji
iz Studentske sekcije i ja bili smo dovoljno energicni i entuzijasti¢ni da tu ideju
provedemo u djelo. Pri osmisljavanju imena, htio sam da bude jasno da su pozvani
svi studenti koji se bave kemijom, a ne samo studenti kemije. Upravo pojam
studenta kemicara predstavlja sve one koji su usko povezani s kemijom. Kada smo
sredili naziv, uslijedilo je nekoliko mjeseci intenzivnog rada kako bismo postigli
konacni cilj - jedan dan SiSK-a. Ovakva organizacija zahtjeva dobar timski rad,
uskladenost i medusobno uvaZavanje medu ¢lanovima Organizacijskog odbora.
Osim cijelom svom timu, zahvalan sam i naSim suradnicima i svim ostalim
pomagacima koji su nas kao mentori upozoravali i upudivali na sve detalje, a Cesto i
na nase greske.

lako se Simpozij organizira prvi put, vec je privukao veliki broj sudionika, studente s
kvalitetnim radovima izradenima na domadim i inozemnim institucijama, kao i
izvrsne predavace s drustvenim i znanstvenim temama. Osim samih studenata, ovaj
dogadaj su prepoznali i mnogi drugi, nasi cijenjeni pokrovitelji (Hrvatsko kemijsko
drustvo i Kemijski odsjek PMF-a), sponzori (PLIVA, BASF), asistenti i profesori s nasih
fakulteta. Upravo takva svestrana podrska obedava uspjeh u organizaciji idudih
Simpozija i stvaranje tradicije okupljanja hrvatskih studenata kemicara.

Tomislav Begusic

Predsjednik Organizacijskog odbora



RIJEC PROCELNICE SSHKD-a

Studentska sekcija djeluje u sklopu Hrvatskog kemijskog drustva od 1997. godine. Od
tada studenti aktivnho sudjeluju u radu Hrvatskog kemijskog druStva s brojnim
uspjeSnim projektima. Organiziramo tribine, predavanja i radionice na kojima
studenti mogu raspravljati o zajednickim interesima te izmjenjivati ideje. Hrvatsko
kemijsko drustvo podupire nove ideje i projekte ¢lanova sekcije te pruza podrsku u
njihovom ostvarivanju.

Cilj djelovanja Studentske sekcije je povezivanje studenata te njihovo ukljucivanje u
akademsku zajednicu putem novih poznanstava. Zelimo povezati studente kemije i
srodnih studija unutar zemlje kao i u inozemstvu. U procesu smo prikljucenja
Europskoj mrezi mladih kemicara (European Young Chemists’” Network) koja
povezuje sve kemicare mlade od 35 godina unutar Europske asocijacije za kemijske i
molekularne znanosti (European Association for Chemical and Molecular Sciences).
Povezivanjem s predstavnicima kemicara u inozemstvu omogucit ¢e bolju mobilnost
studenata te razvijanje zajednickih projekata u buduénosti.

Sekcija se bavi i popularizacijom znanosti medu djecom vrticke dobi putem projekta
Znanstvena dcarolije. Studenti posjecuju vrtice i izvode zanimljive pokuse kako bi
zainteresirali najmlade generacije za znanost. Projekt je zapoceo 2010. godine, a
danas ga vodi kolegica Dajana Barisi¢. Znanstvene carolije su jedan od najuspjesnijih i
najpopularnijih projekata Studentske sekcije.

Drugi veliki projekt Studentske sekcije je upravo Simpozij studenta kemicara, koji
predstavlja vazan korak u povezivanju studenata zainteresiranih za teorijsku i
primijenjenu kemiju. Ovom prilikom se zahvaljujem doc. dr. sc. Dominiku Cincicu i
Tomislavu Begusicu na pruzenoj inicijativi, kolegama iz organizacijskog odbora na
ulozenom radu i vremenu te Hrvatskom kemijskom drustvu, Kemijskom odsjeku
Prirodoslovno-matematickog fakulteta SveudiliSta u Zagrebu, Plivi, BASF-u i svim
profesorima, docentima, asistentima i tehnickom osoblju na podrsci i savjetima u
realizaciji ovog projekta. Takoder zahvaljujem svim sudionicima Simpozija i nadam se
da ¢e se neki od vas ukljuciti u rad studentske sekcije i sudjelovati u buducim
projektima.

Kristina Smokrovié

Proclelnica Studentske sekcije Hrvatskog kemijskog drustva



PROGRAM

9:30-10:00 Registracija
10:00-10:20 | OTVARANJE SIMPOZIJA:
- rije¢ predsjednika Organizacijskog odbora: Tomislav Begusié¢
- rijeé procelnice Studentske sekcije Hrvatskog kemijskog drustva: Kristina Smokrovié¢
PREDAVANJA:
A2 (predsjedavajuéi: Tomislav Begusic)
10:20-10:50 | Antonija Buréul (ETH, Ziirich) i Lucija Silié¢:
TINK - Technology InnovatioN Knowledge
10:50-11:05 |Zrinka Bani¢ TomiSi¢ (Drzavni zavod za intelektualno vlasnistvo):
Intelektualno vlasnistvo
11:05-11:15 |KRATKA PAUZA
11:15-11:40 |Marko HanzZevacki (PMF, Zagreb):
Primjena ONIOM metode u modeliranju medumolekulskih interakcija u kristalima
11:40-12:05 |Kristina Ku¢anda (PMF, Zagreb):
Ciklicka kinetika termickog uravnotezavanja osno kiralnog bis-spiropirana
12:05-12:30 |,,COFFEE BREAK*
USMENA IZLAGANJA:
Al (predsjedavajuca: Ana Milas) | A2 (predsjedavajuéi: Tomislav PiteSa)
12:30-12:45 |Nina Fekonja i Helena Gori¢anec Tin Kla¢i¢ (PMF, Zagreb):
(FBF, Zagreb): Ovisnost temperature zraka o koncentraciji
Izolacija membranskih proteina pomocu ugljikovog(1V) oksida
detergenta Tritona X-114 u svrhu analize
njihove N-glikozilacije
12:45-13:00 |Nikolina Sotari¢ i Petar Sutalo Sanja Novak (PMF, Zagreb):
(PMF, Zagreb): Priprema i spektroelektrokemijska
Dvojni karakter domene arginil-tRNA- karakterizacija tankog filma jednozidnih
sintetazeuvezanjutRNA i prijenosu informa- | ugljikovih nanocijevi
cija prema udaljenom katalitickom mjestu
13:00-13:15 |Danijel Glava¢(FKIT, Zagreb): Dario Dabié¢ (PMF, Zagreb):
Sinteza, kristalografska analiza i citostatska | Interakcije TiO,nanoZica s dimernom povrsinski
djelovanja C-5 heteroarilnih i alkinilnih aktivnom tvari
N-aciklickih
pirimidinskihnukleozidnihanaloga
13:15-13:30 |Maja Beus, Tomislav Ubrekic¢ i Josipa |Milenko Korica (Odjel za kemiju, Osijek):

Vidovié¢ (FBF, Zagreb):
Sinteza pirazinskih analoga antitumorskog
lijeka sorafeniba

Poboljsano uklanjanje fosfata iz vode pravilno
strukturiranim mezoporoznim silicijevim
dioksidom koji je dopiran samarijevim oksidom
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13:30-15:00 |,,LUNCH BREAK “
Al (predsjedavajuci: Loren Ban) A2 (predsjedavajuéi: Edi Topi¢)
15:00-15:15 |Tomislav Gregorié¢ (FKIT, Zagreb): Alen Bjelopetrovi¢(PMF, Zagreb):
Sinteza 1,4-disupstituiranih 1,2,3- triazola na | Mononuklearni kompleksi molibdena(VI):
polozaju N-1i N-3 5- bromuracila trans-utjecaj kisikovih atoma
15:15-15:30 | Sasa Opacak (PMF, Zagreb): Luka Bili¢ (PMF, Zagreb):
Sinteza i karakterizacija karbazolnih Sinteza i karakterizacija kompleksa molibdena
gvanidina, novih anionskih receptora (VI): reakcije u otopini i cvrstom stanju
15:30-15:45 |Petar Strbac (PMF, Zagreb): Tomislav Stolar i Stipe Lukin
Priprava supstituiranih difenil-oksalata i (PMF, Zagreb):
fluorescentnih boja te njihova primjena u Mehanokemijska sinteza poroznih
kemiluminiscenciji metaloorganskih mreza
15:45-16:00 |Pavica Sonji¢iTanaTandarié Nikola Bedekovi¢ (PMF, Zagreb):
(FBF, Zagreb): Preferencija piridinskog dusika prema
Utjecaj supstituenata na N3 i C5 polozaju na | alifatskojkarboksilnoj skupini u binarnim
reaktivnost derivata barbiturne kiseline s krutinama izvedenim iz derivata piridina i
hipoklornom kiselinom. Kvantno-kemijska N-(2-karboksifenil)glicina
studija.
16:00-16:15 |Jana Volari¢ (PMF, Zagreb): Ivan Ili¢, Neven Goleniéi Tomislav
Utjecaj topokemije na kinetiku dimerizacije | PiteSa(PMF, Zagreb):
p-halogennitrozobenzena u cvrstom stanju Sinteza i karakterizacija polimorfnih oblika
2-amino-4-metilpiridinijeva salicilata
16:15-16:35 |,, COFFEE BREAK*“
A2 (predsjedavajucéi: Nikola Bedekovi¢)
16:35-16:50 |Darko Vusak (PMF, Zagreb):
Kvantitativni odnos strukturnih svojstava i antitumorske aktivnosti derivata benzimidazola
16:50-17:05 |Marko Racar (FKIT, Zagreb):
Djelotvornost novih gvanidinskih katalizatora i optimiranje procesa dobivanja biodizela metodom
odzivnih povrsina
17:05-17:20 |Tea Crnkovié¢ (FBF, Zagreb):

Primjenjivost in vitro testova citotoksicnosti za procjenu bioloskih ucinaka srebrnih nanocestica

Uzivajte u pirotehnickoj idili!

ZATVARANJE SIMPOZIJA:

17:30

Edi Topi¢ (PMF, Zagreb):

SiSK na piromanski nacin
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Primjena ONIOM metode u modeliranju medumolekulskih interakcija
u kristalima
Marko Hanzevacki, Zlatko Mihali¢
Sveuciliste u Zagrebu, Prirodoslovno-matematicki fakultet,
Kemijski odsjek, Zavod za organsku kemiju
marko.hanzevacki@hotmail.com

U posljednjih nekoliko godina sve viSe se nastoji povezati kristalna struktura novih
materijala s njihovim fizikalnim i kemijskim svojstvima. Razumijevanje odnosa izmedu
kemijske strukture i svojstava materijala jedno je od temeljnih podrucja istrazivanja u
prirodnim znanostima. Uz klasi¢ne eksperimentalne tehnike sve veéu paznju privlaci
racunalna kemija. Razvojem racunala i novih ra¢unalnih metoda moguée je proucavanje
sve vecih i vecih kemijskih sustava.Osim bioloski zanimljivih molekula, kao sloZeni sustavi
mogu se promatrati i kristali. Njihovo modeliranje rezultira boljim razumijevanjem
medumolekulskih interakcija i omogucava dizajniranje novih kristalnih struktura organskih
molekula i anorganskih kompleksa. Zanimljivo je istrazivanje polimorfizma u kristalima $to
je vazno npr. u farmaceutskoj industriji.

U ovom radu kori$ten je viSerazinski pristup u modeliranju slozenih sustava
(modificirani QM/MM pristup). Sliéne ideje su ve¢ primijenjene na velikim bioloskim
sustavima. Naime, ONIOM (engl. Our own N-layered Integrated molecular Orbital and
molecular Mechanics) pristup pokazao se uspje$nim u prou¢avanju aktivnog mjesta enzima
u kojem je cijeli sustav moguce podijeliti na nekoliko razina prema vaznosti koje se onda
modeliraju na razli¢itim razinama teorije. Samo aktivho mjesto od najveceg je interesa i
modelira se na najviSoj razini teorije. Na taj nacin postize se odgovaraju¢i kompromis
izmedu to¢nosti rezultata i utro§enog racunalnog vremena.Osnovni cilj ovog istrazivanja je
pronalazak racunalnog modela kojim bi se pomocu relativnho malog broja molekula moglo
opisati ponasanje molekula u cijelom kristalu. Dobiveni model mogao bi biti koristan za
strukturnu analizu sli¢nih kristalnih sustava, u daljnjim istrazivanjima kristalnih struktura
koje su podlozne polimorfizmu, kao i u istrazivanju kemijskih reakcija u Cvrstoj fazi.
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Istrazene su medumolekulske interakcije u kristalnim sustavima para-
halogenbenzojeve kiseline (F, Cl, Br i I). Analizom Hirshfeldove povrsine utvrdeno je kako
su vodikove veze, n---m kontakti, halogen-halogen interakcije uglavnom odgovorne za
pakiranje molekula. Modeliranje ovih interakcija na izoliranom paru molekula pokazalo se
uspjesnim samo u slucaju jakih vodikovih veza. Dvorazinska ONIOM metoda uspjesno je
reproducirala i geometrije parova molekula povezanih halogen-halogen interakcijama,
n---mw kontaktima i slabim vodikovim C-H---X interakcijama. U raunima viSe razine
teorije koriStena su Cetiri DFT funkcionala s uklju¢enim Grimmeovom disperznim
interakcijama tre¢e generacije (B2PLYP, B97, B3LYP i M06-2X) u kombinaciji s tri
oshovna skupa (6-311G, 6-311G(d) i 6-311G(d,p). Okolni realni sustav modeliran je na
semiempirijskoj razini teorije PM6 metodom s ukljuéenim disperzijskim korekcijama.
Modelirani su hipotetski sustavi zamjenom atoma halogena. Pokazalo se da je kod derivata
para-halogenbenzojevih kiselina povoljniji tip 1l nego tip | halogen-halogen interakcije,
iako eksperimentalni podaci sugeriraju da je kod para-klorbenzojeve kiseline povoljniji tip
I interakcije. U ovom slucaju QTAIM analiza pokazala je postojanje dodatne C—H---X
interakcije. ONIOM metoda daje geometrije usporedive s onima u kristalu. Izracunate
energije interakcija pokazuju trendove u skladu s eksperimentalnim podacima. Pokazalo se
da je odabir prikladnog modelnog sustava od iznimne vaznosti za proucavanje
medumolekulskih interakcija
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Cikli¢ka kinetika termi¢kog uravnoteZavanja osno Kiralnog bis-
spiropirana
Kristina Ku&anda®, Pintu K. Kundu?, Avishai Lerner?, Gregory Leitus?,
Rafal Klajn®
'Sveutiliste u Zagrebu, Prirodoslovno-matemati¢ki fakultet, Kemijski odsjek
Weizmann Institute of Science, Rehovot
kristina.kucanda@gmail.com

Molekulski prekida¢i molekule su koje reverzibilno mijenjaju strukturu pa time i svojstva
pod vanjskim utjecajima, kao $to je pH, metalni ioni ili svjetlost. Od velikog su interesa za
primjene u slozenim sustavima, osobito u elektronici i medicini. Glavni izazov u razvoju
naprednih primjena molekulskih prekidaca oCuvanje je Zeljene promjenjivosti u prostorno
ograni¢enim okruzenjima, kao $to su makromolekule i materijali u ¢vrstom stanju. Osno
kiralni bis-spiropiran spoj je koji sadrzimolekulski rotor i fotoprekidac¢. Sintetiziran je kao
ishodna podjedinica za nanoporozne mreze osjetljive na vise podraiaja[” i model stericki
ometenog prekidaca.lzoliran je svaki od njegova tri dijastereomera te su im rentgenskom
difrakcijom na monokristalu odredene kristalne strukture. Kinetika uravnotezavanja
dijastereomera u otopinama praéena je'H NMR spektroskopijom.Ustanovljeno je da
dijastereomeri prelaze jedan u drugi reverzibilnom ciklickom reakcijskom shemom te su
odredene energije aktivacije i njihova ovisnost o polarnosti otapala. Rezultati pokazuju da
svojstva molekulskih prekidaca jako ovise o njihovom neposrednom kemijskom okruzenju.
To je bitno za dizajn novih molekulskih prekidaca i materij ala.l?

Rad je napravljen na Department of Organic Chemistry, Weizmann Institute of Science.

atropizomen-

[1] Kundu, P. K.,Olsen, G. L., Kiss, V., Klajn, R., Nat. Commun. 5 (2014) 3588.

[2] Kundu, P. K., Lerner, A., Kucanda, K., Leitus, G., Klajn, R., J. Am. Chem. Soc. 136
(2014) 11276.
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Izolacija membranskih proteina pomocu detergenta Tritona X-114 u
svrhu analize njihove N-glikozilacije
Nina Fekonja, Helena Goriéanec, Olga Gornik
Farmaceutsko-biokemijski fakultet, Zagreb
ninaa.fekonja@gmail.com; helena.goricanec@gmail.com

Glikozilacija membranskih proteina vazna je za mnoge njihove funkcije, kako
medustanicno prepoznavanje, tako i interakcije pojedinih molekula s receptorima na
stani¢noj povrsini [1]. Kako bi se bolje razumjeli ovi procesi u mnogim fizioloskim i
patofizioloskim stanjima, vazno je posjedovati pouzdanu analiticku metodu koja bi
omogucila istrazivanje glikozilacije membranskih proteina. Dosadasnje metode izolacije i
analize glikozilacije ovih proteina pokazale su se nedovoljno reproducibilnima zbog
prisustva unutarstani¢nih proteina koji ¢esto nose nedovrSene glikanske strukture. Stoga je
cilj ovog rada bio optimirati metodu izolacije isklju¢ivo membranskih proteina pomocu
detergenta Triton X-114 te analizirati njihovu N-glikozilaciju tekucinskom
kromatografijom ultravisoke djelotvornosti koja se bazira na hidrofilnim interakcijama. U
tu svrhu koriStene su stanice iz THP stani¢ne linije. Kljuéni korak bio je procis¢avanje
izoliranih proteina od suvi$ka detergenta te je isprobano nekoliko metoda kako bi se
ustanovilo koja od njih daje najbolje rezultate. Izolirani membranski proteini procis¢avani
su pomocu 3 kDa centrifugalnih filtera (koji propusStaju male cestice detergenta, a
zadrzavaju proteinske molekule) ili upotrebom razlicitih organskih otapala koja su
precipitirala proteine. Organska otapala koja su bila koriStena su aceton, kombinacija
aceton/metanol i kloroform/metanol.

Rezultati koji su dobiveni nakon procis¢avanja pomocéu spin-filtera nisu bili
zadovoljavajuéi jer, iako je uzorak bio proc¢i§éen od detergenta, intenziteti pikova na
kromatogramu glikozilacijskog profila bili su prakticki u razini Suma samog instrumenta.
Kao takvi ne mogu se Koristiti za pouzdanu interpretaciju. Bolje rezultate pokazale su
metode s organskim otapalima. One su dale jace intenzitete pikova i kromatograme bolje
razlu¢ivosti. Ovaj pristup pokazao je dobru ponovljivost te da je koli¢ina stanica uzetih u
analizu u konacnici proporcionalna intenzitetu kromatografskih pikova.

Ovim radom dizajnirana je metoda izolacije membranskih proteina te analize njihove N-
glikozilacije. Postojanje ove metode vazno je u studiranju razumijevanja mnogih fizioloskih
i patofiziloskih procesa u organizmu u kojima stani¢na glikozilacija igra vaznu ulogu.

Ovaj rad izraden je na Zavodu za biokemiju i molekularnu biologiju Farmaceutsko-
biokemijskog fakulteta Sveucilista u Zagrebu.

Slika 1: Kromatogrami N-glikana otpustenih s membranskih proteina THP stanica nakon
razlicitih metoda precipitacije proteina: aceton (plavo), kloroform/metanol (zeleno),
aceton/metanol (crveno)

[1]  Varki, A. et al., (1999), Essentials of Glycobiology, New York, Cold Spring Harbor
Laboratory Press
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Dvojni karakter domene arginil-tRNA-sintetaze u vezanju tRNA i
prijenosu informacija prema udaljenom katalitickom mjestu
Nikolina Sostari¢, Petar Sutalo, Ivana Weygand-Durasevi¢
Prirodoslovno-matematicki fakultet, Zagreb
nsostaricl@chem.pmf.hr, psutalo@chem.pmf.hr

Stani¢ni proteini nastaju radom ribosoma koji geneti¢ku informaciju, sadrzanu u
obliku molekula mRNA, prevode u slijed aminokiselina rastu¢eg polipeptidnog lanca.
Aminokiseline dolaze na ribosom esterificirane na 3’-kraj pripadnih molekula tRNA ¢iji
antikodon mora biti komplementaran kodonu mRNA kako bi donesena aminokiselina bila
ugradena u nastajuéi protein. Stvaranje kovalentne veze izmedu aminokiseline i
odgovaraju¢e tRNA (reakciju aminoacilacije) kataliziraju aminoacil-tRNA-sintetaze.
Radom ovih enzima osiguran je vjeran prijenos geneti¢ke informacije, zbog ¢ega je detaljno
istrazivanje njihovih svojstava od iznimne vaznosti.

U ovom radu ispitana je uloga N-terminalne domene arginil-tRNA-sintetaze iz
arheje Methanothermobacter thermoautotrophicus (MtArgRS) u vezanju pripadne tRNA i
reakciji aminoaciliranja. Koristeni su divlji tip i Cetiri krnja oblika enzima skracena s N-
kraja. Rekombinantni enzimi su izolirani iz stanica domacina i procis¢eni afinitetnom
kromatografijom te gel-filtracijom. Pripadni je supstrat, tRNAArg iz istog arhejskog izvora
(MttRNAArg), dobiven transkripcijom u domadinu Escherichia coli te prociséen
kromatografijom ionske izmjene. Dodatno je optimiran daljnji korak procis¢avanja
MttRNAArg kromatografijom obrnutih faza pri ¢emu su izdvojene tri populacije
MttRNAArg, razlic¢ite prema koli¢ini nadodanih posttranskripcijskih modifikacija.

Nativnom elektroforezom na poliakrilamidnom gelu odredene su ravnotezne
konstante disocijacije kompleksa divljeg oblika i deletanata MtArgRS s MttRNAArg. Ove
su vrijednosti pokazatelji uloge N-terminalne domene u vezanju pripadne tRNA. S ciljem
proucavanja uloge N-terminalne domene u katalitiCkoj reakciji, odredeni su kineticki
parametri vecine rekombinantnih enzima u uvjetima ustaljenog stanja. Ravnotezne
konstante disocijacije usporedivih su vrijednosti za sve ispitane komplekse, dok je utjecaj
delecija na kataliticku efikasnost enzima drasti¢an. Ovakvi rezultati ukazuju na postojanje
dvojne uloge ispitane domene MtArgRS u odnosu na interakciju s tRNA. lako ova domena
nema presudnu ulogu u vezanju tRNA, vrlo je vazna u prijenosu informacija o njenom
vezanju prema udaljenom katalitickom mjestu.

Ovaj rad je izraden na Zavodu za biokemiju Kemijskog odsjeka Prirodoslovno-
matematickog fakulteta u Zagrebu.
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Sinteza, kristalografska analiza i citostatska djelovanja C-5
heteroarilnih i alkinilnih N-acikli¢kih pirimidinskih nukleozidnih
analoga
Danijel Glavac, Silvana Rai¢-Mali¢
Fakultet kemijskog inzenjerstva i tehnologije, Zagreb
glavac.danijel@gmail.com

Strukturni analozi prirodnih nukleozida u kojima je purinski, pirimidinski ili
Secerni prsten zamijenjen strukturno srodnom heterociklickom bazom ili aciklickim lancem
imaju izraZenu citostatsku i antivirusnu aktivnost [1]. IstraZivanje je usmjereno na sintezu
novih pirimidinskih analoga, koji svojom strukturom oponasaju prirodne spojeve,
pirimidinske nukleozide. Derivati pirimidina s heteroarilnim supstituentom u polozaju C-5
pirimidina 8a i 8b pripravljeni su Stille-ovom reakcijom povezivanja organokositrovih
intermedijara s nezasi¢enim organskim elektrofilima pomoéu paladijevog katalizatora. C-5
alkinilni derivati pirimidina 14a-e priredeni su Sonogashira-inom reakcijom aciklickog 5-
joduracilnog derivata s odgovaraju¢im terminalnim alkinima pomocu paladijevog(0)
katalizatora, bakrovog (I) jodida (Cul) i baze, tercijarnog amina. Novopriredeni spojevi su
okarakterizirani spektroskopskim metodama *H i *C NMR, te masenom spektrometrijom.
Rentgenskom strukturnom analizom odredena je kristalna i molekulska struktura spojeva
8a, 11 i 14c. N-aciklicki pirimidinski derivat s 5-furilnim supstituentom 8a i 5-jod N-
aciklicki derivat 12 pokazali su snazno i selektivno antiproliferativno djelovanje na
karcinom dojke (MCF-7) te na normalne fibroblaste porijeklom iz ¢ovjeka (BJ).

Ovaj rad izraden je na Zavodu za organsku kemiju Fakulteta kemijskog
inzenjerstva i tehnologije Sveucilista u Zagrebu.
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[1] A. Mesgi¢, S. Kristafor, 1. Novakovi¢, A. Osmanovi¢, U. Muller, D. Zavrsnik, S.M. Ametamey,
L. Scapozza, S. Rai¢-Mali¢, Molecules 18 (2013) 5104-24; A. Mesci¢, D. Glava¢,A. Osmanovic,
D. Zavrsnik, M. Cetina, D. Makuc, J. Plavec, S. M. Ametamey, S. Rai¢-Mali¢, J. Mol. Struct. 1039
(2013) 160-6.



Sinteza pirazinskih analoga antitumorskog lijeka sorafeniba
Maja Beus, Tomislav Ubrekic¢, Josipa Vidovi¢, Diana Lovié, Zrinka Raji¢-DzZoli¢
Farmaceutsko —biokemijski fakultet
tubrekic@student.pharma.hr; jvidovic@student.pharma.hr

Sorafenib je noviji citostatik, inhibitor vise kinaza ukljucenih u stani¢nu proliferaciju i
prezivljavanje. Prema svojoj strukturi sorafenib je difenil-urea, te je u ovom radu razvijen
novi put sinteze te skupine spojeva, koji je opéenitiji i jeftiniji od ranije opisanog sintetskog
puta u literaturi. Tim sintetskim putem, koriste¢i benzotriazolsku metodologiju, pripravljeni
su novi, do sada neopisani spojevi, derivati sorafeniba 13-19. Pocetni spoj u sintezi je 5-
hidroksi-2-pirazinkarboksilna kiselina, koja se pomoc¢u tionil-klorida, te kasnije
odgovarajuc¢eg amina, prevodi u amide 1-6. Amidi 1-6 koristeni su za pripravu difenil-urea
pomocu Metode A (analogne opisanoj u literaturi) i nove Metode B. U Metodi B, klorid 1-
benzotriazolkarboksilne kiseline 7 reagira s p-aminofenolom te nastaje odgovarajuci
benzotriazolid 8, koji u idu¢oj reakciji s aminima daje uree 9 i 10. U posljednjem
sintetskom koraku uree 9 i 10 reagiraju s amidima 1-6 i daju kona¢ne produkte 13-19.
Strukture svih sintetiziranih spojeva potvrdene su uobicajenim spektroskopskim metodama
(IR, *H i ®C NMR, MS). Produkti 13-19 su potencijalni citostatici te je ispitivanje
njihovog antitumorskog djelovanja u tijeku.

Rad je izraden na Zavodu za farmaceutsku kemiju, na Farmaceutsko biokemijskom
fakultetu.
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[1] G. M. Cooper, R. E. Hausman, Stanica, 5. izdanje, Medicinska naklada, Zagreb, 2010.
[2] S. Wilhelm, C. Carter, M. Lynch, T. Lowinger, J. Dumas, R. A. Smith, B. Schwartz, R.

Simantov, S. Kelley, Discovery and development of sorafenib: a multikinase inhibitor for
treating cancer, Nature Rev. Drug Discov. 5 (2006) 835-844.
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Ovisnost temperature zraka o koncentraciji ugljikovog(lV) oksida
Tin Klaéi¢, Marko Filip Horvat, Jan Radanovi¢ i Darko Vusak
Kemijski odsjek, Prirodoslovno-matematicki fakultet, Sveuciliste u Zagrebu,
Horvatovac 102 A, Zagreb
tin.klacic@gmail.com

Ovaj je istrazivacki rad zamisljen kao modifikacija i proSirenje demonstracijskog pokusa
naslovljenog Ugljikov dioksid i globalno zatopljenje [1]. Provedenim istrazivanjem
ustanovljena je matematicka funkcija ovisnosti promjene temperature zraka o promjeni
volumne koncentracije ugljikovog dioksida u rasponu od 0,0 ppm do 2100,0 ppm. U svrhe
istrazivanja konstruirana je plinska komora za kontrolirane promjene volumne
koncentracije plinovite faze i za mjerenje temperature digitalnim termometrom s duga¢kom
sondom. Sustav sastavljen od plinske komore u kojoj se nalazi aproksimativno crno tijelo
simulirao je Zemljinu povr§inu i njezinu atmosferu, a lampa usmjerenog snopa svjetlosti je
predstavljala izvor zracenja sli¢an solarnom. Takav sustav simulacija je efekta staklenika u
kojoj je moguce kontrolirati promjene volumne koncentracije CO, dok su ostali parametri
konstantni. Zaklju¢ujemo da promjena koncentracije CO; u istrazenom podrucju utjece na
promjenu temperature zraka. Takoder u podrucju promjene koncentracije od 0,0 ppm do
otprilike 900,0 ppm funkcija se ponasa gotovo linearno ¢ime se predvida slab doprinos
ugljikovog dioksida na poviSenje globalne temperature u narednim godinama. Primijetili
smo da se u podrucju otprilike nakon 900,0 ppm zbivaju za sada nepoznate pojave na
molekulskoj razini koje uzrokuju znacajan utjecaj na porast temperature.

Rad je napravljen na Zavodu za fizikalnu kemiju Kemijskog odsjeka PMF-a uz potporu
Saveza za energetiku Hrvatske i u suradnji s udrugom Prelog.
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[1] M. Sikirica, Zbirka kemijskih pokusa, Skolska knjiga, Zagreb, 2011, p. 547.
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Priprema i spektroelektrokemijska karakterizacija tankog filma
jednozidnih ugljikovih nanocijevi
Sanja Novak', Tobias Hertel?
'Kemijski odsjek, Prirodoslovno-matematicki fakultet, Sveuéilite u Zagrebu,
Zagreb
ZJulius-MaximiliansUniversitit, Wiirzburg, Njemacka
e-mail: snovak90@gmail.com

X

Ugljikove nanocijevi su cilindri¢ne strukture izgradene od ugljikovih atoma c¢ija duljina
doseze vrijednosti na mikrometarskoj skali dok je dijametar nanometarskih dimenzija, a
odlikuju se izuzetnim svojstvima; velikom ¢vrstoom i tvrdoéom, toplinskom vodljivoscu,
temperaturnom  stabilno§éu i vodljivoiéu elektri¢ne struje.'Tanki film jednozidnih
ugljikovih nanocijevi pripremljen je iz CoMoCAT materijala na stakalcu sa slojem
indijevog oksida dopiranog kositrom (ITO) i na elektrodi od platinske mreZice filtracijskom
tehnikom uz polifluoren (PFO) kao ekstrakcijsko sredstvo.? Spektroelektrokemijskom
metodom istrazivani su filmovi razli¢itih debljina. Nakon primjene potencijala mjerena je
apsorpcija filmova kako bi se detektirale promjene u optiCkim prijelazima ugljikovih
nanocijevi i odredila Sirina energetskog procjepa. Dobiveni rezultati ukazuju na to da se
pripremom filma na elektrodi od platinske mreZice dobiva spektar s manje Suma iz kojeg se
jednoznacnije i preciznije moZe odrediti Sirina energetskog procjepa u usporedbi s filmom
pripremljenim na ITO stakalcu.

Rad je izraden na Institutu za Fizikalnu i Teorijsku kemiju, Julius-MaximiliansUniversitét,
Wiirzburg, u Njemackoj.

[1] M. Kumar, Y. Ando, Journal of Nanoscience and Nanotechnology, Vol 10. (2010)
3739-3758

[2] H. Ozawa, N. Ide, T. Fujigaya, Y. Niidome, N. Nakashima, Chem. Lett. 40 (2011) 239-
241
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Interakcije TiO, nanozica s

dimernom povrSinski aktivnom tvari

Dario Dabi¢, Kristina Kuc¢anda, Atida Selmani
Sveuciliste u Zagrebu, Prirodoslovno-matematicki fakultet, Kemijski odsjek
dariottp@gmail.com, kristina.kucanda@gmail.com

UspjeSna primjena nanomaterijala za procis¢avanje otpadnih voda mora zadovoljiti
odredene kriterije, pocevsi od dizajna i sinteze pa do ispitivanja parametara koji uvjetuju
njihovu primjenu u razli¢itim medijima." Na stabilnost nanomaterijala utjetu razligiti
¢imbenici poput koncentracije nanocestica, sastava medija, ionske jakosti i pH medija.
Otpadne vode kompleksan su sustav koji se sastoji od razli¢itih organskih molekula, iona
teskih metala i radioaktivnih iona koji mogu promijeniti svojstva nanomaterijala te u
konaénici i njihovu efikasnost.? Iz tog razloga iznimno je bitno ispitati &Gimbenike koji
uvjetuju stabilnost i interakciju nanomaterijala s razli¢itim spojevima koji se mogu naci u
otpadnim vodama. PovrSinske aktivne tvari (PAT, surfaktanti, tenzidi, detergenti) klasa su
spojeva koji su sve prisutniji u svakodnevnom zivotu, pa se intenzivno istrazuju i
sintetiziraju nove PAT poboljSanih svojstava.

Cilj je ovog rada istraziti interakciju TiO, nanozica (NW) s kationskom dimernom
povrsinski aktivnom tvari, bis(N,N-dimetil-N-dodecil)etilen-1,2-diamonijevim dibromidom
(DimBr,), u vodenim otopinama pri sobnoj temperaturi.

Interakcija TiO, NW i DimBr; ispitana je mjerenjem elektroforetske pokretljivosti, veliine
Cestica (dinamickim rasprSenjem svjetlosti) i vizualnim opazanjem u vremenskom periodu
od 24 h, pri odabranim koncentracijama TiO, i DimBr,. Konduktometrijom je odredena
kriti¢na micelizacijska koncentracija DimBr,, dok je morfologija TiO, NW odredena
pretraznim elektronskim mikroskopom, a njihova specificna povrSina viseslojnom
adsorpcijom plinovitog duSika BET metodom. Porastom koncentracije PAT,
elektroforetska pokretljivost raste od jako negativnih do jako pozitivnih vrijednosti, §to
upucuje na adsorpciju PAT na TiO, NW. Pri vrijednostima pokretljivosti blizu nule
opazena je ubrzana agregacija TiO, NW, §to rezultira porastom veliine Cestica i
talozenjem, dok je pri najveéoj koncentraciji surfaktanta opazena usporena agregacija.
Predlozen je model kojim se mogu objasniti dobiveni rezultati.

Rad je napravljen na Zavodu za fizikalnu kemiju Kemijskog odsjeka PMF-a.
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[1] G. R. Patzke, Y. Zhou, R. Kontic, F. Conrad, Angew. Chem. Int. Ed. 50 (2011) 826.

[2] W. Liu, T. Wang, A. G. L. Borthwick, Y. Wang, X. Yin, X. Li, J. Ni, Science of
the Total Environment 456 (2013) 171.
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Poboljsano uklanjanje fosfata iz vode pravilno strukturiranim
mezoporoznim silicijevim dioksidom koji je dopiran samarijevim
oksidom
Milenko Korica', Igor Perd®, Marko Nuskol?, medunarodni suradnici (Shaojuan
Deng®, Fei Zhang®, YanWang®, Binggian Han®, Yude Wang3)

'Odjel za kemiju, Cara Hadrijana 8/A, 31000 Osijek, Hrvatska
’[nstitut Ruder Bogkovié, Biljenicka 54, 10000 Zagreb, Hrvatska
*Department of Materials Science and Engeneering, Yunnan University, 650091
Kunming, NR Kina
mile91k@gmail.com

Sintetizirane su serije pravilno strukturiranog mezoporoznog silicijevog dioksida tretiranog
samarijevim oksidom (Sm-MCM-41) laganim sol-gel postupkom u jednom koraku
koriste¢i cetiltrimetilamonijev bromid (CTAB) kao predlozak, tetraetilortosilikat (TEOS)
kao izvor silicijevog dioksida i samarijev klorid heksahidrat kao prekursor. Sintetizirani
materijali sa Sm/Si molarnim omjerom od 0.2 do 0.8 su okarakterizirani difrakcijom X-
zraka (XRD), transmisijskom elektronskom mikroskopijom (TEM) i N, adsorpcijsko-
disorpcijskim mjerenjem (BET metoda). Svi promatrani spojevi posjeduju pravilnu
heksagonalnu strukturu s velikom povrSinom, velikim volumenom pora i jednolikom
veli¢inom pora. Mezoporozni sastojci su koriSteni kao novi adsorbens za uklanjanje fosfata
iz sintetske vodene otopine. Kapacitet uklanjanja fosfata koriste¢i Sm-MCM-41 u
molarnom omjeru 0.6 je dosegao ¢ak do 20 mg P/g. Sm-MCM-41 materijali, u usporedbi s
MCM-41 i Sm,03 &esticama, imaju veliki kapacitet za uklanjanje fosfata, §to ih ¢ini
obecavaju¢im kandidatima za kontrolu i zastitu vode.

Rad je napravljen na Odjelu za kemiju i na Institutu Ruder Boskovi¢ u suradnji sa
sveuciliStem Yunnan.
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Sinteza 1,4-disupstituiranih 1,2,3- triazola na polozaju N-1i N-3 5-
bromuracila

Tomislav Gregorié, Silvana Rai¢-Mali¢

Sveuciliste u Zagrebu, Fakultet kemijskog inzenjerstva i tehnologije,
tgregoric@fkit.hr

Triazolni prsten, kao bioizoster amidne veze, ubraja se medu vazne bioloski aktivne
spojeve odgovorne za protutumorske i protumikrobne ucinke. Najuspje$nija metoda za
sintezu 1,4-disupstituiranog 1,2,3-triazola je Huisgenova cikloadicija terminalnih alkina i
azida s bakrom (I), kao katalizatorima. Reakcija se, prema zadanim uvjetima i dobivenim
iskoriStenjima, moze svrstati u 'klik' reakcije. Pored toga, potvrdeno je da hibridi 1,2,3-
triazola i odgovaraju¢ih heterocikla, poput pirimidina, kinolina, kumarina, izatina,
povecéavaju biolosku uc¢inkovitost molekula [1].

U ovom su radu prikazani sintetizirani mono (N-1) i disupstituirani (N-1, N-3) derivati 5-
bromuracila, odnosno njihovi konjugati s 1,2,3-triazolom. Ciljani spojevi sintetizirani su
regioselektivnom reakcijom 1,3-dipolarne cikloadicije N-propargilnih derivata 5-
bromuracila i odgovarajuc¢ih aromatskih azida, uz bakar kao katalizator. Za pripravu N-1
monosupstituiranih derivata 5-bromuracila provedene su okoli§u prihvatljive sinteze
potpomognutom mikrovalovima, dok su N-1, N-3 disupstituirani pirimidinski derivati
sintetizirani pri sobnoj temperaturi preko noci.

o

R
=
\\hrn e
HEH
Fi3

1. R1: H R2: F R3: H
2. R]_: H Rzz Cl R3: H
3.R=H R=H R,;=F
4, R1: Cl Rzz H R3: Cl

Slika 1. Prikaz sintetiziranih spojeva.

1. S. Korunda, S. Kristafor, M. Cetina, S. Rai¢-Mali¢, Curr. Org. Chem. 17 (2013) 1114.
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Sinteza anionskih receptora je atraktivno podru¢je supramolekulske kemije zbog sveopée
prisutnosti aniona u okoli$u i organizmima.[1] Narocito zanimljivi receptori su supstituirani
karbazoli koji mogu stvarati razliito obojene komplekse s pojedinim anionima Sto
omogucava lak$u analizu i razlikovanje aniona. U literaturi su primjerice poznati ureidni
derivati karbazola koji kompleksiraju anione putem stvaranja vodikovih veza izmedu
aniona i NH skupina karbazola odnosno uree.[2]

Cilj ovoga rada je sinteza 1,8-bisgvanidinskih karbazola s razli¢itim supstituentima na
polozajima 3 i 6 (R = Cl, Br, I, CN, OMe, alkil, itd.). Variranjem supstituenata na
aromatskim prstenovima mijenja se kiselost protona NH skupina karbazola i gvanidina
¢ime se utjece na sposobnost stvaranja vodikovih veza.

O 0=, Wiy

H,N

NH,
N
N NH

Ir=

HN
HoN NH>»

Prva ciljna molekula je 1,8-bisgvanidin-3,6-diklorkarbazol, sinteza kojeg pocinje
kloriranjem karbazola. Nitriranjem 3,6-diklorkarbazola dobiven je 1,8-dinitro-3,6-
diklorkarbazol koji je zatim reduciran katalitickim hidrogeniranjem u 1,8-diamino-3,6-
diklorkarbazol [3], ciljni prekursor za pripravu 1,8-bisgvanidin-3,6-diklorkarbazola. Iduc¢i
korak sinteze bit ¢e kondenzacija Boc-zastiCene tiouree [4] s 1,8-diamino-3,6-
diklorkarbazolom te uklanjanje Boc zastitne skupine kiselom hidrolizom, a u svrhu
dobivanja ciljnog 1,8-bisgvanidin-3,6-diklorkarbazola. Strukture svih pripravljenih
produkata potvrdene su *H NMR spektrima.

Nakon sinteze navedenog anionskog receptora na analogan nacin bit ¢e pripravljeni i drugi
gvanidinski derivati karbazola.

[1] Sessler, J. L., Gale, P. A., Cho, W.-S., Anion Receptor Chemistry, RSC, Cambridge,
2006.

[2] Thangadurai, T. D., Singh, N. J., Hwang, I., Lee, J. W., Chandran, R. P., Kim, K. S., J.
Org. Chem. 72 (2007), 14.

[3] Chmielewski M. J., Charon, M., Jurczak, J., Org. Lett., 6, (2004), 20.

[4] Rether, C., Sicking, E., Boese, R., Schmuck, C., Beilstein J. Org. Chem. 6 (2010), 3.
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Priprava supstituiranih difenil-oksalata i fluorescentnih boja te njihova
primjena u kemiluminiscenciji
Petar Strbac!, Tomislav Portada®
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?Zavod za organsku kemiju i biokemiju, Institut Ruder Boskovi¢
petar.strbac@mail.ru

Reakcijaestera oksalne kiseline s vodikovim peroksidom u prisutnosti fluorescentne boje
pracena je intenzivnom kemiluminiscencijom koja ima i komercijalnu primjenu [1]. U
ovom su radu literaturnoopisanim postupcimapripravljena dva aktivirana estera oksalne
kiseline, bis(2,4-dinitrofenil)-oksalat lai bis(2,4,6-triklorfenil)-oksalat 1b[2,3], te dvije
fluorescentne boje, 9,10-difenilantracen 2a[4] i 9,10-bis(feniletinil)antracen 2b [5].
Optimizacijom postupka priprave estera 1b postignuto je iskoriStenje od 95% S§to je
znacajno bolje od literaturno opisanih 50-60%][2,3].

OsmiSljen je i pripravljen spoj 3 Kkoji je u isto vrijeme i ester oksalne kiseline, i
fluorescentna boja. Ocekivanje da ¢e se dodatkom spoja 3 u reakcijsku smjesu boja i(li)

intenzitet svjetlosti znacajnije mijenjati tijekom reakcije nazalost se nije ostvarilo.

U tijeku je optimizacija sinteze spojeva 2a i 2b.

Ph
i § ) ’
R R il
ROTI)LOR O OOO 0
O Ph

_ 12
la R = 2,4-dinitrofenil 2a R' = fenil 3
1b R =2,4,6-triklorfenil  2b R' = feniletinil
O O
HZOZ

1——> 0-0 —> 2CO,* ——= 2CO,+hv

Rad je izraden na Institutu Ruder Boskovi¢ u Laboratoriju za supramolekularnu i
nukleozidnu kemiju.

[1] Ciscato, L. F. M. L. et al., ARKIVOC 2012 (iii) 391-430.

[2] McCapra, F., Methods in Enzymology, Bioluminescence and Chemiluminescence Part
C, 305 (2000), 633-659.

[3] Mohan, A. G., Turro, N. J., J. Chem. Ed., 51 (1974) 528-529.

[4]zhi, Z., Yang, X., Lu, L., Wang, X., The Chemical Educator 5 (2000) 42, 187-189.

[5] US Patent 3911038A.
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Utjecaj supstituenata na N3 i C5 polozaju na reaktivnost derivata
barbiturne Kiseline s hipoklornom kiselinom. Kvantno-kemijska
studija.

Pavica Sonji¢, Tana Tandari¢, Davor Saki¢, Valerije Vréek
Farmaceutsko-biokemijski fakultet, Zagreb
pavica.sonjic@gmail.com, tana.tandaric@gmail.com

Pojava lijekova u okoliSu u posljednjih je dvadesetak godina postala goruca
ekoloska tema. Poseban problem predstavljaju perzistentni lijekovi koji su otporni na
razgradnju, bioloSku i kemijsku, pa se nakupljaju u okoliSu zadrzavajui svoja
farmakoloska svojstva. U skupini perzistentnih spojeva nalaze se barbiturati, antikonvulzivi
¢ije koncentracije u vodama iznose i do 6 ug/L. Pokazano je da se tijekom kloriranja,
odnosno kemijske obrade otpadnih voda, struktura barbiturata ne mijenja. Kako bismo
objasnili kemijsku inertnost barbiturata prema Kloriranju upotrijebili smo standardne
kvantno-kemijske metode za opis reakcija odabranih barbiturata s hipoklornom kiselinom
(HOCI). Na B3LYP teorijskoj razini detaljno je prikazan mehanizam reakcije kloriranja
barbiturata koji su supstituirani razli¢itim skupinama (alkili, cikloalkenili ili fenili vezani na
C5 polozaju). IzraCunate energije barijera za kloriranje iznose preko 150 kJ/mol, Sto
ukazuje na kinetiCku stabilnost barbiturata. Energije barijera za kloriranje barbiturata
supstituiranih elektronegativnim skupinama (-F, -Cl, -CN, -NO,) na C5 poloZaju nize su i
do 30 kJ/mol. Racuni su provedeni i s drugim elektron- odvla¢e¢im skupinama. Ti rezultati
pokazuju da kemijska sudbina barbiturata, npr. u postrojenjima za obradu voda, ovisi 0 vrsti
supstituenata na C5-poloZaju. Provedeni su izraCuni i za derivate barbiturne kiseline
razli¢ito supstituirane na N3-poloZzaju, §to ne pokazuje znatan utjecaj na reakciju kloriranja,
ali tumaci slabu reaktivnost ovakvih derivata s hipoklornom kiselinom. Ova studija otvara
mogucénost dizajna novih barbiturata koji su lakse razgradivi u okoli$u i, prema tome, imaju
povoljniji ekotoksikoloski profil.

Rad je izraden u Zavodu za organsku kemiju Farmaceutsko-biokemijskog fakulteta
Sveucilista u Zagrebu.
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Utjecaj topokemije na Kinetiku dimerizacije p-halogennitrozobenzena u
¢vrstom stanju

Jana Volari¢, Hrvoj Vancik

Sveuciliste u Zagrebu, Prirodoslovno-matematicki fakultet, Kemijski odsjek
janavolaric@gmail.com

Kao model za kineti¢ko istrazivanje reakcija u ¢vrstom stanju uzeta je reakcija dimerizacije
nitrozo spojeva prvenstveno zbog svoje jednostavnosti, posto ukljucuje kidanje i nastajanje
jedne veze, te mogucnosti pracenja procesa koriste¢i IR spektroskopiju. U ovom radu
promatrane su kinetike dimerizacije p-halogennitrozobenzena u évrstom stanju. Odredena
je ovisnost konstante brzine reakcije dimerizacije monomera 4-bromnitrozobenzena u KBr
pastili o temperaturi, te je iz nje izraunata energija aktivacije. Unato¢ nacinu pakiranja 4-
jodnitrozobenzena, gdje su sve molekule orijentirane tako da ne moze doc¢i do dimerizacije
bez znacajne promjene orijentacije, ipak zbog nesavrSenosti kristala dolazi do dimerizacije
molekula pri 60°C na kojoj je izracunata konstanta brzine reakcije. U nizu eksperimenata s
4-bromnitrozobenzenom promatrana je ovisnost konstante brzine reakcije dimerizacije o
uredenosti sustava. Topokemijski utjecaj istrazivan je na tri nacina: pri kriogenim
temperaturama nakon fotolize dimera, direktnom sublimacijom uzorka monomera i
epitaksijom monomera na ohladenu ploéicu Csl pri kriogenim temperaturama kako bi se
dobila razli¢ita uredenost sustava, od molekula monomera koji se nalaze u resetci dimera
nakon fotolize, molekula monomera u vlastitoj kristalnoj resetci do nasumicno orijentiranih
molekula monomera u tankom sloju.

, 230 pm
NN/ AV // ./
/N (G , R— h Y-
\:/_ e /4 % - AN 78N\
f,)!\l ;'\’_R hv <
i — - " !
monomer M dimer D
O O O——0)
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Mononuklearni kompleksi molibdena(V1):

trans-utjecaj kisikovih atoma
Alen Bjelopetrovi¢!, Visnja Vrdoljak®, Gordana Pavlovié¢?,

Marina Cindri¢*
'Sveugiliste u Zagrebu, Prirodoslovno-matematicki fakultet, Kemijski odsjek,
Zavod za opcu i anorgansku kemiju,
“Sveudiliste u Zagrebu, Tekstilno-tehnologki fakultet, Zavod za primjenjenu kemiju
abjelopetrovic@chem.pmf.hr

Mononuklearni kompleksi molibdena(VI) priredeni su reakcijom [MoO,(acac),] i
hidrazona, tridentatnih liganada koji uz C=N dvostruku vezu imaju i N-N jednostruku vezu.
Hidrazoni se stabiliziraju kroz ketoamino-enolimino tautomeriju, a strukturna su
istraZivanja pokazala postojanje obje forme u kompleksnim spojevima.

Ispitivanja su takoder pokazala da kompleksi inhibiraju transkripciju DNA i zaustavljaju
rast stanica, a opazeni efekt je i do 100 puta jagi od efekta samog liganda." U okviru
istrazivanja kemije kompleksnih spojeva molibdena priredeni su kompleksi opée formule
[MoO,(L)D], gdje je L hidrazonato ligand (L*: R,;=H; R,=H, L% R;=OCHs, R,=H; L*:
R;=H, R,=0OCHj3). Reakcije priprave kompleksa provedene su u razli¢itim alkoholima
(CH30H, C,HsOH, C3;H;OH ili (CH3);COH) te acetonitrilu, CH3CN i uz dodatak
Lewisovih baza, piridina, a- pikolina i y-pikolina.

Ry Ry
HO R, HO R,
O OH
_N ) >~ _N
N™ ™= N~ =
I
H H H

Rentgenska strukturna analiza izoliranih kompleksa pokazala je da je na MoO,?* skupinu
hidrazonski ligand vezan tridentatno, preko deprotonirane hidroksilne skupine, dusika i
kisika, dok je oktaedarska koordinacija molibdena postignuta vezanjem alkohola ili baze
kao monodentatnih O- odnosno N- donorskih liganada. Nastala koordinativna veza
molibden-O ili -N znatno je slabija od preostalih veza $to omogucéuje lakSu zamjenu
liganda na Sestom koordinacijskom mjestu. Svi izolirani kompleksi identificirani su na
temelju podataka iz infracrvenih spektara, termogravimetrijske analize i difrakcije
rentgenskog zracenja na polikristalnom uzorku, a u pojedinim slucajevima i difrakcijom
rentgenskog zracenja na monokristalnom uzorku.

Ovaj rad je izraden na Zavodu za opéu i anorgansku kemiju Kemijskog odsjeka
Prirodoslovno-matematikog fakulteta u Zagrebu.

M E. W. Ainscough, A. M. Brodie, W. A. Denny, G. J. Finlay, S. A. Gothe, J. D. Ranford,
J. Inorg. Biochem. 77 (1999), 125-133
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Sinteza i karakterizacija kompleksa molibdena (VI1): reakcije u otopini i

¢vrstom stanju
Luka Bili¢, Marina Cindri¢, Jana Pisk, Mirta Rub¢i¢, Marijana Pakovié¢
Prirodoslovno-matematicki fakultet, Zavod za op¢u i anorgansku kemiju, Kemijski
odsjek, Horvatovac 102a
Ibilic@chem.pmf.hr

Priredeni su kompleksni spojevi molibdena(VI), [MoO,L(CH3zOH)] (L = ONO-
ligand), sa svrhom proucavanja izmjena liganada u trans polozaju u odnosu na okso kisik
Mo00,?* skupine. U okviru ovog istrazivanju priredeni su i indentificirani kompleksi
molibdena(VI) s 3-(2-hidroksi-5-metilfenil-amino)- i 3-(2-hidroksi-4-metilfenil-amino)-1-
fenilbut-2-en-1-onom, ligandima dobivenim reakcijama 2-amino-4-metilfenola odnosno 2-
amino-5-metilfenola i 1-benzil-1,3-butadiona u etanolu (L' = Bzac-4Me odnosno L? =
Bzac-5Me).  Kompleksi  molibdena(VI)  su  priredeni  reakcijom  bis(2,4-
pentandionato)dioksomolibdena(VI) i odgovarajuc¢eg liganda u metanolu. Molekulska i
kristalna struktura kompleksa [MoO,L*(CH;0OH)] i [M0oO,L*(CH;OH)] te njihovih derivata
[MoO,L'R] i [MoO,L?R] (R = piridin, 3-metilpiridin i 4-metil piridin) je odredenena na
temelju podataka rentgenske strukturne analize, infracrvene spektroskopije, elementne i
termogravimetrijske analize. Ispitivanja svojstava priredenih kompleksa su pokazala da je
moguca izmjena koordiniranog metanola s drugim ligandima kao S§to su piridin, 3-
metilpiridin i 4-metilpiridin u otopini i u ¢vrstom stanju. Ustanovljeno je takoder da u
odsutnosti koordiniraju¢eg liganda kao S§to je alkohol ili neka N-baza dolazi do
polimerizacije i nastanka [MoO,L], kompleksa. 1zmjena O- i N-donorskih liganada kao i
polimerizacija su popracene promjenom boje.

Ovo istrazivanje je napravljeno na Zavodu za opcu i anorgansku kemiju, Kemijskog
odsjeka Prirodoslovno-Matematickog fakulteta.

[MoO,(acac), |+ H,L

[MoO,L], > [MoO,L(CH;0H)]

R = piridin R = 3-metilpiridin R = 4-metilpiridin

[MoO,LR] [MoO,LR] [MoO,LR]
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Mehanokemijska sinteza poroznih metaloorganskih mreza
Tomislav Stolar?, Stipe Lukin®, Ivan Halasz?, Ivica Dilovi¢*
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Metaloorganske mreze su metalne koordinacijske sfere koje su povezane organskim
poveznicama. Zajedno tvore 3D poroznu strukturu mreza zbog koje imaju vaznu
industrijsku primjenu. Mehanokemijskom sintezom u Cvrstom stanju priredene su
metaloorganske mreze MOF-74 i HKUST-1. Kao izvor metala koriSteni su njihovi oksidi
koji daju vodu kao nusprodukt. Pokusi su izvodeni u uvjetima LAG i ILAG, a ishodi
pojedinih reakcija s odgovarajuéim oksidima analizirani su difrakcijskim metodama,
infracrvenom  spektroskopijom, te vremenski razluCenom in situ Ramanovom
spektroskopijom. Utvrdeno je da MOF-74 nastaje isklju¢ivo pod ILAG uvjetima sinteze
koji uklju¢uju dodatak teku¢eg DMF-a te amonijevog nitrata kao ionskog aditiva. Vrijeme
reakcije utvrdeno je optimizacijom metode in situ Ramanovom spektrosopijom. lIzravna
mehanosinteza HKUST-1 nije dala trenutnih rezultata, ali on je nastao starenjem reakcijske
smjese kroz nekoliko tjedana.

Rad je izraden u Laboratoriju za sintezu novih materijala na Zavodu za kemiju materijala

Instituta Ruder Boskovi¢ i na Zavodu za op¢u i anorgansku kemiju Kemijskog odsjeka
Prirodoslovno—matemati¢kog fakulteta.
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Preferencija piridinskog duSika prema alifatskoj karboksilnoj skupini u
binarnim krutinama izvedenim iz derivata piridina i N-(2-
karboksifenil) glicina
Nikola Bedekovi¢, Vladimir Stilinovié¢
Prirodoslovno-matematicki fakultet, Kemijski odsjek, Zagreb
nbedeko2@gmail.com

Piridin i njegovi derivati stupaju u interakcije s karboksilnim kiselinama, kako u
otopini tako i u ¢vrstom stanju. Karboksilne kiseline sadrze karboksilnu skupinu koja u
protoniranom obliku moZe posluziti kao donor vodikove veze prema piridinskom dusiku pa
se interakcija medu tim jedinkama uspostavlja uglavnom vodikovim vezama. Moguca je i
deprotonacija karboksilne skupine, odnosno protonacija dusikovog atoma na piridinu ili
neke boéne skupine na piridinskom prstenu te stvaranje ionskog para. Ovisno koja od tih
interakcija prevlada, kristalizacijom iz otopine mogu nastati soli ili kokristali kiseline i
piridnskog derivata. U ovome radu koriStena je aromatsko-alifatska dikiselina N-(2-
karboksifenil)glicin, koja ima moguénost vezanja piridind na obje karboksilne skupine.
Sklonost vezivanja piridina na pojedinu karboksilnu skupinu proucavana je sintezom
dvokomponentnih krutina koje se sastoje od spomenute dikiseline i piridina stehiometrije
1:1, te proucavanjem kristalnih struktura nastalih spojeva. Rezultati dobiveni prouc¢avanjem
struktura dvokomponentnih kristala ukazuju na preferencijalno vezanje piridina na alifatsku
karboksilnu skupinu dikiseline.

Rad je izraden na Zavodu za opcu i anorgansku kemiju, Kemijskog odsjeka
Prirodoslovno-matemati¢kog fakulteta u Zagrebu.
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Shema 1. Prikaz spojeva koristenih u sintezi dvokomponentnih krutina.
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Sinteza i karakterizacija polimorfnih oblika
2-amino-4-metilpiridinijeva salicilata
Neven Golenié, Ivan Ili¢, Tomislav PiteSa, Dominik Cinci¢
Prirodoslovno matematicki fakultet, Kemijski odsjek
neven.golenic@gmail.com; iilic25693@gmail.com; tpitesa@gmail.com

Jedno od vaznijih podrucja kristalnog inZenjerstva jest predvidanje i razumijevanje
faktora koji utjeCu na kontrolu polimorfije, odnosno na usmjeravanje supramolekulskog
povezivanja molekula prema zeljenom supramolekulskom ishodu [1]. U ovome radu
pripravljena je sol salicilne kiseline (sa) s 2-amino-4-pikolinom (4pik). Tradicionalnom
metodom kristalizacije iz otopine dobivena su dva polimorfna oblika soli, triklinski (Forma
I) i monoklinski (Forma II). Triklinski oblik prethodno je ve¢ opisan u literaturi te su
njegovi strukturni podatci iznadeni u bazi strukturnih podataka Cambridge Structural
Database (CSD) [2], [3]. Metodom mljevenja potpomognutim kapljevinom te metodom
starenja izu¢avana je moguénost nastajanja oba polimorfna oblika. Pokazalo se da je Formu
I moguce izolirati samo kristalizacijom iz otopine i to u smjesi s Formom II dok su svi
mehanokemijski pokusi rezultirali fazno cistim produktom, Formom II. Pripravljeni
polimorfi te reaktanti, sa i 4pik, izucavani su metodom difrakcije rentgesnkih zraka na
praskastom uzorku i diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom. Za monoklinski oblik
metodom difrakcije rentgenskog zraenja na jedini¢nom kristalu iznadena je molekulska i
kristalna struktura. Za oba polimorfa racunate su elektrostatske energije jedini¢nih ¢éelija
metodom Hartree-Fock (Gaussian 09W, osnovni skup: 3-21G, neperiodi¢ki racun).

Istrazivanje je napravljeno na Kemijskom odsjeku Prirodoslovno-matematickog
fakulteta u Zagrebu.
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[1] J. Bernstein, Polymorphism in Molecular Crystals, Clarendon Press, Oxford, 2002.
[2] Hemamalini, M., Fun, H.-K., Acta Crystallogr., E66 (2010) 02151.
[3] F. H. Allen, Acta Crystallogr., B58 (2002) 380.
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Kvantitativni odnos strukturnih svojstava i antitumorske aktivnosti
derivata benzimidazola
Darko Vusak, Branimir Bertosa
Kemijski odsjek, Prirodoslovno-matematicki fakultet, Sveudiliste u Zagrebu,

Zagreb
darko.vusak@yahoo.com

Derivati benzimidazola vrlo su vazni spojevi u farmakologiji te se koriste u raznim
podru¢jima medicine zbog antimikrobioloSke aktivnosti, a izmedu ostalog imaju i velik
potencijal kao antitumorski lijekovi.Mehanizmi antitumorskog djelovanja derivata
benzimidazola se razlikuju s obzirom na strukturu molekule, a nekad nisu u potpunosti
poznati.'Kemometrijske metode su se pokazale veoma korisnima buduéi da pronalaZenje
pogodnih lijekova moze biti vremenski i ekonomski zahtjevno. Poznavanjem strukture
spojeva te njihove bioloSke aktivnosti moguce je kreirati kemometrijski model koji
kvantificira utjecaj strukture na djelovanje spoja na tumorske stanice. U istrazivanju su
kori§tene multivarijantne tehnike analiza glavnih komponenata — PCA i parcijalna
projekcija najmanjih kvadrata — PLS. PCA metodom grupirane su strukturno sli¢ne
molekule, a pomoc¢u PLS su kreirani statisticki modeli te su pomocu njih dizajnirani novi
spojevi poboljSane aktivnosti.Istrazivanje je provedeno na Zavodu za fizikalnu kemiju na
Kemijskom odsjeku Prirodoslovno-matematickog fakulteta u Zagrebu u sklopu Viseg
praktikuma fizikalne kemije.

. Ry R,
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AL e »—R;
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[1] M. Hranjec et al., Eur. J. Med. Chem.43(2008) 2877.
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Djelotvornost novih gvanidinskih katalizatora i optimiranje procesa
dobivanja biodizela metodom odzivnih povrsina
Marko Racar', Ivana Solji¢ Jerbi¢', Zoran Glasovac?®, Mirjana Eckert-Maksi¢?,
Zrinka Kauzlari¢®, Olivera Platiga®, Ante Juki¢*
! Zavod za tehnologiju nafte i petrokemiju, Fakultet kemijskog inZenjerstva i
tehnologije, Sveuciliste u Zagrebu, Zagreb
2 Zavod za organsku kemiju i biokemiju, Institut Ruder Boskovié, Zagreb
% Kontrolni laboratorij RN Sisak, Ina Industrija nafte d.d., Sisak
mracar@fkit.hr

Biodizel predstavlja alternativno gorivo koje sa sobom donosi brojne prednosti kao
Sto su: smanjenje emisija staklenickih plinova, obnovljivost, biorazgradivost, netoksi¢nost,
ne sadrzi sumpor te omogucava smanjenje ovisnosti o fosilnim gorivima. Kako bi se
omogucila Sira primjena biodizela potrebno je ekonomski i ekoloski poboljsati proces
njegove proizvodnje. Drugim rije¢ima, kako je proizvodnja biodizela kataliticki proces,
javlja se potreba za razvojem novih i boljih katalizatora uz optimiranje procesa. Danasnji
procesi proizvodnje biodizela primjenjuju uglavhom NaOH i KOH kao katalizatore za
proces transesterifikacije, no njihova primjena pokazuje brojne poteskoce ukoliko se u
reakcijskoj smjesi nalaze veci udjeli vode ili slobodnih masnih kiselina zbog nepozeljne
sporedne reakcije saponifikacije, Sto moze dovesti do nastanka emulzija te otezanog
izdvajanja glicerola. U ovom radu ispitana je primjena novih derivata gvanidina (organskih
superbaza) kod kojih nema poteSkoca s reakcijama saponifikacije. Osim ispitivanja
razlic¢itih gvanidinskih katalizatora u ovom radu provedeno je i optimiranje procesa
transesterifikacije repi¢inog ulja s najdjelotvornijim ispitanim gvanidinskim katalizatorom
primjenom metode odzivnih povrsina (RSM). Pri tome su u planiranju pokusa varirana tri
parametra (maseni udio katalizatora, vrijeme provedbe reakcije te omjer metanola i
repiinog ulja) na tri razine. Kao rezultat metode odzivnih povrsina dobiven je empirijski
matemati¢ki model procesa transesterifikacije pomocu kojeg su odredeni optimalni uvjeti:
maseni udio katalizatora od 1,75 mas. %, molarni omjer metanola i repi¢inog ulja od 6,21:1
te vrijeme provedbe reakcije od 80 minuta. Optimalni uvjeti provedbe procesa
transesterifikacije repi¢inog ulja potvrdeni su u uve¢anom mjerilu, a dobivenom biodizelu
odredena su glavna fizikalno-kemijska i primjenska svojstva koja su potvrdila visoku razinu
kvalitete na komercijalnoj razini.
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Primjenjivost in vitro testova citotoksi¢nosti za procjenu bioloskih
ucinaka srebrnih nanocestica
Tea Crnkovié¢', Ivana Vinkovié Vrdek?
'Farmaceutsko-biokemijski fakultet, Sveu¢iliste u Zagrebu, Zagreb
?Jedinica za analiti¢ku toksikologiju i mineralni metabolizam, Institut za
medicinska istrazivanja i medicinu rada, Zagreb
tcrnkovic@student.pharma.hr

K

In vitro testovi citotoksi¢nosti, zbog lake dostupnosti i izvedivosti, ¢esto se koriste kao
mocan instrument u procjeni rizika novih kemikalija. Medutim, nedavna istrazivanja su
pokazala da primjena klasi¢nih in vitro testova u ispitivanju bioloskih u¢inaka nanocestica
moze dovesti do lazno negativnih ili lazno pozitivnih rezultata [1]. Razlog tome jest
reaktivnost i nepredvidivo ponasanje nanocestica koje se od ,tradicionalnih“ kemikalija
razlikuju po iznimno velikom udjelu povrSine obzirom na volumen. Tako se mogu
oc¢ekivati interakcije s reagensima koji se rabe u tim testovima, adheriranje nanocestica na
stani¢nu povrsinu i interferencije opticke prirode [2].

U ovom je istrazivanju ispitana primjenjivost in vitro testova koji rabe derivate
tetrazolijevih soli (MTT, MTS i WST) za odredivanje toksi¢nosti srebrnih nanocestica.
Testiran je ionski oblik srebra (u obliku AgNO3), te nekoliko vrsta srebrnih nanocestica koji
su se razlikovali obzirom na veli¢inu Cestica i njihovu povrSinsku strukturu. Za svaki od
ovih uzoraka ispitali smo ucinak razli¢itih koncentracija ionskog i nano oblika srebra na
stupanj redukcije tetrazolijeve soli do formazana. Rezultati su prikazani kao % nastalog
formazana u odnosu na kontrolne uzorke u kojima je tetrazolijeva sol inkubirana u
bioloskom mediju bez dodatka srebra. Utvrdeno je da ionski oblik srebra ne uzrokuje
nikakav ucinak u ispitivanom koncentracijskom rasponu, dok su svi uzorci srebrnih
nanocestica inducirali redukciju svih vrsta tetrazolijevih soli u formazan u primjenjenim
koncentracijama. Prema tome, ove in vitro metode primjenjive su samo za testiranja
ucinaka nanocestica srebra pri onim koncentracijama koje nemaju utjecaj na reagens.
Istrazivanje je provedeno na Institutu za medicinska istrazivanja i medicinu rada u Zagrebu.

Tetrazolijeva sol Formazan

[1] In Vitro Evaluation of Cellular Response Induced by Manufactured Nanoparticles, M.,
Horie, Chem. Res. Toxicol., 25 (2012) 605-619

[2] Particle-Induced Artifacts in the MTT and LDH Viability Assays, L., Holder, Chem.
Res. Toxicol., 25 (2012) 1885-1892.
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RIJEC PREDSJEDNIKA ORGANIZACIJSKOG ODBORA

Nakon vrlo uspjeSne proslogodiSnje organizacije i provedbe prvog Simpozija
studenata kemicara (SiSK) i ove se godine grupa mladih entuzijasta prihvatila organizacije,
drugoga po redu, SiSK-a. Brojke vezane uz proslogodiSnji dogadaj su zbilja impozantne; po
prvi puta smo uspjeli okupiti stotinjak studenata koji su uklju¢eni u znanstveni rad na polju
Ciste i primijenjene kemije ili se pak Zele ukljuditi u isti. U sklopu toga, odrzana su Cetiri velika
predavanja te dvadeset kratkih izlaganja, naravno, uz upoznavanje, druzenje te razmjenu

iskustava medu kolegama studentima.

| ove godine imamo isti cilj — na akademskoj razini povezati studente kemije i srodnih
studija koji su ukljuceni u znanstveni rad, a ostale uvjeriti i ohrabriti da se u njega ukljuce.
Siguran sam da ¢e ovogodisnji velik broj predavanja i izlaganja iz razli¢itih podruc¢ja kemije
rezultirati upravo time te da ¢e SiSK ubuduce utjecati na ukljucivanje studenata u znanost,
¢ime se osigurava i daljnje odrzavanje tradicije okupljanja studenata kemicara i narednih

godina.

Vaznost i znadaj nase inicijative prepoznali su nasi cijenjeni pokrovitelji (Hrvatsko
kemijsko drustvo, Kemijski odsjek, Hrvatska akademija znanosti i umjetnosti), sponzori
(PLIVA) te profesori i asistenti nasih fakulteta koji su nas usmjeravali i poticali na daljnji rad.
Zahvalan sam i cijelom Organizacijskom odboru na predanom radu, volji i vremenu
utroSenom na organizaciju skupa. Ovakvom predanos$¢u radu, podrskom starijih kolega,
sponzora i pokrovitelja, daljnji uspjesi u organizaciji i provedbi idu¢ih Simpozija studenata

kemicara su zagarantirani.

Nikola Bedekovi¢

Predsjednik organizacijskog odbora



RIJEC PROCELNICE SSHKD-a

Dragi studenti, profesori i ostali sudionici,

godina je proletjela u trenui ved je doslo vrijeme da se odrzi drugi po redu Simpozij studenata
kemicara. Studenti koji su se bavili istrazivackim radom tijekom godine imaju priliku
prezentirati svoje rezultate, a nadam se i da ¢e motivirati neke od studenata koji se jo$ nisu
ukljucili u znanstveni rad. Simpozij ima vaznu ulogu u samoostvarenju mladih znanstvenika
jer im daje priliku da usmeno prezentiraju svoj istrazivacki rad pred Sirom publikom od one
na koju su naviknuti unutar svoje istraZivacke grupe i smjera na odabranom fakultetu. Takav

nadin izlaganja predstavlja priliku za diskusiju i suradnju na zajednickim projektima.

Ove godine Ce se na simpoziju predstaviti i popularizacijski odred Entropija Ciji je glavni
cilj popularizacija znanosti medu srednjoskolcima i visim razredima osnovne skole. Entropija
djeluje unutar studentske sekcije Hrvatskog kemijskog drustva kao dio projekta Znanstvene
Carolije koji se bavi popularizacijom znanosti medu djecom predskolske dobi i u¢enika nizih
razreda osnovne Skole. Studenti posjecuju vrti¢e i izvode zanimljive pokuse kako bi
zainteresirali najmlade generacije za znanost. Projekt je zapoceo 2010. godine, a danas ga
vodi kolegica Dajana Barisi¢. Znanstvene Carolije su jedan od najuspjesnijih i najpopularnijih

projekata Studentske sekcije.

Ovom prilikom zahvaljujem se kolegama iz organizacijskog odbora na uloZzenom radu i
vremenu te Hrvatskom kemijskom drustvu, Kemijskom odsjeku Prirodoslovno-
matematickog fakulteta SveudiliSta u Zagrebu, Plivi i Hrvatskoj akademiji znanosti i
umjetnosti 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 bududim projektima.

procCelnica Studentske sekcije Hrvatskog kemijskog drustva

Kristina Smokrovié



PROGRAM

9:30-10:00 Registracija

10:00-10:20  |OTVARANJE SIMPOZIJA:
- rije¢ predsjednika Organizacijskog odbora: Nikola Bedekovié¢
- rije¢ procelnika Kemijskog odsjeka PMF-a: prof. dr. sc. Vladislav Tomisié¢
- rije¢ procelnice Studentske sekcije Hrvatskog kemijskog drustva: Kristina Smokrovié
PREDAVANJA:

A2 (predsjedavajuci: Nikola Bedekovic)

10:20-10:50 |Juraj Nikolié¢ i Tomislav Friganovi¢ (PMF, Zagreb):
Utjecaj aminskih kompleksa kobalta(l11) na nastajanje polioksomolibdata

10:50-11:20 | Mario Spadina (PMF, Zagreb):
Eksperimentalni i teorijski pristup razumijevanju povrsinskih svojstava TiO, nanomaterijala u
vodenoj otopini elektrolita

11:20-11:30 |KRATKA PAUZA

11:30-12:00 |Dajana Barisi¢ (PMF, Zagreb):
Sinteza i kompleksacijska svojstva aromatskih diurea

12:00-12:30  |Mihael Erakovié¢, Demian Kalebi¢, Edi Topi¢ i Petar Strbac (PMF, Zagreb):
Kemiluminiscencija i kinetika pirotehnike

12:30-13:00 |,,COFFEE BREAK *“
USMENA IZLAGANJA:

Al (predsjedavajuéi: Tomislav Pitesa) A2 (predsjedavajuéa: Ana Milas)

13:00-13:15 |[Nea Baus i Tamara Rinkovec (PMF, Lucija Kristo i Ivana Krizi¢ (PMF,
Zagreb): Zagreb):
Izgradnja anorganskih supramolekulskih Sinteza novih kinuklidinijevih spojeva kao
arhitektura uz pomo¢ nacela posudenih iz mogucih povrsinski aktivnih tvari
organskih sustava

13:15-13:30 | Kristina Smokrovi¢ (PMF, Zagreb): Soli | Dario Dugandzija (PMF, Zagreb):
2,4,6-trinitrobenzen-1,3,5-triola s donorima i | Sinteza i karakterizacija novih heterociklickih a-
akceptorima vodikove veze D-manokonjugata

13:30-13:45 | Luka Fotovi¢ (PMF, Zagreb): Marina Marinovié i Natalija Pantalon
Utjecaj reakcijskih uvjeta na supramolekulski | Juraj (FKIT, Zagreb):
ishod sinteze koordinacijskog spoja bakra(ll) s | Dizajn, sinteza i imobilizacija novih
iminom izvedenim iz 2-hidroksi-1- fluorescentnih 1,2,3-triazolnih derivata kumarina
naftaldehida za primjenu u (bio)kemijskim senzorskim

materijalima

13:45-14:00 |Nives Matijakovi¢ i Nikolina Peni¢ Iva Trtanj i Dunja Velagi¢ (PBF, Zagreb):
(PMF, Zagreb): Procjena autenticnosti bucinog ulja primjenom
Polimerizacija halogenidnih i plinske kromatografije s masenom
pseudohalogenidnih spektrometrijom, kolorimetrije i spektroskopijom
kompleksa kadmija(Il) s izoniazidom i u bliskom infracrvenom podrucju
niazidom

14:00-15:30 |,,LUNCH BREAK “




Al (predsjedavajuéi: Mihael Erakovi¢)

A2 (predsjedavajuéa: Tana Tandari¢)

15:30-15:45 |Neven Golenié, Ivan Ili¢ i Tomislav Mirna Jovicié¢ i Lela Pintari¢ (FKIT,
Pitesa (PMF, Zagreb): Zagreb):
Tetramorfni sustav 2-amino-4- Modeliranje biokataliticke sinteze nanocestica
metilpiridinijeva salicilata CaCoOs;
15:45-16:00 |lvana Nogalo (PMF, Zagreb): Valentina Havai¢ (FBF, Zagreb):
Polimorfija Schiffove baze izvedene iz o- Ferocenoilni derivati pirimidinskih nukleobaza
vanilina i
3-aminoacetofenona: sinteza, struktura i
svojstva
16:00-16:15 |Nikola Bedekovi¢ (PMF, Zagreb): Karlo Skube i Ingrid Tomljanovi¢ (PMF,
Binarni sustavi N-(2-karboksifenil)glicina i Zagreb):
derivata piridina — vodikove veze i prijenos Ekspresija i identifikacija nativno neuredenih
protona proteina (IDP) iz Arabidopsisthaliana nakon
izlaganja abiotickom stresu
16:30-16:45 | Edi Topi¢ i Nikola Bedekovi¢ (PMF, Vedran Vukovi¢ i Mislav Acman (PMF,
Zagreb): Zagreb):
Kobaloksimi i halogenska veza Razvoj testova za analizu metilacije DNA
regulatornih regija gena GMNN i EZH2 i
njihova primjena u istraZivanju podtipova
difuznog B-velikostanicnoga limfoma
16:45-17:00 |,,COFFEE BREAK “
Al (predsjedavajuéi: Petar Strbac) A2 (predsjedavajuéa: Ingrid Gregorovic)
17:00-17:15 |Robert Mic¢anovi¢ (FSB, Zagreb): Tomislav Gregori¢ (FKIT, Zagreb):
Drvno plasticni kompoziti Sinteza i molekulsko modeliranje novih hibrida
1,2,3-triazola i pirimidina s potencijalnim
protutumorskim djelovanjem
17:15-17:30 |Andrej Kukucka (PMF, Novi Sad) i| Petra Gilijai Ana Palajsa (FBF, Zagreb):
Milenko Korica (Odjel za kemiju, | Sinteza i karakterizacija novih urea i
Osijek): semikarbazidnih derivata primakina
Ispitivanje mogucnosti uklanjanja amonijaka iz
podzemne vode umjetnim zeolitom u protocnom
sustavu
17:30-17:45 |Jelena Mirkovi¢ (PMF, Novi Sad): Bernarda Resman i Ivana Susti¢ (PBF,

Usporedivanje efikasnosti Fenton i foto-Fenton

procesa obezbojavanja sinteticke otopine
Reactive Red 120

Zagreb):

Ekstrakcija fenolnih spojeva iz organskog
otpada pokozice grozda

sorte Teran potpomognuta visokim
hidrostatskim tlakom

,»The only reason why someone decides to go into chemistry is because they want to blow stuff up.*

Christer B. Aakeroy

ZATVARANJE SIMPOZIJA:

17:59-18:00

Popularizacijski odred Entropija (PMF, Zagreb):

AH«O0













PREDAVANJA

Juraj Nikoli¢ i Tomislav Friganovi¢ (PMF, Zagreb): Utjecaj aminskih kompleksa kobalta(lll) na
nastajanje polioksomOoliDAAtd........c.couvvueeirsirsrinirscninsiisininicnciiccseecseseeaeas 14

Mario Spadina (PMF, Zagreb): Eksperimentalni i teorijski pristup razumijevanju povrsinskih
svojstava TiO2 nanomaterijala u vodenoj otopini elektrolitd...........couevceirsucrucnne. 15

Dajana Barisi¢ (PMF, Zagreb): Sinteza i kompleksacijska svojstva aromatskih diurea..........16

Mihael Erakovi¢, Demian Kalebi¢, Edi Topi¢ i Petar Strbac (PMF, Zagreb): Kemiluminiscencija
i Kinetika piroteNNiKe .......covvevivivviiniiiiniiiininiciircsencee et eresseens 17

13



2
- | O/

Utjecaj aminskih kompleksa kobalta(ll11) na nastajanje
polioksomolibdata

Juraj Nikoli¢, Tomislav Friganovi¢
Prirodoslovno-matematicki fakultet, Kemijski odsjek, Sveuéiliste u Zagrebu
jnikolic@chem.pmf.hr, t.friganovich@gmail.com

U sklopu ovog istrazivanja ispitivan je utjecaj razli¢itih kompleksnih protu-iona kobalta(l11)
na nastajanje polioksomolbdatnih kompleksa. Ishodne supstancije sadrzavale su protu-ione
kobalta(l11), [Co(NH3)s]**, [Co(NO2)(NH3)s]?*, [Co(COs)(NHs)4]* i kompleksne anione
molibdena(V1), [M0O3(C204)(H20)]% i [M0205(C204)2(H20)2]%. lzolirano je pet novih
kompleksnih spojeva, a molekulska i strukturna formula odredena je kompleksim
[Co(NO2)(NH3)s][M0oO3(C204)(H20)] - H20, [Co(NH3)s]2[M0309(C204)3] - 5H20 i
[Co(NH3)6]2[M04011(C204)a(H20)] - 5H20. Ustanovljeno je da kompleksni kationi
kobalta(IIT) imaju vaznu ulogu u nastajanju odgovarajuce polioskomolibdatne vrste. Kada
je kao kobaltov kation korisSten [Co(COs3)(NH3)4]* doslo je do reakcije dekarboksilacije
karbonatnog aniona i nastajanja dinuklearnog nesimetri¢éno supstituiranog kompleksa
kobalta(lll),  [Co2(pu-OH)2(C204)2(NHs3)4] - 3H20, kojem je takoder odredena molekulska
i kristalna struktura. Ovaj rad izraden je na Zavodu za opcu i anorgansku kemiju Kemijskog
odsjeka Prirodoslovno-matemati¢kog fakulteta u Zagrebu pod vodstvom prof. dr. sc. Marine
Cindri¢.

14
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Eksperimentalni i teorijski pristup za razumijevanje povrSinskih
svojstava i ,,reaktivnosti” 1-D TiO2 nanomaterijala

Mario Spadina, Atida Selmani
Prirodoslovno-matematicki fakultet
mario.spadina@gmail.com

Brojni procesi poput katalize, transporta i adsorpcije iona odvijaju se na medupovrsini
TiOy/vodena otopina elektrolita. TiO, nanomaterijali privlace veliku pozornost zbog svoji
poboljsanih fizikalno-kemijskih svojstava u odnosu na dosad primjenjivane metalne okside.
Vecéina se nanomaterijala primjenjuje u vodenim otopinama, gdje se variranjem pH i ionske
jakosti manipulira povrSinskim svojstvima te se na taj naCin kontrolira primjena
nanomaterijala. Cilj ovog rada bio je istraziti utjecaj pojedninih iona, kristalne faze,
morfologije i veli¢ine Cestica na povrSinska svojstva TiO, nanoZica i nanocjevéica (toc¢ka
nul-naboja i izoelektri¢na to¢ka). MUSIC modelom potvrdeni su eksperimentalno dobiveni
rezultati i odredene konstante protonacije, log K, kao i konstante asocijacije protuiona.
Pokazano je da kationi imaju veéi afinitet za medupovrSinu TiO2 NWs (NTs) / vodena
otopina elektrolita u odnosu na anione. Dobivene konstante protonacije mogu objasniti
poboljsanu ,reaktivnost” TiO; nanoZica u odnosu na nanocjevcice [1].

Rad je izraden na Zavodu za fizikalnu kemiju Kemijskog odsjeka Prirodoslovno-
matematickog fakulteta pod vodstvom dr. A. Selmani.

NANOCJEVCICE NANOZICE

logk, = 4.67 logk, = 3.74

POVRSINSKA REAKTIVNOST

[1] Selmani, A., gpadina, M.,Plodinec, M., Dela¢ Marion, 1., Willinger, M. G,
Lutzenkirchen, J., Gafney, H. D., Redel, E., J. Phys. Chem. C 119 (2015) 19729.
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Sinteza i kompleksacijska svojstva aromatskih diurea

Dajana Barisi¢?, Nikola Cindro?, Nikola Bregovi¢?, Leo Frkanec®,
Krunoslav Uzarevic®, Vladislav Tomisi¢?
a) Zavod za fizikalnu kemiju, Prirodoslovno-matematicki fakultet,

Horvatovac 102a, 10 000 Zagreb

b) Laboratorij za supramolekularnu i nukleozidnu kemiju, Institut Ruder Boskovi¢,
Bijenicka cesta 54, 10 000 Zagreb

c¢) Laboratorij za kemijsku kinetiku i atmosfersku kemiju, Institut Ruder Boskovic,
Bijenicka cesta 54, 10 000 Zagreb

dbarisic@chem.pmf.hr

Dizajn molekula koje mogu prepoznati i vezati odredene anionske vrste je predmet brojnih
modernih istraZivanja. Sustavno proucavanje koordinacije aniona u zadnjih par desetljeca
dovelo je do otkri¢a brojnih receptora anionskih vrsta kod kojih vezno mjesto receptora
uglavnom ¢ine funkcionalne skupine koje su donori vodikove veze.

Ureidna skupina se Cesto koristi u takvim receptorima zbog svoje stabilnosti u
kiselom okruZenju kao i sposobnosti da tvori snazne vodikove veze s odredenim anionima.
Medutim, postalo je jasno da spojevima koji sadrze samo jednu ureidnu podjedinicu
nedostaje selektivnost te rijetko specificno prepoznaju anionske vrste. Povezivanjem dviju
ureidnih podjedinica preko benzenskog prstena povecava se rigidnost veznog mjesta §to
omogucuje selektivnost prema odredenim anionima te povecava stabilnost nastalih
kompleksa.

U okviru ovog rada sintetizirani su aromatski diureidni receptori la-d te su uz
pomo¢ spektrofotometrije te spektroskopije 1H NMR detaljno okarakterizirali procesi koji
se odvijaju u otopinama tih spojeva i acetatnog te dihidrogenfosfatnog aniona u DMSO.
Utvrdeno je da dolazi do deprotonacije ureidnih skupina te su te reakcije kvantitativno
okarakterizirane spektrofotometrijskim titracijama. Prilikom odredivanja konstanti
stabilnosti anionskih kompleksa s diureidnim receptorima uz deprotonaciju receptora
odnosno prijenos protona na dodani anion uracunate su i reakcije dimerizacije aniona te
njegove homokonjugacije. Dobiveni rezultati interpretirani su uzimanjem u obzir utjecaja
steri¢kih i rezonantnih efekata supstituenata na kompleksacijska i protonacijska svojstva

spojeva la-d.

NH HN

R——NH HN—R

v " @ “ 4©70H3
1b) :i 1d) OOCHB

Ovaj rad je izraden u Zavodu za fizikalnu kemiju Kemijskog odsjeka Prirodoslovno-
matematickog fakulteta u Zagrebu u okviru HRZZ projekta SupraCAR (IP-2014-09-7309).

16



Kemiluminiscencija i kinetika pirotehnike

Mihael Erakovié¢, Demian Kalebié¢, Edi Topié, Petar Strbac
Prirodoslovno-matematicki fakultet, Zagreb
edi.topic@chem.pmf.hr

Popularizacija znanosti postoji vjerojatno od kada postoji i znanost. Popularizacija upoznaje
§iri skup ljudi s konceptima znanosti na jednostavan i zabavan nacin, a time znanosti donosi
veoma vazne resurse: nove Clanove i sredstva za rad. Iznimno je vazno da se znanost
predstavi djeci ve¢ u predskolskoj dobi, dok bi ucenici i studenti trebali biti u stalnom doticaju
sa znanos$¢u. Svaki student kemije ima nepisanu misiju $iriti znanje o kemiji, no relativno
malo studenata zbilja sudjeluje u tome, Sto zbog zatrpanosti nastavnim obvezama, §to zbog
nedostatka iskustva u izvodenju pokusa.

Mihael Erakovi¢, Demian Kalebi¢, Edi Topi¢ i Petar Strbac iz Studentske sekcije Hrvatskog
kemijskog drustva demonstrirat ¢e vam niz jednostavnih i zanimljivih pokusa koji ¢e pokazati
kako se s nekoliko kemikalija i dobrom pricom predstavlja kemija. Preko dvadeset
intrigantnih pokusa naudit ¢e vas o svojstvima plinova, nastanku svjetla i brzini nekih
neobiénih kemijskih reakcija. Nadamo se da ¢e ovo poucno predavanje potaknuti studente
kemije da sudjeluju u popularizaciji i time postave znanstvene temelje mnogim mladim
kemicarima i znanstvenicima.
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Izgradnja anorganskih supramolekulskih arhitektura uz pomo¢ nacela
posudenih iz organskih sustava

Nea Baus, Tamara Rinkovec, Marijana Pakovi¢
Prirodoslovno-matematicki fakultet, Kemijski odsjek, Zagreb
nea.baus@gmail.com, tamara.rinkovec@gmail.com

Jedan od izazova kristalnog inzenjerstva je ustanoviti pouzdane sintetske putove
izgradnje supramolekulskih arhitektura. Supramolekulska tvorevine organskih krutina do
sada su temeljitije istrazene od metalo-organskih. Ustanovljeno je da se odredeni
supramoslekulski motivi ¢esto ponavljaju u razli¢itim molekulskim sustavima organskih
krutina te da su uglavnom ovisni samo o prisutnim funkcionalnim skupinama koje sudjeluju
u njihovoj izgradnji, a ne o gradi cijele molekulske vrste. U ovom istrazivanju Zelimo ispitati
mogu li se takvi supramolekulski motivi jednako uspjesno prenijeti u sustave metalnih
kompleksa.

Za ovo istrazivanje odabrani su N-heterociklicki ligandi s keto funkcionalnim skupinama
u ortho polozaju (2-hidroksipirazin, 4(3H)-pirimidinon, 4(3H)-kinozalinon) koji mogu
stvarati vrlo pouzdane osmero¢lane prstenaste supramolekulske motive, R%(8), u organskim
krutinama. Radi jednostavnosti istrazivanog sustava izabrani su halogenidni kompleksi
kadmija(Il) s navedenim ligandima jer je za kadmij poznato da s halogenidnim ionima tvori
polimerne kompleksa te tako cijela polimerna vrsta ¢ini jednu gradivnu jedinicu. Strukture
svih devet priredenih kadmijevih(Il) kompleksa odreduje N-H--O vodikova veza. Niti u
jednom kompleksnom spoju halogenidni ion ne naru$ava nastajanje supramolekulskog
motiva. No,samo je u dvije strukture prisutan ocekivani motiv dok je u Sest od devet
dobivenih struktura prisutan tetramerni supramolekulski motiv. Rezultati istraZivanja
ukazuju da je supramolekulske motive moguce prenijeti iz organskih u metalo-organske
sustave no u manjoj mjeri nego $to bi to bilo pozeljno te da je za prenosivost navedenih
motiva nuzno pazljivo dizajniranje molekulske strukture kompleksnih spojeva

~3d v
8 — g 4 \/(:}—
. ~

~
{ >
Slika 1. Prikaz povezivanja molekula diiodo di-4(3H)kinozalinonkadmija(II).
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Soli 2,4,6-trinitrobenzen-1,3,5-triola s donorima i akceptorima vodikove
veze

Kristina Smokrovié¢
Prirodoslovno-matematicki fakultet, Kemijski odsjek, Horvatovac 102a, 10 000 Zagreb
kristina.smokrovic@chem.pmf.hr

2,4,6-trinitrobenzen-1,3,5-triol (trinitrofluoroglucinol) kao i ostali polinitroarileni su
sekundarni eksplozivi i kao takvi su nasli svoju primjenu u industriji. Sukladno s time, dosad
su istrazivane soli trinitrofluoroglucinola s triazolima, tetrazolima i slinim spojevima
potencijalno eksplozivne naravi. Trinitrofluoroglucinol sadrzi nitro skupine koje su dobri
akceptori vodikove veze, a hidroksilne skupine dobri donori.

U sklopu istrazivanja motiva medumolekulskog povezivanja polinitroarilena,
priredene su soli trinitrofluoroglucinola s ureom, nikotinamidom (nam), 4-hidroksipiridinom
(4-hpy) i 4-aminobenzojevom kiselinom (4-aba) u stehiometrijskom omjeru 1:1 i 1:2.
Trinitrofluoroglucinol prireden je iz benzen-1,3,5-triola (fluoroglucinola) i izoliran u obliku
oksonijeve soli [H30*][CsH2N304¢], a soli s odabranim spojevima dobivene su iz smjese vode
i etanola(1:1). Jake OH--O i NH:--O medumolekulske vodikove veze koje na motiv
povezivanja molekula u kristalu. U svim slu¢ajevima su protonirane hidroksilne skupine
trinitrofluoroglucinola u unutarmolekulskoj vodikovoj vezi, dok su nitro skupine povezane
medumolekulskim vodikovim vezama s kationima u dvodimenzionalne (4-hpy, urea) i
trodimenzionalne (4-aba, nam) mreze.

Rad je izraden na Zavodu za opéu i anorgansku kemiju Prirodoslovno-matematickog
fakulteta Sveucilista u Zagrebu pod vodstvom doc. dr. sc. Vladimira Stilinoviéa.
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Utjecaj reakcijskih uvjeta na supramolekulski ishod sinteze
koordinacijskog spoja bakra(ll) s iminom izvedenim iz 2-hidroksi-1-
naftaldehida

Luka Fotovi¢, Vinko Nemec 1 Dominik Cin¢i¢
Kemijski odsjek, Prirodoslovno matematicki fakultet, Sveuciliste u Zagrebu
fotovic.luka@gmail.com

Interes za kemijom &vrstog stanja bis-bidentatnih koordinacijskih spojeva imina izvedenih iz
salicil- i naftaldehida s bakrovim(Il) i niklovim(II) ionima zapoceo je jo§ sedamdesetih
godina proslog stolje¢a [1], a ponajviSe zbog velike raznolikosti geometrije koordinacije
liganada na metalni ion. Prema literaturnim podatcima istrazivani su i zabiljezeni
koordinacijski spojevi od kvadratno planarne do deformirane tetaredarske geometrije.

U ovome radu izucavan je koordinacijski spoj bakra(ll) i imina, dobivenog
kondenzacijom 2-hidroksi-1-naftaldehida i 3-aminoacetofenona, koji kristalizira u dva
polimorfna oblika. Pri sintezi bio je stavljen naglasak na mehanokemijsku i tradicionalnu
otopinsku metodu kao poznate nacine dobivanja koordinacijskih spojeva, te metodu
ubrzanog starenja. Oba polimorfa moguce je pripraviti metodom zagrijavanja otopine
reaktanata uz povratno hladenje. Promjenom reakcijskih uvjeta pokazana je moguénost
usmjeravanja supramolekulskog povezivanja molekula prema Zeljenom kristalnom obliku.
Pripravljeni polimorfi opisani su FTIR spektroskopijom, diferencijalnom pretraznom
kalorimetrijom, termogravimetrijom te difrakcijom rentgenskih zraka na praskastom uzorku.
Izucavana je i moguénost sinteze oba polimorfa metodom mljevenja potpomognutog
kapljevinom te metodom ubrzanog starenja. Pokazalo se da je formu II moguce izolirati samo
kristalizacijom iz otopine, dok su mehanokemijskim pokusima i metodom ubrzanog starenja
dobiveni kristali forme I. Molekulska i kristalna struktura polimorfa odredena je difrakcijom
rentgenskih zraka na jedini¢nom kristalu. U kristalima oba polimorfa, molekule kompleksa
konformacijski su razli¢ite te se medusobno povezuju u lance vodikovim vezama vrste
C-H:--O.

Rad je izraden na Kemijskom odsjeku Prirodoslovno-matematickog fakulteta u
Zagrebu pod vodstvom doc. dr. sc. Dominika Cincica.
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[1] A. Blagus, D. Cin¢i¢, T. Fris¢i¢, B. Kaitner, V. Stilinovi¢, Maced. J. Chem. Chem. Eng.
29 (2010) 117.
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Polimerizacija halogenidnih i pseudohalogenidnih kompleksa
kadmija(ll) s izoniazidom i niazidom

Nives Matijakovi¢, Nikolina Peni¢
Sveudiliste u Zagrebu
Prirodoslovno-matematicki fakultet

Kemijski odsjek
nivesmatijakovic@gmail.com, peniceva@hotmail.com

Sintetiziran je niz kadmijevih(l1) koordinacijskih polimera s izoniazidom
nia) i niazidom (nia) s raznim protuionima (klorid, bromid, jodid, tiocijanat): [CdCI2(iso-
nia)]n, [CdBr2(iso-nia)]n, [CdI2(nia)]n, [CA(SCN)2(iso-nia)2]n i [Cd(SCN)2(nia)]n. Spojevi
[CdCI2(iso-nia)]n i [CdBr2(iso-nia)]n grade 1D polimere s dvostrukim lancima. Spoj
[CdI2(nia)]n je graden od cik-cak 1D polimernih lanca. Kompleksi kadmijeva(ll) tiocijanata
s izoniazidom [Cd(SCN)2(iso-nia)2]n i niazidom [Cd(SCN)2(nia)]n grade 2D mreZe.
Molekule liganda vezu se N,O-bidentantno i N-premosno na kadmijeve(ll) ione, osim u
kompleksu [Cd(SCN)2(iso-nia)2]n u kojem se molekule liganda vezu terminalno. Kristalna
struktura kompleksa odredena je rentgenskom strukturnom analizom na monokristalu.
Kompleksi su proucavani IR spektroskopijom, metodom rentgenske difrakcije na prahu te je
utvrdeno da se neki od spojeva mogu prirediti i mehanokemijskom sintezom. Takoder,

odredena je i topljivost kompleksa u vodi.
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Sinteza novih kinuklidinijevih spojeva kao mogu¢ih povrSinski aktivnih
tvari

Lucija Kristo i Ivana Krizi¢
Kemijski odsjek, Zavod za organsku kemiju, Prirodoslovno-matematicki fakultet,
Sveuciliste u Zagrebu, Horvatovac 102a, Zagreb
lucijakristol3@hotmail.com, ivanakrizic2@gmail.com

Pripravljeni su novi, do sada u literaturi neopisani kvaterni derivati
3-hidroksiiminokinuklidina s alkilnim lancima razli¢itih duljina (Ci2, Cis, Cie) da bi se
istrazila njihova svojstva kao povrsinski aktivnih tvari. Klasi¢nom sintetskom metodom s
hidroksilaminom, opisanom u literaturi, te novim mehanokemijskim postupkom sintetizirani
su 3-hidroksiiminokinuklidinijev klorid (1) i 3-hidroksiiminokinuklidin (2). Opisana je prvi
put sinteza heterociklickog oksima mehanokemijski bez otapala i bez koriStenja dodatne
baze, a rekacije su pracene FT-IR spektroskopijom. Kvaternizacijom oksima s
odgovarajuc¢im alkil-bromidima pripravljeni su N-dodecil (5), N-tetradecil (6) i N-heksadecil
(7) 3-hidroksiiminokinuklidinijevi bromidi, shema 1. Svi pripravljeni spojevi dobiveni su u
dobrom iskoristenju te dokazani standardnim analitickim metodama. Odredena je i kristalna
struktura te utjecaj dulljine alkilnog lanca na termi¢ka svojstva novosintetiziranih
kinuklidinijevih oksima. Svi novosintetiziani kinuklidinijevi oksimi pokazuju termotropni
polimorfizam i mezomorfizam ovisno o duljini alkilnog lanca. Novi spojevi pokazali su i
izvrsna antibakterijska svojstva, posebno N-dodecilni derivat kinuklidinijevog oksima.

Ovaj je rad izraden u laboratoriju Zavoda za organsku kemiju Kemijskog odsjeka
Prirodoslovno-matemati¢kog Fakulteta Sveucili§ta u Zagrebu, pod mentorstvom izv. prof.

dr. sc. Ines Primozi¢.
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Shema 1. Priprava 3-hidroksiiminokinuklidina i kvaternih derivata
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Sinteza i karakterizacija novih heterocikli¢kih a-D-manokonjugata

D. Dugandzija, K. Baumann, S. Tomi¢
Zavod za organsku kemiju, Kemijski odsjek, Prirodoslovno matemati¢ki fakultet,
Sveudiliste u Zagrebu, Horvatovac 102a, HR-10000 Zagreb
kbaumann@chem.pmf.hr

Glikospojevi su od velike vaznosti u mnogim biolo§kim procesima posebno u
medustani¢noj komunikaciji i prepoznavanju, prijenosu informacija i adheziji. Aglutinin
(FimH) staniéne membrane E. coli na fimbrijama tipa 1 specifi¢an je posebno na o-D-
manozide, a aromatski a-D-manozidi su snazni inhibitori hemaglutinacije E. coli.-? Se¢erna
se komponenta ovakvih spojeva veze na CR (engl. carbohydrate recognition) domenu
fimbrija dok aglikonski dio doprinosi stabilnosti vezuéi se na hidrofobnu regiju.? Upravo su
zato pripravljeni novi heterocikli¢ki a-D-manokonjugati s ciljem ispitivanja njihove
inhibitorne u¢inkovitosti u hemaglutinaciji E. coli. Manoza je uspje$no acetilirana te je potom
provedena glikozilacija Koenigs-Knorr metodom s 2-brometanolom uz BF; eterat kompleks
kao aktivator. Heterociklicki spojevi (piridin, imidazol i benzimidazol) su uspjesno
kvaternizirani prethodno pripravljenim manozidom. Ispitan je utjecaj razli¢itih baza (NaH,
K2CO3) te razli¢ih polarnih aproti¢nih i nepolarnih otapala (aceton, eter, acetonitril, dioksan)
na ishod reakcije. Deacetilacija konacnih produkata uspjeSno je provedena s dibutil
kositrovim oksidom (DBTO) u metanolu.® Svi pripravljeni spojevi dobiveni su u
zadovoljavajuéem iskoriStenju te im je struktura odredena standardnim analitiCkim
postupcima (IR, MS, NMR), a o-D-anomeri potvrdeni su na osnovu konstanti sprege iz *H
NMR spektara.

Rad je izraden pod mentorstvom prof.dr.sc. Srdanke Tomié-Pisarovi¢ i neposrednim
vodstvom dr.sc. Kre§imira Baumanna.

| \

RIS
S~

R

[1] 7. Car, T. Hrenar, V. Petrovi¢ Perokovi¢, R. Ribi¢, M. Seniéar, S. Tomié-Pisarovié,
Chemical biology & drug design, 84 (2014) 393-401.

[2] T. K. Lindhorst, S. Kétter, J. Kubisch, U. Krallmann-Wenzel, S. Ehlers, V. Kren, Eur. J.
Org, Chem. 8 (1998) 1669-1674.

[3] S. M. Wang, W. Z. Ge, H. M. Liu, D. P. Zou, X. B. Yan, Steroids 69 (2004) 599-604.

25



Dizajn, sinteza i imobilizacija novih fluorescentnih 1,2,3-triazolnih
derivata kumarina za primjenu u (bio)kemijskim senzorskim
materijalima

Marina Marinovi¢, Natalija Pantalon Juraj
Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Sveuciliste u Zagrebu
marinam243@hotmail.com, natalija.juraj@hotmail.com

Cilj ovog rada je prikaz brze i jednostavne click reakcije za sintezu potencijalnog

opti¢kog senzora, spoja 7-(4-(4-aminofenil)-1H-1,2,3-triazol-1-il)-4-metil-2H-kromen-2-
ona (spoja 3) te njegova imobilizacija u tanki polimerni film, vrstu ionsko selektivnih optoda
koje omogucuju jednostavno odredivanje razli¢itih analita, jeftine su i pogodne za
jednokratnu upotrebu.

Spoj 3 pripravljen je na dva na¢ina. U prvom nadinu azid 2 pripravljen je klasi¢nom
reakcijom diazotacije, a u drugom nacinom azid 2 pripravljen je pomoc¢u diazonijevog
tosilata. Konaéni spoj 3 u oba slucaja pripravljen je bakar (1) kataliziranom 1,3-dipolarnom
cikloadicijom.

Ispitana je ovisnost svojstava spoja 3 o vrijednosti pH otopina univerzalnog pufera i
etanolnih otopina, o polarnosti otapala te o prisutnosti metalnih iona. Mjerenja su provedena
metodama UV-vidljive apsorpcijske i fluorescencijske spektrofotometrije pri ¢emu je
koncentracija spoja za sva mjerenja bila 1*10-5 M.

Tanki polimerni filmovi pripravljeni su spin-coating tehnikom, odnosno brzim
razmazivanjem smjese na poliestersku foliju te ravnomjernom raspodjelom smjese tehnikom
brzog rotiranja podloge.

Spoj 3 pokazuje pojacanje intenziteta fluorescencije te hipsokromni pomak u kiselom
mediju $to ukazuje na njegovu potencijalnu primjenu kao pH senzora. U nepolarnim
otapalima dolazi do stvaranja nove emisijske vrpce, odnosno zelene fluorescencije.
Prisutnost metalnih iona nije dovela do promjene spektrofotometrijskih svojstava spoja te
spoj 3 nije pogodan za upotrebu kao senzor za metale. Svojstva spoja u imobiliziranom stanju
razlikuju se od svojstava spoja u otopini te bi za njegovu primjenu trebalo provesti daljnja
ispitivanja.

Ovaj rad je izraden na Fakultetu kemijskog inzenjerstva i tehnologije, Sveucilista u Zagrebu,
pod mentorstvom prof. dr. sc. Ivane Steinberg, na Zavodu za op¢u i anorgansku kemiju.
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Procjena autenti¢nosti bucinog ulja primjenom plinske kromatografije
s masenom spektrometrijom, kolorimetrije i spektroskopijom u
bliskom infracrvenom podrudéju

Iva Trtanj, Dunja Velagic¢
Prehrambeno-biotehnoloski fakultet, Zagreb
iva.trtanj1990@gmail.com; dunja.velagic@gmail.com

Zahvaljujuéi trendovima moderne prehrane koji propagiraju konzumaciju minimalno
procesiranih namirnica, u posljednjih nekoliko godina bucino ulje se sve vise odmice od
imidZa regionalnog proizvoda, poznatog samo ograni¢enom broju potroSaca i postaje jedan
od najpoznatijih predstavnika tzv. funkcionalne hrane iz skupine ulja i masti. Radi niskog
prinosa i visokih troskova proizvodnje bucino ulje postize visoku trzi§nu cijenu te je u
proizvodnom procesu posljedi¢no moguéa i pojava njegovog patvorenja s jeftinijim
rafiniranim uljima. Stoga je glavni cilj ovog rada bio, uz upotrebu plinske kromatografije s
masenom spektrometrijom, procijeniti ima li patvorina medu uzorcima bucinog ulja
prikupljenim s hrvatskog trziSta. Radi odredivanja markera patvorenja ista analiza provela se
i na laboratorijski proizvedenom buc¢inom ulju te rafiniranom suncokretovom ulju. Takoder,
specificni cilj rada bio je istraziti moguénosti primjene kolorimetrije i spektroskopije u
bliskom infracrvenom podruéju za otkrivanje patvorenja buc¢inog ulja. U analiziranim uljima
detektirani su A7-steroli, skvalen i y-tokoferol kao spojevi specificni za bucino te A5-steroli
i a-tokoferol kao spojevi specifiéni za suncokretovo ulje. Provedbom analize osnovnih
komponenti zajedno s analizom varijance odredivanih kemijskih parametara utvrdeno je da
se u 44% uzoraka na trzistu, oznacenih kao bucino ulje, radi o mjeSavinama sa suncokretovim
uljem. Pojedini parametri kolorimetrije i spektroskopije u bliskom infracrvenom podruc¢ju
imali su visoku korelaciju s kemijskim parametrima te postoji moguénost njihovog koristenja
u svrhu brze i jednostavne detekcije patvorenja bucinog ulja.

Ovaj rad izraden je u Kabinetu za tehnolosko projektiranje Zavoda za prehrambeno-
tehnolosko inzenjerstvo, Prehrambeno-biotehnoloskog fakulteta Sveucilista u Zagrebu, pod
stru¢nim vodstvom doc. dr. sc. Sandre Balbino.
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Tetramorfni sustav 2-amino-4-metilpiridinijeva salicilata

Neven Goleni¢, Ivan Ili¢, Tomislav PiteSa, Dominik Cinc¢i¢, Vladimir Stilinovié
Prirodoslovno-matematicki fakultet, Kemijski odsjek, Zagreb
neven.golenic@gmail.com, iilic25693@gmail.com, tpitesa@gmail.com

Sol 2-amino-4-metilpiridina i salicilne kiseline kristalizira u nekoliko formi [1], [2].
Izu€avanjem mehanokemijski sintetiziranog polimorfa (forma II) diferencijalnom
pretraznom kalorimetrijom (DSC), u temperaturnom intervalu od 144,1 °C do 153,7 °C
opazen je fazni prijelaz pri kojem forma II prelazi u drugi polimorf (formu III). Sporim
zagrijavanjem jedini¢nog kristala forme II (od 25,0 °C do 148,0 °Cu 13,5 h) te potom brzim
hladenjem na sobnu temperaturu (kroz 3 min) pripravljen je jedini¢ni kristal forme III ¢ija je
kristalna struktura odredena metodom difrakcije rendgenskih zraka na jedinicnom kristalu.
Jedini¢ni kristal forme III pripravljen je i sporim hladenjem otopine dobivene otapanjem
reaktanata (salicilne kiseline i 2-amino-4-metilpiridina) u kipuéem oktan-1-olu (9,=195 °C)
uz dodatak malog uzorka forme III neposredno prije prezasi¢enja (cijepljenje). Takoder je
opazeno da forma I1I stajanjem na sobnoj temperaturi kroz priblizno dva dana prijede u formu
II. Stoga je pretpostavljeno da je forma II pri sobnoj temperaturi termodinamicki stabilniji
polimorf odnosno da je pri tim uvjetima forma Il metastabilna. Mjerenjem ovisnosti
topljivosti forme 11 i forme I11 u 0-ksilenu o temperaturi, gornja je pretpostavka potvrdena te
je odredena temperatura faznog prijelaza.

Propuhivanjem zraka kroz razrijedenu otopinu reaktanata u metanolu dobiven je novi
polimorf (forma IV), ¢iji je jedini¢ni kristal pripravljen ,,cijepljenjem" metanolne otopine
reaktanata. Kristalna struktura forme IV odredena je metodom difrakcije rendgenskih zraka
na jedini¢nom kristalu. DSC analizom forme IV otkriven je fazni prijelaz u temperaturnom
intervalu od 114,1 °C do 128,1 °C pri kojem forma IV prelazi u formu I1.

Za identifikaciju (odnosno razlikovanje) polimorfa u svim eksperimentima koristena je
metoda difrakcije rendgenskih zraka na polikristalnom uzorku.

Istrazivanje je provedeno na Kemijskom odsjeku Prirodoslovno-matematickog
fakulteta u Zagrebu.

148 °C-25°C|-50°C/ min
brzo hldanje na DSC-u
~ 3 min

25°C-148°C|0.1°C/ min
sporo zagrijavanje na DSC-u
~ 13 sati i 30 min

S

forma IlI

forma Il
emper (visokotemperaturni polimorf)

5

=

forma IV
(niskotemperaturni polimorf)

[1] N. Goleni¢, 1. Ili¢, T. Pitesa, D.Cin¢i¢, Polimorfi 2-amino-4-metilpiridinijeva salicilata,

sinteza i struktura, 1. Simpozij studenata kemic¢ara, KO, PMF, Sveugiliste u Zagrebu, (2014).
[2] M. Hemamalini, H.-K Fun, ActaCrystallogr.,E66 (2010) 02151.
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Polimorfija Schiffove baze izvedene iz o-vanilina i 3-aminoacetofenona:
sinteza, struktura i svojstva

Ivana Nogalo, Marija Zba¢nik, Dominik Cinc¢i¢
Kemijski odsjek, Prirodoslovno-matematicki fakultet, SveuciliSte u Zagrebu
ivana.nogalo3@gmail.com

Schiffove baze (imini) dobivene kondenzacijom o-hidroksi aromatskih aldehida i amina
dobri su modelni spojevi za proudavanje keto-enolne tautomerije, fotokromizma i
termokromizma u ¢vrstom stanju. Cesto su strukturno proucavane u posljednjih dvadesetak
godina [1].

Tradicionalnom otopinskom sintezom pripravljena je Schiffova baza iz o-vanilina i
3-aminoacetofenona. Ovisno o udjelu vode u otapalu (etanolu), temperaturi prilikom
kristalizacije te prisutnosti necistoca, sintetizirani imin moze kristalizirati u tri polimorfna
oblika. Dva polimorfa od tri moguce je pripraviti i metodom mljevenja bez prisustva otapala.
Time je pokazana mogucnost usmjeravanja supramolekulskog povezivanja molekula,
produkta kovalentne sinteze, prema Zeljenom kristalnom obliku. Pripravljeni polimorfi
opisani su FTIR spektroskopijom, diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom,
termogravimetrijom te difrakcijom rentgenskih zraka na praskastom uzorku i jediniénom
kristalu. U kristalima sva tri polimorfa, molekule imina su u enol-iminskom obliku,
konformacijski su razlicite te se medusobno povezuju vodikovim vezama vrste C—H---O: u
dvodimenzijske mreze kod forme I i forme III te u trodimenzijske mreze kod forme II. Sve
tri polimorfne forme pokazuju reverzibilna termokromna svojstva.

Rad je izraden pod mentorstvom doc. dr. sc. Dominika Cinci¢a uz neposredno
vodstvo dr. sc. Marije Zbacnik.
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3-aminoacetofenon

[17 A. Blagus, D. Cin¢i¢, T. Frisci¢, B. Kaitner i V. Stilinovi¢, Maced. J. Chem. Chem. Eng.
29 (2010) 117.

[2] M. Zbaénik, 1. Nogalo, D. Cin¢i¢ i B. Kaitner, CrystEngComm, 2015, DOI:
10.1039/C5CE01445J.
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Binarni sustavi N-(2-karboksifenil)glicina i derivata piridina — vodikove
veze i prijenos protona

Nikola Bedekovic¢
Prirodoslovno-matematic¢ki fakultet, Kemijski odsjek, Horvatovac 102a, 10 000 Zagreb
nbedekovic@chem.pmf.hr

Karboksilne kiseline su klasi¢éne modelne molekule za proucavanje vodikove veze. Dok su
karboksilne monokiseline i simetricne dikiseline bile predmetom mnogih istrazivanja,
asimetricne dikiseline su relativno rijetko proucavane.

U ovome radu kao donor vodikove veze koristena je karboksilna dikiselina N-(2-
karboksifenil)glicin, posebno zanimljiva jer sadrzi jednu aromatsku i jednu alifatsku
karboksilnu skupinu. Za akceptore vodikove veze odabrano je dvanaest piridinskih derivata
¢iji je raspon pKa vrijednosti od 2 do 9,50. Radi proudavanja jakosti vodikovih veza u
sustavima dikiselina-piridinski derivat sintetizirano je dvanaest binarnih krutina omjera 1:1,
kojima su rijeSene, a potom i analizirane molekulske te kristalne strukture. Nadeno je da se
molekula piridinskog derivata vezala na alifatsku karbokislnu skupinu (al-py) u Sest
sluéajeva, na aromatsku karboksilnu skupinu (ar-py) u tri slucaja, dok se u tri slu¢aja vezala
na obje karboksilne skupine (al-py-ar). U dvije (al-py-ar) strukture nadeno je da aromatska
karboksilna skupina participira u jacoj vodikovoj vezi s piridinom nego li alifatska. Prijenos
protona s karboksilne skupine na piridinski dusik opaZen je u pet struktura (al-py) i u sve tri
strukture (ar-py), a u strukturama u kojima participiraju obje karboksilne skupine nema
prijenosa protona. Prijenosi protona i duljine vodikovih veza dobivenih struktura korelirane
su s pripadaju¢im pKa vrijednostima koriStenih derivata piridina. Rad je izraden na Zavodu
za opcu i anorgansku kemiju pod vodstvom doc. dr. sc. Vladimira Stilinovica.
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Slika 1. Kompleksi N-(2-karboksifenil)glicina s 4-cianopiridinom, 2-metil piridinom te 3,5-
lutidinom; ovisnost duljine vodikove veze na alifatskoj karboksilnoj skupini o pKj piridina.

30



Kalboksimi i halogenska veza

Nikola Bedekovi¢, Edi Topié¢, Vladimir Stilinovié
Prirodoslovno matematicki fakultet, Kemijski odsjek, Horvatovac 102a, 10000 Zagreb
vstilinovic@chem.pmf.hr

Halogenska veza ve¢ je nekoliko godina glavna "atrakcija" u kemiji ¢vrstog stanja i
kristalnom inzinjerstvu, medutim, metalni kompleksi koji tvore halogene veze su malobrojni
i slabo istrazeni.l S druge strane, kobaloksimi su dugo poznati i lako pripravljivi kompleksi
¢ija je kemija dobro istrazena, primjerice kao model za prouc¢avanje kemije vitamina B1o[?,
te kemije kobalta u neobi¢nim kemijskim okruzenjima ili oksidacijskim stanjimal®l. Unato¢
tome, u ovoj klasi kompleksa nije zabiljezen niti jedan rad koji se tice halogenih veza, pa se
ovim radom to nastoji istraziti.

U svrhu proucavanja halogenskih veza pripravljeno je vise od trideset razli¢itih kompleksnih
vrsta opce formule Co(DMG).XL, gdje je DMG dimetilglioksimatni anion, X halogenidni
anion, a L Lewisova baza. Kompleksi su pripravljeni propustanjem zraka u etanolnu otopinu
kobaltova(ll) acetata ili halogenida, dimetilglioksima, halogenovodi¢ne kiseline i blagog
suviska Lewisove baze, prilikom ¢ega bi istalozio smeckasti talog. Dobiveni produkti su se
prekristalizirali iz pogodnog otapala, te je jedini¢nim kristalima dovoljno visoke kvalitete
odredena kristalna struktura difrakcijom rendgenskog zraenja na monokristalnom uzorku.

U do sada obradenim strukturama u kojima se pojavljuje klorid ili bromid kao halogenidni
ion utvrden je ne samo izostanak halogenske veze bez obzira na prirodu Lewisove baze, ve¢
i neobi¢no veliku udaljenost izmedu halogenidnih iona dvaju susjednih kompleksa u
strukturi. Rjesenje ove strukturne enigme trebali bi otkriti jodidni analozi ovih spojeva, koji
do sada nisu uspjesno pripravljeni otopinskom metodom, medutim, razraduje se
mehanokemijska metoda za pripravu doti¢nih analoga.

[1] L. Brammer, G. M. Espallargas, S. Libri, Combining metals with halogen bonds,
CrystEngComm, 10 (2008) 1712-1727.

[2] G. N. Schrauzer, Organocobalt chemistry of vitamin B12 model compounds
(cobaloximes), Acc. Chem. Res., 1 (1968) 97-103

[3] D. Dodd, M. D. Johnson, B. L. Lockman, Kinetics and mechanism of apparent alkyl

transfer from alkylcobaloximes to cobaloxime(l), cobaloxime(ll), and cobaloxime(lll)
reagents, J. Am. Chem. Soc., 99 (1977) 3664-3673
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Modeliranje biokataliticke sinteze nanocestica CaCOs

Mirna Jovicié, Lela Pintarié¢
Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Zagreb
jovicic.mirna@gmail.com, lelapintaric@gmail.com

Nanogestice su superfine &estice veli¢ine od 1 nm do 1 um. Sto su one manje, poveéava
se njihova vanjska efektivna povrSina i samim time su reaktivnije, odnosno promjenom
veli¢ine nanocestica mijenjaju se njihova magnetska, opticka i elektri¢na svojstva. Spektar
primjene nanocestica vrlo je Sirok pa se njihovim dodavanjem materijalima mogu poboljsati
¢vrstoca, tvrdoca i druga mehanicka svojstva, a primjenjuju se i u raznim industrijama,
visokoj tehnologiji, medicini, farmaciji te proizvodnji Sirokog spektra proizvoda — od hrane
i lijekova do kucanskih aparata, mobitela, tekstila. Za sintezu nanocestica dosad je razvijen
veliki broj razli¢itih fizi¢kih, kemijskih i bioloskih metoda ¢ija je upotreba ograni¢ena zbog
koristenja toksi¢nih kemikalija nuznih za njihovu provedbu. Koristenje enzima s druge strane

Cilj ovog istrazivanja stoga je bio enzimski provodenom reakcijom, pomocu enzima
ureaze i produkata hidrolize uree, sintetizirati nanocestice kalcijevog karbonata, kao minerala
s veoma $irokim spektrom primjene. Ispitivana je kinetika reakcije hidrolize uree uz enzim
ureazu te je promatran utjecaj kalcijevih (Ca?*) iona na aktivnost enzima. Reakcija je
provedena u tri medija — hepes puferu, trietanolamin puferu (TEA) i redestiliranoj vodi, pri
dvije temperature, T=30°Ci T =40°C.

Ispitivanje kinetike reakcije provedeno je mjerenjem pocetne brzine reakcije pri
razli¢itim koncentracijama uree, uz stalnu koncentraciju enzima ureaze. Kinetika reakcije
opisana je jednosupstratnom Michaelis — Menteni¢inom kinetikom. Utjecaj kalcijevih iona
na aktivnost enzima ispitan je mjerenjem specifiéne aktivnosti ureaze u ovisnosti o razli¢itim
koncentracijama kalcijeva klorida, CaCl,, uz stalnu koncentraciju uree i ureaze. Utvrdeno je
da kalcijevi ioni inhibiraju ureazu nekompetitivnom inhibicijom. Razvijen je matemati¢ki
model procesa koji je validiran provodenjem reakcije u Kotlastom reaktoru uz stalno
mijesanje magnetskom mijesalicom.

Sinteza nanocestica provedena je dodavanjem kalcijevog klorida u otopinu uree, uz
dodatak enzima ureaze. Reakcijom kalcijevih iona s produktima hidrolize uree, amonijakom
odnosno karbonatnom kiselinom, istaloZzene su nanocestice kalcijevog karbonata koje su
potom karakterizirane pomocu pretraznog elektronskog mikroskopa i1 rendgenskog
difraktometra.

Na temelju dobivenih rezultata zakljuceno je da porastom temperature raste specifi¢na
aktivnost ureaze u svim medijima. Procijenjeni su kineti¢ki parametri te je zaklju¢eno da
porastom temperature raste i brzina reakcija provedenih u puferima, dok je maksimalna
brzina reakcije, u slu¢aju provodenja reakcije u redestiliranoj vodi, priblizno jednaka pri obje
temperature. Takoder, zakljuCeno je da enzim ureaza pokazuje veci afinitet prema supstratu
prilikom provodenja reakcije hidrolize uree pri viSoj temperaturi kao i u reakcijama
provedenim u TEA puferu i u redestiliranoj vodi, dok je u reakcijama provedenim u hepes
puferu situacija obrnuta.

Dodatkom kalcijeva klorida, CaCl,, u reaktore u kojima se odvijala reakcija hidrolize
uree uoceno je da dolazi do blagog smanjenja brzine reakcije te je zakljuceno kako kalcijevi
ioni inhibiraju enzim ureazu, no na temelju vrijednosti procijenjenih konstanti inhibicije
reakcije kalcijem zakljuceno je kako inhibicija nije znacajna.

Pretpostavljeni matematicki model vrlo dobro je opisao sintezu nanocestica kalcijevog
karbonata iz produkata reakcije hidrolize uree uz enzim ureazu te prisustvo CaCl,. Izra¢unata
je brzina nastajanja nanocestica te je zaklju¢eno da je ona u svim medijima manja na nizoj
temperaturi (T = 30°C). Takoder, brzina nastajanja nanoc¢estica na obje temperature najmanja
je prilikom provodenja sinteze u redestiliranoj vodi.
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Na temelju rezultata analize nanocestica pomocu pretraznog elektronskog mikroskopa
i rendgenskog difraktometra zakljuceno je da su u eksperimentima provedenim pri nizim
temperaturama sintetizirane Cestice manjih dimenzija u odnosu na Cestice sintetizirane pri
visim temperaturama.

Ovaj rad izraden je u Zavodu za reakcijsko inZenjerstvo i katalizu Fakulteta kemijskog
inzenjerstva i tehnologije pod vodstvom izv. prof. dr. sc. Ane Vrsalovi¢ Presecki.

Kinetika Utjecaj Ca®* na
hidrolize 1ree 117 aktivnost ureaze

Validacija modela
provodenjem
reakcije sinteze

Analiza i karakterizacija
nanodestica Nanocestice

Matematicki
model procesa
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Ferocenoilni derivati pirimidinskih nukleobaza

Valentina Havai¢
Farmaceutsko-biokemijski fakultet, Zagreb
vhavaic@gmail.com

Ferocenoilna skupina je selektivno uvedena na N1-polozaj pirimidinskog prstena
uracila, timina i 5-fluorouracila. Deprotonirane pirimidinske nukleobaze reagiraju s
ferocenoil kloridom (FcCOCI) ili ferocenoil etil karbonatom (FcCOOCOEL) u prisutnosti
natrij hidrida (NaH) u dimetilformamidu (DMF). Regioselektivnost reakcija analizirana je
NMR spektroskopijom i kvantno-kemijskim radunima.! Mjerenja reakcijskih promjena
provedena 'H i F NMR spektroskopijom ukazuju na formiranje samo jednog produkta.
Struktura produkta i poloZaj supstitucije potvrdeni su *C NMR spektroskopijom i
dvodimenzijskim NOESY spektrima u kojima je nedvojbeno identificiran iskljuc¢ivo N1-
regioizomer. IzraCunata energijska barijera za acilaciju na N3-polozaju je znacajno visa (>
40 kJ/mol) §to upucuje na kineti¢ku kontrolu reakcije za reakciju supstitucije na N1-polozaju.
Nukleofilna supstitucija na karbonilnoj skupini ferocenoil klorida odvija se prema
uskladenom Sn2 mehanizmu bez tetraedarskog meduprodukta. IstraZivanje je provedeno na
Zavodu za organsku kemiju Farmacetsko-biokemijskog fakulteta pod vodstvom prof. dr. sc.
Valerija Vréeka te u Laboratoriju za organsku kemiju Prehrambeno-biotehnoloskog
fakulteta.
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[1] Lapi¢, J., Cetina, M., Saki¢, D., Djakovié, S., Vréek, V., Rapi¢, V., Arkivoc ix (2010),
257-268.
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Ekspresija i identifikacija nativnho neuredenih proteina (IDP) iz
Arabidopsis thaliana nakon izlaganja abioti¢kom stresu

Karlo Skube, Ingrid Tomljanovié
Prirodoslovno-matematicki fakultet, Zagreb
kskube@stud.biol.pmf.hr, ing.tomljanovic@gmail.com

Nativno neuredeni proteini i proteinske regije (engl. intrinsically disordered proteins/regions,
IDP/IDR) pripadaju nedavno priznatoj skupini proteina koji su bioloski aktivni usprkos
nedostatku jasno definirane trodimenzionalne strukture. Za razliku od globularnih proteina,
IDP u nativnom stanju ne posjeduju jedinstvenu stabilnu strukturu, ve¢ fluktuirajuci skup
strukturnih konformacija. Takve skupove konformacija odlikuje dinamicnost, tj. izrazita
varijabilnost prostornih koordinata atoma polipeptidnog lanca u ovisnosti o vremenu. IDP
najce$¢e pokazuju manjak stabilne tercijarne, rjede i sekundarne strukture, ali niposto ne i
potpuno odsustvo strukture. U biljaka, IDP imaju vaznu ulogu u odgovoru na abioticki stres.
Cilj naSeg istraZivanja bio je identificirati nove IDP u modelnom organizmu A. thaliana
nakon tretmana hladno¢om. Prvi korak u proc¢is¢avanju IDP bila je toplinska denaturacija pri
kojoj se talozi vecina uredenih proteina. Proteini su zatim razdvojeni dvodimenzionalnom
elektroforezom u nativnim 1 denaturirajuéim uvjetima (8M ureja), Sto omogucava
razlikovanje IDP i uredenih proteina prema polozaju na elektroforetskom gelu. Proteinske
tocke su izrezane iz gela i identificirane uz pomo¢ masene spektrometrije. Daljnje
bioinformaticke analize proteinskih sekvenci ukljucuju primjenu softvera za procjenu
neuredenosti proteina i drugih alata. Oc¢ekujemo da ¢e rezultati osvijetliti ulogu IDP u
biljkama, a posebice u mehanizmima odgovora biljaka na stresne uvjete.

TIJEK ISTRAZIVANJA
EKSPERIMENTALNI RAD

2D POLIAKRILAMIDNA
GEL ELEKTROFOREZA S
8M UREJOM

PDB BLAST, DISPROT
BLAST, CDD Search

MASENA
SPEKTROMETRILJA
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Razvoj testova za analizu metilacije DNA regulatornih regija gena
GMNN i EZH2 i njihova primjena u istraZivanju podtipova difuznog B-
velikostani¢noga limfoma

Vedran Vukovi¢”, Mislav Acman®, Marija Klasi¢, Paula Dobrini¢, Petra Kora¢
Bioloski odsjek, Prirodoslovno-matematicki fakultet, Sveuciliste u Zagrebu
Kontakt: vvukovic@stud.biol.pmf.hr

Istrazivanja malignih tumora ukazala su na vaznost gena ukljuéenih u replikaciju i ponovnu
uspostavu kromatina u onkogenezi. Njihova poremecena funkcija moZe biti povezana s
epigeneti¢kim promjenama. Cilj ovog istraZivanja bio je analizirati stupanj metilacije DNA
regulatornih regija gena GMNN i EZH2 kod podtipova difuznog B-velikostani¢nog limfoma.
U tu su svrhu razvijeni testovi za procjenu stupnja metilacije pojedinih CpG mjesta unutar
regulatornih regija tih gena. Odabrani su parovi pocetnica koji lanéanom reakcijom
polimerazom umnazaju fragmente bisulfitno konvertirane DNA unutar regulatornih regija
gena od interesa. Razvijena su tri testa za regulatorne regije gena GMNN i ¢etiri testa za
regulatorne regije gena EZH2. Nakon toga odredeni su optimalni uvjeti reakcija
pirosekvenciranja. Zavr$no je razvijen po jedan test za svaki gen. Ti su testovi primijenjeni
u analizi podtipova difuznog B-velikostani¢nog limfoma. Analizirani dijelovi regulatornih
regija gena GMNN i EZH2 nisu pokazali znacajne razlike izmedu podtipova. Buduéi da su
ovim istrazivanjem obuhvaceni relativno mali dijelovi regulatornih regija oba gena, analizu
bi trebalo prosiriti na dodatna CpG mjesta te ukljuciti veéi broj uzoraka.

Rad je napravljen na Zavodu za molekularnu biologiju Bioloskog odsjeka PMF-a pod
vodstvom Paule Dobrini¢, mag. biol. mol. i doc. dr. sc. Petre Kora¢.

optimizacija PCR i elektroforeza # Pirosekvenciranje »

primjena » PCRielektroforeza » Pirosekvenciranje

Statisti¢ka analiza

* podjednako pridonijeli radu
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Drvno plasti¢ni kompoziti

Robert Mic¢anovié
Fakultet strojarstva i brodogradnje
mics.robert@gmail.com

U suvremenom zivotu ¢ovjeka recikliranje je postalo nuzna potreba za zbrinjavanjem otpada.
Ono ukljucuje odvajanje otpadnog materijala iz otpada u svrhu njegove ponovne upotrebe.
Drvno plastiéni kompoziti (wooden plastic composite - WPC) jedni su od primjera modernih
materijala, dobivenih spajanjem dviju supstanci koje su najces¢e produkti recikliranja.
Kombiniranjem polimera kao matrice i drva kao ojacala dobije se produkt takvih svojstava
kakva ne posjeduje ni jedna komponenta zasebno. Cilj ovog rada bio je izraditi uzorke drvno
plasti¢nih kompozita koriStenjem otpadnog materijala od razlicitih vrsta drva. Polistirenska
matrica ojacana je drvnim Cesticama razliite veliine. Kao ojacalo koriSteno je pet razlicitih
drvnih Gestica: hrast, tikovina, bukva, orah i smreka. Time je dobiveno pet razli¢itih
kompozita na kojima su ispitana i usporedena sljedeca svojstva: savojna ¢vrstoca, savojni
modul elasti¢nosti i tvrdoca. Na temelju dobivenih rezultata doneseni su odgovarajuci
zakljucci o utjecaju vrste drva i veliine Cestica na kvalitetu izradenih kompozita.

P SO e
- Matrica: Polipropilen b _l - Primjena: - interijeri
FURVA
]

- Ojadalo: - drvne &estice T - eksterijeri
- hrast, tikovina, —mé"ﬂ:-jl - javni ojhjekti
bukva, orah, ro— - transportna
smreka = - - vozila
- Velidina estica: <2 mm F -
- Volumni udio M-O: 50:50 25 [Ko INA ORAH Postupci izrade:
- Ruéno mijesSanje uzoraka B e — - ekstrudiranje ( najéeSée)
- Katalizator 1% [ — - injekcijsko presanje
- Kalup od polipropilena P - kalandriranje
- Rezanje uzoraka prema - toplo oblikovanje
normi ISO 178 SHRERA - pultrudiranje
-3 uzorka za svaku vrstu
kompozita
Savojna évrstoéa Savojni modul elasti¢nosti Tvrdoéa
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Ispitivanje mogucnosti uklanjanja amonijaka iz podzemne vode
umjetnim zeolitom u proto¢nom sustavu

Andrej Kukucka® , Milenko Korica?
Prirodno-matematicki fakultet, Novi Sad
2Qdjel za kemiju, Osijek
kukucka.rio@gmail.com, mile91k@gmail.com

U radu su prikazane teoretske osnove fizikalno-kemijskih i adsorpcijskih karakteristika
prirodnih i umjetnih zeolita preko pregleda literaturnih referenci. Takoder, prikazane su
osnovne hidrogeoloske karakteristike sjeverno banatskog vodotoka sa posebnim osvrtom na
podrugje Kikinde. Rad je posvecen ispitivanju moguénosti uklanjanja amonijaka iz
podzemnih voda kikindskog vodotoka na umjetnom zeolitu Crystal Right CR-100. Za
potrebe istraZivanja je izraden ispitni — pilot uredaj koji je sadrzavao navedeni zeolit, kao i
pratecu tehni¢ku podrsku koja je omogucavala mjerenja hidraulickih parametara procesa
adsorpcije amonijevih iona. Tijekom istrazivanja su mjerene koncentracije amonijaka u
podzemnoj vodi i efluentima iz pilot uredaja. Na osnovu dobijenih rezultata su izracunate
adsorpcijske karakteristike ispitivanog zeolita u uvjetima proto¢nog kontinuiranog sustava
odvijanja procesa ionske izmjene na aktivnim mjestima zeolita. Ukupno vrijeme odvijanja
svakog od tri izvedena eksperimenta je bilo oko 140 sati.

Dobijeni rezultati pokazuju da se proces adsorpcije amonijevih iona kineti¢ki odvija u tri
faze, i to prvoj, sporoj fazi koja traje najkrace, a zatim drugoj fazi koju karakterizira brz
porast koncentracije amonijaka u efluentu i traje najduze (54 h). Treca faza se odvija sporo
uz blagi porast koncentracije amonijaka u efluentima koja se ocigledno asimptotski
priblizava vrijednosti ulazne koncentracije. U radu je prikazan nov pristup odredivanju
probojne tocke kao presjecne tocke koncentracijskih zavisnosti od ukupnog vremena
odvijanja eksperimenta, odnosno ukupnog proteklog volumena ispitivane vode. Grafi¢ki su
prikazana dva osnovna tipa adsorpcijskih izotermi, i to Freundlich-va i Langmuir-ova iz
kojih su izra¢unati karakteristi¢ni parametri adsorpcije amonijaka na ispitivanom zeolitu.
Freundlich-ov adsorpcijski model vise odgovara ispitivanoj adsorpciji od Langmuirovog
modela. Visoka linearna korelacija je kod Freundlich-ovog modela dobijena za sve
eksperimentalne tocke, kao i posebno za tocke koje pripadaju drugom i tre¢em stupnju
procesa adsorpcije. Langmuir-ov model pokazuje slabu linearnu korelaciju za cjelokupan
broj toc¢aka a visoku korelaciju za drugi i tre¢i stupanj ispitivane adsorpcije. 1z oblika
Freundlich-ove izoterme pokazano je da je ispitivani adsorpcijski proces viseslojan, a iz
Langmuir-ove izoterme dobijena je vrijednost adsorpcijskog kapaciteta monosloja koji
iznosi 6,67 mg NH4+-N/g CR. Na osnovu prikazanih rezultata moze se zakljuciti da se
primjenjeni tip zeolita moze uspjesno Koristiti za uklanjanje amonijaka iz podzemne vode
uz visoku uc¢inkovitost uklanjanja amonijaka od preko 90% za protecenu koli¢inu vode od
350 BV.
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Usporedivanje efikasnosti Fenton i foto-Fenton procesa obezbojavanja
sintetiCke otopine Reactive Red 120

Jelena Mirkovié
Prirodno-matematicki fakultet Novi Sad
mirkovicjel@gmail.com

Cilj ovog rada bio je odredivanje efikasnosti obezbojavanja vodene otopine boje Reactive
Red 120 primjenom Fenton i foto-Fenton procesa. U izvedenoj Fenton reakciji koriStena je
modificirana glina bentonit kao katalizator. Proucavani su utjecaji pH vrijednosti,
koncentracije vodikovog peroksida i boje te doze katalizatora. Cjelokupno gledano, foto-
Fenton proces, za razliku od Fenton procesa, moze se odvijati na pH vrijednostima vi§im od
3, uz dobru efikasnost obezbojavanja. Takoder je pokazao prednost u smislu manje upotrebe
reagensa i manje koncentracije izlu¢enog Zeljeza u otopini nakon procesa. Ovaj rad izraden
je na Katedri za kemijsku tehnologiju i zastitu zivotne sredine Odjela za kemiju, biokemiju i
zastitu zivotne sredine Prirodno-matemati¢kog fakulteta u Novom Sadu, pod vodstvom
profesorice dr. Milene Beceli¢-Tomin.
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Sinteza i molekulsko modeliranje novih hibrida 1,2,3-triazola i
pirimidina s potencijalnim protutumorskim djelovanjem

Tomislav Gregori¢, Silvana Rai¢-Mali¢
Fakultet kemijskog inzenjerstva i tehnologije, Zagreb
tgregoric@fkit.hr

Regioselektivnom 1,3-dipolarnom cikloadicijom, nazvanom ,.klik* reakcijom, sintetizirani
su ciljani 1,4-disupstituirani 1,2,3-triazolni derivati 5-bromuracila (3—10) i 5-joduracila
(14-16). Priprava N-1,N-3-disupstituiranih hibrida 1,2,3-triazola i pirimidina (3-6)
provedena je pomoc¢u odgovaraju¢ih aromatskih azida, Na-askorbata, CuSO4 pri sobnoj
temperaturi. Sinteza N-1 monosupstituiranih hibrida 1,2,3-triazola i pirimidina (7-10)
odvijala se je primjenom mikrovalova pri temperaturi od 80 °C i 300 W uz katalizatore Cu(0),
1M CuSO.. Nadalje, Sonogarshira-inom reakcijom N-1 triazolnih derivata 5-joduracila
(14-16) i izabranih alkina pomocu paladija kao katalizatora, Cul kao ko-katalizatora i N,N-
diizopropiletilamina sintetizirani su 5,6-disupstituirani (17a—29a) i 6-supstituirani biciklicki
furo[2,3-d]pirimidinski (17b—29b) derivati. Novopripremljenim spojevima potvrdena je
struktura primjenom spektroskopije *H i 3C NMR. Za furo[2,3-d]pirimidinski derivat 17a
odredena je rendgenska strukturna analiza. Rezultati antitumorskih ispitivanja za spojeve
3-11 pokazali su da je spoj 11 imao najuinkovitije i selektivno protutumorsko djelovanje
na karcinom pluca (A549) (ICsp = 0,79 uM). Spojevi 3, 5, 6 i 9 imali su snazno, ali i
neselektivno inhibitorno djelovanje na karcinom vrata maternice (HelLa), karcinom debelog
crijeva (SW620), karcinom jetre (Hep-G2) i karcinom gusteraée (CFPAC-1). Rezultati
molekulskog modeliranja novosintetiziranih pirimidinskih 1,2,3-triazolnih derivata (3-10) na
enzim timidilat-sintetazu pokazali su moguce na¢ine vezivanja i interakcije ispitanih spojevi
u aktivnom mjestu enzima te su postavili osnove za daljnja istrazivanja mehanizma
protutumorskih djelovanja pirimidinskih spojeva koji su strukturno srodni prirodnim
nukleozidima.

Ovaj rad izraden je na Zavodu za organsku kemiju Fakulteta kemijskog inzenjerstva i
tehnologije Sveucilista u Zagrebu pod mentorstvom prof. dr. sc. Silvane Rai¢- Mali¢
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Slika 1: Novi hibridi 1,2,3-triazola i pirimidina
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Sinteza i karakterizacija novih urea i semikarbazidnih derivata
primakina

Petra Gilja, Ana Palajsa, Ivana Perkovi¢
Farmaceutsko-biokemijski fakultet, Zagreb
pgilja@student.pharma.hr; apalajsa@student.pharma.hr

Primakin je vaZan antimalarijski lijek iz skupine 8-aminokinolina. Osim antimalarijskog,
otkrivena je i citostatska aktivnost njegovih derivata s urea i semikarbazidnom skupinom.
Kod prethodno sintetiziranih derivata dokazano je izrazeno citostatsko djelovanje urea i
semikarbazida primakina s halogeniranim benzenskim prstenom [1, 2].

Cilj ovog rada bio je sintetizirati nove urea i semikarbazidne derivate primakina s razli¢itim
elektronegativnim supstituentima (halogeni elementi ili kisik) na benzenskom prstenu. U
sintezama je koriStena benzotriazolska metoda [3], kojom su sintetizirani odgovarajuci
prekursorski 1-karbamoilbenzotriazoli (2a-j) te svi derivati primakina.

Kao pocetni spoj u sintezi koristen je klorid 1-benzotriazolkarboksilne kiseline (BtcCl, 1).
Reakcijom BtcCl (1) i odgovarajuceg anilina dobiveni su 1-karbamoilbenzotriazoli (2a-j).
Urea derivati (3a-j) dobiveni su u reakciji primakina s odgovarajuéim 1-
karbamoilbenzotriazolom (2a-j), a semikarbazidni derivati (6a-j) u reakciji primakinskog
semikarbazida (5) s odgovaraju¢im 1-karbamoilbenzotriazolom (2a-j).

Strukture svih sintetiziranih spojeva (uz iznimku spoja 2j) potvrdene su uobicajenim
spektroskopskim metodama (IR, 1H i 13C NMR, MS) te je ¢vrstim produktima odredeno
taliSte. Sintetiziranim derivatima primakina u daljnjim istrazivanjima biti ¢e ispitano
antitumorsko djelovanje.

Rad je izraden na Zavodu za farmaceutsku kemiju Farmaceutsko-biokemijskog fakulteta
Sveucilista u Zagrebu.
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[1] Pavi¢, K., Perkovié, 1., Cindri¢, M., Pranji¢, M., Martin-Kleiner, 1., Kralj, M., Schols,
D., Hadjipavlou-Litina, D., Katsori, A. M., Zorc, B., Eur. J. Med. Chem. 86 (2014) 502—
514,

[2] Perkovié, I, Trinar, S., Zaneti¢, J., Kralj, M., Martin-Kleiner, 1., Balzarini, J.,
Hadjipavlou-Litina, D., Katsori, A. M., Zorc, B., J. Enzyme Inhib. Med. Chem. 28 (2013)
601-610.

[3] Butula, 1., Zorc, B., Kem. Ind. 56 (2007) 123-134.
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Ekstrakcija fenolnih spojeva iz organskog otpada pokoZice groZzda sorte
Teran potpomognuta visokim hidrostatskim tlakom

Resman Bernarda, Susti¢ Ivana
Prehrambeno-biotenoloski fakultet, Zagreb
resman.bernarda@gmail.com; ivana.sustic2@gmail.com

Ekstrakcija potpomognuta visokim hidrostatskim tlakom (EVHT) je netermalna
metoda gdje se tekudéi ili ¢vrsti uzorci podvrgavaju djelovanju visokog hidrostatskog tlaka
(VHT) u vrijednostima od 100 do 800 MPa, a ponekad i do 1200 MPa. Za razliku od klasi¢ne
metode ekstrakcije, ova metoda pripada skupini ekoloski prihvatljivih metoda ekstrakcije
buduci da su potrebne male koli¢ine otapala te da je vremenski period obrade kratak, pa je
stoga potreban i manji utroSak energije. Komina grozda je pogodna sirovina za ekstrakciju
bioloski aktivnih spojeva buduéi da u njoj zaostaju velike koli¢ine fenolnih spojeva koji se
mogu iskoristiti kao sekundarna sirovina u proizvodnji funkcionalnih prehrambenih
proizvoda, te farmaceutskoj i kozmeti¢koj industriji. Cilj rada bio je odrediti utjecaj vrste i
polarnosti otapala, vrijednosti visokog hidrostatskog tlaka i vremena trajanja obrade na
ekstrakciju ukupnih fenola, polimernih proantocijanidina i ukupnih antocijana te
antioksidacijski kapacitet dobivenih ekstrakata. Ispitivana otapala su etanol i metanol,
polarnosti 30%, 50% i 70%, vrijednosti hidrostatskog tlaka od 300 MPa, 400 MPa i 500 MPa,
te vrijeme trajanja ekstrakcije od 3, 6.5 i 10 minuta. Etanol se pokazao kao najbolje otapalo
za EVHT ukupnih fenola iz pokozice grozda, dok je najveca vrijednost antioksidacijskog
kapaciteta dobivena kada je kao otapalo koriSten metanol. Dobiveni rezultati upucuju na to
da je 50%-tni (v/v) etanol otapalo optimalne polarnosti s kojim se ostvaruje najveci prinos
fenola i polimernih proantocijanidina iz pokoZice grozda pri provodenju EVHT. Najvecéa
koncentracija ekstrahiranih polimernih proantocijanidina postignuta je pri vrijednosti VHT
od 400 MPa, dok razli¢ite vrijednosti VHT ne pokazuju utjecaj na koliinu ekstrahiranih
ukupnih fenolnih spojeva i ukupnih antocijana. Rezultati dobiveni ovim istrazivanjem
upucuju na to da optimalno vrijeme trajanja EVHT polimernih proantocijanidina iz pokozice
grozda iznosi 6,5 min, kada je kao otapalo koristen etanol.

Rad je izraden na Prehrambeno-biotehnoloskom fakultetu na Zavodu za procesno
inzenjerstvo pod vodstvom prof.dr.sc. Damira Jezeka te na Zavodu za prehrambeno-
tehnolo$ko inZenjerstvo pod vodstvom prof.dr.sc. Verice Dragovi¢-Uzelac.
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RIJEC PREDSJEDNIKA ORGANIZACIJSKOG ODBORA

Simpozij studenata kemicara, odrzan prosle i pretprosle godine, ve¢ polako prelazi u tradicionalan
projekt Studentske sekcije Hrvatskog kemijskog drustva. Na svakom od dosad odrzanih Simpozija
sudjelovalo je viSe od 150 studenata raznih sveudilista u uzoj regiji te je na svakom odrzano viSe od
20 studentskih izlaganja i predavanja. Stoga sa zadovoljstvom mogu izjaviti da su prethodni
Simpoziji poludili veliki uspjeh te da su uvelike bili na korist studentskoj populaciji, kako znanstveno

aktivnim studentima, tako i onima koji se tek namjeravaju ukljuciti u znanstveni rad.

S ciliem nastavljanja tradicije, Studentska sekcija je i ove godine organizirala, tre¢i po redu,
Simpozij studenata kemicara. Ovogodisnji Simpozij se sastoji od 4 tridesetominutna predavanja i 29
desetominutnih izlaganja, a sudjeluje vise od 150 studenata kemicara s raznih hrvatskih fakulteta
(PMF, FBF, FKiT, PBF, Odjel za kemiju u Osijeku). Nastavnici Kemijskog odsjeka PMF-a u Zagrebu i
iskusni ¢lanovi Hrvatskog kemijskog drustva prepoznali su vaznost Simpozija te su mojim kolegama i
meni i ove godine bili velika podr3ka pri organizaciji. Potencijal Simpozija prepoznale su i brojne
firme (Pliva, BASF, Atlantic Grupa) te akademske institucije (Kemijski odjsek PMF-a u Zagrebu,
Studentski zbor Sveucilista u Zagrebu, HAZU), bez ¢ije potpore efikasno organizirati Simpozij nebi

bilo moguce.

I ove godine na Simpoziju sudjeluju studenti kemicari koji su svoja istraZivanja proveli na
inozemnim fakultetima (Freie Universitat, University of Melbourne, Université de Namur). Jedan od
bududih ciljeva ovog projekta upravo je postizanje aktivne suradnje i komunikacije medu studentima
kemicarima i na medunarodnoj razini. Za ostvarivanje tog cilja Studentskoj sekciji neophodna ce biti
velika podrska asistenata i profesora s fakulteta, kao i naklonost domacih, ali i stranih sponzora.
Osobno smatram da upravo takva svestrana podrska, u kombinaciji s entuzijasti¢nim angazmanom
studenata, obecava uspjeh bududih Simpozija te omogucava da SiSK i u nadolaze¢im godinama

bude na korist i ponos svekolikoj znanstvenoj populaciji u Hrvatskoj i Sire.

Tomislav Pitesa

Predsjednik Organizacijskog odbora



RIJEC PROCELNIKA SSHKD-a

Dragi studenti, profesori i ostali sudionici,

ove godine imamo priliku prisustvovati tre¢em po redu Simpoziju studenata kemicara. [znimno mi je
drago da ova hvalevrijedna manifestacija pomalo prelazi u tradicionalan projekt Studentske sekcije
Hrvatskog kemijskog druStva. Simpozij predstavlja izvrsnu priliku mladim znanstvenicima da
razmijene ideje i prezentiraju svoj istrazivacki rad pred stru¢nom publikom te tako steknu vrijedna
iskustva za pocletak svoje znanstvene karijere. Takoder, jedan od ciljeva Simpozija je povezivanje

mladih znanstvenika iz cijele Hrvatske i regije te poticanje medunarodne suradnje i izmjene ideja.

Sa zadovoljstvom mogu izjaviti da Simpozij iz godine u godinu neprestano raste, kako po broju
sudionika, tako i po broju izlagaca, te predstavlja najvedi i najvrijedniji projekt Studentske sekcije
Hrvatskog kemijskog drustva. Studentska sekcija bavi se i popularizacijom znanosti medu djecom
vrticke dobi te ucenicima osnovnih i srednjih Skola putem projekata Znanstvene carolije i

Popularizacijski odred Entropija koji ¢e i na ovom Simpoziju imati priliku predstaviti svoj rad.

Ovom prilikom zahvaljujem se kolegama iz Organizacijskog odbora na uloZzenom radu i vremenu
te Hrvatskom kemijskom drustvu, Kemijskom odsjeku Prirodoslovno-matematickog fakulteta
Sveudilista u Zagrebu, Plivi, Hrvatskoj akademiji znanosti i umjetnosti, BASF-u, Studentskom zboru
SveudiliSta u Zagrebu te Atlantic Grupi na financijskoj potpori. Takoder se zahvaljujem svim
profesorima, docentima, asistentima i tehnickom osoblju na podrici i savjetima u realizaciji ovog
projekta, te svim sudionicima Simpozija. Nadam se da ¢e se neki od vas ukljuditi u rad studentske

sekcije i sudjelovati u bududim projektima.
Mihael Erakovi¢

Procelnik Studentske sekcije Hrvatskog kemijskog drustva



PROGRAM

9:30-10:00 Registracija
10:00-10:20  |OTVARANJE SIMPOZIJA:
- rije¢ predsjednika Organizacijskog odbora: Tomislav PiteSa
- rijec procelnika Kemijskog odsjeka PMF-a: prof. dr. sc. Vladislav Tomisi¢
- rije¢ procelnika Studentske sekcije Hrvatskog kemijskog drustva: Mihael Erakovi¢
PREDAVANJA:
A2 (predsjedavajuci: Tomislav Pitesa)
10:20-10:50 | Zrinka Bani¢ Tomisi¢ (Drzavni zavod za intelektualno vlasnistvo):
Intelektualno vlasnistvo — osnove koje bi svatko trebao znati
10:50-11:20  |Ivan Ili¢ (Freie Universitat, Berlin):
Sinteza rotaksana koji reagira na podraZzaj i njegovo taloZenje na povrsini pomocu metala
11:20-11:30 | KRATKA PAUZA
11:30-12:00  |Kristijan Vukovi¢ (PMF, Zagreb):
Aminokiselinska raznolikost ljudskog proteoma
12:00-12:30 | Edi Topié (Pliva d.o.0.):
Putopis kroz ¢vrsto stanje
12:30-13:00 |,,COFFEE BREAK*
USMENA IZLAGANJA:
A1 (predsjedavajudi: Mihael Erakovi¢) | A2 (predsjedavajuca: Tamara Rinkovec)
13:00-13:10 | Luka Fotovi¢ (PMF, Zagreb): Katarina Belaci¢ i Anja Kostelac (PMF, Zagreb):
Sinteza adukata kompleksnog spoja bakra(ll) s | Priprema humane seril-tRNA-sintetaze i tRNA>*" za
iminom izvedenim iz 2-hidroksi-1-naftaldehida i | analizu mistranslacije serinskih kodona
4-nitroanilina
13:10-13:20 | Toni Grguri¢ (PMF, Zagreb): Iva Sucec (PMF, Zagreb):
Kokristali dvovalentnih metalnih acetilacetonata | Meduovisnost dviju domena Nudix-dipeptidil-
s 1,4-dijodotetraflorobenzenom povezani peptidaze Ill iz mahovine Physcomitrella patens
halogenskom vezom
13:20-13:30 | Luka Smital (PMF, Zagreb): Isabella Koprivec i Josipa Korman (FBF, Zagreb):
Supramolekulski motivi u kompleksima bakra(ll) | Uloga topivih adhezijskih molekula sICAM i sVCAM u
s heksafluoracetilacetonom i odabranim N- etiologiji i dijagnostici fibromialgije
piridiloksimima
13:30-13:40 |Toni Vitasovi¢ (PMF, Zagreb): Jelena Bijeli¢ (Odjel za kemiju, Osijek):

Sinteza i struktura kokristala donepezila s
donorom halogenske veze

Utjecaj pH vrijednosti na nastanak razlicitih struktura
kompleksnih spojeva kinurenske kiseline s cinkom

13:40-13:50

Sara Marijan (PMF, Zagreb):
Kokristali N-bromsukcinimida s derivatima
piridina

Silvija Safranko (Odjel za kemiju, Osijek):
Djelovanje hidrodinamickih i termodinamickih
¢imbenika te aditiva na taloZenje kalcijeva oksalata

13:50-15:20

,,LUNCH BREAK*
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A2 (Predavanje donatora)

15:20-15:50 Nenad Banjac (Atlantic Grupa): Atlantic Grupa - ocean prilika
A1 (predsjedavajuci: Demian Kalebic) A2 (predsjedavajudi: Edi Topic)
15:55-16:05 | Ingrid Gregorovi¢ (PMF, Zagreb): Nives Bebek (FBF, Zagreb):
lzu€avanje halogenskih interakcija u metalo- Nukleofugalnost pentafluorfenolata u 80%-tnoj
organskoj sredini vodenoj otopini etanola
16:05-16:15 | Matea Vitkovi¢ (PMF, Zagreb): Matej Poletar (PMF, Zagreb):
Uloga N-bromftalimida u Povarovljevoj reakciji o- | Sinteza novih imidazolnih a-D-manopiranozida kao
vanilaldimina i acetona potencijalnih FimH inhibitora
16:15-16:25 | Karolina Kolari¢ (PMF, Zagreb): Ida Bocek i Petra Roskari¢ (FKIT, Zagreb):
NO2---NO2 interakcije u metalo-organskoj sredini, | Sinteza, spektroskopska karakterizacija i
stabilizirajuce ili destabilizirajuce? antioksidativna aktivnost novih hidroksi
supstituiranih heteroaromatskih derivata kao
potencijalnih senzora za detekciju pH i/ili metalnih
kationa u otopinama
16:25-16:35 | Mihael Erakovi¢ (PMF, Zagreb): Filip Kozlina (FBF, Zagreb):
Kompeticija donora halogenske veze u ¢vrstom Sinteza i karakterizacija novih derivata cimetne
stanju kiseline i primakina
16:35-16:45 | Tomislav Pitesa (PMF, Zagreb): Ines Cazin (FKIT, Zagreb):
Halogenska veza u kokristalima ditopi¢nih donora i | Flow sinteza kombretastatina A-4
akceptora
16:45-17:00  |,,COFFEE BREAK*
A1 (predsjedavajuca: Nea Baus) A2 (predsjedavajuca: Kristin Becker)
17:00-17:10 | Matej Bubas (PMF, Zagreb): Iva Gavran i Josipa Smolkovi¢ (FKIT, Zagreb):
Proucavanje mikrosolvatacije anilina i Sinteza novog fotokatalitickog nanokompozita
hidroksilanilina novom klaster-kontinuum poli(3,4-etilendioksitiofen)/TiO2 imobiliziranog na
metodom lebdecem pepelu i ispitivanje njegove ucinkovitosti
pod simuliranim suncevim zracenjem
17:10-17:20 Karla Janes$ (PMF, Zagreb): Martina Gulis (FKIT, Zagreb):
Analiza oneciScenja 7-etiltriptofola pomocu Hidrotermalna sinteza i karakterizacija nanoCestica
sustava LC-SPE/krio NMR cerijeva (IV) oksida
17:20-17:30 | Petra Sveli¢ i Sejla Zukié (FKIT, Zagreb): Pavo Zivkovi¢ (Odjel za kemiju, Osijek):
Razvoj elektrokemijskog impedancijskog senzora | Upotreba ugljikovih nanocestica u izradi coated
za in situ ocjenu djelotvornosti zastitnih premaza | wire ISE za upotrebu u andlitici tenzida
17:30-17:40 | Tin Klaci¢ (PMF, Zagreb): Martina Perlog i Jasmina Stjepanovi¢ (FKIT,
Dimerizacija derivata dinitrozobenzena na povrsini | Zagreb):
Zlata Fotokataliticko djelovanje kompozitnog materijala
polipirol/titanijev dioksid
17:40-17:50 | Karla Kelemen (PMF, Zagreb):
Uloga konformacijske knjiznice u dizajnu novih
receptora: kompleksi s hidrogenmalonatom -
potvrda koncepta
17:50-18:10 | Popularizacijski odred Entropija (PMF, Zagreb):
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3. Simpozij Studenata kemicara, 22.10.2016.

Sinteza rotaksana koji reagira na podrazaj i njegovo taloZzenje na
povrSini pomoéu metala

Thomas Heinrich, Ivan Ili¢, Christoph A. Schalley
Freie Universitét Berlin
iilic25693@gmail.com

Poznate su mnoge molekule koje reagiraju na razlicite kemijske, elektricne i svjetolsne
podrazaje mijenjgjuci komformaciju i time proizvodeci pomak na nanoskali. Taj pomak
moZe se multiplicirati i time proizvesti korisno gibanje na makroskopskoj skali. Kako bi se
odredeno gibanje moglo multiplicirati potrebno ga je usmjeriti, odnosno postaviti molekule
uistu orijentaciju. To se moZe ostvariti tal oZzenjem molekula na povrsinu [1.].

U grupi Prof. Schalleya razvijen je postupak kojim se rotaksani koji reagiraju na kemijski
podraZag] visedojno taloZze na povrdSinu pomoéu metanih kationa [2.]. Takvi dojevi
pokazuju slicna svojstva kao i rotaksani od kojih su napravljeni. Kako bi se svojstva takvih
sustava dalje istraZila potrebno je sintetizirati nove rotaksane. Zbog toga je sintetizirana
nova rotaksanska osovina i ukomponirana je u rotaksan, te su ispitana njegoca svojstva u
otopini. Takoder, jedan prethodno sintetiziran rotaksan je istaloZzen na povrSinu kako bi se
ispitala njegova svojstva na povrsini. Rad je izraden u grupi Prof. C. A. Schalleya, uz
mentorstvo T. Heinricha.

[1.] S. Richter, J. Poppenberg, C.-H. Traulsen, E. Darlatt, A. Sokolowski, D. Sattler, W.
Unger, C. A. Schalley, J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 16289.

[2.] T. Heinrich, C. H.-H. Traulsen, M. Holzweber, S. Richter, V. Kunz, S. K. Kastner, S.
O. Krabbenborg, J. Huskens, W. E. S. Unger, C. A. Schalley, J. Am. Chem. Soc. 2015, 137,
4382.
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3. Simpozij Studenata kemicara, 22.10.2016.

Aminokiselinska raznolikost ljudskog proteoma

Kristijan Vukovié¢
Centre for Systems Genomics, University of Melbourne, Victoria, Austraia
kvukovic6@gmail.com

Aminokiseline su vaZzne bioloSke molekule koje kao monomerne jedinice sudjeluju u
izgradnji proteina. Nedavni razvoj tehnologija za sekvenciranje genoma omogucio je
indirektno odredivanje njihovih sekvenci mapiranjem nukleotidnih sjedova protein-
kodirgju¢ih regija genoma na odgovargju¢e aminokiselinske sljedove proteoma. Takva
metoda viSestruko je brzai jeftinija od direktnog sekvenciranja proteina, a nove tehnologije
revolucionarizirale su primjenu genetskog koda u medicinskim i znanstvenim istraZi-
vanjima. U ovom radu, podatci iz projekta “1000 Genomes’ i nekoliko di¢nih projekata
iskoridteni su za konstrukciju mapa aminokiselinskih supstitucija s obzirom na njihovu
ucestalost i patogenost. Biokemijska klasifikacija aminokiselina pokazala se kljuénom u
objasnjavanju dobivenih rezultata, a tranzicije izmedu strukturnih grupa u ove dvije mape
imale su znatajnu obrnuto proporcionalnu korelaciju koja je u skladu s evolucijskim
selektivnim pritiscima. Distribucija kodona pojedinih aminokiselina pokazala se nedostat-
nom za objaSnjavanje dobivenih supstitucijskih mapa, a s obzirom na nukleotidne pozicije
unutar kodona, uocena je povecana patogenost aminokiselinskih supstitucija uzrokovanih
promjenom 2. te smanjena patogenost supstitucija uzrokovanih promjenom 3. nukleotida.
Kona¢no, konstruirane su i analizirane frekvencijski razrijeSene supstitucijske mape 5
populacijskih grupa definiranih u projektu “1000 genomes’. Ovgj rad izraden je pri Centru
za Sistemsku Genomiku u Melbourneu pod vodstvom: lzv. prof. Michael Inouye
(Sveuciliste u Melbourneu) i 1zv. prof. Tomice Hrenara (Sveuciliste u Zagrebu).
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Putopis kroz ¢évrsto stanje

Edi Topi¢
PlivaHrvatskad.o.o.
edi.topic@pliva.com

U cilju spriecavanja i lijecenja bolesti te povecanja kvalitete Zivota milijuna ljudi,
znanstvenici u farmaceutskoj industriji susrecu se s mnogobrojnim izazovima. Od prvog
reagensa u sintezi do pakiranja u blistere, aktivna farmaceutska tvar (API) proZivljava
izuzetno kompleksne fizikalne i kemijske transformacije. Kako barem jedan korak u ovom
putu ukljucuje API u ¢vrstom stanju, od velike je vaZnosti istraZiti svojstvaistoga, te razviti
¢vrstu formu API-ja pogodnu za daljnju primjenu.

Jedan od glavnih izazova u farmaceutskoj industriji generic¢kih lijekova je pronaci novu
kristalnu formu aktivne tvari koja je po svojim svojstvima usporediva ili bolja od kristalne
forme lijeka inovatora. Kombinacija inovativnosti i iskustva, u sprezi s najmodernijom
instrumentacijom, omogucéuje potpuni uvid u svojstva proucavanog materijala, a stime i
razvoj proizvodakaji ¢e ljudimaomoguciti bolju kontrolu nad vlastitim zdravljem.

Ovo predavanje pri¢a je o medumol ekulskim interakcijama, adsorpciji, kristalnoj strukturi i
svemu onom $to nam pomaze da shvatimo ¢udesni svijet ¢vrstog stanja.

Isto tako, ovo predavanje putopis je kroz polimorfne prijelaze, povrSinu ¢estica, termicku
razgradnju i sve ono &o nam je vaZno da razumijemo ponaSanje aktivne tvari na putu od
istrazivackog laboratorija do krajnjeg korisnik
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Sinteza adukata kompleksnog spoja bakra(ll) siminom izvedenim iz
2-hidroksi-1-naftaldehida i 4-nitroanilina

Luka Fotovi¢, Vinko Nemec i Dominik Cingi¢
Kemijski odsjek, Prirodoslovno matematicki fakultet, Sveuciliste u Zagrebu
Ifotovic@stud.biol.pmf.hr

Imini, odnosno Schiffove baze kao ligandi intenzivno se izucavaju kroz zadnjih pet
desetlje¢a, a od devedesetih godina prodlog stolje¢a imini izvedeni iz aromatskih aldehida
postaju jedni od najtipi¢nijih liganada u podrucju koordinacijske kemije [1].

U ovome radu sintetiziran je koordinacijski spoj bakra(ll) i imina (1), dobivenog
kondenzacijom 2-hidroksi-1-naftaldehida i 4-nitroanilina te su pripravljeni njegovi piri-
dinski (1-py) i tetrahidrofuranski (1-thf) adukti. Pri sintezi bio je stavljen naglasak na
usporedbu mehanokemijske metode i tradicionalne sinteze iz otopine kao poznate nacine
dobivanja koordinacijskih spojeva i adukata. Spoj 1 pripravljen je metodom zagrijavanja
otopine reaktanata uz povratno hladenje, a adukti prekristalizacijom sintetiziranog kom-
pleksa iz otopine py, odnosno thf. Svi dobiveni spojevi okarakterizirani su termogravi-
metrijskom analizom te difrakcijom rentgenskih zraka na praskastom uzorku. Adukt 1-py
kao i spoj 1 pripravljeni su mehanokemijskim metodama. Spoj 1 je pripravljen mljevenjem
bakrova(ll) acetata monohidrata i imina u kuglicnom mlinu uz kataliticku koli¢inu
pogodnog otapala. Mljevenjem prethodno pripravljenog kompleksa s otopinom py uspjesno
je sintetiziran adukt. Takoder, u radu je pokazano da se adukt 1-py moZze pripremiti bez
prethodne sinteze kompleksa; odnosno mljevenjem bakrova(ll) acetata monohidrata, imina
i py u stehiometrijskom omjeru 1:2:2 te trietilaminom u katalitickim koli¢inama. Mole-
kulska i kristalna struktura kompleksa i adukata odredena je difrakcijom rentgenskih zraka
na jedini¢nom kristalu. U kristalima molekule se medusobno povezuju vodikovim vezama
vrste C-H---O i C-H---C te C-H---m interakcijama.

Rad je izraden na Kemijskom odsjeku Prirodoslovno-matematic¢kog fakulteta u
Zagrebu pod vodstvom doc. dr. sc. Dominika Cin¢i¢a i neposrednim vodstvom Vinka
Nemeca, mag. chem.

[1] A. Blagus, D. Cingi¢, T. Fri&i¢, B. Kaitner, V. Stilinovi¢, Maced. J. Chem. Chem. Eng.
29 (2010) 117.
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Kokristali dvovalentnih metalnih acetilacetonata s 1,4-
dijodotetr aflor obenzenom povezani halogenskom vezom

Toni Grguri¢, Vladimir Stilinovi¢, Dominik Cinci¢
Prirodoslovno-matematicki falkutet u Zagrebu,Kemijski odsjek, Horvatovac 102A, Zagreb
dfory28@gmail.com

Koordinacijski spojevi prijelaznih metala s B-diketonima (pogotovo s acetilacetonom
(Hacac)) su dobro istrazeni kroz povijest. U zadnje vrijemem B-diketonati metala pocinju
dobivat znatnu pozornost kao gradevne jedinice u kristalnom inzinjerstvu, koristeci
maodificirane diketone, koji se se mogu povezivat u supramolekulske strukture ili adukte. U
ovom radu ¢emo prikazti nemodificirane bis(acetilacetonate) kao moguce akceptore
hal ogenske veze.

Pripravljeno je Sest kompleksa (Cu(acac),, Pd(acac),, VO(acac),, Zn(acac),(H,0),
Ni(acac),(H20), i Co(acac),(H,0),) i kokristalizirani su s 1,4-dijodotetrafl orobenzenom
(tfib). U svih Sest slu¢ajeva dobiveni su kokristali u kojima su molekule kompleksai tfib-a
povezani u supramolekulske lance O halogenskom vezom, ai stehiometrija i mjesto
vezanja atoma joda je ovisno o prisustvu koordiniranih molekula vode. Tako u slu¢aju
Cu(acac),, Pd(acac), i VO(acac), formirani su 1:1 kokristali u kojima svaki atom joda
formira bifurkiranu halogesnku vezu s atomima kisika dvaju acetilacetonatnih liganda.
VO kisikov atom ne sudjeluje u halogenskoj vezi, ve¢ je koordiniran na Sesto koor-
dinacijsko mjesto susjednog atoma vanadijatvoredi linearni koordinacijski polimer.

Co(acac),(H,0), i Ni(acac),(H,0), takoder formiragju 1:1 kokristale s tfib-om, ali
ovdje koordinirana voda formira vodikovu vezu s atomima kisika liganda od susjedne
molekule ¢ine¢i ih nedustipnima prema atomima joda tfib-a. Ovo povezivanje ostavlja
atome kisika, od koordinirane vode, slobodne za povezivanje s atomom joda. Dobivena
struktura se sastoji od lanaca molekula povezanih vodikovom u jednom smjeru te
hal ogenskom vezom u drugom smjeru.

Sliéni lanci su prisutni u strukturi  Zn(acac),(H,0)-tfib kokristala. Posto je
koordinirana jedna voda, ovdje je ona povezana vodikovom vezom s jednim parom
kisikovih atoma acetilacetona po molekuli Zn(acac),(H,0) ostavljaju¢i drugi par slobodan
da tvori bifurkiranu halogensku vezu ekvivalentnu onoj kod Cu(acac),, Pd(acac), i
VO(acac),. Dobiveni kokristal, stehiometrije 2:1, se sastoji od dvostrukih lanac
Zn(acac),(H,0), povezanih vodikom vezom, medusobno povezani molekulamatfib-a

AAA A A

X e e X e -
A [ j_\ . 3 o !_\ .
N N
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Supramolekulski motivi u kompleksima bakra(ll) s
heksafluor acetilacetonom i odabranim N-piridiloksimima

Luka Smital, Mladen Borovina, MarijanaDakovié
Kemijski odsjek, Prirodoslovno-matematicki fakultet, Horvatovac 102a, Zagreb
E-mail: luka.smital @chem.pmf.hr

Zadnjih nekoliko desetlje¢a supramolekulska kemija bavi se proucavanjem
nekovalentnih interakcija odgovornih za prostornu organizaciju molekula te ostvarenih
supramolekulskih motiva i arhitektura u sustavima od interesa. U kristalnim strukturama
organskih tvari ¢esto su prisutni odredeni supramolekulski sintoni koji ovise o funkcio-
nalnim skupinama vezanim na molekule, ali ne nuzno i o strukturi samih molekula.
Uvodenjem metalnih centara u organske sustave susretemo se s problemom protuiona
nuznog za neutralizaciju pozitivnog naboja metalnog centra. Protuion ¢esto ima destruk-
tivni u¢inak na samu supramolekulsku strukturu jer je, kao nosioc lokaliziranog negativnog
naboja, bolji akceptor u odnosu na ostale potencijalne akceptore koji potjecu iz neutralnih
skupina. Kao cilj istraZivanja poduzio je dimerni motiv ostvaren N—H---O vodikovim
vezama izmedu oksimskih skupina koji je ¢esto prisutan u organskim sustavima'. Cil]
istrazivanja je ispitati mogucnost opstanka navedenog sintona u metalo-organskim sredi-
nama.

U svrhu istraZivanja priredeni su kompleksi bakra(ll) s heksafluoracetilacetonom
(hfac) i N-piridiloksimima (3-oxpy, 4-oxpy i 3-meoxpy). Produkti su dizagjnirani na natin
da sadrZe jednog dobrog donora (O—H skupinu) i tri potencijalna akceptora vodikove veze
— dva na samom ligandu (oksimski dusikov i kisikov atom) te jedan na hfac Igandu koje
ujedno sluZi i zakompenzaciju naboja (kisikov atom).

Spojevi su pripravljeni mehanokemijskom sintezom. Monokristali su dobiveni
metodama sporog isparavanja otapala. Molekulska i kristalna struktura odredena je
rentgenskom difrakcijom u monokristalnom uzorku.

[1] Aakerdy, C.B., Schultheiss, N., in Braga, D., Grepioni, F., Making Crystals by Design,
WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim, 2007, 209.

Ovaj rad je u potpunosti financiran od strane Hrvatske zaklade za znanost u okviru projekta
UIP-11-2013-18009.
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Sintezai struktura kokristala donepezila s donorom halogenske veze

Toni Vitasovi¢, Vinko Nemec i Dominik Cingié
Prirodosl ovno-matematicki fakultet, Kemijski odsjek, Horvatovac 102a, 10000 Zagreb
E-mail: tvitasovic@gmail.com

Donepezil (dpz) je farmakoloski aktivna tvar, koja pripada skupini inhibitora acetil-
kolinesteraze i svoju primjenu nalazi u medicini.> Sa stajalista kristalnog inZenjerstva, dpz
je zanimljiva molekula zbog prisutnosti funkcionalnih skupina koje mogu biti akceptori
vodikove ili halogenske veze: kisikovi atomi metoksi i karbonilne skupine te duSikov atom
piperidinilnog prstena.

Cilj naSeg rada bio je istraZiti mogucénost priprave kokristala dpz-a s donorom
hal ogenske veze. Mehanokemijskom sintezom potpomognutom otapalom i tradicionalnom
sintezom iz otopine prireden je kokristal dpz-a s 1,4-dijodotetrafluorobenzenom (tfib) u
stehiometrijskom omjeru 1:2. Difrakcijom rentgenskog zratenja na jedini¢nom kristalu
odredena je molekulska i kristalna struktura kokristala, te su analizirani strukturni motivi i
usporedeni sa ve¢ poznatima u bazi podataka. U kristalnoj strukturi (dpz)(tfib),, molekule
dpz-a povezane su hifurkiranim C—H--O vodikovim vezama te stvargju R,*(12) dimere.
Dimeri su nadalje povezani u lance I-+O halogenskim vezama (d(1-O) = 3,24 A, £ (C-
I--0) = 175 °) koje se ostvaruju izmedu molekule tfib-a i karbonilnih kisikovih atoma
molekula dpz-a. Tako stvoreni lanci su povezani u 3D strukturu pomoc¢u molekula tfib-a
koje premos¢uju dva piperidinilna dusikova atoma (d(1-+-N) = 2,91 A, /(C-N) = 175 °).
Osim toga, na karbonilni kisikov atom halogenskom vezom (d(I--O) = 2,99 A, ~/(C---0)
= 178 °) vezana je joS jedna molekula tfib-a koja ne premo3¢uje molekule dpz-a vet
popunjavanja prazan prostor uzrokovan konformacijskim promjenama dpz-a.

Rad je izraden na Kemijskom odsieku Prirodoslovno-matematickog fakulteta u
Zagrebu pod vodstvom doc. dr. sc. Dominika Cin¢i¢a i neposrednim vodstvom Vinka
Nemeca, mag. chem.

nepremoscéujuci

premoscujudi

premoscujudi |

Literaturnavrea:
1. Christodoulou, C., Méelville, P., Scherl, W. F., MacAllister, W. S., Elkins, L. E. &
Krupp, L. B. (2006). J. Neurol. Sci. 245, 127-136.
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Kokristali N-bromsukcinimida sderivatima piridina

SaraMarijan, Vinko Nemec, Vladimir Stilinovi¢ i Dominik Cingi¢
Kemijski odsgjek, Prirodoslovno-matematicki fakultet, Sveuciliste u Zagrebu
Email : smarijan@chem.pmf.hr

N-bromsukcinimid (nbs) je komercijalno dostupan i jeftin spoj koji se ¢esto koristi
kao sredstvo za bromiranje u organskoj sintezi. Buduéi da posjeduje iznimno polarizirani
atom broma, nbs je potencijalno snazan donor halogenske veze [1].

Cilj ovog rada bio je istraZiti moguénost priprave kokristala nbs sa djede¢im
akceptorima halogenske veze: 2-brompiridinom (2Brpy), 2-metilpiridinom (2Mepy) i 3-
metilpiridinom (3M epy). Sintezom iz otopine priredena su tri kokristala ¢ije su molekulske
i kristalne strukture odredene difrakcijom rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu. U
sva tri kokristala molekule su povezane halogenskom vezom Br---N izmedu atoma broma
nbsi piridinskog duSika. 1zmjerene udaljenosti Br---N u pripravljenim kokristalima bitno su
kraée od sume van der Waalsovih polumjera broma (1.85 A) i dusika (1.55 A) iz ¢ega se
moze zakljuciti da se radi o vrlo jakim medumolekulskim interakcijama. U kristalnoj
strukturi (nbs)(2Br py) diskretni 1:1 kompleksi vezani halogenskom vezom tvore 3D mreze
povezane C—H--O vodikovim vezama. U kristalnoj strukturi (nbs)(2MePy) diskretni 1:1
kompleksi vezani halogenskom vezom tvore 3D mreZe povezane C-H--O i C—H--C vodi-
kovim vezama. Takoder, halogenska veza u molekulskom kompleksu dodatno je potpo-
mognuta vodikovom vezom C—H---Br izmedu metilne skupine piridinai atoma broma nbs.
U kokristalu (nbs),(3Mepy) molekule su povezane s dvije vrste halogenske veze: Br---N
halogenskom vezom izmedu molekula nbsii piriding, te Br---O vezom izmedu dviju susjed-
nih molekula nbs. Diskretni 2:1 kompleks tvore 2D mreze povezane C—H:--O vodikovim
vezama koje se nadalje slazu u slojeve.

Rad je izraten na Kemijskom odsieku Prirodoslovno-matemati¢kog fakulteta u
Zagrebu pod vodstvom doc. dr. sc. Dominika Cin¢i¢a i neposrednim vodstvom Vinka
Nemeca, mag. chem.
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1. J. Mavragi¢, D. Cingi¢, B. Kaitner, CrystEngComm, 2016, 18, 3343-3346.
2. K. Raatikainen, K. Rissanen, CrystEngComm, 2011, 13, 6972-6977.
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Priprema humane seril-tRNA-sintetazei tRNA> za analizu
mistranslacije serinskih kodona

Katarina Belaci¢, AnjaKostelac
Prirodoslovno matematicki fakultet, Sveuciliste u Zagrebu
katarina.bel acic@gmail.com, akostelac@hotmail.com

Idga rada: Mistranslacija je proces tijekom kojeg dolazi do pogreSne ugradnje
aminokisdlina u proteine. Jedan od najvaznijih faktora spretavanja mistranslacije su
aminoacil-tRNA-sintetaze, koje imaju mehanizam razlikovanja pripadne od nepripadne
aminokiseline te tRNA, kao i iskljucivanje vecine neproteinogenih aminokiselinaiz procesa
sinteze proteina. B-N-metilamino-L-alanin (BMAA) je neproteinogena aminokiselina za
koju se pretpostavljalo da se ugraduje umjesto L-serina u humane proteine prilikom trans-
lacije[1]. Misaciliranje i ugradnja BMAA u proteine jedan je od moguéih uzroka agre-
giranja funkcionalno aktivnih proteing[2]. Cilj rada bio je transkripcijom in vitro proizvesti
humanu citosolnu tRNAS g, i mitohondrijsku tRNA1a, in vivo nadeksprimirati humanu
mitohondrijsku seril-tRNA-sintetazu. Ideja rada bila je ustanoviti hoce li enzimi mitohon-
drijska i/ili citosolna seril-tRNA-sintetaza aktivirati L-serin i/ili BMAA i prenijeti aktivi-
ranu BMAA na pripadne tRNAS.

Okvirni plan istrazivanja: Pomoc¢u tehnika rekombinantne DNA bilo je potrebno
napraviti plazmidni vektor koji sadrZi gen koji kodira za humanu citosolnu tRNASsga
odnosno vektor koji sadrZi gen koji kodira za humanu mitohondrijsku tRNA ;¢ te vektor
s ugradenim genom koji kodira za humanu mitohondrijsku seril-tRNA-sintetazu. Nakon
toga je uslijedilo dobivanje konacnih produkata: tRNA™ transkripcijom in vitro i humane
seril-tRNA-sintetaze nadeksprimiranjem in vivo u stanicama bakterije Escherichie coli soja
BL21. Zakljuéna faza istrazivanja ukljucivala je kineticke metode kojima se provjerilo
aktivira li humana mitohondrijska i/ili citosolna seril-tRNA-sintetaza L-serin i/ili BMAA i
prenosi li seril-tRNA-sintetaza aktiviranu BMAA na pripadne tRNAS.

K origene metode/tehnike: za dobivanje molekula tRNAS korigtene su sljedece metode/
tehnike: kinaziranje sintetskih oligonukleotida tRNA, sparivanje komplementarnih oligo-
nukleotida i dobivanje gena koji kodira tRNA s ljepljivim krajevima za restrikcijske endo-
nukleaze EcoRl i BamHlI, cijepanje plazmida pUC18 sa restrikcijskim endonukleazama
EcoRl i BamHI, ugradnja gena za tRNA>" u pUC18 pomoéu komplementarnih ljepljivih
krajeva, transformacija kompetentnih stanica E. coli soja DH50 metodom kemijske trans-
formacije, identifikacija pozitivnih kolonija plavo bijelom selekcijom i dodatna provjera
PCR-om na bakterijskim kolonijama, izolacija plazmidne DNA iz bakterijskih stanica i
provjera ugradnje Zeljenog gena u plazmid restrikcijskom analizom, PCR-om na kaupu
proci&enih plazmida i sekvenciranjem, priprema lineariziranog kalupa za transkripciju in
vitro restrikcijskom endonukleazom Nsil, transkripcija in vitro T7 RNA-polimerazom,
proci&avanje transkripcijske smjese od DNA kalupai izolacija molekulatRNA iz gela. Svi
PCR produkti analizirani su pomocu elektroforeze molekula DNA u gelu agaroze, a veli-
¢inai koncentracija molekulatRNA provjerene su poliakrilamidnom gel-elektroforezom pri
denaturirajué¢im uvjetimau prisutnosti ureje.

Za dobivanje humane mitohondrijske seril-tRNA-sintetaze (mtSerRS) koriStene su djedece
metode/tehnike:predikcija signalnog dlijeda bioinformatickim algoritmima te sukladno
tome dizajn pocetnica, sinteza gena za humanu mtSerRS preparativnim PCR-om, ugradnja
PCR produkata gena za humanu mtSerRS u vektor pProEX HTb pomoc¢u restrikcijskih
endonukleaza BamHI i Sall, transformacija bakterija E. coli soja DH5a metodom kemijske
transformacije i detekcija pozitivnih kolonija pomo¢u PCR-a na bakterijskim kolonijama,
izolacija plazmidne DNA iz pozitivnih kolonija te dodatna provjera plazmida s ugradenim
genom pomocu PCR-a i sekvenciranjem, transformacija bakterija E.coli soja BL21 meto-
dom kemijske transformacije s plazmidima koji sadrze ugraden gen za humanu mtSerRS,
indukcija transkripcije gena mtSerRS induktorom IPTG, nadekspresija i optimizacija
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koli¢ine proteina mtSerRS in vivo, procis¢avanje proteina mtSerRS na Ni-NTA afinitetnoj
kromatografiji, a nakon toga ionskom izmjenom pomocu brze proteinske tekuc¢inske kroma-
tografije na sustavu AKTAFPLC. Svi PCR produkti analizirani su pomocu elektroforeze
molekula DNA u gelu agaroze, a prisutnost i koncentracija proteina anaizirana je npoli-
akrilamidnom gel-elektroforezom pri denaturirgju¢im uvjetima u prisutnosti SDS-a. Kao
metode kinetic¢ke analize koridtene su: kineticka izmjena ATP/PP, za aktivaciju BMAA i L-
serina te aminoacilacija pripadne tRNAS s BMAA ifili L-serinom mjerenjem brzine reak-
cije katalizirane enzimima pri kojem su pripadne tRNA obiljezene s *P na 3' terminalnom
nukleotidu.

Glavni rezultati i spoznaje:

U ovom radu potvrdeno je da je humana mitohondrijska seril-tRNA-sintetaza bez signalnog
dlijeda od 34 aminokiseline aktivan oblik mitohondrijskog enzima. Glavni rezultati rada
dokazuju da humana citosolna seril-tRNA-sintetaza i seril-tRNA-sintetaza bakterije E. coli
aktiviraju neproteinogenu aminokiselinu BMAA, dok humana mitohondrijska seril-tRNA-
sintetaza bez signalnog dlijeda od 34 aminokiseline vrlo slabo aktivira BMAA. Takoder je
potvrdeno da su humana citosolna tRNAS 4 i mitohondrijska tRNA> g, funkcionalni
oblici tRNA. Nakon provedenog preliminarnog pokusa, zakljuéeno je da enzimi, humana
citosolna seril-tRNA-sintetaza i mitohondrijska seril-tRNA-sintetaza bez signalnog dijeda
od 34 aminokiseline, prenose neproteinogenu aminokiselinu BMAA na vlastite tRNA -
humanu citosolnu tRNA> 44 i humanu mitohondrijsku tRNA® 1. Nastajanje tRNA ami-
noacilirane sBMAA sugerirada se BMAA ugraduje u proteine namjesto L-serina. Ovim su
se rezultatima potvrdile dosadadnje pretpostavke da se BMAA ugraduje umjesto L-serina u
humane proteine prilikom translacije, a ¢ija ugradnja u proteine potencijalno uzrokuje
neurodegenerativne bolesti[1].

Ovg rad izraden je na Zavodu za biokemiju, Kemijski odsjek, PMF, Sveuciliste u Zagrebu
pod mentorstvom izv. prof. dr. sc. Ite Grui¢ - Sovulj i neposrednim voditeljstvom dr. sc.
Vlatke Godini¢ Mikulgié.

[1] The use of L-serine to prevent f-methylamino-L-alanine(BMAA)-induced proteotoxic
stressin vitro, BJ., Main, RA.,Dunlop, KJ.,Rodgers, Toxicon. 109 (2015) 7-12

[2] The non-protein amino acid BMAA is misincorporated into human proteinsin place of
L-serine causing protein misfolding and aggregation, RA., Dunlop, PA., Cox, SA., Banack,
JK., Rodgers, PLOS ONE. 8(2013) 75376
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Meduovisnost dviju domena Nudix-dipeptidil-peptidaze |11 iz mahovine
Physcomitrella patens

Iva Sugec!, Zrinka Karaci¢?, Mihaela Matovina®
!Prirodosliovno matematicki fakultet, Horvatovac 102A, Zagreb
?|ngtitut Ruder Bogkovi¢, Bijenicka cesta 54, Zagreb
iva.sucec.is@gmail.com

Nudix-dipeptidil-peptidaze 111 (Nudix-DPPIII) su biljni fuzijski proteini koji uz DPPIII
domenu sadrze i domenu koja pripada obitelji Nudix fosfataza. Prethodna ispitivanja na
Nudix-DPPIII iz mahovine Physcomitrella patens (PpND) pokazala su dualnu aktivnost
ovog proteina, fosfataznu i peptidaznu'. Kako bi se ispitala meduovisnost ovih dviju
aktivnosti, planirana je karakterizacija odvojenih domena, Nudix i DPPIII, i mutiranih
varijanti proteina. Zamjenom u aanin testirane su uloge ocuvanog glutamata nekarak-
teristi¢nog pentapeptidnog DPPII1 motiva, E592 i ocuvanog glutamata Nudix motiva, E92,
u katalizi. Pripremljeni su rekombinantni vektori za ekspresiju proteinskih fragmenata i
mutiranih varijanta proteina sa histidinskim privjeskom. Nakon ekspresije u stanicama
Escherichia coli proteini su afinitetno proci&teni. Hidrolazne aktivnosti odredivane su
kolorimetrijski uz izopentil-difosfat kao supstrat za fosfataznu i Arg,-2-naftilamin za
peptidaznu aktivnost. Rezultati pokazuju da je aminokiselinski ostatak E92 nuzan za
fosfataznu, a E592 za peptidaznu aktivnost proteina. Inaktivacijom fosfatazne aktivnosti
preostaje peptidaznai obrnuto, $to ukazuje da su aktivna mjesta enzima neovisna. No, kako
fragmenti Nudix domene nisu dobiveni u topljivoj frakciji, a fragmenti DPPIII domene ne
pokazuju znacajnu peptidaznu aktivnost, ova) rad je pokazao da su obje domene proteina
PpND potrebne za pravilno smatanjei pune aktivnosti obaju enzima.

Ovg rad izraden je na Institutu Ruder Boskovi¢ u Laboratoriju za biokemiju proteina i
molekulsko modeliranje pod neposrednim voditeljstvom mag. chem. Zrinke Karagi¢ te pod
voditeljstvom dr. sc. Mihaele Matovina

s.p. PpND  E592A  E92A

Nudix

DPPII

[1] Z. Karaci¢ et a. (2016), A novel plant enzyme with dual activity: an atypical Nudix
hydrolase and a dipeptidyl peptidase 111, Biol. Chem., DOI: 10.1515/hsz-2016-0141
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Uloga topivih adhezijskih molekula sl CAM i sVCAM u etiologiji i
dijagnostici fibromialgije

Isabella Koprivec i Josipa Korman
Farmaceutsko-biokemijski fakultet, Zagreb
isabellakoprivec@gmail .com, josi pakorman@gmail.com

Novije studije ukazuju na moguéu povezanost poviSenih koncentracija topivih oblika
adhezijskih molekula (SICAM-1 i sVCAM-1) i razli¢itih autoimunih, neuroloSkih i upalnih
bolesti, &to je potaknulo ovo istrazivanje. Istrazivanje je obuhvatilo odredivanje koncen-
tracija sSICAM-1i sVCAM-1 molekula u serumu osoba oboljelih od fibromialgije (26) te u
kontrolnoj skupini (zdravi dobrovoljci, 31). Za odredivanje koncentracije topivih adhe-
zijskih molekula sICAM-1 i sVCAM-1 koridteni su komercijalno dostupni imunokemijski
ELISA testovi. Analizom dobivenih rezultata utvrdeno je da ne postoji statisticki znatajna
razlika u koncentracijama topivih oblika adhezijskih molekula izmedu skupine pacijenata s
fibromialgijom (medijan sICAM-1=645 pg/mL, medijan sVCAM-1=850 pg/mL) i zdravih
dobrovoljaca (medijan sICAM-1=729 pg/mL, medijan sVCAM-1=937 pg/mL). Medutim,
uocena je razlika u korelaciji. U serumu osoba oboljelih od fibromialgije postoji korelacija
izmedu koncentracija SICAM-1 i sVCAM-1 (Spearmanov koeficijent korelacije=0,729;
p<0,050). Rezultati ovog istrazivanjamogu sluziti kao osnova za daljnjaistrazivanja koja bi
obuhvatila ve¢i broj ispitanika te ukljucila i netopive oblike ovih adhezijskih molekula.
Ovg rad izraden je na Zavodu za medicinsku biokemiju i hematologiju Farmaceutsko-
biokemijskog fakulteta Sveucilista u Zagrebu pod vodstvom prof. dr. sc. Karmele BariSi¢.
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Utjecaj pH vrijednosti na nastanak razli€¢itih struktura kompleksnih
spojeva kinurenske kiseline s cinkom

JelenaBijeli¢, Tomidlav Bali¢, Berislav Markovi¢
Odjel zakemiju, Cara Hadrijana 8/A, 31 000 Osijek
jelena.bijelic@kemija.unios.hr | jelena.bijelic@hotmail.com

Sazetak Kinurenska kiselina naziv je za 4-hidroksikinolin-2-karboksilnu kiselinu koja
nastaje kao metabolit L-triptofana u organizmu tzv. kinurenskim metabolickim putem. Cak
95% triptofana u srediSnjem Zivéanom sustavu razgraduje se ovim putem, a nastali pro-
dukti, kao &to je kinurenska kiselina, djeluju kao antagonisti neuroreceptora. Na NMDA (N-
metil-D-aspartat) receptor se vezu glutamat i glicin kao agonisti i tako omogucuju slobodan
protok kationima kroz stani¢énu membranu neurona. Kinurenska kiselina djeluje kao anta-
gonist vezuéi se na glicinsko mjesto u navedenom receptoru te tako utje¢e na neuro-
transmisijske procese [1]. Cesto se koncentracije kinurenske kiseline mjere keliranjem s
cinkom pri ¢emu nastaje fluorescentni kompleks [2]. U ovom radu istraZene su reakcije
kinurenske kiseline s kationima cinka tako $to su pripravljene serije otopina kinurenske
kiseline i cinkova acetata u vodi pri odredenim pH vrijednostima. Dobiveni su spojevi
okarakterizirani infracrvenom spektroskopijom i termogravimetrijskom analizom. Predlo-
Zene su strukture spojeva na temelju dobivenih rezultata.

[1] Schwartz K. J., During M. J., Freese A., Beal M. F., The Journal of Neuroscience 10

(1990) 9.
[2] Bao Y., Luchetti D., Schaffer E., Cutrone J., Biomedical Chtomatography 30 (2015) 1.

[2] M. Hemamalini, H.-K Fun, ActaCrystallogr.,E66 (2010) 02151.

29



3. Simpozij Studenata kemicara, 22.10.2016.

Djelovanje hidrodinami¢kih i termodinami¢kih ¢imbenikate aditiva na
talozenje kalcijeva oksalata

Silvija Safranko’, Anamarija Ster’, Berislav Markovi¢', Damir Kralj?
'Odjel zakemiju, Cara Hadrijana 8/A, 31000 Osijek, Hrvatska
?|nstitut Ruder Boskovi¢, Biljenitka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska
ssafranko@kemija.unios.hr

Bubrezni kamenci posljedica su rasta kristala u urinarnom traktu, a gotovo 10 % ljudi
susretne se s tim problemom tijekom Zivota. Kalcijevi oksalati su kalcijeve soli oksalne
kiseline i jedan su od ngjceséih konstituenata bubreznih kamenaca. Upravo se zbog te
¢injenice sve ¢este provode istraZivanja kojima bi se u potpunosti objasnio mehanizam,
uvjeti i mogucéa prevencija nastajanja bubreznih kamenaca.

Kalcijev oksalat kristalizira u tri hidratna oblika: termodinamicki stabilan kalcijev oksalat
monohidrat (vevelit, COM)"?, metastabilan dihidrat (vedelit, COD)** te metastabilan
trihidrat (kaoksit, COT)>® kaji se rijetko pronalazi u kemijskom sastavu bubreznih kame-
naca.

Eksperimentalno je pokazano da promjena temperature i koncentracije citrata moZe utjecati
na talozenje kalcijeva oksalata te na morfologiju i velic¢inu nastalih kristala. Rezultati su
obradeni FTIR spektroskopijom, TG analizom i opti¢kom mikroskopijom.

Ovgj rad je izraden na Odjelu za kemiju Sveucilista J.J. Strossmayera u Osijeku uz suradnju
Laboratorija za procese taloZzenja (IRB).

c4Ca**)ciNa;CHy0,)

0 1 2 3 4 5 & 7 B 9 11 11 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43

20 @ 44,6 15,4 9.8 A

Temperatura! °C
Weansd %

50

P1 PS P4 P3 P2
}, -
N
‘- -III‘I e AT AT :
a2l o &
'|'
45°C—p2

[1] A.S. Bramley, M.J. Houndow, R.L. Ryall, Chem. Engng. Sci. 52 (1997) 747-757.

[2] Lj. Brecevi¢, D. Kralj, J. Cryst. Growth 79 (1986) 178-184.

[3] Lj. Brecevi¢, D. Kralj, J. Garside, J. Cryst. Growth 97 (1989) 460.

[4] P. Brown, D. Ackermann, B. Finlayson, J. Cryst. Growth 98 (1989) 285-292.

[5] D. Skrti¢, M. Markovié, Lj. Komunjer, H. Firedi-Milhofer, J. Cryst. Growth 66 (1984)
431-440.

[6] D. Skrti¢, H. Fiiredi-Milhofer, M. Markovi¢, J. Cryst. Growth 80 (1987) 113-120.
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| zu¢avanje halogenskih interakcija u metalo-organskoj sredini

Ingrid Gregorovi¢, Karolina Kolari¢, Mladen Borovina, Marijanabakovié
Prirodoslovno-matematicki fakultet, Sveuciliste u Zagreb, Horvatovac 102a, 10000 Zagreb
E-mail: igregorovic@chem.pmf.hr

Razumijevanje supramolekulskih interakcija te njihova finog medudjelovanja
nuzno je ukoliko se Zele prirediti spojevi ciljanih topologijai strukturnih motiva. Vodikova
veza jedna je od najtemeljitije istraZenih interakcija, te su mnoge korisne strategije supra-
molekulske sinteze utemeljene na kori&tenju upravo te interakcije. Nasuprot tome, halo-
genska veza je tek nedavno prepoznata kao korisna, vrlo usmjerujuca interakcija te su
trenutno predloZene samo smjernice za hjezino koristenje u svrhe supramolekul ske sinteze
u organskim sustavima.* Razumijevanje halogenskih interakcija u procesima molekulskog
prepoznavanja u sustavima koji sadrze metalne centre joS je uvijek u ranoj fazi razvoja.

Heksafl oroacetilacetnonatni (hfac) kompleksi kobalta(ll), nikla(ll) i bakra(ll) s 3-
jodopiridinom priredeni su s ciljem istrazivanja selektivnosti halogenskih veza u metalo-
organskim spojevima. Heksafluoroacetilaceton koristen je radi smanjivanja destruktivnog
utjecgja protuiona koji je nuzno prisutan u sustavu radi neutralizacije pozitivnog naboja
metala. Na ova] n&in priredeni su neutralni oktaedarski kompleksi, koji uz jednog donora
sadrZe dva potenicijalna akceptora halogenske veze te tako omogucavaju sustavno istra-
Zivanje ostvarivanja halogenskih interakcija u sustavima od interesa.

Pripremljeni spojevi su strukturno okarakterizirani difrakcijom rentgenskog
zra¢enja u monokristalnom uzorku, ¢ime su otkrivene leeeF interakcije prisutne u kristalnim
strukturama izostrukturnih kompleksa kobalta(ll) i nikla(ll), dok su u kompleksu bakra(ll)
uocene le+«Q interakcije.

M(hfac),+ 2 I-py

[1] Aakerdy, C. B., Wijethunga, T.K., Desper, J., Bakovi¢, M., Cryst Growth & Des 16
(2016) 2662

[2] Aakerdy, C. B., Wijethunga, T.K., Desper, J., JMoal.Struct. 1072 (2014) 20.

Ovaj rad je u potpunosti financiran od strane Hrvatske zaklade za znanost u okviru projekta

UIP-11-2013-18009.
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Uloga N-bromftalimida u Povarovljevoj reakciji o-vanilaldiminai
acetona

Matea Vitkovi¢, Marija Zbagnik, Katarina Piculjan i Dominik Cingi¢
Kemijski odsjek, Prirodoslovno-matematicki fakultet, Sveuciliste u Zagrebu,
Horvatovac 102a, 10000 Zagreb, Hrvatska
Kontakt: mvitkovic93@gmail.com

N-bromftalimid (nbf) pripada u skupinu N-haloimida, komercijalno dostupnih spojeva koji
Se naj¢esée primijenjuju kao sredstva za halogeniranje i katalizatori u razli¢itim reakcijama
ciklizacije i halolaktonizacije u organskoj kemiji.! Osim toga, u posljednjih desetak godina
privukli su paZnju u sintezi kokristalajer mogu posluZiti kao donori halogenske veze.!? %

U ovome radu izu¢avana je uloga nbf-a u Povarovljevoj reakciji o-vanilaldiminai
acetona. Imin, dobiven kondenzacijom o-vanilina i 2-aminonaftalena, te nbf mljeveni su u
stehiometrijskom odnosu 1:1 u kugli¢nom mlinu pri standardnim laboratorijskim uvjetima
(25 °C, 40-50 % RH). Dobiveni praskasti produkt otopljen je u acetonu te je nakon
evaporacije otapala izoliran aril[f]kinolin,¥ bromirani produkt Povarovljeve ciklizacije
imina, koji kristalizira u dva polimorfna oblika. Produkti mehanokemijske sinteze i pokusa
u otopini opisani su difrakcijom rentgenskog zracenja na pradkastom uzorku i NMR
spektroskopijom. Molekulska i kristalna struktura oba polimorfa odredene su difrakcijom
rentgenskih zraka na jedini¢cnom kristalu. U monoklinskoj formi molekule su medusobno
povezane C—H- - Oyjgroks VOdikovim vezama u centrosimetri¢ne dimere, tvoreci motiv R (18),
a nadalje se povezuju C-H--C vodikovim vezama u cik-cak lance i mreze. U triklinskoj
formi molekule su povezane C—H-**Oneoks VOdikovim vezama u centrosimetricne dimere,
tvore¢i motiv RZ(6), a nadalje se povezuju C—H---C kontaktima aromatskih sustava u dvije
dimenzije.

Rad je izraden na zavodu za Op¢u i anorgansku kemiju, na Kemijskom odsjeku
Prirodoslovno-matematickog fakulteta Sveucilista u Zagrebu pod vodstvom doc. dr. sc.
Dominika Cin¢i¢ai neposrednom vodstvom dr. sc. Marije Zbacnik.
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[1] H. Nakatsuji, Y. Sawamura, A. Sakakura, K. Ishihara, Angew. Chem. Int. Ed. 53 (2014)
6974-6977.

[2] K. Raatikainen, K. Rissanen, CrystEngComm 13 (2011) 6972-6977.

[3] J. Mavraci¢, D. Cingi¢, B. Kaitner, CrystEngComm 18 (2016), 3343-3346.

[4] L. S. Povarov, Russ. Chem. Rev. 36 (1967) 656-670.
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NO2--NO2 interakcije u metalo-organskoj sredini, stabilizirajuceili
destabilizirajuée?

KarolinaKolari¢, Ingrid Gregorovi¢, Mladen Borovina, Marijana bakovié¢
Prirodoslovno matematicki fakultet-kemijski odsjek, Horvatovac 102a, Zagreb
E-mail: kkolaric@chem.pmf.hr

Dosadadnja istrazivanja spojeva s nitro skupinama pokazuju da NO,--NO; interakcije mogu
imati vaznu ulogu u kristalnim strukturama organskih molekula. Nekih autori navode da su
takve interakcije priviaénog, dok drugi tvrde da su odbojnog karaktera? Nitro skupine
¢esto se nalaze u dusikom bogatim visokoenergetskim materijalima gdje u pravilu pri-
donose destabilizaciji materijala te su odgovorne za njihovu mehani¢ku i termalnu
nestabilnost. Same NO,-\NO, interakcije su ¢esta pojava kod spojeva koji sadrze nitro
skupine a tetramerni motiv NO,---NO, interakcija uocen je i u nekim visokoenergetskim
materijalima poput 1,1,1-trinitroetana. Dodatna istraZivanja koja se provode nastoje
pridonijeti boljem razumijevanju tih interakcija te veze izmedu strukture i svojstava
energetskih materijala®

U svrhu istraZivanja strukturnog potencijala NO,:--NO, interakcija u metalo-organskim
sustavima priredeni su hexafluoroacetilacetonatni kompleksi kobalta(ll), nikla(ll) i bakra(ll) s
3-nitropiridinom. Ovako dizajnirani sustavi pogodni su za istrazivanje NO,--NO, inter-
akcija jer nemaju jatih donora i akceptora vodikovih veza. Kristalne strukture kompleksa
kobalta(ll) i bakra(ll) odredene su difrakcijom rentgenskog zracenja u monokristalnom
uzorku, te je utvrdeno da su kompleksi izostrukturni u P4/n prostornoj grupi. Difrakcijom
rentgenskog zracenja u polikristalnom uzorku utvrdeno je da je kompleks nikla(ll) takoder
izostrukturan s druga dva produkta. U samoj strukturi uocene su slabe C—H---O vodikove
vezei NO,--NO, bliski kontakti kao i C—F---7r interakcije.

[1] Daszkiewicz, M., CrystEngComm. 15 (2013) 10427.

[2] Wozniak, K., He, H., Klinowski, J., Jones, W. Grech, E., J.Phys.Chem. 98 (1994)
13775.

[3] Aakeroy, C. B., Wijethunga, T. K., Desper, J., Chem.Eur.J. 21 (2015) 11029.

Ovg rad je u potpunosti financiran od strane Hrvatske zaklade za znanost u okviru projekta
UIP-11-2013-18009.
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Kompeticija donora halogenske veze u ¢vrstom stanju

Mihael Erakovi¢, Tomidav Lez, Vladimir Stilinovi¢, Vinko Nemec, Filip Topi¢,
Dominik Cinci¢ i Kari Rissanen
Kemijski odgjek, Prirodoslovno-matematicki fakultet Zagreb, Horvatovac 102a,
10000 Zagreb
merakovic@chem.pmf.hr

Halogenske veze medumolekulske su interakcije izmedu Lewisove baze i parcijalno pozi-
tivno nabijenog dijela atoma halogena vezanog za elektron-odvlacecu skupinu. Jakost halo-
genske veze jako ovisi 0 kemijskom okruZenju unutar molekule za koju je atom halogena
vezan.[1] Cilj ovog istraZivanja bio je pronali n&tin kako kvalitativno okarakterizirati
jakosti donora halogenske veze.

U tu svrhu pripremili smo kokristale 4-benzoilpiridina (4bzpy) s oktafluor-1,4-dijodbu-
tanom (ofib) i N-bromsaharinom (nbSac). Kokristali su pripravljeni iz otopine i pomoc¢u
kapljevinom potpomognutog mljevenja te okarakterizirani difrakcijom rentgenskog zra-
¢enja na praskastom uzorku i monokristalu. U oba kokristala molekule su povezane
hal ogenskim vezama X---N izmedu atoma halogena.i piridinskog dudika. Udaljenost izmedu
atoma joda i atoma dusika u (4bzpy)(ofib) iznosi 2,795 A, o je 20,8 % manje od zbroja
odgovarajucih van der Waalsovih radijusa. Udaljenost izmedu atoma bromai atoma dusika
u (4bzpy)(nbSac) iznosi 2,140 A, &o je znatajno manje (37 %) od zbroja van der Waals-
ovih radijusa. Veza N-Br u molekuli nbSac u kokristalu je produljena za 0,189 A u odnosu
navezu u kristalu ¢istoga nbSac, o ukazuje na prijenos naboja izmedu donora i akceptora
hal ogenske veze te njen djelomican kovalentni karakter.

Kako bismo istrazili jakosti donora halogenske veze u ¢vrstom stanju pripravljeni su, uz
navedene, i kokristali 4-benzoilpiridina s N-bromftalimidom (nbp), N-bromsukcinimidom
(nbs) i N-jodsukcinimidom (nis) te podvrgnuti kapljevinom potpomognutom mljevenju s
ostalim donorima halogenske veze. Pripravljene krutine okarakterizirali smo difrakcijom
rentgenskog zracenja na praskastom uzorku te smo dobivene difraktograme usporedili s
difraktogramima cistih kokristala kako bismo odredili je li dodlo do izmjene donora. Dobi-
vene rezultate iskoristili smo kako bismo odredili hijerarhiju jakosti donor& halogenske
veze, koja je zatim usporedena s onom predvidenom duljinama halogenskih veza, izracu-
natih iz strukture kokristala, i hijerarhijom dobivenom usporedivanjem energija halogen-
skih veza, izratunatim kvantnokemijskim metodama (counter poise uz DFT).

4 (e O o o

FFFF

ofib nbp nbSac nbs nis

Reference:
[1] Cavdllo, G., Metrangolo, P., Milani, R., Pilati, T., Priimagi, A., Resnati, G.,
Terraneo, G., Chem. Rev. 116 (2016) 2478-2601



3. Simpozij Studenata kemicara, 22.10.2016.

Halogenska veza u kokristalima ditopiénih donorai akceptora

Tomidlav PiteSa, Vladimir Stilinovi¢, Ivan Ljubi¢ i Dominik Cingi¢
Kemijski odsjek, Prirodoslovno-matematicki fakultet, Zagreb
Zavod zafizicku kemiju, Institut Ruder Boskovié, Zagreb
tomislav.pitesa@chem.pmf.hr

Jake supramolekulske interakcije kratkog dosega (npr. vodikova i halogenska veza) igraju
glavnu ulogu u kristalnom pakiranju te su stoga od velike vaznosti za kristalno inzenjerstvo.
[1] lako stabilnost kristala ne ovisi samo o njima, razlike u energijama ovih interakcija
najc¢eSce su dovoljno dobar pokazatelj koja od njih (u slu¢aju kompeticije) ¢e se pojaviti u
kristalu. Medutim, energije vodikovih i halogenskih veza opazenih u kristalima ispitane su
gotovo iskljuéivo in vacuo, pri tom zanemarujuéi utjecaj okoline u kristalu na doti¢nu
interakciju i njenu energiju.

U ovom radu sintetiziran je kokristal 1,4-dijodtetrafluorbenzena (TFIB) i imina izve-
denog iz p-fenilendiamina i piridin-3-karboksialdehida (PDAPCA) te su mu molekulska i
kristalna struktura odredene metodom difrakcije rentgentskih zraka na jedini¢nom kristalu.
Kristalizira u prostornoj grupi P1 sjednom formulskom jedinkom u jedini¢noj ¢eliji. Mole-
kule TFIB-a i imina u ovom kokristalu naizmjeni¢no su povezane u lance C---N halo-
genskim vezama (d(N--+1)=2.897 A, p(C--N)= 173.64°).

Koriste¢i funkcional elektronske gustoce CAM-B3LYP, [2] izratunata je energija
opazene C—1-*N halogenske veze in vacuo i u pripravljenom kokristalu. Izra¢un energije u
¢vrstom stanju napravljen je tako da su postupno dodavane susjedne molekule TFIB-a i
PDAPCA u lancu oko promatrane supramolekule. Nakon Sto su ¢etiri molekule dodane u
lanac sa svake strane promatrane supramolekule, energija halogenske veze se ustdila te je
razlika energije halogenske veze u plinskoj fazi i u ¢vrstom stanju iznosila 4,14 kJmol.
Ovgj rezultat pokazuje da se utjecaj okoline u kristalu na supramolekulsku interakciju ne
smije zanemariti jer, s aspekta kristalnog inZzenjerstva, moze promjeniti relativan odnos
jakosti interakcija te usmijeriti kristalno pakiranje u neocekivanom smjeru (s obzirom nain
vacuo izratune).

[1] Aakerdy, C. B., Wijethunga, T. K., & Desper, J., J. Mol. Struct. 1072 (2014). 20-27.
[2] T. Yanai, D. Tew & N. Handy, Chem. Phys. Lett., 393 (2004) 51-57.
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Nukleofugalnost pentafluorfenolata u 80%-tnoj vodenoj otopini etanola

Nives Bebek
Sveuwtiliste u Zagrebu, Farmaceutsko-biokemijski fakultet
nbebek @student.pharma.hr

Relativna reaktivnost izlazne skupine, nukleofugalnost, ovisi o prirodi otapala zbog raz-
licitih energija solvatacije izlaznih skupina, prirodi karbokationa na koji je vezana izlazna
skupina, kao i elektronskim i sterickim interakcijama na reakcijskom sredistu. Jednadzba
(1) omoguéila je stvaranje nagjopseznije danas postojece |jestvice nukleofugalnosti, uz ideju
da je odabirom odgovargju¢ih benzhidrilnih elektrofuga za ispitivanu izlaznu skupinu
moguce sastaviti supstrat ¢iju je konstantu brzine solvolize u odredenom otapalu moguce
odrediti uobi¢ajenim metodama (konduktometrijski, titrimetrijski i dr.) [1-3].

U jednadzbi (1) k predstavlja konstantu brzine solvolize, E; elektrofugalnost (reaktivnost)
karbokationa, dok N; i s predstavljaju reaktivnost izlazne skupine u odredenom otapal u.
Svrha rada bila je odrediti parametre nuklefugalnosti s i N; pentafluorfenolata u 80%-tnom
vodenom etanolu i time proSiriti ljestvicu nukleofugalnosti. Ljestvice nukleofugal nosti
korisne su primjerice prilikom procis¢avanja spojeva jer omogucavaju eliminaciju upotrebe
otapala u kojima do degradacije spoja dolazi prije kraja samog postupka procistavanja
(prekristalizacija, kromatografija). Takoder, mogu biti korisne prilikom razjasnjavanja
mehanizama reakcija.

Fenolate, u odnosu na ranije istrazene izlazne skupine, karakterizira drugagiji tip stabi-
lizacije nastaju¢eg negativnog naboja u prijelaznom stanju i anionu. Sintetizirana su ¢etiri
supstrata:  4-metoksibenzhidril-pentafluorfenil-eter (a), 4-metoksi-4'-metilbenzhidril-pen-
tafluorfenil-eter (c), 4-metoksi-4'-fenoksibenzhidril-pentafluorfenil-eter (d) i 4,4-dimeto-
ksibenzhidril-pentafluorfenil-eter (b). Konstante brzine solvolize sintetiziranih supstrata
odredene su konduktometrijski u 80%-tnom etanolu. Konstruiran je graf ovisnosti logaritma
konstante brzine solvolize supstrata o parametru elektrofugalnosti E;. 1z dobivene jedna
dzbe pravca, primjenom jednadzbe (1), odredeni su parametri nukleofugalnosti koji iznose
& =1,29i N¢ =-0,97. Za pentafluorfenolat se, s obzirom na navedene parametrei smjestaj u
ljestvici nukleofugalnosti, moze re¢i da je umjereno reaktivnaizlazna skupina.

Rad je izraden na Zavodu za organsku kemiju Farmaceutsko-biokemijskog fakulteta
Sveuwdilista u Zagrebu pod vodstvom dr. sc. Mirele Mati¢.
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[1] Streidl, N., Denegri, B., Kronja, O., Mayr, H., Acc. Chem. Res. 43 (2010) 1537-1549.
[2] Mati¢, M., Denegri, B., O. Kronja, J. Org. Chem. 77 (2012) 8986-8998.
[3] Denegri, B., Mati¢, M., Kronja, O., Org. Biomol. Chem. 12 (2014) 5968-5709.
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Sinteza novih imidazolnih a-D-manopiranozida kao potencijalnih FimH
inhibitora

Matej Poletar
Sveutiliste u Zagrebu, Prirodoslovno-matematicki fakultet, Kemijski odsjek, Zavod za
organsku kemiju
matej .pol etar@gmail.com

Poznato je da FimH adhezin koji gradi fimbrije tipa 1 bakterije Escherichia coli
ima vezna mjesta za a-D-manopiranozu i druge spojeve koji u strukturi ukljucuju taj
monosaharid. Ova specificna interakcija omogucéuje bakterijama vezanje za razna tkiva i
kolonizaciju stanica domac¢ina uzrokujuci time razna oboljenja. U svrhu pronalazenja po-
godnih inhibitora FimH proteina, potencijalnih anti-adhezina, sintetiziran je niz bicikli¢kih
imidazolnih derivata a-D-manopiranozida. Sinteza ciljnih molekula odvijala se u 4 koraka.
U prvom koraku za&ti¢ene su slobodne hidroksilne skupine b-manoze acetiliranjem. Potom
je na anomerni C-atom peracetilirane a-D-manopiranoze vezan 2-brometanol (O-glikozila-
cija). Fragment od dva ugljikova atoma je poveznicaizmedu manopiranozidai imidazolnog
derivata koji je kondenziran s glikozidom u idu¢éem koraku. Naposljetku su uklonjene pre-
ostale zadtitne acetilne skupine s manopiranoznog prstenate su dobiveni Zeljeni spojevi.

Sintetizirani spojevi okarakterizirani su standardnim analitickim spektroskopskim
metodama: IR spektroskopijom, masenom spektrometrijom, nuklearnom magnetskom rezo-
nancijom kao i polarimetrijskim mjerenjima. Takoder, u daljnjem toku istraZivanja optimi-
zirane su geometrije ciljnih molekula ra¢unal nim metodama molekulske mehanike (MM2) i
konformacijskim pretraZivanjem u svrhu izu¢avanja molekulskih interakcija s FimH adhe-
zinom.

Kljuénerijegi: imidazol, a-D-manopiranozidi, FimH inhibitori
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Sinteza, spektroskopska kar akterizacija i antioksidativna aktivnost
novih hidroks supstituiranih heter oaromatskih derivata kao
potencijalnih senzora za detekciju pH i/ili metalnih kationa u

otopinama

IdaBocek, Petra Roskari¢
Fakultet kemijskog inZenjerstvai tehnologije, Zagreb
ibocek@fkit.hr, proskaric@fkit.hr

U ovom radu prikazana je sinteza, spektroskopska karakterizacija i antioksidativna aktiv-
nost novih hidroksi derivata nitro i amino supstituiranih benzamida, benzamidnih derivata
benzimidazolai benzotiazola te 2-benzimidazola. Novi spojevi priredeni su klasi¢nim reak-
cijama organske sinteze. Kondenzacijom odgovarajucih supstituiranih benzoil-klorida 4-6 s
2-amino-5(6)-nitrobenzimidazolom 7, 2-amino-6-nitrobenzotiazolom 20 ili odgovaraju¢im
aminom 33 i 34 priredeni su metoksi supstituirani benzamidi 8-10, 21-23 i 35-38. Amino
supstituirani derivati 14-16, 27-29 i 44-46 priredeni su reakcijom redukcije sa SnCl,x2H,0.
Uklanjanjem zastitnih metoksi skupina koristenjem reagensa BBr; priredeni su hidroksi
supstituirani derivati benzamida 11-13, 17, 18, 24-26, 30, 40, 42, 47 i 48. Hidroksi derivat
nitro supstituiranog benzimidazola 53 prireden je reakcijom kondenzacije 4-nitro-1,2-
fenilendiamina 52 s aromatskim a dehidom 49, dok je hidroksi derivat amino supstituiranog
benzimidazola 56 prireden reakcijom redukcije sa SnCl,x2H,0. Strukture svih novo-
priredenih spojeva potvrdene su korigtenjem H i **C NMR spektroskopije.
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Provedena je i spektroskopska karakterizacija odabranih derivata 11, 17, 24, 48 i
53 koristenjem UV/Visi fluorimetrijske spektroskopije u dva organska otapala; u metanolu
(protiéno otapalo) i acetonitrilu (aproticno otapalo). Svi spojevi pokazali su zanimljive
spektroskopske karakteristike koje zna¢ajno ovise o koristenom otapalu.

Kako bi se potvrdila moguc¢nost primjene priredenih hidroksi, nitro i amino sup-
stituiranih heteroaromatskih derivata 11, 17, 24, 48 i 53 kao senzora za odredivanje kationa
u vodenim otopinamaii/ili detekciju pH, provedene su UV i fluorimetrijske titracije vodenih
otopina navedenih spojeva s vodenim otopinama odabranih metalnih soli ZnCl,, AgCl i
FeCls te pH titracije. Spojevi 24 i 53 su pokazali ngjveci afinitet za metalne katione dok su
amino supstituirani spojevi 17 i 48 pokazali znatajne promjene spektroskopskih svojstava
kod razli¢itih vrijednosti pH. Odabranim spojevima je takoder ispitana i antioksidativna
aktivnost koristenjem DPPH metode te su spojevi 17 i 48 pokazali znatajnu antioksidativnu
aktivnost.

Ovg rad je izraden na Zavodu za organsku kemiju Fakulteta kemijskog inZenjerstva i
tehnologije pod mentorstvom izv. prof. dr. sc. Marijane Hranjec i neposrednim voditelj-
stvom dr. sc. Irene Sovi¢ u sklopu projekta Hrvatske nacionalne zaklade br. 5596. Anti-
oksidativna aktivnost ispitana je u suradnji s dr. sc. Kristinom Starcevi¢ s Veterinarskog
fakulteta Sveucilista u Zagrebu.
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Sinteza i karakterizacija novih derivata cimetnekiselinei primakina

Filip Kozlina
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Primakin je antimalarik 8-aminokinolinske strukture ¢iji su derivati pokazali i antitumorsko
dielovanje. lIstrazivanja na Zavodu za farmaceutsku kemiju Farmaceutsko-biokemijskog
fakulteta usmjerena su na pronalazenje novih derivata primakina s pojacanim cistostatskim
djelovanjem. Tijekom zadnjih nekoliko godina sintetiziran je niz novih derivata primakina
koji su pokazali citostatsko djelovanje u mikromolarnim koncentracijama [1, 2], a neki od
njih i veliku selektivnost prema M CF-7 (stani¢na linija humanog adenokarcinoma dojke) ili
prema SW 620 (stani¢na linija karcinoma kolona). Snazno i/ili selektivno djelovanje in
vitro, osobito prema MCF-7 pokazali su urea i semikarbazidni derivati primakina s lipofil-
nim halogeniranim ili hidroksiliranim supstituentima na primarnoj amino skupini primakina
[2]. S druge strane, cimetna kiselinai njeni prirodni i sintetski derivati pokazuju vrlo Sirok
spektar farmakoloskih djelovanja, ukljucujuéi antitumorsko, antimikrobno, antioksidativno
i druga[3].

Na temelju rezultata dosadasnjih istraZivanja derivata primakina i bogatih literaturnih
izvora o bioloskim djelovanjima derivata cimetne kiseline (CAD, eng. cinnamic acid deri-
vatives), dizajnirani su i sintetizirani konjugati primakina i CAD. Pripravljene su dvije
serije derivata. Prvu seriju predstavljgju amidni (3a-d), a drugu acilsemikarbazidni (7a-d)
derivati primakina i cimetne, odnosno 3,4,5-trimetoksicimetne, 4-klorcimetne i 3,5-bis(tri-
fluormetil)cimetne kiseline. Za pripravu CAD-primakin amida 3a-d koristena su dva
sintetska puta: prvi ukljuéuje CAD kiselinske kloride 2a-d, adrugi CAD benzotriazolide 4b
i 4c kao kljucne intermedijere. Benzotriazolskom metodom, koja kao polazni spoj koristi
klorid 1-benzotriazolkarboksilne kiseline (BtcCl, 1), sintezirani su i acilsemikarbazidi 7a-d:
primakin je preveden preko primakinskog benzotriazolida 5 u primakinski semikarbazid 6
koji reakcijom s odgovargju¢im CAD kiselinskim kloridom 2a-d daje Zeljeni acilsemikar-
bazid 7a-d. Derivati 3a-d i 7a-d su novi, do sada neopisani spojevi, a njihova je struktura
odredena uobi&ajenim analitickim i spektroskopskim metodama (IR, *H i *C NMR, MS).

U dajnjim istraZivanjima provodi se ispitivanje antitumorskog, antimikrobnog i antioksi-
dativnog djelovanja sintetiziranih spojeva. Rezultati tih istrazivanja bit ¢e pridruzeni dosa-
dadnjim i ¢init ¢e bazu za razvoj QSAR modela za dizajn i optimizaciju strukture derivata
primakina.

Ovg rad je izraden na Zavodu za farmaceutsku kemiju Farmaceutsko-biokemijskog fakul-
teta Svewtilista u Zagrebu pod vodstvom prof. dr. sc. Branke Zorc i Kristine Pavi¢, mag.
pharm., afinancirala gaje Hrvatska zaklada za znanost projektom | P-2014-09-1501.
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Flow sinteza kombr etastatina A-4

Ines Cazin, Laurent De Backer, Stéphane Collin, Titouan Desrues, Eduard Dolusi¢,
Steve Lanners
COS, Université de Namur, Belgija
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Kombretastatin A-4 (1) je prirodni spoj koji inhibira formiranje mikrotubula i pokazuje
antiangiogenetsku aktivnost. 1995 godine izoliran je iz juznoafrickog stabla Combretum
caffrum.[1-2]. Spoj 1 je potencijalni kandidat u lijecenju raka. Nedavne studije ukljucuju
razvoj novih derivata tog spoja kako bi se poboljSala svojstva poput topljivosti i stabilnosti
teizu¢avao odnosizmedu strukture i aktivnosti.[3]

Ovdje opisujemo razvoj sintetske strategije za dobi- ) ) ° F S—
vanje kombretastatina A-4 koristeci iskljugivo tehniku =" T T o |
flow chemistry’. Ova moderna metoda [4] ima niz V; '
prednosti u usporedbi s klasi¢nim tehnikama organske B4

sinteze. Dosadadnja klasi¢na sinteza ovog spoja uklju- ' Qi

¢uje niz problema kao Sto je stereoselektivnost, opse- oz

Zni postupci pro¢istavanja te mala iskoristenja. Inte- Q soaH
gracija svih koraka sinteze u kontinuirani proces 'flow a5
chemistry’ znag¢ajno je skratila vrijeme reakcije i Qe
pobolj3alaiskoridtenja. ¥
Reakcije tipa Bestmann-Ohira [5a] i Sonogashira[5h] Yy

su optimizirane u uredajima marke VapourTec (R-, i w0 o
modernijoj E-seriji). Eksperimenti kataliticke hidroge- pase
nacije [5¢] provedeni su u uredaju H-Cube pri emu je | corermee

dobiven Zeljeni spoj.
Priredeni derivati okarakterizirani su spektroskopskim
metodama *H i *C NMR.

Rad je izraden u Laboratoriju za organsku kemiju i )
sinteze, Université de Namur, u Belgiji. Feome l e
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[3] Marrelli, M. et al, Curr. Med. Chem, 2011, 18, 3035, S/ Ntetski put kombretastatina
[4] Hopkin, M. D., et al, Chem. Comm. 2010, 2450. A-4
[5] @) Baxendale, |. R., et al, Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 4017; b) Zhang, Y., et al,
Org. Lett. 2011, 13, 280; c) Chandrasekhar, S., et al, Tetrahedron Lett. 2011, 52, 3865.
Thiswork is supported by WBGREEN — MICROECO (Convention No. 1217714).
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Proucavanje mikrosolvatacije anilinai hidroksilanilina novom klaster -
kontinuum metodom

Mategj Bubas
Prirodoslovno-matematicki fakultet, Zagreb
matej bubas0161@yahoo.com

U radu je testirana nova klaster-kontinuum metoda modeliranja solvatacije [1]. U sklopu
rada je sistematskim variranjem parametara basin hopping Monte Carlo procedure u
GAMESS programskom paketu optimiziran prvi korak metode — generiranje razlicitih
klastera sa solvatiranim funkcional nim skupinama.

Na temelju pocetnih klastera napravljene su funkcije radijalne gustoce
vjerojatnosti nalazenja atoma kisika molekula vode oko funkcionalnih skupina soluta
Pomocu tako dobivenih funkcija, odredeni solvatacijski bazeni funkcionalnih skupina koji
sadrZe sve potencijalno bitne eksplicitne molekule otapala za mikrosolvataciju soluta.
Nakon toga odabir najévrsée vezanih molekula vode proveden je NCU analizom.

Kao modelni soluti odabrani su anilin, fenilhidroksilamin i njihove protonirane
vrste. Prouceni su strukturni uzorci nekolicine najstabilnijih konfiguracija soluta s jednom,
dvije i tri molekule na SMD/wB97XD/6-311+G(2df,2p) razini teorije. Dobiveni rezultati
pokazuju znatajno poboljSanje u odnosu na one dobivene koridtenjem samo implicitnog
otapala.

[1] 1. Ronc¢evi¢, doktorska disertacija, 2015
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Analiza one€iSéenja 7-etiltriptofola pomoéu sustava L C-SPE/krio NMR

Karla Janes
Prirodoslovno-matematicki fakultet, Kemijski odsjek, Horvatovac 102a, Zagreb
karla.janes@gmail.com

Polazna sirovina za sintezu Etodolaca, nesteroidnog protuupanog lijeka, je 7-etiltriptofol,
2-(7-¢til-1H-indol-3-il) etanol. Ovisno o putu sinteze 7-etiltriptofola komercijalno dostupna
sirovina moze sadrzavati velik broj netisto¢a koje uzrokuju nastagjanje koprodukata prili-
kom sinteze, a time otefavaju i proci&avanje konainog produkta™ Kako bi se razvila
optimalna metoda prociS¢avanja Etodolaca, potrebno je poznavati strukture oneciscenja
polazne sirovine.

U ovom istrazivanju koristena je LC-SPE/krio NMR metodologija za odredivanje one-
¢i&enja u uzorku 7-etiltriptofola. Kromatografsko odjeljivanje sastojaka postignuto je na
kolonama Waters XBridge Phenyl i C18 (150 mm x 4.6 mm; 3.5 um) uz kombinaciju izo-
kratnog i gradijentnog eluiranja. OneciS¢enja su ukoncentrirana poslijekolonskim vise-
strukim skladiStenjem (engl. multitrapping) na HySphere Resin GP SPE-kolone. Snimljeni
su jedno- i dvo-dimenzijski NMR (*H, COSY, *H-"C HSQC, *H-*C HMBC) i MS spektri
natemelju kojih su odredene strukture oneci&tenja.

Rad je izraden na Kemijskom odsjeku Prirodoslovno-matematickog fakulteta u Zagrebu
pod vodstvom prof. dr. sc. Predraga Novaka i neposrednim vodstvom mag. chem. Ive
Habinovec.
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[1] M. C. Sekharayya, G. V. Narayana, S. Nigam, G. Madhusudhan, Indian J. Chem. 51B
(2012) 1763-1766.
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Razvoj elektrokemijskog impedancijskog senzora zain situ ocjenu
djelotvor nosti zastitnih premaza

Petra Sveli¢, Sejla Zuki¢
Svewciliste u Zagrebu, Fakultet kemijskog inZenjerstvai tehnologije
Marulic¢ev trg 19, 10000 Zagreb
Petra.svelic79@gmail.com, sejla.zukic94@gmail.com

Instrument koji bi dao brze i precizne rezultate o stanju premaza te uocio pojavu
procesa korozije dok ona jos nije vidljiva okom, izrazito bi olak$ao kontrolu premaza i
smanjio nastanak mogucih Steta.

Motivacija ovog rada je razviti elektrokemijski senzor koji bi bio &to jednostavnije
konstrukcije i koji bi imao Siroku moguc¢nost primjene. Trenutno ne postoji takav komer-
cijalni instrument, ali znanstvenici rade na izradi. Problem izrade senzora je i elektro-
kemijske i elektrotehnicke prirode. Najbitniji dio instrumenta predstavlja elektrokemijska
¢elija, za koju su u ovom radu postavljeni sljedeci zahtjevi: trebala bi duziti za viSestruku
primjenu, biti dovoljno male dodirne povrSine sa premazom, po moguénosti ne zahtijevati
izravan kontakt sa metalnom podlogom te omogucavati mjerenje nametanjem simetri¢nog
izmjeni¢nog naponskog signala bez istosmjerne komponente 0 V. Ti zahtjevi su postupno
ispunjavani tijekom eksperimentalnih mjerenja. Posebno je znatajan rezultat primjene
komercijalnih elektrostimulacijskih elektroda koje nikad nisu koristene u svrhu mjerenja
impedancije premaza, a pokazale su seizrazito prakti¢nim.

Sve izvedbe elektrokemijskih ¢elija u ovom radu, ukazale su na isti poredak
premaza prema kvaliteti. Rezultati za iste premaze nisu kvantitativho jednaki, $to je
podljedica razli¢itih konstrukcija ¢elija. Medutim, trend je izrazit, a u korozijske svrhe,
Znacajna promjena u kvaliteti premaza odrazava se padom impedancije premaza za
nekoliko redova velicine. Takoder, mjerenjem ovisnosti karakteristika premaza o vremenu,
uoceno je da s vremenom otpor premaza pada, dok kapacitet, dielektricna konstanta i
volumni udio upijene vode rastu. To ukazuje da zastitna svojstva premaza mogu bitno
degradirati s vremenom i da je svrhovito kontrolirati impedanciju premaza in situ u
odredenim vremenskim razmacima. Upravo u tu svrhu, sluzio bi istrazivani impedancijski
senzor.

Ovgj rad je izraden na Zavodu za elektrokemiju, Fakulteta kemijskog inZenjerstva
i tehnologije, pod vodstvom prof. dr. sc. Sanje Martinez.
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Dimerizacija derivata dinitr ozobenzena na povr Sini zlata

Tin Klagi¢!, lvanaBiljan', Marko Kralj?
K emijski odsjek, Prirodoslovno-matematicki fakultet, Sveucilidte u Zagrebu, Zagreb
“Centar izvrsnosti za napredne materijalei senzore, Institut zafiziku, Zagreb
tin.klacic@gmail.com

Sintetizirana su dva derivata dinitrozobenzena, spoj 1 i 2, pomno dizajnirane strukture koja
ih ¢ini pogodnim za vezanje na povrSinu zlata preko atoma sumpora (sika 1.). Njihovom
adsorpcijom naravnu povrSinu zlata (111) pripravljeni su samoudruzeni molekulski slojevi.
Karakterizacijom pripravljenih slojeva pretraznim tunelirgju¢im mikroskopom (STM-om) i
mikroskopom atomskih sila (AFM-om) ustanovljeno je da se na povrsini zlata (111)
formirgju samoudruZeni monomolekulski (SAM-ovi), ai i bimolekulski slojevi (SAB-ovi).
Nadalje, mjerenjima AFM-om odredena je prosiecna debljina pripravljenih slojeva. S
obzirom na poloZaje nitrozo skupina, unutar SAM-ova postoji moguénost za lateralnu
polimerizaciju jedinki proucavanih derivata, ali i za vertikalnu dimerizaciju s molekulama
iz otopine. Stoga su modeliranjem semiempirijskom metodom PM6 i DFT metodom na
B3LYP/3-21G razini teorije razvijeni modeli i odredena je najstabilnija struktura prouca-
vanih samoudruzenih molekulskih slojeva. Rezultati ovog rada potvrduju da su istrazeni
derivati dinitrozobenzena prikladni molekulski modeli koji bi se mogli korigtiti za dizaj-
niranje i proucavanje bimolekulskih slojeva na metalnim povrsinama.

O OaN
— o 0
NaH / DMF
\ Bi(CH,),Br
OH O——(CH3).Br
OyN OzN 1a, 2a
n=3 lalb.1 RGN
n=6 2a,2b, 2
EIOH / A
ON O,N
o 1) Zn, NH,Cl o
Me,CO
2.) FeCly
O——(CHy)sSCN H,0. EtOH 0——(CHz),SCN
Q3N
o i3 % 1b, 2b

Sika 1. Sintetski put priprave derivata dinitrozobenzena 1i 2.

Rad je izraden u sklopu projekta HRZZ (br. projekta 7444, ORGMOL) na Zavodu za
organsku kemiju Kemijskog odsjeka Prirodosl ovno-matemati¢ckog fakulteta u Zagrebu pod
mentorstvom doc. dr. sc. lvane Biljan te u Centru izvrsnosti za napredne materijale i
senzore Instituta za fiziku u Zagrebu pod komentorstvom dr. sc. Marka Kralja.
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Uloga konfor macijske knjiznice u dizajnu novih receptor a:
kompleks s hidrogenmalonatom — potvrda koncepta

KarlaKelemen, Krunoslav Uzarevi¢, Ivicabilovi¢
Prirodoslovno-matematicki fakultet, Institut Ruder BoSkovi¢, Zagreb
kelemen.karla@yahoo.com, ivica.djilovic@chem.pmf.hr

Vezanje aniona na sinteticke receptore spada u carstvo supramolekulske kemije, a to je
podrugje interakcije molekulskih i ionskih vrsta u kojem ne dolazi do stvaranja kovalentne
veze. Takvi receptori mogu biti rigidni (kruti), a time i izrazito selektivni — ¢vrsto vezu
to¢no odredeni anion. [1,2] S druge pak strane, fleksibilni receptori promjenom kon-
formacije osiguravaju najbolje vezno mjesto za anion, a ponekad se i samoudruzuju u
slozenije vrste radi boljeg vezanja aniona. [3,4] Upravo zbog svoje prilagodljivosti,
fleksibilni receptori imaju moguénost prepoznavanja i vezanja vise vrsta aniona, ¢ak i u
¢vrstom stanju. [5,6]

U ovom je istraZivanju ispitana moguénost prepoznavanja i vezanja hidrogenmal onatnog
aniona na poznati receptor [3-6] u alkoholnim otopinama. Informacije iz konformacijske
knjiZznice receptora posluZile su kao potvrda koncepta strategije vezanja ,aromatskih
sustava'. [3-6] Pritom su odredene dvije nove kristalne strukture. Drugi dio istrazivanja
posvecen je pronalazenju nove generacije receptora te je sintetiziran novi spoj kojemu je
struktura odredena pomoé¢u NMR-a.
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[1] Gale, P. A., Chem. Soc. Rev.39 (2010) 3746-3771.

[2] Custelcean, R., Chem. Soc. Rev. 39 (2010) 3675-3685.

[3] UZarevi¢, K., Bilovi¢, |., Matkovi¢-Calogovi¢, D., Sigak, D., Cindri¢, M., Angew.
Chem. Int. Ed. 47 (2008) 7022-7025.

[4] UzZarevi¢, K., Dilovié, |., Bregovi¢, N., Tomi&ié, V., Matkovié-Calogovié, D., Cindrié,
M., Chem Eur. J. 17 (2011) 10889-10897.

[5] Uzarevi¢, K., Halasz, ., Dilovi¢, |., Bregovi¢, N., Rubgi¢, M., Matkovi¢-Calogovi¢, D.,
TomiSi¢, V., Angew. Chem. Int. Ed. 52 (2013) 5504-5508.

[6] bilovig, I., UZarevi¢, K., CrystEngComm 17 (2015) 3153-3161.
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Sinteza novog fotokataliti¢ckog nanokompozita poli(3,4-
etilendioksitiofen)/TiO2 imabiliziranog na lebdeé¢em pepelu i ispitivanje
njegove ué¢inkovitosti pod simuliranim sunéevim zracenjem

Iva Gavran, Josipa Smolkovi¢
Fakultet kemijskog inZenjerstvai tehnologije, Sveuciliste u Zagrebu, Zagreb
igavran@fkit.hr, josipa.smolkovic@gmail.com

Otpadne vode iz industrije proizvodnje i primjene bojilai tekstilne industrije predstavljgju
Znacajan ekolo3ki problem, ne samo zbog intenzivne obojenosti, ve¢ i zbog sadrzaja raz-
licitih organskih spojeva ¢ija je prisutnost u okolisu i vodotokovima nepozeljna te se kao
takve ne mogu ispustiti u okoliS bez prethodne odgovargjuce obrade. Fotokataliza je
napredni oksidacijski proces kojim, uz upotrebu metalnih poluvodica, dolazi do razgradnje
oneci&enja, odnosno do nastajanja potpuno neopasnih razgradnih produkata. Titanijev
dioksid je naj¢esce koristeni fotokatalizator, medutim, njegov nedostatak je Sto vidljivi dio
sun¢evog zratenja nema dovoljnu energiju da ga bi aktivirap ve¢ se on moZe aktivirati
samo pod djelovanjem UV svjetla. Kako hi se povecala aktivnost TiO, u vidljivom dijelu
spektra sintetiziran je nanokompozit TiO, s elektrovodljivim polimerom poli(3,4-etilen-
dioksitiofen) (PEDOT). Elektrovodljivi polimeri imaju niZu energiju zabranjene zone te je
energijavidljivog zra¢enja dovoljna daizbije elektrone iz valentne u vodljivu vrpcu i on na
tg) ntin djeluje kao aktivator fotokatalizatora. S ciljem lakSeg uklanjanja cestica fotoka
talizatora nakon fotokatalize, fotokatalizator TiO, je imobiliziran na porozni nosag, modi-
ficirani lebdeci pepeo. U ovom istrazivanju, koristeni Iebdeci pepeo dobiven je iz termo-
elektrane Plomin, gdje nastaje kao nusprodukt spaljivanja ugljene prasine. Na prethodno
obradeni lebdeci pepeo imobiliziran je TiO, sol-gel metodom. Sinteza poli(3,4-etilen-
dioksitiofen)/lebdec¢i pepeo-TiO, fotokatalizatora provedena je kemijskom oksidacijskom
polimerizacijom 3,4-etilendioksitiofen (EDOT) monomera, uz koristenje dva razlic¢ita oksi-
dansa: amonijevog peroksidisulfata (APS) i zeljezovog(lll) klorida (FeCls). Sintetizirani
uzorci fotokatalizatora okarakterizirani su infracrvenom spektroskopijom s Fourierovim
transformacijama (FTIR), rendgenskom difrakcijskom analizom (XRD), termogravimetrij-
skom analizom (TGA), plinskom adsorpcijsko-desorpcijskom analizom i pretraznom elek-
tronskom mikroskopijom (SEM).

Fotokataliticka uginkovitost nanokompozitnog fotokatalizatora ispitana je pracenjem raz-
gradnje azo-bojila Reactive Red 45 (RR45) u simulatoru sunéevog zratenja. Pratilo se
obezbojenje putem UV/Vis spektrofotometra te se mjerio ukupni organski ugljik (TOC).
Rezultati su pokazali da su svi koraci sinteze uspjesno provedene. Stupanj uklanjanja bojila
RR45 je bio vrlo visok u prvom ciklusu fotokatalize dok je u ponovljenim ciklusima doSlo
do brzog zasi¢enja povrsSine fotokatalizatora molekulama bojila te je zbog toga ucinkovitost
bila znatno manja.

Ovg rad izraden je na Zavodu za polimerno inZenjerstvo i organsku kemijsku tehnologiju
pod vodstvom dr. sc. Zvonimira Katancica.

PEDOT x R * FLY ASH

. Tio2

3 % ¢

SmuLIrRANO

uklanjanje
bojila

FTIR XRD TGA

47



3. Simpozij Studenata kemicara, 22.10.2016.

Hidrotermalna sinteza i karakterizacija nanocestica cerijeva(lV) oksida

Martina Gulis
Fakultet kemijskog inzenjerstvai tehnologije, Sveuciliste u Zagrebu
martina.gulis@gmail.com

Provedena je serija hidrotermal nih sinteza nanocestica cerijeva (1V) oksida, CeO,, pri ¢emu
je za procjenu relativne vaznosti parametara koji utjecu na specifi¢nu povrdinu i na ostala
svojstva CeO, koridten Taguchi eksperimentalni dizajn. Pripravljene CeO, nanocestice karak-
terizirane su rendgenskom difrakcijom (XRD), adsorpcijsko-desorpcijskim izotermama, infra-
crvenom spektrometrijom s Fourierovim transformacijama signala (FTIR), termogravime-
trijskom analizom (TGA) i pretraznom elektronskom mikroskopijom (SEM). Optimalni
uvjeti za dobivanje ¢estica s vecom specificnom povrdinom izra¢unati su koristenjem Tagu-
chi modela s izvedbenom znacajkom ,,viSe je bolje. Utvrdeno je kako niZa razina tempe-
rature hidrotermalne sinteze ima najveci utjecaj na dobivanje ¢estica s vecom specificnom
povr&inom. Dobiven je mezoporozni nanokristalini¢ni CeO, specificne povrdine 226 mg™
§to je do sada najveca specificna povrSina nanocestica CeO, dobivenih hidrotermalnom
sintezom ikada. Nanocestice CeO, su dobivene bez ikakvih aditiva ¢ime je izbjegnuto
koristenje organskih tvari koje smanjuju kataliticku aktivnost cerijeva (IV) oksida i koje
nisu ekoloski prihvatljive. Dobiveni su vrlo fini kristaliti, velicine 5.9 nm te je pokazano
kako je njihova veli¢ina obrnuto proporcionalna sa veli¢éinom specifiéne povrding; sto su
manje veli¢ine kristalita to je njihova specificna povrdina veta Razlog vaZnosti
temperature kao parametra koji ngjviSe utjece na specifiénu povrdinu je njen utjecgj na
difuzijski koeficijent. Izabrani uzorci bili su testirani kao katalizatori za oksidaciju cade te
se ispostavilo kako je morfologija uzorka odlucujuci faktor za kataliticku aktivnost.

Slika 1. Reprezentativne SEM mikrografije uzoraka CNR5 (a) i CNR6 (b) , koji imaju
najmanju i najvecu specifi¢nu povrsinu.

Ovgj rad je izraden na Fakultetu kemijskog inZenjerstvai tehnologije, SveuciliStau Zagrebu
na Zavodu za anorgansku kemijsku tehnologiju i nemetale pod vodstvom prof. dr. sc.
Stanislava Kurgjice.
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Upotreba ugljikovih nanodestica u izradi coated wire | SE za upotrebu u
analitici tenzida

Pavo Zivkovié
Odjel zakemiju, Cara Hadrijana 8/A, 31000 Osijek, Hrvatska
zivkovic.pavo@gmail.com

Glavni cilj je bio izrada potenciometrijskog senzora koji ¢e hiti baziran na ugljikovim
nano¢esticama ¢ija bi glavna primjena bila odredivanje koncentracije tenzida u reanim
sustavima. Buduc¢i da su tenzidi zbog svojih karakteristika vrlo ¢esto upotrebljavani spojevi
vrlo je bitno odrediti njihovu koncentraciju. U tu svrhu se ngj¢eS¢e primjenjuje poten-
ciometrijska titracija pri ¢emu se kao referentna elektroda koristi ISE. Kao referentna
elektroda koristena je izradena elektroda s nanocesticama. Nanocestice u izradi ovakve
elektrode imaju ulogu poboljSanja karakteristika same elektrode te smo zbog toga i mjerili
linearni odziv elektrode, odredivali koeficijent selektivnosti te odradili titracije u realnim
otopinama kako bi smo odredili to¢nost i preciznost senzora.

|zrada ovakvog senzora je vrlo brzai jednostavna, a sam senzor pokazuje zadovoljavajuce
karakteristike i moze se koristiti za brze, jednostavne i jeftine analize $to i je jedan od
najvaznijih ciljevau izradi senzorazaanalizu.

Rad je napravljen na Odjelu za kemiju pod vodstvom doc.dr.sc Nikole Saka¢ u sklopu
projekta NanoSens
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Fotokataliti¢ko djelovanje kompozitnog materijala polipirol/titanijev
dioksid

Martina Perlog, Jasmina Stjepanovi¢
Sveutiliste u Zagrebu, Fakultet kemijskog inZenjerstvai tehnologije,
Maruli¢ev trg, 10000 Zagreb
mperlog@fkit.hr , jasmina.stjepa@gmail.com

U radu je provedena sinteza i karakterizacija kompozita vodljivog polimera polipirola s
titanijevim dioksidom (PPy/TiO,) s ciljem dobivanja kompozita fotoogetljivih u vidljivom
dijelu sunc¢eva spektra koji bi mogli posluziti kao fotokatalizatori za razgradnju organskih
oneci&enja u otpadnim vodama. Uzorci su pripremljeni polimerizacijom iz monomera
pirola (PPy) u prisustvu titanijeva dioksida (TiO,) te oksidansa Zeljezova klorida (FeCls);
uz omjer koncentracija monomera i oksidansa 1:1 te uz omjer polipirol:titanijev dioksid
1:100. Proces polimerizacije voden je 90, 180 i 270 minuta.

Uzorci su karakterizirani infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom
(FTIR), UV-Vis spektroskopijom, rendgenskom difrakcijskom analizom (XRD) te pretraz-
nom elektronskom mikroskopijom (SEM). Provedeno je ispitivanje njihove fotokataliticke
dielotvornosti u razgradnji organskog azo-bojila Reactive Red 45 kao modelnog onecis-
¢enjavode, naUV-A i vidljivom svjetlu.

Iz rezultata fotokataliticke razgradnje moze se zakljuciti da fotokataliticka u¢inkovitost
kompozita PPy/TiO, raste s produljenjem vremena trajanja polimerizacije. Fotokatalizator
PPy/TiO, 270 min pokazao je visoku ucinkovitost razgradnje bojila pri UV-A, a posebno
pri vidljivom svjetlu $to se tumagi moguénoSéu apsorpcije vidljivog svjetla polimera poli-
pirola, prisutnog u kompozitima PPy/TiO,, koji onda aktivira TiO,. Dakle, TiO, foto-
katalizator u kombinaciji s vodljivim polimerom polipirolom, u obliku ovakvih kompozita,
ima mogucénost primjene za razgradnju organskih onecis¢enjai navidljivom svjetlu.

Ova je rad izraden na Zavodu za polimerno inZenjerstvo i organsku kemijsku tehnologiju,
Fakuteta kemijskog inZenjerstva i tehnologije pod vodstvom doc. dr. sc. Ljerke Kratofil
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