Syntéza dodekakis(5-karboxypentyl)bambus[6]urilu a jeho prekurzoru

Studijni material k tloze B2 — Bambusurily — Fanda a nukleofilni acylova substituce
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Schéma 1l: Syntéza dodekakis(karboxyalkyl)bambus[6]urilu; R = karboxyalkyl
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1,3-Bis(5-karboxypentyl)moéovina

)OL 6-Aminohexanova kyselina (1,26 g) byla smichana
s difenyl-karbonatem (1,00 g) v triethylaminu (2,9 ml)

HOOC(H5C)s~ —(CH,)sCOOH

(H2C)s N N (CHz)s aDMSO (2 ml). Suspenze byla zahfivana k refluxu

triethylaminu po dobu 4,5 h. Po zchlazeni na laboratorni
teplotu byla reakéni smés nafedéna solankou (10 ml), vodou (5 ml) a nasycenym roztokem
NaHCOs; (5 ml) a extrahovana dichlormethanem (3x15 ml). Vodny roztok byl okyselen 35%
HCl na pH 2. Po zchlazeni v lednici (4 °C) pfes noc byl vysrazeny produkt odfiltrovan a promyt
ledovou vodou (3%5 ml). Po usuSeni na vzduchu byl produkt promyt diethyletherem (10 ml)
a usuSen ve vakuu. Byla ziskana bila pevna latka v kvantitativnim vytézku (1,35 g). Malé
mnozstvi triethylammonium chloridu v produktu nema zadny nepfiznivy ucinek na naslednou
reakci.

2,4-Bis(5-karboxypentyl)glykoluril

0 Smés 4,5-dihydroxyimidazolin-2-onu (2,56 g) a 1,3-

bis(5-karboxypentyl)mocoviny (5,00 g) byla refluxovana
H H,C)s5~ )I\ —(CH H
OOCHC)s=N" *N~(CHsCOOH ) (30 ml), ktera byla okyselena 35% HCI (0,1 ml).

H Po 3 h byl ukoncen ohfev a z horké reakéni smési bylo
HN\n/NH filtraci odstranéno malé mnozstvi nesubstituovaného
glykolurilu. Reakéni smés byla ponechana pfes noc

© v lednici, aby se vysrazel produkt. Pevna latka byla

odfiltrovana a promyta ledovou vodou (2x10 ml) a acetonem (10 ml). Po usu$eni ve vakuu byl
vytézek svétle Zzlutého produktu 5,14 g (80 %). Produkt obvykle obsahuje 2-5 %
substitovaného hydantoinu, ale maze byt pouZit pro makrocyklizaci bez dalSiho Cisténi.

Dodekakis(5-karboxypentyl)bambus[6]uril

Smés 2,4-bis(5-karboxypentyl)glykolurilu (6,00 @)

HOOC(H,C)s~ )k ~(CH,)scooH @ paraformaldehydu (0,61 g) byla michdna v 1,4-
dioxanu (24 ml) pfi 80 °C. Do teplé smési byla po 10 min

pridana 96% H,SO, (0,7 ml). Reakce byla dale

C_" \n/N CHT‘@ zahfivana a michana 2,5 h. Po zchlazeni na laboratorni

teplotu byla smés nafedéna 1M KOH (12 ml)
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a zkoncentrovana na rota¢ni vakuové odparce. Olejovity




material byl rozpustén v 1M KOH (100 ml), nafedén vodou na objem 300 ml a srazen 1M
HsPO4 (~100 ml na pH 1-2). Pevny material byl odfiltrovan a promyt vodou (3x50 ml). Srazeni
KOH/H3;PO,4 bylo jesté jednou zopakovano. Po druhé filtraci byl produkt promyt vodou
(3%x50 ml) a po usudeni na vzduchu byl promyt diethyletherem (25 ml). Po usu$eni byla smés
(5,60 g) dodekakis(5-karboxypentyl)bambus[6]urilu a RgBU[4] (10 %) michana v acetonu (60
ml) jeden den. Z pevného materialu se nejprve stane hmota pfipominajici zvykacku, ale
pozdégji ztuhne (velké kousky materidlu byly sonifikovany a rozbity Spachtli). Pevny produkt
byl odfiltrovan a promyt acetonem (2x10 ml) a diethyletherem (20 ml). Po usu$eni ve vakuu
bily produkt stdle obsahoval RsBU[4] (4 %). Material byl homogenizovan michanim
s acetonitrilem (50 ml) a pfidavanim vody az do uplného rozpusténi. Roztok byl pfefiltrovan
a odparen do sucha. Po ususeni ve vakuu byl pevny material dale michan v acetonu (60 ml)
a dalsi den byl odfiltrovan. Po filtraci byl promyt acetonem (2x10 ml) a diethyletherem (20 ml).
Po usuSeni ve vakuu byl ziskan produkt jako bila pevna latka (3,84 g, 62 %). 1H NMR
v DMSO-ds byla urena Cistota produktu > 95 %., coz odpovidd molekulové hmotnosti
~2395 g mol?. Pfiprava byla 2x provedena v men$im mnozstvi (3,00 g vychoziho glykolurilu)
za stejnych reak¢nich podminek. Vytézky byly (1,87 g, 58 %) a (1,67 g, 52 %). VSechny varky
vykazovaly stejné supramolekularni vlastnosti po tom, co byla urCena odpovidajici
molekularni  hmotnost.  Frakce z promyvani acetonem obsahuji  dodekakis(5-
karboxypentyl)bambus[6]uril a RsBU[4] v poméru pfiblizné 1:1 a tato smé&s mUze byt oddélena
kolonovou chromatografii (mobilni faze — THF).
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