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Amino- i nitro -supstituirani benzo[b]tieno[2,3-c]kinoloni kao potencijalni antioksidansi 

 

�8�� �R�N�Y�L�U�X�� �R�Y�R�J�� �U�D�G�D�� �S�U�L�U�H�ÿ�H�Q�L�� �V�X��amino i nitro supstituirani derivati 

benzo[b]tieno[2,3-c]kinolona. �=�D�� �S�U�L�S�U�D�Y�X�� �F�L�O�M�D�Q�L�K�� �P�R�O�H�N�X�O�D�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�H�� �V�X�� �N�O�D�V�L�þ�Q�H�� �P�H�W�R�G�H 

organske sinteze. P�R�þ�H�Y�ã�L�� �R�G�� �V�L�Q�W�H�]�H cimetnih kiselina 3a-b �N�R�M�H���V�H�� �S�U�H�Y�R�G�H�� �X�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H��

kloride 4a-b te njihovom kondenzacijom s anilinima dobivaju se nitro supstituirani amidi 6-8. 

Redukcijom nitro skupine spojeva 6-8 dobivaju se amino supstituirani amidi 12-14. Sinteza 

�F�L�N�O�L�þ�N�L�K���G�H�U�L�Y�D�W�D��9-11 i 15-17 provedena je fotokemijskom ciklizacijom �D�F�L�N�O�L�þ�N�L�K��spojeva 6-

8 te 12-14. �6�W�U�X�N�W�X�U�D�� �S�U�L�U�H�ÿ�H�Q�L�K�� �V�S�R�M�H�Y�D�� �S�R�W�Y�U�ÿ�H�Q�D�� �M�H�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P��1H i 13C NMR 

spektroskopije. Spojevi su dodatno spektroskopski okarakterizirani UV/Vid i 

fluorimetrijskom spektroskopijom, a provedene su i UV/Vid i fluorimetrijske titracije otopina 

�V�S�R�M�H�Y�D�� �V�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �R�W�R�S�L�Q�D�P�D�� �P�H�W�D�O�Q�L�K�� �V�R�O�L�� �L�O�L�� �X�� �S�X�I�H�U�L�P�D�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�R�J�� �S�+�� �N�D�N�R bi se utvrdila 

�Q�M�L�K�R�Y�D���P�R�J�X�ü�Q�R�V�W���S�U�L�P�M�H�Q�H���N�D�R���V�H�Q�]�R�U�D���]�D���R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�H���N�D�W�L�R�Q�D���X���R�W�R�S�L�Q�D�P�D���L�O�L���]�D���G�H�W�H�N�F�L�M�X��

pH. Nekim prir�H�ÿ�H�Q�L�P���G�H�U�L�Y�D�W�L�P�D���L�V�S�L�W�D�Q�D���M�H���L��antioksidativna aktivnost. 
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spektroskopija, kemijski senzori, pH senzori, antioksidativna aktivnost 



 
 

SUMMARY  
 

Amino- and nitro -substituted benzo[b]thieno[2,3-c]quinolones as potential antioxidants 

 

In this work, we describe the synthesis of novel amino and nitro substituted 

derivates of benzo[b]thieno[2,3-c]quinolones. For the preparation of target molecules classical 

methods of organic synthesis were used started from cimetic acids 3a-b which are converted 

to corresponding acyl-chlorides 4a-b which gave in the condensation with anilines targeted  

nitro substituted amides 6-8. Within the reduction of nitro derivatives 6-8, amino substituted 

amides 12-14 obtained. Cyclic derivatives 9-11 and 15-17 were prepared by using 

photochemical cyclization of acyclic molecules 6-8 and 12-14. The structure of synthesized 

molecules were confirmed by means of 1H i 13C NMR spectroscopy. Also, the synthesized 

molecules were additionally studied by UV/Vis and fluorimetric spectroscopy. Also, UV/Vis 

and fluorimetric titrations of aqueous compounds solutions with aqueous solutions of metal 

salts or with buffers with different pH were performed to explore their possible application as 

chemosensors or pH sensors. Some of prepared derivatives were tested for their antioxidative 

activity.  
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1. UVOD 
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�+�H�W�H�U�R�F�L�N�O�L�þ�N�L�� �V�S�R�M�H�Y�L �V�X�� �Q�D�M�Y�H�ü�D�� �V�N�X�S�L�Q�D�� �R�U�J�D�Q�V�N�L�K�� �V�S�R�M�H�Y�D�� �N�R�M�L�� �X�� �V�Y�R�M�R�M�� �V�W�U�X�N�W�X�U�L��

osim atoma ugljika �V�D�G�U�å�H���L���G�U�X�J�H���D�W�R�P�H���R�G���N�R�M�L�K���V�X �Q�D�M�þ�H�ã�ü�L���D�W�R�P�L �G�X�ã�L�N�D, kisika i sumpora.1 

Kinoloni su �K�H�W�H�U�R�F�L�N�O�L�þ�N�L�� �V�S�R�M�H�Y�L�� �N�R�M�L���X�� �V�Y�R�M�R�M�� �V�W�U�X�N�W�X�U�L�� �V�D�G�U�å�H�� �N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Qu amidnu 

funkcionalnu skupinu �N�R�M�D�� �M�H�� �S�R�]�Q�D�W�D�� �J�U�D�ÿ�H�Y�Q�D�� �M�H�G�L�Q�L�F�D�� �P�Q�R�J�L�K�� �E�L�R�O�R�ã�N�L�� �Y�D�å�Q�L�K�� �S�U�L�U�R�G�Q�L�K��

makromolekula poput proteina ili sintetskih lijekova koji se primijenjuju u medicini za 

�O�L�M�H�þ�H�Q�M�H�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �E�R�O�H�V�W�L. Sintetski i prirodni derivati kinolona pokazuju �U�D�]�O�L�þ�L�W�H�� �E�Lolo�ã�N�H 

aktivnosti �R�G�� �N�R�M�L�K�� �V�X�� �Q�D�M�Y�D�å�Q�L�M�H�� �D�Q�W�L�W�X�P�R�U�V�N�D�� �L�O�L�� �D�Q�W�L�P�L�N�U�R�E�Q�D i zauzi�P�D�M�X�� �Y�D�å�Q�X�� �X�O�R�J�X�� �X��

medicinskoj i organskoj kemije.2 �3�R�V�H�E�Q�R�� �V�X�� �Y�D�å�Q�L�� �F�L�N�O�L�þ�N�L�� �G�H�U�L�Y�D�W�L�� �N�L�Q�R�O�R�Q�D�� �N�R�M�L�� �V�D�G�U�å�H 

benzo[b]tiofensku jezgru i koji su poznati po svojoj antitumorskoj aktivnosti i interakciji s 

DNK. �2�S�ü�H�Q�L�W�R���� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�� �Gerivati tiofena �S�R�N�D�]�X�M�X�� �W�D�N�R�ÿ�H�U�� �ã�L�U�R�N�L�� �V�S�H�N�W�D�U��aktivnosti poput 

analgetske, antiepilepti�þ�N�H, antipiretske, antibakterijske.  
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2. OP���/�����/�K 
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2.1. O�‰�����v�]�š�}���}�������v�Ì�}�€b]ti of���v�µ���]���v�i���P�}�À�]�u�����]�}�o�}�“�l�]�����l�š�]�À�v�]�u�������Œ�]�À���š�]�u�� 

 

Benzo[b�@�W�L�R�I�H�Q�� �M�H�� �K�H�W�H�U�R�F�L�N�O�L�þ�N�L�� �V�S�R�M�� �X�� �þ�L�M�R�M�� �M�H�� �V�W�U�X�N�W�X�U�L�� �E�H�Q�]�H�Q�V�N�L�� �S�U�V�W�H�Q��

kondenziran s tiofenskim. Provedena su brojna is�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D prilikom kojih su razvijane nove 

�P�H�W�R�G�H���V�L�Q�W�H�]�H���L���S�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�D���E�L�R�O�R�ã�N�D �D�N�W�L�Y�Q�R�V�W���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K derivata benzo[b]tiofena. 

 

Slika 1. �2�S�ü�D���V�W�U�X�N�W�X�U�D���E�H�Q�]�R�>b]tiofena 

 

Benzo[b�@�W�L�R�I�H�Q�� �M�H�� �D�U�R�P�D�W�V�N�L�� �K�H�W�H�U�R�F�L�N�O�L�þ�N�L�� �V�S�R�M�� �P�R�O�H�N�X�O�V�N�H�� �I�R�U�P�X�O�H��C8H6�6���� �V�O�L�þ�Q�R�J�� �P�L�U�L�V�D��

�N�D�R�� �Q�D�I�W�D�O�H�Q���� �8�� �S�U�L�U�R�G�L�� �V�H�� �S�R�M�D�Y�O�M�X�M�H�� �X�� �O�H�å�L�ã�W�L�P�D�� �Q�D�I�W�H. Prvenstveno se koristi u industriji i 

brojnim �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�L�P�D te se ne primjenjuj�H�� �X�� �N�X�ü�D�Q�V�W�Y�X�� Koristi se kao polazna molekula u 

procesima si�Q�W�H�]�H�� �Y�H�ü�L�K�� �P�D�N�U�R�P�R�O�H�N�X�O�D���� �E�L�R�O�R�ã�N�L�� �D�N�W�L�Y�Q�L�K�� �V�S�R�M�H�Y�D���� �7�D�N�R�ÿ�H�U�� �Ve koristi za 

proizvodnju boja u tekstilnoj industriji.  

 Isabel C. F. R. Ferreira2 i suradnici su ispitivali antioksidativna svojstva 

supstituiranih diarilamina iz serije derivata benzo[b]tiofena. I�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H�� �Q�R�Y�L�K�� �P�R�O�H�N�X�O�D�� �V��

�D�Q�W�L�R�N�V�L�G�D�W�L�Y�Q�L�P�� �V�Y�R�M�V�W�Y�L�P�D�� �R�E�X�K�Y�D�ü�D�� �Y�H�R�P�D�� �ã�L�U�R�N�R�� �S�R�G�U�X�þ�M�H�� �V�� �R�E�]�L�U�R�P�� �Q�D�� �W�R�� �G�D��

antioksidansi mogu �]�D�ã�W�L�W�L�W�L���O�M�X�G�V�N�L���R�U�J�D�Q�L�]�D�P���R�G���Q�H�S�R�Y�R�O�M�Q�R�J���G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D���V�O�R�E�R�G�Q�L�K���U�D�G�L�N�D�O�D��i 

usporiti razvoj mnogih �N�U�R�Q�L�þ�Q�L�K�� �E�R�O�H�V�W�L�� regulirati antioksidativni stres �N�R�M�L�� �P�R�å�H�� �E�L�W�L��

�R�G�J�R�Y�R�U�D�Q�� �]�D�� �R�ã�W�H�ü�H�Q�M�D�� �E�L�R�P�D�N�Uomolekula poput DNK ili proteina �L�O�L�� �R�ã�W�H�ü�H�Q�M�D�� �P�H�P�E�U�D�Q�H����

Prilikom ispitiv�D�Q�M�D�� �D�Q�W�L�R�N�V�L�G�D�W�L�Y�Q�H�� �D�N�W�L�Y�Q�R�V�W�L�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�H�� �V�X�� �2�\�D�L�]�X�� �P�H�W�R�G�D�� �U�H�G�X�N�F�L�M�H�� �)�H���,�,�,����

kod koje se kao standardni antioksidans koristi askorbinska kiselina te Hatano metoda kod 

koje se kao standardi koriste BHA (engl. butylated hydroxyanisole) i BHT (engl. butylated 

hydroxytoluene). Na temelju dobivenih rezultata ispitivanja antioksidativne aktivnosti, 

studiran je odnos strukture i aktivnosti (SAR, engl. structure-activity relationship) i 

�R�E�U�D�]�O�R�å�H�Q��je �X�W�M�H�F�D�M�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �V�X�S�V�W�L�W�X�H�Q�D�W�D��na benzenskom (F, 1 ili 2-OMe skupina) i 

tiofenskom prstenu (H, CO2Et, CO2H) na antioksidativnu aktivnost. �5�D�]�O�L�þ�L�W�R�� �V�X�S�V�W�L�Wuirani 

diarilamini, derivati 2,3,5-trimetilbenzo[b]tiofena 3a-d su �S�U�L�U�H�ÿ�H�Q�L �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P C-N 

paladijem kataliziranog una�N�U�V�Q�R�J�� �V�S�D�M�D�Q�M�D�� �N�R�U�L�V�W�H�ü�L�� �L�O�L 6-brombenzo[b]tiofen ili njegov 6-

amino derivat �X�]�� �Y�L�V�R�N�R�� �L�V�N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�� �U�H�D�N�F�L�M�H���� �,�V�W�L�� �U�H�D�N�F�L�M�V�N�L�� �X�Y�M�H�W�L�� �W�D�N�R�ÿ�H�U�� �V�X�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L za 

dobivanje diarilamina 6a,b,d,e �X�� �V�O�D�E�L�M�H�P�� �L�V�N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�X, reakcijom etil-3-brombenzo[b]tiofen-

2-karboksilata ili 3-brombenzo[b]tiofena sa supstituiranim anilinima. Karboksilni spoj 6c je 

�G�R�E�L�Y�H�Q���X���J�R�W�R�Y�R���M�H�G�Q�D�N�R�M���N�R�O�L�þ�L�Q�L���K�L�G�U�R�O�L�]�R�P���H�V�W�H�Uske grupe 6b. 
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Shema 1. Sinteza derivata benzo[b]tiofena 
 

Utvrdili su da antioksidativna svojstva niza supstituiranih diarilamina u seriji benzo[b]tiofena 

koji imaju aminski supstituent na benzenskom dijelu prstena (1) ili na tiofenskom dijelu 

prstena (2) ovise o vrsti supstituenta i njihovoj poziciji. Neki spojevi su pokazali dobru 

antioksidativnu aktivnost koja je bolja od aktivnosti standarda askorbinske kiseline, BHA ili 

BHT. Derivati 3 su pokazali  bolju aktivnost od derivata 6, izuzev spoja 3d���� �8�� �N�R�Q�D�þ�Q�L�F�L�� �]�D��

diarilamine 3 i 6 prisutnost elektron-donorske metoksidne grupe (1- ili 2-�2�0�H���� �S�R�Y�H�ü�D�Y�D 

�U�H�G�X�F�L�U�D�M�X�ü�X���V�Q�D�J�X tj. antioksidativnu aktivnost. Atom F koji je u para �S�R�O�R�å�D�M�X���X���R�G�Q�R�V�X���Q�D��

N-H vezu (3c i 6d���� �W�D�N�R�ÿ�H�U�� �M�H�� �S�R�N�D�]�D�R�� �G�R�E�U�H��rezultate tijekom svog elektron-donorskog 

mezomernog efekta (+M). S druge strane spoj 3d s F supstituentom u orto �S�R�O�R�å�D�M�X�� �Q�H 

pokazuje antioksidativnu aktivnost. Intramolekularna H-�Y�H�]�D���X�N�O�M�X�þ�X�M�H���D�W�R�P���)���W�H���R�V�L�P���W�R�J�D i  

N-H skupina �P�R�å�H���E�L�W�L���W�D�N�R�ÿ�H�U���P�R�J�X�ü�H���R�E�M�D�ã�Q�M�H�Q�M�H���]�D���R�G�V�X�W�Q�R�V�W���U�H�G�X�F�L�U�D�M�X�ü�H���V�Q�D�J�H��derivata 

3d. 

Abd E-Galil E. Amr3 i suradnici su sintetizirali novu seriju derivata tiofena 15-29 

�S�R�O�D�]�H�ü�L���R�G���U�H�D�N�F�L�M�D��2-amino-4,5,6,7-tetrahidro-N-fenilbenzo[b]tiofen-3-karboksamida 13 i 2-

amino-4,5,6,7-tetrahidro-benzo[b]tiofen-3-karbonitrila 19 �V���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���R�U�J�D�Q�V�N�L�P���U�H�D�J�H�Q�V�L�P�D��   
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Svim �S�U�L�U�H�ÿenim spojevima �L�V�S�L�W�D�Q�D���M�H���D�Q�W�L�D�U�L�W�P�L�þ�Q�D���L���D�Q�W�Lanksiozna aktivnost, a ispitivani su i 

kao potencijalni antagonisti serotonina. Pokazali su �]�Q�D�þ�D�M�Q�X��aktivnost u usporedbi sa 

standardnim lijekovima prokainamidom, lidokainom, diazepamom i buspironomom.  

Serija kondenziranih derivata tiofena dobivena je heterociklizacijom funkcionaliziranih 

�W�L�R�I�H�Q�D�� �N�R�U�L�V�W�H�ü�L�� �Q�H�N�R�O�L�N�R �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �U�H�D�J�H�Q�V�D�� 2-amino-4,5,6,7-tetrahidro-N-

fenilbenzo[b]tiofen-3-karboksamid 13 i 2-amino-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiofen-3-

karbonitril 19 su sintetizirani kao polazni reaktanti prema Gewaldovoj reakciji prikazanoj na 

shemi 2. Gewaldova �U�H�D�N�F�L�M�D�� �M�H�� �R�U�J�D�Q�V�N�D�� �U�H�D�N�F�L�M�D�� �N�R�Q�G�H�Q�]�D�F�L�M�H�� �N�H�W�R�Q�D�� �L�O�L�� �D�O�G�H�K�L�G�D�� �V�� �.-

cijanoesterom u prisutnosti elementarnog sumpora i baze kod koje se kao produkt dobiva 

polisupstituirani 2-amino-tiofen. 

  

Shema 2. Sinteza spoja 12 

Nitriranje derivata tiofena 13 kori�ã�W�H�Q�M�H�P NaNO2 �X�� �S�U�L�V�X�W�Q�R�V�W�L�� �+�&�O�� �R�P�R�J�X�ü�L�O�R�� �M�H�� �G�R�E�L�Y�D�Q�M�H��

tienotriazinskog derivata 15. Derivat 15 �N�R�M�L�� �M�H�� �S�U�L�U�H�ÿ�H�Q nitriranjem derivata 13 �P�R�å�H�� �V�H��

sintetizirati i iz diazonijeve soli 14 uz nukleofilni napad �G�X�ã�L�N�D��karboksamidne skupine na 

elektrofilni �G�X�ã�L�N���G�L�D�]�R�Q�L�M�H�Y�H���V�R�O�L. Derivat 13 �S�R�G�O�L�M�H�åe heterociklizaciji putem adicije amino 

skupine na tiofenu na �X�J�O�M�L�þ�Q�L���G�L�V�X�O�I�L�G���X���S�U�L�V�Xtnosti natrijevog etoksida mehanizmom �F�L�N�O�L�þ�N�H��

adicije kako bi se dobio derivat tiofena, tienopirimidin 16.  

�7�D�N�R�ÿ�H�U���� �G�H�U�L�Y�D�W�� �W�L�R�I�H�Q�D��13 reagira s kiselinskim kloridom na sobnoj temperaturi i kao 

produkti nastaju acilirani derivati 17a,b koji na temperaturi refluksa uz anhidrid octene 

kiseline kao produkte daju ciklizirane tioenopirimidine 18a,b. 
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  Shema 3. Sinteza spojeva 13-18 

 

Tiofenski derivat 19 u reakciji s kiselinskim kloridima daje derivate 20a-c koji na temperaturi 

refluksa sa sulfatnom kiselinom i �N�V�L�O�H�Q�R�P�� �G�D�M�H�� �F�L�N�O�L�þ�N�H oksazinske derivate 21a,b. Derivat 

20c reagira s amonijevim tiocijanatom i kao produkt nastaje N-tieniltiazolilni derivat 23 

vjerojatno dobiven preko tiocijanatnog derivata 22 koji se ne izolira. Reakcija 

aminocijanotiofenskog derivata 19 s anhidridom maleinske kiseline �R�P�R�J�X�ü�D�Y�D�� �G�R�E�L�Y�D�Q�M�H��

�D�F�L�N�O�L�þ�N�R�J produkta 24 koji se ciklizira s anhidridom octene kiseline da bi se kao produkt 

dobio N-tienilmalimidni derivat 25. 
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Shema 4. Sinteza spojeva 20-25  

Znanstvenici su �W�D�N�R�ÿ�H�U���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�O�L�� �S�R�Q�D�ã�D�Q�M�H��aminocijanotiofenskog derivata u odnosu na 

arilizocijanatni derivat. Tako je adicija amino skupine tiofena na elektrofilni ugljik 

izotiocija�Q�D�W�D�� �R�P�R�J�X�ü�L�O�D�� �G�R�E�L�Y�D�Q�M�H�� �W�L�R�Xreidnog derivata 26. Adicijom �Q�X�N�O�H�R�I�L�O�Q�R�J�� �G�X�ã�L�N�D��

tiourejske skupine  derivata 26 na cijano skupinu �S�U�L�U�H�ÿ�H�Q���M�H tienopirimidin 27. Kondenzacija 

derivata 19 s benzaldehidom �R�P�R�J�X�ü�L�O�D�� �M�H��dobivanje Schiffove baze 28 koja reagira s 

benzoilizotiocijanatom �G�D�M�X�ü�L���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L���R�N�V�D�G�L�D�]�L�Q��29. 
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Shema 5. Sinteza spojeva 26-29  

�3�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�M�H�P�� �G�R�E�L�Y�H�Q�L�K�� �U�H�]�X�O�W�D�Wa �X�R�þ�H�Q�R�� �M�H�� �G�D�� �M�H�� �Wiofenska jezgra neophodna za �E�L�R�O�R�ã�N�X 

�D�N�W�L�Y�Q�R�V�W�����3�R�Y�H�ü�D�Q�M�Hm �E�U�R�M�D���D�W�R�P�D���V�X�P�S�R�U�D���L���G�X�ã�L�N�D���]�Q�D�þ�D�M�Q�R �V�H���S�R�Y�H�ü�D�Y�D���D�N�W�L�Y�Q�R�V�W����Derivati 

s b�R�þ�Q�Lm lancima �N�R�M�L�� �V�D�G�U�å�H�� �R�O�H�I�L�Q�V�N�H�� �Y�H�]�H�� �V�X��aktivniji pa su tako primjerice spojevi 17b, 

18b, 20b i 21b aktivniji od 17a, 18a, 20a i 21a.   

K. Mahendra Raj4 i suradnici �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�O�L�� �V�X�� �E�L�R�O�R�ã�N�X�� �D�N�W�L�Y�Q�R�V�W���P�H�W�D�O�Q�Lh kompleksa 

Schiffovih baza baziranih na benzo[b]tiofenskoj jezgri. Sintetizirali su Schiffovu bazu, tj. 

ligand 3-klor-N'-((7-hidroksi-4-metil-2-okso-2H-kromen-8-il )metilen)benzo[b]tiofen-2-

karbohidrazin i priredili njegove Cu(II), Co(II), Ni(II) te Zn(II) komplekse. Spektralna analiza 

je pokazala oktaedralnu geometriju svih kompleksa. Cu(II) kompleks ima 1:1 stehiometriju 

tipa [M(L)(Cl)(H2O)2] za razliku od Co(II), Ni(II) i Zn(II) kompleksa koji imaju 1:2 

stehiometrijski odnos tipa [M(L)2].  

Vezna m�M�H�V�W�D���V�X���N�L�V�L�N�R�Y���D�W�R�P���D�P�L�G�Q�R�J���N�D�U�E�R�Q�L�O�D�����G�X�ã�L�N��azometinske skupine i fenolni kisik u 

strukturi Schiffove baze kao liganda, a vezanje se odvija preko reakcije deprotoniranja. 

T�H�U�P�R�J�U�D�Y�L�P�H�W�U�L�M�D�����R�G�Q�R�V�Q�R���U�D�]�O�L�þ�L�W�H���W�H�U�P�D�O�Q�H���D�Q�D�O�L�]�H���V�X���X�N�D�]�D�O�H���Q�D���S�U�L�V�X�W�Q�R�V�W��koordiniranih 

�P�R�O�H�N�X�O�D�� �Y�R�G�H�� �X�� �V�D�V�W�D�Y�X�� �&�X���,�,���� �N�R�P�S�O�H�N�V�D�� �ã�W�R�� �M�H �S�R�W�Y�U�ÿ�H�Q�R�� �L�� �S�R�P�R�ü�X�� �,�5��spektroskopije. 

�3�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�D�� �M�H�� �H�O�H�N�W�U�R�N�H�P�L�M�V�N�D�� �D�N�W�L�Y�Q�R�V�W�� �V�Y�L�K�� �N�R�P�S�O�H�N�V�D���� �D�O�L�� �M�H�� �M�H�G�L�Q�R�� �&�X���,�,����kompleks 

pokazao svojsta redoksiranja.  
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�.�D�N�R�� �E�L�� �V�H�� �S�U�R�F�L�M�H�Q�L�R�� �X�þ�L�Q�D�N�� �D�Q�W�L�P�L�N�U�R�Ene aktivnosti metalnih iona prilikom kelatiranja, 

ligandima i njegovim metalnim kompleksima �]�D�M�H�G�Q�R�� �V�D�� �V�Y�R�M�L�P�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�P�� �P�H�W�D�O�Q�L�P��

kloridima, ispitana je antimikrobna i antifungalna aktivnost MIC (engl. minimum inhibitory 

concentration) metodom. Rezultati ispitivanja su pokazali da su metalni kompleksi puno 

aktivniji u odnosu na slobodne ligande. Ligandu i njegovim kompleksima ispitana je i 

antioksidativna aktivnost �S�R�P�R�ü�X�� �'�3�3�+�� ��engl. 2,2-diphenyl-1-picryhydrazyl) metode i efekt 

cijepanja DNK �N�R�U�L�ãtenjem ct-DNK. 

Ligand je sintetiziran reakcijom 3-klor-benzo[b]tiofen-2-karbohidrazina i ekvivalentne 

�N�R�O�L�þ�L�Q�H��8-formil-7-hidroksi-4-metilkumarina uz dodatak 1-2 kapi ledene octene kiseline kao 

katalizatora u metanolu (20 ml).  

 

Shema 6. Sinteza liganda 32  

 

Struktura liganda i njegovih kompleksa �S�R�W�Y�U�ÿ�H�Q�D�� �M�H�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P�� �P�D�V�H�Q�H�� �V�S�H�N�W�U�R�P�H�W�U�L�M�H��na 

temelju pikova koji odgovaraju njihovim molekularnim masama (shema 7). ESI maseni 

spektri spojeva pokazali su molekulski ionski pik ekvivalentan njihovim molekularnim 

masama zajedno s pikovima ostalih fragmenata.  
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Shema 7. Masena fragmentacija liganda 32 

 

Maseni spektar Cu(II) kompleksa 39 pokazuje molekulski ionski pik M++1 pri m/z 546, 548, 

550 (100%, 45%, 12%) koji je ekvivalentan njegovoj molekularnoj masi te predstavlja 

osnovni molekulski pik (shema 8)���� �0�R�O�H�N�X�O�D�U�Q�L�� �L�R�Q�� �J�X�E�L�W�N�R�P�� �P�R�O�H�N�X�O�H�� �X�J�O�M�L�þ�Q�R�J�� �G�L�R�N�V�L�G�D����

molekule acetilena i tri vodikova radikala daje fragment s molekulskim pikom m/z 473, 475, 

477 (17%, 9%, 2,5%).  
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Daljne fragmentiranje provodi se uklanjanjem dvije molekule vode, metilnog �U�D�G�L�N�D�O�D���L���þ�H�W�L�U�L��

vodikova �U�D�G�L�N�D�O�D�� �W�H�� �V�H�� �X�� �N�R�Q�D�þ�Q�L�F�L�� �G�R�E�L�Y�D��molekulski pik m/z 418, 420, 422 (36%, 12%, 

3%).  

 

Shema 8. Masena fragmentacija Cu(II) kompleksa 

 

Maseni spektar Zn(II) kompleksa pokazuje molekulski ionski pik M++1 pri m/z 888, 890 (6%, 

1,2%) prema shemi 9. Ot�S�X�ã�W�D�Q�M�H�P vodikova radikala dobiven je fragment s molekulskim 

pikom m/z 887,889 (4%, 0,9%) koji je ekvivalentan njegovoj molekularnoj masi. Daljnim 

gubitkom dviju molekula �X�J�O�M�L�þ�Q�R�J��dioksida, dva C3H4 radikala, dva C4H3 radikala, C8H4SCl 

radikala i hidroksidnog radikala dobiven je molekulski pik m/z 451, 453 (24%, 8%). Nadalje, 

istodobnim gubitkom kloridnog radikala, molekule �X�J�O�M�L�þ�Q�R�J monoksida i C4H2 radikala 

dobiven je molekulski pik m/z 338 (9%).  
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Shema 9. Masena fragmentacija Zn(II) kompleksa 

 

Na temelju spektroskopskih saznanja koordinacijska sposobnost liganda je pokazana na 

primjeru reakcije kompleksiranja s Cu(II), Co(II), Ni(II) i Zn(II) kationima. Novosintetizirani 

�O�L�J�D�Q�G�L���V�H���S�R�Q�D�ã�D�M�X���N�D�R���2�1�2���G�R�Q�R�Ui tridentatnog kelata okolo metalnog iona. Elektroforezom 

�M�H���X�W�Y�U�ÿ�H�Q�R���G�D���&�X���,�,�����L���&�R���,�,�����N�R�P�S�O�H�N�V�L���L�P�D�M�X���G�R�E�U�X �X�þ�L�Q�N�R�Y�L�W�R�V�W��cijepanja DNA.  

�0�D�M�D���$�O�H�N�V�L�ü5 i suradnici su priredili novu seriju nitro i amino supstituiranih anilida 

47a-c, 49-51 i kinolona 48a-b, 53a-b, 54a-b, 55-60 �S�R�O�D�]�H�ü�L�� �R�G�� �E�H�Q�]�R�>b]tiofena i tieno[2,3-

c]tiofena. Anilidi i kinoloni su sintetizirani zbog ispitivanja antiproliferativne aktivnosti na 

�V�W�D�Q�L�þ�Q�H�� �O�L�Q�L�M�H humanih karcinoma debelog crijeva, �S�O�X�ü�D�� �W�H�� �N�D�U�F�L�Q�R�P�D�� �G�R�M�N�H���� �3�U�L�U�H�ÿ�H�Q�L��

�F�L�N�O�L�þ�N�L���G�H�U�L�Y�D�W�L����kinoloni  53a, 54b i 55-57 pokazali su �L�]�U�D�å�H�Q�L�M�X antiproliferativnu aktivnost 

nego karboksianilidi iz kojih su pripravljeni. Hidrokloridna sol N,N-dimetilaminopropil-

supstituiranog kinolona 59 je najaktivniji derivat �N�D�R�� �ã�W�R�� �M�H��i �S�U�H�G�Y�L�ÿ�H�Q�R�� �4�6�$�5�� �D�Q�D�O�L�]�R�P����

Provedenom QSAR analizom �S�R�N�D�]�D�Q�R�� �M�H�� �N�D�N�R�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�D�� �V�Y�R�M�V�W�Y�D�� �P�R�O�H�N�X�O�D�� �X�W�M�H�þ�X�� �Q�D��

antitumorsko djelovanje. �8�W�Y�U�ÿ�H�Q�R�� �M�H�� �G�D�� �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�� �W�R�S�O�M�L�Y�R�V�W�L���� �P�H�W�D�E�R�O�L�þ�N�H�� �V�W�D�E�L�O�Q�R�V�W�L�� �L��

sposobnost molekule da bude ionizirana pri pH 4-���� �S�R�Y�H�ü�D�Y�D�� �D�Q�W�L�W�X�P�R�U�V�N�X�� �D�N�W�L�Y�Q�R�V�W��

molekule.  
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Shema 10. Sinteza supstituiranih 3-klorbenzo[b]tiofen-2-karboksiamida 47a-c, 49-52 i 

benzo[b]tieno[2,3-c] kinolona 53a-b, 54a-b, 55-60  

 

�2�V�L�P���W�R�J�D���� �G�R���S�R�Y�H�ü�D�Q�M�D���D�Q�W�L�W�X�P�R�U�V�N�H���D�N�W�L�Y�Q�R�V�W�L���G�R�O�D�]�L���V�P�D�Q�M�H�Q�M�H�P���I�O�H�N�V�L�E�L�O�Q�R�V�W�L���P�R�O�H�N�X�O�D����

�S�R�O�D�U�L�]�D�E�L�O�Q�R�V�W�L���L���]�E�U�R�M�D���K�L�G�U�R�I�R�E�Q�L�K���S�R�Y�U�ã�L�Q�D���� 
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Kod anilida 47a-b, 51-52 i kinolona 48a-b, 53a-b, 54b i 55-59 �M�H�� �X�W�Y�U�ÿ�H�Q�D�� �L�� �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D�� �V��

DNK �W�H�� �L�Q�K�L�E�L�F�L�M�D�� �W�R�S�R�L�]�R�P�H�U�D�]�H�� �,�� �L���L�O�L�� �,�,�� �N�D�R�� �P�R�J�X�ü�L�� �P�H�K�D�Q�L�]�P�L�� �Q�M�L�K�R�Y�R�J�� �E�L�R�O�R�ã�N�R�J��

�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D���� �0�H�ÿ�X�� �V�L�Q�W�H�W�L�]�L�U�D�Q�L�P�� �D�Q�L�O�L�G�L�P�D���� �M�H�G�L�Q�R�� �V�S�R�M��52 posjeduje sposobnost vezanja na 

DNK. Kinoloni 53b, 54b i 55-59 �L�Q�W�H�U�N�D�O�L�U�D�M�X�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �S�D�U�R�Y�D�� �E�D�]�D�� �'�1�.�� �W�H�� �V�X�� �X�S�U�D�Y�R�� �W�L��

spo�M�H�Y�L�� �L�� �Q�D�M�X�þ�L�Q�N�R�Y�L�W�L�M�L�� �P�H�ÿ�X�� �L�V�S�L�W�D�Q�L�P�� �V�S�R�M�H�Y�L�P�D���� �6�S�R�P�H�Q�X�W�L�� �V�S�R�M�H�Y�L�� �S�U�L�U�H�ÿ�H�Q�L�� �V�X��

�N�R�Q�Y�H�Q�F�L�R�Q�D�O�Q�L�P���P�H�W�R�G�D�P�D���R�U�J�D�Q�V�N�H���V�L�Q�W�H�]�H���N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�P���]�D���G�R�E�L�Y�D�Q�M�H���V�O�L�þ�Q�L�K���K�H�W�H�U�R�F�L�N�O�L�þ�N�L�K��

spojeva prema shemi 10.  

�3�R�þ�H�Y�ã�L�� �R�G�� ��-klorbenzo[b]tiofena-2-karbonil-klorida 46, reakcijom kondenzacije sa 

�V�X�V�S�W�L�W�X�L�U�D�Q�L�P�� �D�Q�L�O�L�Q�L�P�D�� �G�R�E�L�Y�H�Q�L�� �V�X�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�� �N�D�U�E�R�N�V�L�D�Q�L�O�L�G�L���� �,�]�� �N�D�U�E�R�N�V�L�D�Q�L�O�L�G�D��47a-b 

fotokemijskom ciklizacijom �S�U�L�U�H�ÿ�H�Q�L���V�X���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L���N�L�Q�R�O�Rni 48a-b. Nitro supstituirani spoj 

47b �M�H�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P�� �S�D�O�D�G�L�M�D�� �Q�D�� �X�J�O�M�L�N�X�� �S�U�H�Y�H�G�H�Q�� �X�� �D�Pino derivat 49. Karboksianilid 47c je 

metiliran s metil-jodidom kako bi se priredila kvaterna amonijeva sol 52. Acetamidno 

supstituirani kinolon 48a �M�H�� �K�L�G�U�R�O�L�]�R�P�� �X�� �E�D�]�L�þ�Q�R�P�� �P�H�G�L�M�X�� �S�U�H�Y�H�G�H�Q�� �X�� �D�P�L�Q�R�� �V�X�S�V�W�L�W�X�L�U�D�Q�L��

derivat 56. N-alkilacijom derivata 48a s N,N-dimetilaminopropil-kloridom u prisutnosti NaH 

nastaje kinolon 58. Karboksianilidi 51 i 52 su fotokemijskom ciklizacijom prevedeni u 

kinolone 53a i 53b. Kinoloni 48a i 53a-b su metilirani u prisutnosti NaH i DMF na 

laktamskom �G�X�ã�L�N�X���X��N-metilne derivate 60 i 54a-b. Spoj 54a je preveden u amonijevu sol 55 

�N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P���+�&�Og �X���V�Y�U�K�X���S�R�E�R�O�M�ã�D�Y�D�Q�M�D���W�R�S�O�M�L�Y�R�V�W�L�����7�D�N�R�ÿ�H�U���V�X���L�]���L�V�W�R�J���U�D�]�O�R�J�D���N�D�U�E�R�N�V�D�Q�L�O�L�G�L��

47c i 49 te kinoloni 56 i 58 prevedeni u hidrokloridne soli. 

Peng Ji6 i suradnici su sintetizirali seriju 2-karbonilbenzo[b]tiofen-1,1-dioksidnih 

derivata �X�J�U�D�ÿ�L�Y�D�Q�M�H�P�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �V�W�U�X�N�W�X�U�Q�L�K grupa u osnovnu benzo[b]tiofen-1,1-dioksidnu 

jezgru (BTP), �þ�L�M�D�� �M�H�� �V�L�Q�W�H�]�D��prikazana na shemi 11. �6�S�R�M�H�Y�L�� �V�X�� �S�U�L�U�H�ÿ�H�Q�L�� �N�D�R�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�Q�L��

inhibitori mjesta fosforilacije faktora STAT3 (engl. signal transducer and activator of 

transcription 3). Senzor signala i aktivator transkripcije 3, STAT3,  je transkripcijski faktor 

�S�U�H�N�R�� �N�R�M�H�J�� �V�H�� �G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H�P�� �N�H�P�R�W�H�U�D�S�H�X�W�L�N�D�� �P�R�å�H�� �R�V�W�Y�D�U�L�W�L�� �L�]�U�D�å�H�Q�L�� �X�þ�L�Q�D�N�� �L�Q�K�L�E�L�F�L�M�H�� �U�D�V�W�D��

tumorskih stanica. Prikazano je kako povezivanjem osnovnih grupa preko amidne veze te 

daljnim vezanjem u benzo[b]tiofen-1,1-�G�L�R�N�V�L�G�� �Q�D�V�W�D�M�X�� �P�R�O�H�N�X�O�H�� �N�R�M�H�� �S�R�N�D�]�X�M�X�� �L�]�U�D�å�H�Q�L�M�X��

antiproliferativnu aktivnost u odnosu na sam BTP. Najaktivniji spoj 66o inhibira put faktora 

STAT3 smanjenjem razine fosforilacije STAT3, dok razina fosforilacije tirozin-kinaza u 

�R�Y�R�P�� �S�X�W�X�� �Q�L�M�H�� �E�L�O�D�� �]�Q�D�þ�D�M�Q�R�� �L�Q�K�L�E�L�U�D�Q�D���� �7�D�N�R�ÿ�H�U���� �]�D�� �V�S�R�M��66o je dokazano da je inicijator 

ROS (engl. reactive oxygen species�����þ�H�V�W�L�F�D���W�H���G�D���G�M�H�O�R�P�L�þ�Q�R���X�W�M�H�þ�H���Q�D���D�S�R�S�W�R�]�X���L�O�L���V�P�U�W�Q�R�V�W��

stanica.  
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Shema 11. Sinteza 2-karbonilbenzo[b]tiofen 1,1-dioksid derivata 

 

Wooyoung Hur7 i suradnici su sintetizirali amino karboksilatne derivate 

benzo[b]tiofena kao potencijalne agoniste 4 S1P (engl. sphingosine-1-phosphate) receptora 

�N�R�M�L�� �L�P�D�M�X�� �Y�D�å�Q�X�� �X�O�R�J�X�� �X�� �U�H�J�X�O�D�F�L�M�L�� �L�P�X�Q�R�O�R�ã�N�R�J�� �V�X�V�W�D�Y�D���� �6���3�� �U�H�F�H�S�W�R�U je imunomodulator 

�N�R�M�L�� �V�H�� �N�R�U�L�V�W�L�� �X�� �O�L�M�H�þ�H�Q�M�X�� �P�X�O�W�L�S�O�H�� �V�N�O�H�U�R�]�H. �,�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�L�� �V�X�� �S�R�G�W�L�S�R�Y�L�� �D�J�R�Q�L�V�W�D��selektivni za 

�U�D�]�O�L�þ�L�W�H�� �L�]�R�W�R�S�H�� �6���3�� �U�H�F�H�S�W�R�U�D�� �R�G�� �N�R�M�L�K�� �V�X�� �Q�H�N�L�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L kao farmaceutski a�O�D�W�L�� �X�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P��

funkcionalnim studijima �S�U�L�� �X�W�Y�U�ÿ�L�Y�D�Q�M�X�� �E�L�R�O�R�ã�N�L�K�� �I�X�Q�N�F�L�M�D��S1PR���� �$�X�W�R�U�L�� �V�X�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�O�L��
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svojstva amino karboksilata benzo[b]tiofena 71c koji se poka�]�D�R���N�D�R���M�D�N�R���V�Q�D�å�D�Q���D�J�R�Q�L�V�W���]�D��

S1PR4. �6���3�5�����V�H���X�R�þ�D�Y�D���X���O�L�P�I�R�L�G�Q�L�P���W�N�L�Y�L�Pa, timusu i slezeni gdje suprimira proliferaciju 

T-stanica �P�R�G�X�O�L�U�D�M�X�ü�L�� �R�V�O�R�E�D�ÿ�D�Q�M�H�� �F�L�W�R�N�L�Q�D�� Na shemi 12 prikazana je sinteza jodidnog 

derivata benzo[b]tiofena. Metil-karboksilat je preveden �X���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L���D�O�G�H�K�L�G���N�R�M�L���M�H���N�R�U�L�ã�Wen 

�]�D���X�P�H�W�D�Q�M�H���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���D�P�L�Q�R-karboksilata putem reduktivne aminacije.  

 

Shema 12. Sinteza jod benzo[b]tiofena regio izomeraze 

 

U ovom �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�X�� �W�D�N�R�ÿ�H�U�� �V�X�� �S�U�L�U�H�ÿ�H�Q�L dervati supstituirani naftalenskim i etilfenilnim 

supstituentima �Q�D�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �S�R�O�R�å�D�M�L�P�D benzo[b]tiofena (tablica 1), na koji su �V�P�M�H�ã�W�H�Qe  

�U�D�]�O�L�þ�L�We amino-karboksilatne grupe prikazane u tablici 2. 
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Tablica 1. Naftalenski i etilfenilni derivati benzo[b]tiofena 

 

 

 

 

 

 
 

       

 

 
 

 

 

Tablica 2. �5�D�]�O�L�þ�L�W�H���D�P�L�Q�R-karboksilatne gr�X�S�H���V�P�M�H�ã�W�H�Q�H���Q�D���E�H�Q�]�R�>b]tiofenu 
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Provedena SAR analiza jasno je pokazala kako derivat supstituiran etilfenilnim supstituentom 

pokazuje manju aktivnost u usporedbi s naftalenskim derivatom. Izvijeni oblik molekule 

stvoren �V�W�H�U�L�þ�N�R�P���L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�R�P���L�]�P�H�ÿ�X��orto etilne grupe i benzo[b]tiofena na koji je adirana 

�P�R�å�H���E�L�W�L���Q�H�S�R�Y�R�O�Man za interakciju s �6���3�5�����8�W�Y�U�ÿ�H�Q�R���M�H���N�D�N�R���M�H���D�P�L�Q�R�N�L�V�H�O�L�Q�D���W�D�N�R�ÿ�H�U �Y�D�åni 

�V�W�U�X�N�W�X�U�Q�L���G�L�R���]�D���E�L�R�O�R�ã�N�X aktivnosti. 

 

2.2. Kemijski senzori 

K�H�P�L�M�V�N�L�� �V�H�Q�]�R�U�� �M�H�� �X�U�H�ÿ�D�M�� �]�D�� �S�U�H�W�Y�R�U�E�X�� �N�H�P�L�M�V�N�H���� �W�M���� �E�L�R�O�R�ã�N�H�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�H�� �X�� �H�O�H�N�W�U�L�þ�Q�L��

�V�L�J�Q�D�O���� �.�R�Q�N�U�H�W�Q�D���Y�H�O�L�þ�L�Q�D��koja je �S�U�H�W�Y�R�U�H�Q�D���X���H�O�H�N�W�U�L�þ�Q�L���V�L�J�Q�D�O���L���L�O�L���S�U�L�Q�F�L�S���N�R�Q�Y�H�U�]�L�M�H���þ�H�V�W�R��

puta oblikuj�X���N�R�Q�D�þ�Q�R���L�P�H���V�H�Q�]�R�U�D���N�R�M�H���V�H���N�R�U�L�V�W�L���X���S�U�D�N�V�L�����Q�S�U�����N�H�P�L�M�V�N�L���V�H�Q�]�R�U�L���]�D���G�H�W�H�N�F�L�M�X��

plino�Y�D�� ���Y�R�G�L�N�D���� �X�� �]�U�D�N�X�� �V�H�� �R�E�L�þ�Q�R�� �Q�D�]�L�Y�D�M�X��plinski senzori, kemijski senzor za detekciju 

�Y�O�D�J�H���V�N�U�D�ü�H�Q�R���V�H���Q�D�]�L�Y�D���V�Dmo senzor vlage. U skladu s tim ako je senzor osjetljiv na �E�L�R�O�R�ã�N�X��

�Y�H�O�L�þ�L�Q�X�����Q�S�U�����ã�H�ü�H�U�����S�U�R�W�H�L�Q�H���X���W�H�N�X�ü�L�Q�D�P�D�����J�R�Y�R�U�L�P�R���R���E�L�R�V�H�Q�]�R�U�L�P�D��8 �%�L�R�V�H�Q�]�R�U���M�H���D�Q�D�O�L�W�L�þ�Ni 

�X�U�H�ÿ�D�M koja se koristi za detekciju analita. Kombinira bio�O�R�ã�N�X�� �N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�X�� �V�� �I�L�]�L�N�D�O�Qo-

kemijskim senzorom.  

�2�V�M�H�W�O�M�L�Y�L���E�L�R�O�R�ã�N�L���H�O�H�P�H�Q�W�L���N�D�R���ã�W�R���V�X tkivo, mikroorganizmi, organeli, enzimi ili nukleinske 

�N�L�V�H�O�L�Q�H�� �V�X�� �E�L�R�O�R�ã�N�L�� �L�]�Y�H�G�H�Q�L�� �P�D�W�H�U�L�M�D�O�L�� �N�R�M�L�� �V�H�� �S�R�Y�H�]�X�M�X�� �V�� �D�Q�D�O�L�W�R�P�� �W�H�� �V�H�� �Y�U�ã�L�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H����

�7�D�N�D�Y�� �E�L�R�O�R�ã�N�L�� �H�O�H�P�H�Q�W�� �W�D�N�R�ÿ�H�U�� �P�R�å�H�� �E�L�W�L�� �V�W�Y�R�U�H�Q�� �O�D�E�R�U�D�W�R�U�L�M�V�N�L�P�� �S�X�W�H�P���� �6�R�Q�G�D�� �L�O�L�� �H�O�H�P�H�Q�W��

detektora pretva�U�D�� �V�L�J�Q�D�O�� �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�H�� �D�Q�D�O�L�W�D�� �L�� �E�L�R�O�R�ã�N�R�J�� �H�O�H�P�H�Q�W�D�� �X �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�� �P�M�H�U�O�M�L�Y�L��

signal.9 �5�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�V�N�L�P�� �P�H�W�R�G�D�P�D�� �S�U�D�W�L�P�R�� �X�W�M�H�F�D�M�� �L�� �S�U�R�P�M�H�Q�H�� �W�Y�D�U�L�� �N�R�M�H�� �V�H��

detektiraju senzorima. 

 

2.2.1. Derivati benzo[b]tiofena kao senzori 

 

Senol Akay10 i suradnici  �V�X�� �S�U�R�X�þ�D�Y�D�O�L sintezu i razvoj flourescentne boronske 

kiseline benzo[b]tiofena topive u vodi u svrhu prepoznavanja i detekcije ugljikohidrata. 

�%�R�U�R�Q�V�N�D�� �N�L�V�H�O�L�Q�D�� �L�P�D�� �ã�L�U�R�N�X�� �S�U�L�P�M�H�Q�X��detektiranja u otopinama ugljikohidrata, pri vezanju 

�V�W�D�Q�L�F�D���Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�X���E�L�R�P�D�U�N�H�U�D���X�J�O�M�L�N�R�K�L�G�U�D�W�D�����D�J�O�X�W�L�Q�D�F�L�M�L���H�U�L�W�U�R�F�L�W�D���W�H���W�U�D�Q�V�S�R�U�W�X���L���V�H�S�D�U�D�F�L�M�L��

ugljikohidrata. Sintetizirana serija derivata benzo[b]tiofena boronske kiseline 2-BTBA (engl. 

benzo[b]thiophene boronic acid), 3-BTBA, 5-BTBA, 7-BTBA, 4-BTBA, 6-BTBA prikazana 

je na shemama 13 i 14. Derivati se mogu primjeniti za sintezu malih molekula mimetika 

�O�H�N�W�L�Q�D���Y�D�å�Q�L�K���]�D���S�U�H�S�R�]�Q�D�Y�D�Q�M�H���E�L�R�P�D�U�N�H�U�D���X�J�O�M�L�N�R�K�L�G�U�D�W�D��  
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�8�W�Y�U�ÿ�H�Q�R�� �M�H da su derivati benzo[b]tiofena nova vrsta fluorescentnih spojeva sposobnih za 

�G�Y�R�V�W�U�X�N�X�� �I�O�X�R�U�H�V�F�H�Q�W�Q�X�� �H�P�L�V�L�M�X�� �S�R�G�� �X�Y�M�H�W�L�P�D�� �I�L�]�L�R�O�R�ã�N�R�J�� �S�+ koji se koriste za dobivanje 

�E�L�R�V�H�Q�]�R�U�D�� �J�O�L�N�R�S�U�R�W�H�L�Q�D�� �]�D�� �E�L�R�O�R�ã�N�H�� �S�U�R�P�M�H�Q�H���� �*�O�L�N�R�S�U�R�W�H�L�Qi �V�W�D�Q�L�þ�Q�H�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�H�� �L�P�Dju �Y�D�å�Q�X��

�X�O�R�J�X���X���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���I�L�]�L�R�O�R�ã�N�L�P���L���S�D�W�R�O�R�ã�N�L�P���S�U�R�F�H�V�L�P�D�� 

 

Shema 13. Sintetski put 3-BTBA 79 

 

 
 

Shema 14. Sinteza derivata benzo[b]tiofena boronske kiseline 
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Ovakvi se d�H�U�L�Y�D�W�L���Y�H�å�X���]�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�H���Y�U�V�W�H���ã�H�ü�H�U�D���R�Y�L�V�Q�R���R���V�Y�R�M�R�M���V�W�U�X�N�W�X�U�L���L��vrsti �Y�H�]�D���S�U�L���þ�H�P�X��

dolazi do promjene u emisiji odnosno mijenjaju se fluorescentna svojstva. Ne postoji dobar 

�Q�D�þ�L�Q���Q�D���N�R�M�L���E�L���V�H���P�R�J�O�D���W�R�þ�Q�R���S�U�H�G�Y�L�G�M�H�W�L���N�R�Q�V�W�D�Q�W�D���Y�H�]�D�Q�M�D����Fluorescencija koja se mijenja 

uslijed vezanja derivata 85a sa �ã�H�ü�H�U�R�P���S�U�L�N�D�]�D�Q�D���M�H���Q�D���V�O�L�F�L���������,�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W���H�P�L�V�L�M�H���V�H���S�R�Y�H�ü�D�Y�D��

�S�U�L���R�G�U�H�ÿ�H�Q�R�M���Y�D�O�Q�R�M���G�X�O�M�L�Q�L�����6�O�L�þ�D�Q���W�U�H�Q�G���S�R�N�D�]�X�M�X���G�H�U�L�Y�D�W�L��85a te 85b.  

 

 

Slika 2. Promjene u fluorescenciji 5-�%�7�%�$���V���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P��koncentracijama D-fruktoze u 0,1M 

vodenoj otopini posfatnog pufera pH 7,4 

 

Molekule 85c i 85d �V�X���S�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�H���N�D�R���V�P�M�H�V�D���]�E�R�J���R�W�H�å�D�Q�R�J���U�D�]�G�Y�D�M�D�Q�M�D���S�U�L���þ�H�P�X���M�H���X�R�þ�H�Q�D��

�G�Y�R�V�W�U�X�N�D�� �Y�D�O�Q�D�� �I�O�X�R�U�H�V�F�H�Q�F�L�M�D���� �S�U�L�N�D�]�D�Q�D�� �Q�D�� �V�O�L�F�L�� ���� �Q�D�� �N�R�M�R�M�� �M�H�� �W�H�ã�N�R�� �G�H�I�L�Q�L�U�D�W�L�� �N�R�M�X�� �H�P�L�V�L�M�X��

uzrokuje koji izomer. 

 

Slika 3. Promjene u fluorescenciji smjese 4-BTBA i 6-�%�7�%�$���V���U�D�]�O�L�þitim koncentracijama     

D-fruktoze u 0,1M vodenoj otopini posfatnog pufera pH 7,4 
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Vladimir A. Bren11 �L�� �V�X�U�D�G�Q�L�F�L�� �V�X�� �S�U�R�X�þ�D�Y�D�O�L��fotokromizam krunastog etera 2-(N-

acetil-N-arilaminometilen)benzo[b]tiofena-3(2H). Fotokromizam je povratna fotoinducirana 

�W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�F�L�M�D�� �N�H�P�L�M�V�N�H�� �Y�U�V�W�H�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �G�Y�L�M�H�� �I�R�U�P�H�� �N�R�M�H�� �G�D�M�X�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�� �D�S�V�R�U�S�F�L�M�V�N�L�� �V�S�H�N�W�D�U����

�7�D�N�Y�R�P���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�F�L�M�R�P���G�R�E�L�Y�D�M�X���V�H���å�H�O�M�H�Q�D���V�Y�R�M�V�W�Y�D���N�R�M�D���V�H���S�R�Y�H�]�X�M�X���V���D�I�L�Q�L�W�H�W�R�P���Y�H�]�D�Q�M�D���L��

�V�W�U�X�N�W�X�U�H�� �]�Q�D�þ�D�M�Q�H�� �]�D�� �I�R�W�R�G�L�Q�D�P�L�þ�N�H�� �L�� �I�O�X�R�U�R�J�H�Q�V�N�H�� �N�H�P�R�V�H�Q�]�R�U�H�� �P�H�W�D�O�Q�L�K�� �Lona. 

Fotokromizam 2-(N-acetil-N-arilaminometilen)benzo[b]tiofena-3(2H), prikazan na shemi 15, 

�W�H�P�H�O�M�H�Q�� �M�H�� �Q�D�� �P�H�K�D�Q�L�]�P�X�� �N�R�M�L�� �X�N�O�M�X�þ�X�M�H��fotoinduciranu Z/E-izomerizaciju oko �H�J�]�R�F�L�N�O�L�þ�N�H 

�&� �&�� �Y�H�]�H�� �S�U�D�ü�H�Q�X�� �E�U�]�R�P�� �1�:�2�� �D�F�H�W�L�O�� �S�U�H�W�Y�R�U�E�R�P�� �L�� �V�L�Q�:�D�Q�W�L�� �L�]�R�P�H�U�L�]�D�F�L�M�R�P�� �We se u 

�N�R�Q�D�þ�Q�L�F�L���G�R�E�L�Y�D���N�L�Q�H�W�L�þ�N�L���V�W�D�E�L�O�Q�L�M�L���S�U�R�G�X�N�W���2-acetil izomer. Za razliku od otopine N-acilnog 

izomera kod koje se dodatkom zemnoalkalijskih metala neznatno mijenja UV/Vis spektar, 

�S�U�R�P�M�H�Q�H���V�H���]�Q�D�þ�D�M�Q�R���S�R�Y�H�ü�D�Y�D�M�X���Q�D�N�R�Q���N�R�Q�Y�H�U�]�L�M�H���X���2-acil izomer. Tako dobivene molekule 

�P�R�J�X�� �V�H�� �N�R�U�L�V�W�L�W�L�� �N�D�R�� �R�V�M�H�W�O�M�L�Y�L�� �I�R�W�R�G�L�Q�D�P�L�þ�N�L�� �N�H�P�R�V�H�Q�]�R�U�L�� �V�� �
�R�I�I-on' mehanizmom uz ione 

zemnoalkalijskih metala (Ca2+, Ba2+).  

 

 

Shema 15. Sinteza krunastog etera 2-(N-acetil-N-arilaminometilen)benzo[b]tiofen-3(2H) 
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   3. REZULTATI I RASPRAVA 
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3.1. Cilj rada 

Cilj ovog rada bila je priprava amino- i nitro-supstituiranih benzo[b]tieno[2,3-

c]kinolona �N�D�R�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�Q�L�K�� �D�Q�W�L�R�N�V�L�G�D�Q�V�D���� �3�U�L�U�H�ÿ�H�Q�L�� �V�S�R�M�H�Y�L��9-11 i 15-17 prikazani su na 

�V�O�L�F�L�� ������ �1�M�L�K�R�Y�D�� �V�W�U�X�N�W�X�U�D�� �S�R�W�Y�U�ÿ�H�Q�D�� �M�H��1H NMR spektroskopijom. Dodatno su ispitivana 

�V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�V�N�D�� �V�Y�R�M�V�W�Y�D�� �S�U�L�U�H�ÿ�H�Q�L�K�� �V�S�R�M�H�Ya UV/Vid i fluorimetrijskim titracijama otopina 

�V�S�R�M�H�Y�D���V���R�W�R�S�L�Q�D�P�D���P�H�W�D�O�Q�L�K���V�R�O�L���L�O�L���S�X�I�H�U�L�P�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���S�+���Y�U�L�Mednosti. 

 

 
 

Slika 4. �6�W�U�X�N�W�X�U�D���S�U�L�U�H�ÿ�H�Q�L�K���V�S�R�M�H�Y�D��9-11 i 15-17 
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�ï�X�î�X���^�]�v�š���Ì�����‰�Œ�]�Œ�������v�]�Z���•�‰�}�i���À�� 

Za sintezu ciljanih derivata amino- i nitro supstituiranih benzo[b]tieno[2,3-

c]kinolona prvotno je �E�L�O�R���S�R�W�U�H�E�Q�R���S�U�L�U�H�G�L�W�L���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H���F�L�P�H�W�Q�H���N�L�V�H�O�L�Q�H��3a i 3b reakcijom 

benzaldehida 1a i 1b i malonske kiseline 2 u piridinu uz dodatak piperidina kao katalizatora.12 

�,�V�N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�D���S�U�R�Y�H�G�H�Q�L�K���U�H�D�N�F�L�M�D���L�]�Q�R�Vila su 73,6% i 63,1%. Daljnom reakcijom odgovaraj�X�ü�H��

cimetne kiseline 3a i 3b s tionil-kloridom u apsolutnom toluenu �S�U�L�U�H�ÿ�H�Q�L���V�X���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L����-

klor-benzo[b]tiofen-2-karbonil kloridi 4a i 4b.13 

 

Shema 16. Sinteza cimetnih kiselina 3a i 3b i 3-klor-benzo[b]tiofen-2-karbonil klorida 4a i 4b 

U reakciji 4-nitrocimetne kiseline 3b s SOCl2 dobivena je smjesa klorida 4b i 4c prikazanih na 

shemi 17, koja u reakciji s anilinom uz trietilamin u apsolutnom toluenu daje smjesu amida 7 i 

7a �þ�L�M�H���V�X���V�W�U�X�N�W�X�U�H���R�N�D�U�D�N�W�H�U�L�]�L�U�D�Q�H��1H NMR spektroskopijom i prikazane na slici 5. 

 

Shema 17. Smjesa 7 i 7a 
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Slika 5. 1H NMR spektar smjese spojeva 7 i 7a 

 

Supstituirani 3-klorbenzo[b]tiofen-2-karboksamidi 6-8 �S�U�L�U�H�ÿ�H�Q�L�� �Vu reakcijom 

kondenzacije 3-klorbenzo[b]tiofen-2-karbonil klorida 4a i 4b �L���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�K���D�Q�L�O�L�Q�D��5a i 5b 

u apsolutnom toluenu uz dodatak trietilamina, prikazani na shemi 18.14, 15 

 

Shema 18. Sinteza spojeva 6-8 

Produkti 6-8 su dobiveni zagrijavanjem reakcijske smjese na temperaturi refluksa 24 sata uz 

i�V�N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H���U�H�D�N�F�L�M�D���U�H�G�R�P�����������������������������L 46,0%. 

�6�W�U�X�N�W�X�U�H���S�U�L�U�H�ÿ�H�Q�L�K���V�S�R�M�H�Y�D��6-8 �S�R�W�Y�U�ÿ�H�Q�H���V�X��1H NMR spektroskopijom. Na slici 6 prikazan 

je 1H NMR spektar spoja 6. Singlet na 11,15 ppm odgovara protonu CONH skupine, a ostali 

�V�L�J�Q�D�O�L���X���S�R�G�U�X�þ�M�X���R�G�������������G�R�������������S�S�P���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X���D�U�R�P�D�W�V�N�L�P���S�U�R�W�R�Q�L�P�D�� 
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Slika 6. 1H NMR spektar spoja 6 

 

Na slici 7 prikazan je 1H NMR spektar spoja 7. �8�� �V�S�H�N�W�U�X�� �M�H�� �S�U�L�V�X�W�D�Q�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�� �E�U�R�M��

�V�L�J�Q�D�O�D���D�U�R�P�D�W�V�N�L�K���S�U�R�W�R�Q�D���X���S�R�G�U�X�þ�M�X���R�G�������������G�R�������������S�S�P�����N�D�R���L���ã�L�U�R�N�L���V�L�Q�J�O�H�W��na 10,75 ppm 

koji odgovara protonu amidne skupine. 

 

Slika 7. 1H NMR spektar spoja 7 
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U 1H NMR spektru spoja 8 �Q�D���V�O�L�F�L�������P�R�å�H�P�R���X�R�þ�L�W�L���ã�L�U�R�N�L���V�L�Q�J�O�H�W��protona amidne skupine na 

�������������S�S�P���W�H���V�L�J�Q�D�O�H���X���S�R�G�U�X�þ�M�X���R�G�������������G�R�������������S�S�P���N�R�M�L���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X���D�U�R�P�D�W�V�N�L�P���S�U�R�W�R�Q�L�P�D�� 

 

Slika 8. 1H NMR spektar spoja 8 

Amino supstituirani derivati 12-14 �S�U�L�U�H�ÿ�H�Q�L�� �V�X�� �U�H�G�X�N�F�L�M�R�P�� �Q�L�W�U�R�� �L�� �G�L�Q�L�W�U�R��

supstituiranih derivata 6-8 s kositar-klorid dihidratom u metanolu i koncentriranoj kloridnoj 

�N�L�V�H�O�L�Q�L���X���L�V�N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�X��reakcija redom 97,3%, 60,0% i 60,0%.5, 16 

 

Shema 19. Sinteza spojeva 12-14 

Na slici 9 prikazan je 1H NMR spektar amino supstituiranog spoja 12 kod kojeg se amino 

skupina nalazi na anilidnoj strane molekule i �þ�L�M�L��je signal vidljiv na 5,00 ppm. Singlet koji 

odgovara protonu amidne �V�N�X�S�L�Q�H���P�R�å�H�P�R���X�R�þ�L�W�L���Q�D���������������S�S�P�����D��signali �X���S�R�G�U�X�þ�M�X���R�G������������

do 6,57 ppm pripadaju odgovaraju�ü�H�P���E�U�R�M�X���D�U�R�P�D�W�V�N�L�K���S�U�R�W�R�Qa. 



29 
 

 

Slika 9. 1H NMR spektar spoja 12 

Struktura spoja 12 �S�R�W�Y�U�ÿ�H�Q�D�� �M�H�� �L��13C NMR spektroskopijom. U spektru prikazanom na slici 

�������P�R�å�H se �X�R�þ�L�W�L���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L��broj signala koji pripadaju kvaternim ugljikovim atomima kao 

�L���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L���E�U�R�M���V�L�J�Q�D�O�D���N�R�M�L���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X ugljikovim atomima CH skupina.  

 

Slika 10. 13C NMR spektar spoja 12 
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1H NMR spektar diamino supstituiranog spoja 14 prikazan je na slici 11. Signali dviju NH2 

skupina �P�R�J�X�� �V�H�� �X�R�þ�L�W�L��na 5,77 i 4,98 ppm. Singlet koji odgovara protonu amidne skupine 

�P�R�å�H�P�R�� �X�R�þ�L�W�L�� �Q�D�� ���������� �S�S�P���� �D�� �V�L�J�Q�D�O�L�� �X�� �S�R�G�U�X�þ�M�X�� �R�G�� ���������� �G�R�� ���������� �S�S�P�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X��

aromatskim protonima.  

 

Slika 11. 1H NMR spektar spoja 14 

�8�R�þ�D�Y�D�P�R�� �G�D�� �M�H�� �V�L�J�Q�D�O�� �S�U�R�W�R�Q�D��amidne �V�N�X�S�L�Q�H�� �N�R�G�� �D�P�L�Q�R�� �G�H�U�L�Y�D�W�D�� �S�R�P�D�N�Q�X�W�� �X�� �Y�L�ã�H��

magnetsko polje u odnosu na analogne nitro derivate.  

Sinteza �M�H�G�Q�R�J�� �R�G�� �N�R�Q�D�þ�Q�L�K�� �S�U�R�G�X�N�D�W�D, nitro supstituiranog benzo[b]tieno[2,3-

c]kinolona 9 provedena je fotokemijskom ciklizacijom spoja 6 �X�]���L�V�N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H���U�H�D�N�F�L�M�H�������������� 

prema shemi 20.  

 

 

Shema 20. Fotokemijska ciklizacija spoja 6 
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Struktura spoja 9 �S�R�W�Y�U�ÿ�H�Q�D��1H NMR spektroskopijom prikazana je na slici 12. Singlet na 

12,72 ppm odgovara protonu kinolonskog �G�X�ã�L�N�D���� �D�� �V�L�J�Q�D�O�L�� �X�� �S�R�G�U�X�þ�M�X�� �R�G�� ���������� �G�R�� ���������� �S�S�P��

odgovaraju aromatskim protonima. 

 

Slika 12. 1H NMR spektar spoja 9 

Fotokemijskom ciklizacijom nitro supstituiranog derivata 7 �S�U�R�Y�H�G�H�Q�� �M�H�� �S�R�N�X�ã�D�M�� �V�L�Q�W�H�]�H��

�R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H�J���F�L�N�O�L�þ�N�R�J derivata 10 �R�V�Y�M�H�W�O�M�D�Y�D�Q�M�H�P�� �V�� �Y�L�V�R�N�R�W�O�D�þ�Q�R�P���å�L�Y�L�Q�R�P�� �O�D�P�S�R�P�� �R�G��

400W 20 sati prema shemi 21.  

 
 

Shema 21. Fotokemijska ciklizacija spoja 7 
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�7�L�M�H�N�� �U�H�D�N�F�L�M�H�� �S�U�D�ü�H�Q�� �M�H�� �8�9���9id spektroskopijom prema slici 13. UV/Vis spektri reakcijske 

smjese snimani su tijekom 20 sati���� �%�X�G�X�ü�L�� �G�D�� �D�S�V�R�U�S�F�L�M�V�N�L�� �V�S�H�N�W�Dr nije pokazao nikakvu 

promjenu �P�R�å�H�P�R���]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L���G�D���N�U�R�]���������V�D�W�L���R�V�Y�M�H�W�O�M�D�Y�D�Q�M�D���V�S�R�M�D��7 �Q�L�M�H���Q�D�V�W�D�R���å�H�O�M�H�Q�L���S�U�R�G�X�N�W��

10. 

 

Slika 13. �7�L�M�H�N���S�U�D�ü�H�Q�M�D���I�R�W�R�N�H�P�L�M�V�N�H��ciklizacije spoja 7 

Sinteza ciljanog amino supstituiranog benzo[b]tieno[2,3-c]kinolona 15 provedena je �W�D�N�R�ÿ�H�U��

fotokemijskom ciklizacijom spoja 12 prema shemi 21. 

 

Shema 21. Fotokemijska ciklizacija spoja 12 

Struktura spoja 15 �S�R�W�Y�U�ÿ�H�Q�D��je 1H NMR spektroskopijom, a na slici 14 prikazan je 1H NMR 

spektar. Singlet na 11,92 ppm odgovara protonu kinolo�Q�V�N�R�J���G�X�ã�L�N�D�����D���V�L�J�Q�D�O�L���X���S�R�G�U�X�þ�M�X���R�G��

8,85 do 6,92 ppm odgovaraju aromatskim protonima. Singlet na 5,25 ppm odgovara 

protonima amino skupine. 
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Slika 14. 1H NMR spektar spoja 15 

Struktura spoja 15 �S�R�W�Y�U�ÿ�H�Q�D���M�H���L��13C NMR spektroskopijom. U spektru prikazanom na slici 

�������P�R�å�H se �X�R�þ�L�W�L���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L���E�U�R�M���V�L�J�Q�D�O�D��koji odgovaraju kvaternim ugljikovim atomima 

�N�D�R���L���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L���E�U�R�M���V�L�J�Q�D�O�D���N�R�M�L���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X���X�J�O�M�L�N�R�Y�L�P���D�W�R�P�L�P�D���&�+���V�N�X�S�L�Q�D���� 

 

Slika 15. 13C NMR spektar spoja 15 
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�3�R�N�X�ã�D�M�� �V�L�Q�W�H�]�H�� �F�L�N�O�L�þ�N�R�J�� �G�H�U�L�Y�D�W�D��16 proveden je fotokemijskom ciklizacijom amino 

supstituiranog spoja 13 �R�V�Y�M�H�W�O�M�D�Y�D�Q�M�H�P�� �V�� �Y�L�V�R�N�R�W�O�D�þ�Q�R�P���å�L�Y�L�Q�R�P�� �O�D�P�S�R�P�� �R�G�� �������� �:�� ������ �V�D�W�L��

prema shemi 22.  

 

Shema 22. Fotokemijska ciklizacija spoja 13 

Tijekom 20 sati su snimani UV/Vid spektri reakcijske smjese prikazani na slici 16�����%�X�G�X�ü�L���G�D��

apsorpcijski spektar nije pokazao nikakvu promjenu �P�R�å�H�P�R�� �X�W�Y�U�G�L�W�L�� �G�D�� �N�U�R�]�� ������ �V�D�W�L��

osvjetljavanja spoja 13 �Q�L�M�H���Q�D�V�W�D�R���å�H�O�M�H�Q�L���S�U�R�G�X�N�W��16. 

 

Slika 16. �7�L�M�H�N���S�U�D�ü�H�Q�M�D���I�R�W�R�N�H�P�L�M�V�N�H��ciklizacije spoja 13 
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3.3. Spektroskopska karakterizacija UV/Vid spektroskopijom 

3.3.1. Kvantitativni UV/Vid spektri 

UV/Vid �D�S�V�R�U�S�F�L�M�V�N�L���V�S�H�N�W�U�L���S�U�L�U�H�ÿ�H�Q�L�K���V�S�R�M�H�Y�D���V�Q�L�P�D�Q�L���V�X���S�U�L���L�V�W�R�M���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�L���R�G��

2�î10-5 mol/dm3 u metanolu (polarn�R�� �S�U�R�W�L�þ�Q�R�� �R�W�D�S�D�O�R������ �1�D�� �V�O�L�F�L�� ��7 prikazani su usporedni 

kvantitativni apsorpcijski spektri i strukture spojeva 9 i 15. 

a) b)  

 

 

Slika 17. a) Apsorpcijski spektri spojeva 9 i 15 u metanolu i b) strukture spojeva 

�,�]���S�U�L�N�D�]�D�Q�R�J���D�S�V�R�U�S�F�L�M�V�N�R�J���V�S�H�N�W�U�D���P�R�å�H���V�H���]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L���G�D���Y�H�ü�L���L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W���D�S�V�R�U�S�F�L�M�H���S�R�N�D�]�X�M�H��

nitro susptituirani benzo[b]tieno[2,3-c]kinolon 9 s maksimumom apsorbancije na 360 nm. 

Maksimum apsorbancije amino supstituiranog kinolona 15 �P�R�å�H�� �V�H�� �X�R�þ�L�W�L�� �Q�D��370 nm uz 

batokromni pomak valne duljine maksimuma apsorbancije. 

3.3.2. UV/Vid spektroskopske titracije s otopinama metalnih kationa 

Preliminarne s�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�V�N�H�� �W�L�W�U�D�F�L�M�H�� �V�X�� �S�U�R�Y�H�G�H�Q�H�� �N�D�N�R�� �E�L�� �V�H�� �L�V�S�L�W�D�O�D�� �P�R�J�X�ü�Q�R�V�W��

�S�U�L�P�M�H�Q�H���S�U�L�U�H�ÿ�H�Q�L�K���V�S�R�M�H�Y�D���N�D�R���V�H�Q�]�R�U�D���]�D���G�H�W�H�N�F�L�M�X���P�H�W�D�O�Q�L�K���N�D�W�L�R�Q�D u otopinama. Titracije 

s vodenim otopinama ZnCl2, FeCl3 i CoCl2 su provedene kod koncentracije spojeva od 2�î10-5 

mol/dm3 �X�]���G�R�G�D�W�D�N���R�G�U�H�ÿ�H�Q�L�K���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D���P�H�W�D�O�Q�L�K���V�R�O�L����2�î10-6 mol/dm3, 5�î10-6 mol/dm3, 

1�î10-5 mol/dm3, 5�î10-5 mol/dm3, 1�î10-4 mol/dm3). Slika 18 prikazuje apsorpcijske krivulje 

titracije nitro supstituiranog kinolona 9 s metalnim solima. 
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a)                                                                                b) 

                         

                                             c) 

 

Slika 18. Apsorpcijska krivulja ispitivanja interakcije spoja 9 s metalnim solima  

a) ZnCl2; b) FeCl3; c) CoCl2 

Iz dobivenih krivulja vidi se da spoj 9 �S�R�N�D�]�X�M�H���Q�D�M�Y�H�ü�L���D�I�L�Q�L�W�H�W���Y�H�]�D�Q�M�D���)�H3+ �S�U�L���þ�H�P�X���G�R�O�D�]�L��

do porasta intenziteta apsorbancije spoja s porastom koncentracije kationa. Spoj 9 pokazuje 

�Q�H�ã�W�R�� �P�D�Q�M�L�� �D�I�L�Q�L�W�H�W�� �Y�H�]�D�Q�M�D��prema Co2+ kationima �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �G�R�O�D�]�L�� �G�R�� �R�S�D�G�D�Q�M�D�� �L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D��

apsorbancije spoja s porastom koncentracije kationa. Spoj 9 pokazuje gotovo zanemariv 

afinitet vezanja Zn2+ kationa. 

Na slici 19 prikazane su apsorpcijske krivulje titracije amino supstituiranog kinolonskog 

derivata 15 s metalnim solima u otopinama. 
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a)                                                                                b) 

                         

                                        c) 

 

Slika 19. Apsorpcijska krivulja ispitivanja interakcije spoja 15 s metalnim solima  

a) ZnCl2; b) FeCl3; c) CoCl2 

 

Iz dobivenih krivulja vidi se da spoj 15 �S�R�N�D�]�X�M�H�� �Q�D�M�Y�H�ü�L�� �D�I�L�Q�L�W�H�W�� �S�U�H�P�D�� �)�H3+ kationima pri 

�þ�H�P�X���G�R�O�D�]�L���G�R���S�R�U�D�V�W�D���L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D���D�S�V�R�U�E�D�Q�F�L�M�H���V�S�R�M�D���V���S�R�U�D�V�W�R�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H���N�D�W�L�R�Q�D�����6�S�R�M��

15 pokazuje gotovo podjednako slab afinitet vezanja Co2+ i Zn2+ kationa �S�U�L���þ�H�P�X���G�R�O�D�]�L���G�R��

opadanja intenziteta apsorbancije spoja s porastom koncentracije kationa. 

 

3.4. Fluorimetrijska spektroskopija 

3.4.1. Emisijski spektri 

�)�O�X�R�U�L�P�H�W�U�L�M�V�N�D�� �L�V�S�L�W�L�Y�D�Q�M�D�� �V�X�� �L�]�U�D�]�L�W�R�� �R�V�M�H�W�O�M�L�Y�D�� �P�H�W�R�G�D�� �S�D�� �L�K�� �M�H�� �P�R�J�X�ü�H�� �S�U�R�Y�H�V�W�L��

kod vrlo niskih koncentracija. Fluorimetrijski emisijski spektri spojeva 9 i 15 snimani su pri 

koncentrac�L�M�D�P�D�� ���î10-6 mol/dm3 u metanolu. Na slikama 20 i 21 prikazani su kvantitativni 

emisijski spektri kao i strukture spojeva 9 i 15. 
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a)                                                                                             b)  

                            

Slika 20. a) Emisijski spektar spoja 9 u metanolu i b) struktura spoja 

a)                                                                                             b)   

                               

Slika 21. a) Emisijski spektar spoja 15 u metanolu i b) struktura spoja 

I�]���S�U�L�N�D�]�D�Q�L�K���H�P�L�V�L�M�V�N�L�K���V�S�H�N�W�D�U�D���P�R�å�H���V�H���]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L���G�D���Y�H�ü�L���L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W���I�O�X�R�U�H�V�F�H�Q�F�L�M�H���S�R�N�D�]�X�M�H��

amino supstituirani cik�O�L�þ�L�� �G�H�U�L�Y�D�W��15 s maksimumom emisije na 505 nm. Nitro supstituirani 

derivat 9 pokazuje slabiji intenzitet fluorescencije. 

3.4.2. Fluorimetrijske spektroskopske titracije s otopinama metalnih soli 

Spektroskopske titracije spoja 15 s vodenim otopinama ZnCl2, FeCl3 i CoCl2 su 

provedene kod vrlo niskih koncentracija 1�î10-6 mol/dm3 �X�]���G�R�G�D�W�D�N���R�G�U�H�ÿ�H�Q�L�K���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D��

metalnih soli (1�î10-7 mol/dm3, 5�î10-7 mol/dm3, 1�î10-6 mol/dm3, 5�î10-6 mol/dm3, 1�î10-5 
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mol/dm3). Slika 22 prikazuje emisijske krivulje titracije amino supstituiranog kinolona 15 s 

metalnim solima. 

a)                                                                                b) 

                         

                                    c)                                                                                 

 

Slika 22. Emisijska krivulja ispitivanja interakcije spoja 15 s metalnim solima  

a) ZnCl2; b) FeCl3; c) CoCl2 

�,�]�� �G�R�E�L�Y�H�Q�L�K�� �U�H�]�X�O�W�D�W�D�� �P�R�å�H�P�R�� �]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L�� �G�D�� �V�S�R�M��15 �S�R�N�D�]�X�M�H�� �Q�D�M�Y�H�ü�X�� �S�U�R�P�M�H�Q�X intenziteta 

fluorescencije pri vezanju Fe3+ �S�U�L���þ�H�P�X���S�R�U�D�V�W�R�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H���N�D�W�L�R�Q�D���G�R�O�D�]�L���G�R���V�P�D�Q�M�H�Q�M�D��

intenziteta fluorescencije tj. hipokromnog pomaka. Afinitet vezanja spoja 15 prema Co2+ i 

Zn2+ kationima �S�U�L�E�O�L�å�Q�R���M�H���M�H�G�Q�D�N���S�U�L���þ�H�P�X���W�D�N�R�ÿ�H�U���S�R�U�D�V�W�R�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H���N�D�W�L�R�Q�D���G�R�O�D�]�L���G�R��

blagog smanjenja intenziteta fluorescencije.  

 

3.5. Utjecaj pH na spektroskopska svojstva spojeva 

�.�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P���8�9���9�L�G spektroskopije ispitana je promjena spektroskopskih svojstava 

spojeva 9 i 15 �R�Y�L�V�Q�R���R���S�+���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L���R�W�R�S�L�Q�H���N�D�N�R���E�L���V�H���L�V�S�L�W�D�O�D���Q�M�L�K�R�Y�D���P�R�J�X�ü�Q�R�V�W���S�U�L�P�M�H�Q�H��

�N�D�R�� �R�S�W�L�þ�N�L�K�� �S�+�� �V�H�Q�]�R�U�D���� �6�Q�L�P�O�M�H�Q�L�� �V�X�� �D�S�V�R�U�S�F�L�M�V�N�L�� �V�S�H�N�W�U�L�� �V�S�R�M�H�Y�D�� �X�� �Y�R�G�L�� �L�� �R�W�R�S�L�Q�D�P�D��

�X�Q�L�Y�H�U�]�D�O�Q�L�K���S�X�I�H�U�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���S�+���Y�U�L�M�H�G�Qosti prikazani na slici 23.                
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a)                                                                                                                                                                                       

 

b) 

 

Slika 23. Apsorpcijski spektar i struktura spoja a) 9 i b) 15 u otopinama univerzalnih pufera 

�U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���S�+���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L 

�,�]���G�R�E�L�Y�H�Q�L�K���U�H�]�X�O�W�D�W�D���P�R�å�H���V�H���X�R�þ�L�W�L���S�U�R�P�M�H�Q�D���V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�V�N�L�K���V�Y�R�M�V�W�D�Y�D���V�S�R�M�H�Y�D��9 i 15 kod 

�U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �S�+���� �8�� �L�]�U�D�]�L�W�R�� �N�L�V�H�O�R�P�� �S�R�G�U�X�þ�M�X�� �L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�� �D�S�V�R�U�E�D�Qcije nitro 

supstituiranog spoja 9 �M�H���V�O�D�E���W�H���V�H���S�R�Y�H�ü�D�Y�D���S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P �O�X�å�Q�D�W�R�V�W�L���S�X�I�H�U�D����Pri �S�+���������������P�R�å�H��

�V�H�� �X�R�þ�L�W�L�� �E�D�W�R�N�U�R�P�Q�L�� �S�R�P�D�N�� �P�D�N�V�L�P�X�P�D�� �Y�D�O�Q�H�� �G�X�O�M�L�Q�H�� �W�H�� �L�]�U�D�å�Hni hiperkromni pomak 

intenziteta apsorbancije. Pretpostavka je da u izrazito l�X�å�Q�D�W�R�P���P�H�G�L�M�X���G�R�O�D�]�L���G�R���R�G�F�M�H�S�O�M�H�Q�M�D��

�S�U�R�W�R�Q�D���V���G�X�ã�L�N�R�Y�R�J���D�W�R�P�D���Q�D���N�L�Q�R�O�R�Q�V�N�R�M���M�H�]�J�U�L�� 



41 
 

Amino supstituirani derivat 15 pokazuje promjenu spektroskopskih svojstava i pri izrazito 

�N�L�V�H�O�L�P���L���L�]�U�D�]�L�W�R���O�X�å�Q�D�W�L�P���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�P�D���S�+�� U jako kiselom mediju dolazi do hipsokromnog 

pomaka valne duljine maksimuma apsorbancije uz nastajanje dva nova maksimuma 

apsorbancije na 341 i 357 �Q�P���W�H���S�R�U�D�V�W�D���L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D���D�S�V�R�U�E�D�Q�F�L�M�H���X���R�G�Q�R�V�X���Q�D���V�S�H�N�W�D�U���S�R�þ�H�W�Q�R�J��

spoja u vodi. Pretpostavka je da u jako kiselom mediju dolazi do protoniranja amino skupine. 

�1�D�G�D�O�M�H�����X���M�D�N�R���O�X�å�Q�D�W�R�P���P�H�G�L�M�X���P�R�å�H���V�H���R�S�D�]i�W�L���L�G�H�Q�W�L�þ�D�Q���U�H�]�X�O�W�D�W���N�D�R���L���]�D���Q�L�W�U�R���Vupstituirani 

�G�H�U�L�Y�D�W�� �M�H�U�� �G�R�O�D�]�L�� �G�R�� �E�D�W�R�N�U�R�P�Q�R�J�� �S�R�P�D�N�D�� �P�D�N�V�L�P�X�P�D�� �D�S�V�R�U�E�D�Q�F�L�M�H�� �L�� �L�]�U�D�å�H�Q�R�J�� �S�R�U�D�V�W�D��

�P�D�N�V�L�P�X�P�D���D�S�R�U�E�D�Q�F�L�M�H�� �X���R�G�Q�R�V�X���Q�D���S�R�þ�H�W�Q�L���V�S�H�N�W�D�U���L�V�S�L�W�L�Y�D�Q�R�J���V�S�R�M�D��15���� �7�D�N�R�ÿ�H�U���V�H���P�R�å�H��

�S�U�H�W�S�R�V�W�D�Y�L�W�L�� �G�D�� �X�� �E�D�]�L�þ�Q�R�P�� �P�H�G�L�M�X�� �Golazi do odcjepljenja protona na kinolonskom atomu 

�G�X�ã�L�N�D�� 

Preliminarnim ispitivanjima spektroskopskih svojstava �S�U�L�U�H�ÿ�H�Q�L�K spojeva u prisutnosti 

�U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �P�H�W�D�O�Q�L�K�� �N�D�W�L�R�Q�D�� �L�O�L�� �S�X�I�H�U�D�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �S�+�� �Y�U�L�M�H�Gn�R�V�W�L�� �P�R�å�H�� �V�H�� �]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L�� �G�D�� �G�H�U�L�Y�D�W�L��

benzo[b]tieno[2,3-c]kinolona ne pokazuju i�]�U�D�å�H�Q�L�� �D�I�L�Q�L�W�H�W�� �S�U�H�P�D�� �R�G�D�E�U�D�Q�L�P�� �N�D�W�L�R�Q�L�P�D��u 

�R�W�R�S�L�Q�D�P�D���G�R�N���V�H���X���R�W�R�S�L�Q�D�P�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���S�+���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L���L���R�Y�L�V�Q�R���R���Y�U�V�W�L���V�X�S�V�W�L�W�X�H�Q�W�D���]�Q�D�þ�D�M�Q�R��

�P�L�M�H�Q�M�D�M�X���V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�V�N�D���V�Y�R�M�V�W�Y�D�����2�Y�D�N�D�Y���W�L�S���V�S�R�M�H�Y�D���P�R�å�H���L�P�D�W�L���S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�Q�X���S�U�R�P�M�H�Q�X���N�D�R��

�R�S�W�L�þ�N�L���S�+���V�H�Q�]�R�U�L���� 
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3.6. Antioksidativna aktivnost 

�$�Q�W�L�R�N�V�L�G�D�W�L�Y�Q�D�� �D�N�W�L�Y�Q�R�V�W�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�D�� �M�H�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P�� �'�3�3�+�� �L�� �)�5�$�3�� �P�H�W�R�G�D�� �Q�D�� �9�H�W�H�U�L�Q�D�U�V�N�R�P��

�I�D�N�X�O�W�H�W�X���X���=�D�Y�R�G�X���]�D���V�W�R�þ�D�U�V�W�Y�R���S�R�G���Y�R�G�W�V�Y�R�P���G�U�����V�F�����.�U�L�V�W�L�Q�H���6�W�D�U�þ�H�Y�L�ü���� 

Metoda DPPH (engl. 2,2-diphenyl-1-pircylhydrazyl) �M�H�� �P�H�W�R�G�D�� �³�K�Y�D�W�D�Q�M�D�³�� �V�O�R�E�R�G�Q�L�K�� �'�3�3�+��

radikala. Metoda se zasniva na sposobnosti stabilnog slobodnog radikala 2,2-difenil-1-

�S�L�N�U�L�O�K�L�G�U�D�]�L�O���U�D�G�L�N�D�O�D�����'�3�3�+�������G�D���U�H�D�J�L�U�D���V���Y�R�G�L�N���G�R�Q�R�U�R�P�����'�3�3�+���M�H���G�X�ã�L�N�R�Y���U�D�G�L�N�D�O���N�R�M�L���Q�D��

�M�H�G�Q�R�P���D�W�R�P�X���G�X�ã�L�N�R�Y�R�J���P�R�V�W�D���V�D�G�U�å�L���Q�H�V�S�D�Ueni elektron (Slika 24). 

 

 Slika 24. Struktura 2,2-difenil-1-�S�L�N�U�L�O�K�L�G�U�D�]�L�O���U�D�G�L�N�D�O�D�����'�3�3�+����  

 

FRAP (Ferric Reducing Ability of Plasma) metoda je �R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�H���D�Q�W�L�R�N�V�L�G�D�W�L�Y�Q�H���D�N�W�L�Y�Q�R�V�W�L, 

a izvodi se spektrofotometrijskim mjerenjem apsorbancije Fe(II)-kompleksa[Fe(II)-�7�3�7�=�� �:��

2, 3, 6 �±tripiridil -s-triazin]. 
 

U tablici 3 prikazani su rezultati ispitivanja antioksidativne aktivnosti spojeva 6, 9, 12 i 15. S 

obzirom na rezultate DPPH metode, naj�L�]�U�D�å�H�Q�L�M�X�� �D�Q�W�L�R�N�V�L�G�D�W�L�Y�Q�X�� �D�N�W�L�Y�Q�R�V�W�� �S�R�N�D�]�X�M�H�� �D�P�L�Q�R��

�V�X�S�V�W�L�W�X�L�U�D�Q�L�� �F�L�N�O�L�þ�N�L�� �G�H�U�L�Y�D�W��15 �W�H�� �D�P�L�Q�R�� �V�X�S�V�W�L�W�X�L�U�D�Q�L�� �D�F�L�N�O�L�þ�N�L�� �G�H�U�L�Y�D�W�� �E�H�Q�]�R�>b]tiofena 12. 

�3�U�H�P�D�� �U�H�]�X�O�W�D�W�L�P�D�� �G�R�E�L�Y�H�Q�L�P�� �)�5�$�3�� �P�H�W�R�G�R�P���� �Q�D�M�E�R�O�M�X�� �D�Q�W�L�R�N�V�L�G�D�W�L�Y�Q�X�� �D�N�W�L�Y�Q�R�V�W�� �W�D�N�R�ÿ�H�U��

pokazuje amino supstitui�U�D�Q�L���F�L�N�O�L�þ�N�L���G�H�U�L�Y�D�W��15 �W�H���Q�L�W�U�R���V�X�S�V�W�L�W�X�L�U�D�Q�L���D�F�L�N�O�L�þ�N�L���G�H�U�L�Y�D�W��6.  

Tablica 3. Rezultati ispitivanja antioksidativne aktivnosti 

Spoj DPPH / % pri koncentraciji 
spoja 0,0125 M FRAP / mmolFe2+/mmolspoja 

6 �������“������ �����������“�������� 

9 �������“������ ���������“������ 

12 ���������“������ ���������“������ 

15 ���������“������ �������������“�������� 
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4. EKSPERIMENTALNI DIO 
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�ð�X�í�X���K�‰�������v���‰�}�u���v�� 

�.�H�P�L�M�V�N�H���U�H�D�N�F�L�M�H���S�U�R�Y�H�G�H�Q�H���V�X���X�R�E�L�þ�D�M�H�Q�L�P���V�L�Q�W�H�W�V�N�L�P���P�H�W�R�G�D�P�D�� 

�7�D�O�L�ã�W�D���S�U�L�U�H�ÿ�H�Q�L�K���V�S�R�M�H�Y�D���R�G�U�H�ÿ�H�Q�D���V�X���Q�D���6�0�3�������%�L�E�E�\���D�S�D�U�D�W�X���L���Q�L�V�X���N�R�U�L�J�L�U�D�Q�D�� 

1H i 13C NMR spektri snimljeni su na spektrometrima Bruker AV600 i Bruker 

AV300. 1H NMR spektri snimani su pri 300 i 600 MHz, dok su 13C NMR spektri snimani pri 

75 i 150 MHz. Svi NMR spektri snimani su u DMSO-d6 �N�D�R���R�W�D�S�D�O�X���N�R�U�L�V�W�H�ü�L���W�H�W�U�D�P�H�W�L�O�V�L�O�D�Q��

kao interni standard. Kemijski pomaci (�/�����L�]�U�D�å�H�Q�L���V�X���X���S�S�P���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�P�D�����D���N�R�Q�V�W�D�Q�W�H���V�S�U�H�J�H��

(J) u Hz. 

Apsorpcijski spektri snimljeni su na spektrofotometru Varian Cary 50, a emisijski 

�V�S�H�N�W�U�L�� �V�Q�L�P�O�M�H�Q�L�� �V�X�� �Q�D�� �&�D�U�\�� �(�F�O�L�S�V�H�� �V�S�H�N�W�U�R�I�R�W�R�P�H�W�U�X���� �8�� �R�E�D�� �V�X�� �V�O�X�þ�D�M�D�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�H�� �N�Y�D�U�F�Q�H��

kivete promjera 1 cm te volumena 3 cm3. 

�6�Y�L���V�S�R�M�H�Y�L���V�X���U�X�W�L�Q�V�N�L���S�U�R�Y�M�H�U�D�Y�D�Q�L���W�D�Q�N�R�V�O�R�M�Q�R�P���N�U�R�P�D�W�R�J�U�D�I�L�M�R�P�����7�/�&�����N�R�U�L�V�W�H�ü�L��

�S�O�R�þ�H���S�U�H�V�Y�X�þ�H�Q�H���V�L�O�L�N�D�J�H�O�R�P���0�H�U�F�N�������)-254 te detektirani pod UV svjetlom (254 nm). 

Fotokemijske reakcije provedene su u reaktoru s unutarnjim osvjetljavanjem 

(imerzijski reaktor) kod kojeg je izvor svjetla uronjen u reakcijsku otopinu. Imerzijski reaktor 

sastoji se od dva dijela: imerzijskog, koji se uranja u reakcijsku smjesu i reakcijske posude. 

�,�P�H�U�]�L�M�V�N�L�� �G�L�R���� �X�� �N�R�M�H�P�X�� �M�H�� �V�P�M�H�ã�W�H�Q�D�� �V�U�H�G�Q�M�H�W�O�D�þ�Q�D�� �L�O�L�� �Y�L�V�R�N�R�W�O�D�þ�Q�D�� �å�L�Y�L�Q�D�� �O�D�P�S�D���� �V�O�X�å�L��

�L�V�W�R�G�R�E�Q�R�� �N�D�R�� �I�L�O�W�H�U�� �L�� �N�D�R�� �K�O�D�G�L�O�R���� �,�]�U�D�ÿ�H�Q�� �M�H�� �R�G�� �N�Y�D�U�F�D�� �L�O�L�� �S�\�U�H�[�D���� �D�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �Q�M�H�J�R�Y�L�K��

dvostrukih stjenki cirkulira rashladna voda. U reakcijsku posudu uvodi se zrak preko 

�S�U�R�S�X�K�L�Y�D�þ�D���� �.�D�R�� �L�]�Y�R�U�� �V�Y�M�H�W�O�R�V�W�L�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�D�� �M�H�� �Y�L�V�R�N�R�W�O�D�þ�Q�D�� �å�L�Y�L�Q�D�� �O�D�P�S�D�� �R�G�� �������� �:�� ���N�X�ü�Q�D��

proizvodnja). 

 

Slika 25. Reaktor s unutarnjim osvjetljavanjem: imerzijski dio (lijevo), reakcijska posuda 
(desno) 
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4.2. Priprava amino i nitro supstituiranih benzo[b]tieno[2,3-c]kinolona 

 
 

Shema 23. 
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4.2.1. Priprava cimetne kiseline 3a 
 

Otopina benzaldehida 1a (5 ml, 49 mmol), malonske kiseline 2 (6,10 g, 59 mmol), piridina 

�������� �P�O���� �L�� �S�L�S�H�U�L�G�L�Q�D�� ������ �P�O���� �V�H�� �]�D�J�U�L�M�D�Y�D�� �Q�D�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L�� �Y�U�H�Q�M�D�� ������ �V�D�W�L���� �1�D�N�R�Q�� �K�O�D�ÿ�H�Q�M�D�� �Q�D��

sobnu temperaturu reakcijska smjesa se izlije na led (~400 g) i uz �V�Q�D�å�Q�R�� �P�L�M�H�ã�D�Q�M�H���]�D�N�L�V�H�O�L��

koncentriranom HCl. Nastali produkt se profiltrira i dobro ispere vodom. Nakon 

prekristalizacije iz 50%-tnog etanola dobiveno je 5,34 g (73,6%) �E�L�M�H�O�R�J�� �N�U�L�V�W�D�O�L�Q�L�þ�Q�R�J��

produkta. T.t. 132-���������ƒ�&. (T.t.lit. 133-���������ƒ�&��17 

 

4.2.2. Priprava 4-nitrocimetne kiseline 3b 
 

Otopina 4-nitrobenzaldehida 1b (3,25 g, 22 mmol), malonske kiseline 2 (2,69 g, 26 mmol), 

piridina (24 ml) i piperidina (0,5 ml) se zagrijava na temperaturi vrenja 19 sati. Nakon 

�K�O�D�ÿ�H�Q�M�D�� �Q�D�� �V�R�E�Q�X�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�X�� �U�H�D�N�F�L�M�V�N�D�� �V�P�M�H�V�D�� �V�H��i�]�O�L�M�H�� �Q�D�� �O�H�G�� ���a�������� �J���� �L�� �X�]�� �P�L�M�H�ã�D�Q�M�H�� �V�H��

zakiseli koncentriranom HCl. Nastali produkt se profiltrira i dobro ispere vodom. Nakon 

prekristalizacije iz 50%-tnog etanola je dobiveno 2,62 g (63,1%) �E�L�M�H�O�R�J�� �N�U�L�V�W�D�O�L�Q�L�þ�Q�R�J��

produkta. T.t. 274-���������ƒ�&�� 

 

4.2.3. Priprava 3-klor -benzo[b]tiofen-2-karbonil -klorida  4a 
 

Otopini cimetne kiseline 3a (10,70 g, 72 mmol) i piridina (1,5 ml) u klorbenzenu (107 ml) 

postupno se dokapava SOCl2 (54 ml, 740 mmol) �X�]�� �P�L�M�H�ã�D�Q�M�H���L�� �K�O�D�ÿ�H�Q�M�H���Q�D�� �O�H�G�H�Q�R�M�� �N�X�S�H�O�M�L. 

Reakcijska smjesa zatim se zagrijava 19 sati na temperaturi vrenja. �6�X�Y�L�ã�D�N�� �W�L�R�Q�L�O�� �N�O�R�U�L�G�D�� �L��

klorbenzena ukloni se �G�H�V�W�L�O�D�F�L�M�R�P�� �S�R�G�� �V�Q�L�å�H�Q�L�P�� �W�O�D�N�R�P���� �D�� �R�V�W�D�W�D�N�� �V�H�� �H�N�V�W�U�D�K�L�U�D�� �Y�U�X�ü�L�P��

cikloheksanom. Nakon prekristalizacije iz cikloheksana dobiveno je 8,69 g (52,0%) �å�X�W�R�J��

�S�U�D�ã�N�D�V�W�R�J���S�U�R�G�X�N�W�D. T.t. 110-�������ƒ�&�� (T.t.lit. 114-�������ƒ�&��18 

 

4.2.4. Priprava 6-nitro -3-klor -benzo[b]tiofen-2-karbonil -klorida  4b 
 

Otopini 4-nitrocimetne kiseline 3b (5,00 g, 26 mmol) i piridina (0,53 ml) u klorbenzenu (38 

ml) postupno se dokapava SOCl2 (18,8 ml, 260 m�P�R�O���� �X�]�� �P�L�M�H�ã�D�Q�M�H�� �L�� �K�O�D�ÿ�H�Q�M�H�� �Q�D��ledenoj 

kupelji. Reakcijska smjesa zatim se zagrijava 19 sati na temperaturi vrenja. �6�X�Y�L�ã�D�N�� �W�L�R�Q�L�O��

�N�O�R�U�L�G�D�� �L�� �N�O�R�U�E�H�Q�]�H�Q�D�� �X�N�O�R�Q�L�� �V�H�� �G�H�V�W�L�O�D�F�L�M�R�P�� �S�R�G�� �V�Q�L�å�H�Q�L�P�� �W�O�D�N�R�P���� �D�� �R�V�W�D�W�D�N�� �V�H�� �H�N�V�W�U�D�K�L�U�D��

�Y�U�X�ü�L�P���F�L�N�O�R�K�H�N�V�D�Q�R�P���� �1�D�N�R�Q���S�U�H�N�U�L�V�W�D�O�L�]�D�F�L�M�H���L�]���F�L�N�O�R�K�H�N�V�D�Q�D���G�R�E�Lveno je 1,410 g (19,7%) 

�å�X�W�R�J �S�U�D�ã�N�D�V�W�R�J���S�U�R�G�X�N�W�D.19 
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4.2.5. �2�S�ü�L�� �S�R�V�W�X�S�D�N�� �S�U�L�S�U�D�Y�H nitro supstituiranih 3-klor -benzo[b]tiofen-2- 

karboksamida 6-8 

 Otopini odgo�Y�D�U�D�M�X�ü�H�J��3-klor-benzo[b]tiofen-2-karbonil-klorida u apsolutnom 

�W�R�O�X�H�Q�X�� �G�R�N�D�S�D�� �V�H�� �R�W�R�S�L�Q�D�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H�J��anilina, doda trietilamin te se reakcijska smjesa 

zagrijava na temperaturi vrenja 24 sata���� �+�O�D�ÿ�H�Q�M�H�P�� �G�R�E�L�Y�H�Q�L�� �S�U�R�G�X�N�W�� �V�H�� �S�U�R�I�L�O�W�U�L�U�D���� �L�V�S�H�U�H��

�U�D�]�U�L�M�H�ÿ�H�Q�R�P���R�W�R�S�L�Q�R�P���+�&�O���L���Y�R�G�R�P���W�H���S�U�H�N�U�L�V�W�D�O�L�]�L�U�D���L�]���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H�J���R�W�D�S�D�O�D�� 

 

3-klor -N-(4-nitrofenil) -benzo[b]tiofen-2-karboksamid 6 

0,50 g (2,17 mmol) 4a i 0,30 g (2,17 mmol) 5b u apsolutnom toluenu (20 ml) uz dodatak TEA  

(0,42 ml, 3,03 mmol) zagrijava se na temperaturi vrenja. Nakon prekristalizacije iz smjese 

metanola i acetona dobiveno je 0,487 g (67,0%) �V�Y�M�H�W�O�R�å�X�W�R�J �S�U�D�ã�N�D�V�W�R�J�� �S�U�R�G�X�N�W�D����T.t. 227-

���������ƒ�&�� 
1�+���1�0�5�������������0�+�]�����'�0�6�2�������/���S�S�P���������������������V�������+�����&�2�1�+�������������������G�����-��� �����������+�]�������+�����+arom), 

8,20�±8,19 (m, 1H, Harom), 7.99 (d, J = 9.2 Hz, 2H, Harom), 7.98�±7,97  (m, 1H, Harom), 7.67�± 

7.64 (m, 2H, Harom). 

 

3-klor -6-nitro -N-fenilbenzo[b]tiofen-2-karboksamid 7 

0,50 g (1,81 mmol) 4b i 0,17 g 5a u apsolutnom toluena (16,7 ml) uz dodatak TEA (0,35 ml, 

2,54 mmol) zagrijava se na temperaturi vrenja. Nakon prekristalizacije iz smjese metanola i 

acetona dobiveno je 0,411 g (60,1 %) �V�Y�M�H�W�O�R�å�X�W�R�J �S�U�D�ã�N�D�V�W�R�J��produkta.  
1H NMR (300 MHz, DMSO) ���/���S�S�P������10.75 (s, 1H, CONH), 9.28 (d, J = 1.7 Hz, 1H, Harom), 

8.40 (dd, J = 8.9, 2.0 Hz, 1H, Harom), 8.14 (d, J = 8.9 Hz, 1H, Harom), 7.73 (d, J = 7.9 Hz, 2H, 

Harom), 7.41 (t, J = 7.8 Hz, 2H, Harom), 7.19 (t, J = 7.4 Hz, 1H, Harom). 

 

3-klor -6-nitro -N-(4-nitrofenil) benzo[b]tiofen-2-karboksamid 8 

0,73 g (2,65 mmol) 4b i 0,37 g 5b u apsolutnom toluenu (88 ml) uz dodatak TEA (0,52 ml, 

3,71 mmol) zagrijava se na temperaturi vrenja. Nakon prekristalizacije iz smjese metanola i 

acetona dobiveno je 0,460 g (46,0 %) �å�X�W�R�J �S�U�D�ã�N�D�V�W�R�J��produkta.  
1H NMR (300 MHz, DMSO) (�//ppm): 11.34 (s, 1H, CONH), 9.31 (d, J = 2.0 Hz, 1H, Harom), 

8.41 (dd, J = 8.9, 2.1 Hz, 1H, Harom), 8.31 (d, J = 9.2 Hz, 2H, Harom), 8.17 (d, J = 9.0 Hz, 1H, 

Harom), 7.99 (d, J = 9.2 Hz, 2H, Harom). 
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4.2.6. �2�S�ü�L���S�R�V�W�X�S�D�N���S�U�L�S�U�D�Y�H���F�L�N�O�L�þ�N�L�K���G�H�U�L�Y�D�W�D����-11, 16, 17 

Otopina supstituiranog 3-klor-benzo[b]tiofen-2-�N�D�U�E�R�N�V�D�P�L�G�D�� �X�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H�P��

�R�W�D�S�D�O�X�� �R�V�Y�M�H�W�O�M�D�Y�D�� �V�H�� �Y�L�V�R�N�R�W�O�D�þ�Q�R�P�� �å�L�Y�L�Q�R�P�� �O�D�P�S�R�P�� �V�Q�D�J�H�� �������� �:�� �Q�D�� �V�R�E�Q�R�M�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L����

Tijekom �R�V�Y�M�H�W�O�M�D�Y�D�Q�M�D�� �U�H�D�N�F�L�M�V�N�H�� �V�P�M�H�V�H���� �H�Y�H�Q�W�X�D�O�Q�H�� �S�U�R�P�M�H�Q�H�� �V�X�� �S�U�D�ü�H�Q�H�� �8�9/Vid 

spektroskopijom. Reakcijska se smjes�D���X�S�D�U�L���S�R�G���V�Q�L�å�H�Q�L�P���W�O�D�N�R�P���Q�D���P�D�O�L���Y�R�O�X�P�H�Q�����D���Q�D�V�W�D�O�L��

se produkt profiltrira. 

 

2-nitrobenzo[4,5]tieno[2,3-c]kinolin -6(5H)-on 9 

Nakon 2 sata osvjetljavanja 0,10 g (0,30 mmol) 6 u smjesi metanola (25 ml) i toluena (15 ml) 

dobiveno je 0,046 g (51,7%) �V�Y�M�H�W�O�R�V�P�H�ÿ�H�J �S�U�D�ã�N�D�V�W�R�J���S�U�R�G�X�N�W�D���� 
1H NMR (300 MHz, DMSO) (�//ppm): 12.72 (s, 1H, NH), 9.27 (s, 1H, Harom), 8.63 (d, J = 8.1 

Hz, 1H, Harom), 8.37 (dd, J = 9.1, 2.3 Hz, 1H, Harom), 8.27 (d, J = 7.5 Hz, 1H, Harom), 7.77�±7,67 

(m, 2H, Harom), 7.64 (d, J = 9.1 Hz, 1H, Harom).  

 

�3�R�N�X�ã�D�M���S�U�L�S�U�D�Y�H 9-nitrobenzo[4,5]tieno[2,3-c]kinolin -6(5H)-on 10 

Nakon 16 sati osvjetljavanja 0,11 g (0,28 mmol) 7 u smjesi metanola (25 ml) i toluena (15 ml) 

�G�R�ã�O�R���M�H���G�R���R�V�P�R�O�M�D�Y�D�Q�M�D���U�H�D�N�F�L�M�V�N�H���V�P�M�H�V�H���L���å�H�O�M�H�Q�L���S�U�R�G�X�N�W���Q�L�M�H���L�]�R�O�L�U�D�Q���� 

 

�3�R�N�X�ã�D�M���S�U�L�S�U�D�Y�H 2,9-dinitrobenzo[4,5]tieno[2,3-c]k inolin -6(5H)-on 11 

Nakon 20 sati osvjetljavanja 0,20 g (0,53 mmol) 8 u smjesi metanola (250 ml) i toluena (150 

�P�O�����G�R�ã�O�R���M�H���G�R���R�V�P�R�O�M�D�Y�D�Q�M�D���U�H�D�N�F�L�M�V�N�H���V�P�M�H�V�H���L���å�H�O�M�H�Q�L���S�U�R�G�X�N�W���Q�L�M�H���L�]�R�O�L�U�D�Q�� 

 

�3�R�N�X�ã�D�M���S�U�L�S�U�D�Y�H��9-aminobenzo[4,5]tieno[2,3-c]k inolin -6(5H)-on 16 

Nakon 20 sati osvjetljavanja 0,10 g (0,33 mmol) 13 �X�� �H�W�D�Q�R�O�X�� �������� �P�O���� �G�R�ã�O�R�� �M�H do 

osmoljavanja reakcijske smjese �L�� �å�H�O�M�H�Q�L�� �S�U�R�G�X�N�W�� �Q�L�M�H�� �L�]�R�O�L�U�D�Q���� �3�R�þ�H�W�Q�L UV/Vid spektar se 

nakon 20 sati osvjetljavanja nije promjenio.  

 

�3�R�N�X�ã�D�M���S�U�L�S�U�D�Y�H 2,9-diaminobenzo[4,5]tieno[2,3-c]k inolin -6(5H)-on 17 

Nakon 20 sati osvjetljavanja 0,10 g (0,32 mmol) spoja 14 �X�� �H�W�D�Q�R�O�X�� ���������� �P�O���� �G�R�ã�O�R�� �M�H do 

�R�V�P�R�O�M�D�Y�D�Q�M�D�� �U�H�D�N�F�L�M�V�N�H�� �V�P�M�H�V�H�� �L�� �å�H�O�M�H�Q�L�� �S�U�R�G�X�N�W�� �Q�L�M�H�� �L�]�R�O�L�U�D�Q�����3�R�þ�H�W�Q�L UV/Vid spektar se 

nakon 20 sati osvjetljavanja nije promjenio.  
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4.2.7. �2�S�ü�L�� �S�R�V�W�X�S�D�N priprave amino supstituiranih 3-klor-benzo[b]tiofen-2- 

karboksamida 12-14 

Nitro supstituirani karboksamid suspendira se u prethodno pripremljenoj otopini 

SnCl2�î���+2O u smjesi metanola i HCl. Reakcijska smjesa se zagrijava na temperaturi vrenja. 

�1�D�N�R�Q���K�O�D�ÿ�H�Q�M�D���P�H�W�D�Q�R�O���L���+�&�O���V�H���X�S�D�U�H���S�R�G���V�Q�L�å�H�Q�L�P���W�O�D�N�R�P�����G�R�G�D���V�H�����������P�O���Y�R�G�H���L���]�D�O�X�å�L���V��

20%-tnom vodenom otopinom NaOH do pH 14. Nastali talog se profiltrira i ispere s malom 

�N�R�O�L�þ�L�Q�R�P���Y�R�G�H�� 

 

N-(4-aminofenil)-3-klorbenzo[b]tiofen-2-karboksamid 12 

0,20 g (0,61 mmol) 6 i 1,38 g (6,10 mmol) SnCl2 x 2H2O uz dodatak metanola (3,5 ml) i 

koncentrirane HCl (3,5 ml) zagrijava se na temperaturi vrenja 2,5 sata. Dobiveno je 0,180 g 

(97,3%) �å�X�W�R�J �S�U�D�ã�N�D�V�W�R�J��produkta. T.t. 178-180 �ƒ�&�� 
1H NMR (300 MHz, DMSO) (�//ppm): 10.08 (s, 1H, CONH), 8.20 �± 8.08 (m, 1H, Harom), 7.99 

�± 7.86 (m, 1H, Harom), 7.72 �± 7.51 (m, 2H, Harom), 7.37 (d, J = 8.5 Hz, 2H, Harom), 6.57 (d, J = 

8.7 Hz, 2H, Harom), 5.00 (s, 2H, NH2); 13C NMR (75 MHz, DMSO) (�//ppm): 159.7, 138.0, 

137.2, 136.1, 132.3, 128.8, 128.1, 126.6, 124.0, 123.9 (2C), 123.0, 121.7 (2C), 120.3. 

 

6-amino-3-klor -N-fenilbenzo[b]tiofen-2-karboksamid 13 

0,20 g (0,53 mmol) 7 i 1,20 g (5,30 mmol) SnCl x 2H2O uz dodatak metanola (3,5 ml) i 

koncentrirane HCl (3,5 ml) zagrijava se na temperaturi vrenja 4 sata. Nastali produkt se 

�S�U�R�þ�L�V�W�L���N�R�O�R�Q�V�N�R�P���N�U�R�P�D�W�R�J�U�D�I�L�M�R�P���Q�D���V�L�O�L�N�D�J�H�O�X���X�]���&�+2Cl2 kao eluens. Dobiveno je 0,096 g 

(60,0 %) �å�X�W�R�J���S�U�D�ã�N�D�V�W�R�J��produkta.  
1H NMR (300 MHz, DMSO) (�//ppm): 10.12 (s, 1H, CONH ), 7.69 (d, J = 7.8 Hz, 2H, Harom), 

7.57 (d, J = 8.7 Hz, 1H, Harom), 7.35 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Harom), 7.12 (t, J = 7.4 Hz, 1H, Harom), 

7.03 (d, J = 1.8 Hz, 1H, Harom), 6.88 (dd, J = 8.7, 1.9 Hz, 1H, Harom), 5.83 (s, 2H, NH2). 

 

6-amino-N-(4-aminofenil)-3-klorbenzo[b]tiofen-2-karboksamid 14 

0,20 g (0,53 mmol) 8 i 1,79 g (7,95 mmol) SnCl x 2H2O uz dodatak metanola (4 ml) i 

koncentrirane HCl (4 ml) zagrijava se na temperaturi vrenja 4 sata. Dobiveno je 0,135 g 

�����������������å�X�W�R�J���S�U�D�ã�N�D�V�W�R�J���S�U�R�G�X�N�W�D���� 
1H NMR (300 MHz, DMSO) (�//ppm): 9.68 (s, 1H, CONH), 7.54 (d, J = 8.7 Hz, 1H, Harom), 

7.32 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Harom), 7.01 (s, 1H, Harom), 6.86 (d, J = 8.7 Hz, 1H, Harom ), 6.55 (d, J 

= 8.6 Hz, 2H, Harom), 5.77 (s, 2H, NH2), 4.98 (s, 2H, NH2);  
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13C NMR (75 MHz, DMSO) (�//ppm): 158.5, 149.3, 145.5, 139.0, 127.4, 126.1, 125.6, 123.1, 

121.9, 119.1, 115.3, 113.7 (2C), 104.1 (2C). 

 

4.2.8. Priprava 2-aminobenzo[4,5]tieno[2,3-c]k inolin -6(5H)-on 15 

0,10 g (0,34 mmol) 9 i 0,76 g (3,40 mmol) SnCl2 x 2H2O uz dodatak metanola (3 ml) i 

koncentrirane HCl (3 ml) zagrijava se na temperaturi vrenja 2 �V�D�W�D�����1�D�N�R�Q���K�O�D�ÿ�H�Q�M�D���P�H�W�D�Q�R�O���L��

HCl se upare �S�R�G�� �V�Q�L�å�H�Q�L�P�� �W�O�D�N�R�P���� �G�R�G�D�� �V�H�� ������ �P�O�� �Y�R�G�H�� �L�� �]�D�O�X�å�L�� �V�� ������-tnom vodenom 

otopinom NaOH do p�+�� �������� �1�D�V�W�D�O�L�� �W�D�O�R�J�� �V�H�� �S�U�R�I�L�O�W�U�L�U�D�� �L�� �L�V�S�H�U�H�� �V�� �P�D�O�R�P�� �N�R�O�L�þ�L�Q�R�P�� �Y�R�G�H�� 

�1�D�V�W�D�O�L���S�U�R�G�X�N�W���V�H���S�U�R�þ�L�V�W�L���N�R�O�R�Q�V�N�R�P���N�U�R�P�D�W�R�J�U�D�I�L�M�R�P���Q�D���V�L�O�L�N�D�J�H�O�X���X�]���&�+���&�O�����N�D�R���H�O�X�H�Q�V�� 

Dobiveno je 0,030 g (33,0�������å�X�W�R�J���S�U�D�ã�N�D�V�W�R�J���S�U�R�G�X�N�W�D�����7���W���!�������ƒ�&�� 
1H NMR (300 MHz, DMSO) (�//ppm): 11.92 (s, 1H, NH), 8.85 (d, J = 9.0 Hz, 1H, Harom), 8.30 

�± 8.22 (m, 1H, Harom ), 7.98 (d, J = 1.9 Hz, 1H, Harom), 7.74 �± 7.62 (m, 2H, Harom), 7.30 (d, J = 

8.7 Hz, 1H, Harom), 6.92 (dd, J = 8.7, 2.1 Hz, 1H, Harom), 5.25 (s, 2H, NH2); 13C NMR (75 

MHz, DMSO) (�//ppm): 158.3, 141.9, 141.7, 138.3, 135.5, 135.1, 134.3, 128.3, 126.7, 126.5, 

124.7, 121.6, 118.5, 117.4, 115.6 
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�x �8�� �R�Y�R�P�� �U�D�G�X�� �S�U�L�U�H�ÿ�H�Q�L�� �V�X�� �V�O�M�H�G�H�ü�L�� �V�S�R�M�H�Y�L: 3-klor-N-(4-nitrofenil)-benzo[b]tiofen-2-

karboksamid 6, 3-klor-6-nitro-N-fenilbenzo[b]tiofen-2-karboksamid 7, 3-klor-6-nitro-N-

(4-nitrofenil)benzo[b]tiofen-2-karboksamid 8, 2-nitrobenzo[4,5]tieno[2,3-c]kinolin-

6(5H)-on 9, N-(4-aminofenil)-3-klorbenzo[b]tiofen-2-karboksamid 12, 6-amino-3-klor-

N-fenilbenzo[b]tiofen-2-karboksamid 13, 6-amino-N-(4-aminofenil)-3-

klorbenzo[b]tiofen-2-karboksamid 14, 2-aminobenzo[4,5]tieno[2,3-c]kinolin-6(5H)-on 

15 

�x Reakcijom  benzaldehida 1a-b, malonske kiseline i piperidina u piridinu sintetizirane su 

�R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H���F�L�P�H�W�Q�H���N�L�V�H�O�L�Q�H��3a-b koje su dalje prevedene u acilne kloride 4a-b. 

�x Spojevi 6-8 �S�U�L�U�H�ÿ�H�Q�L�� �V�X�� �U�H�D�N�F�L�M�R�P�� �N�R�Q�G�H�Q�]�D�F�L�M�H��acilnih klorida 4a-b s �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�üim 

anilinima 5a-b u apsolutnom toluenu uz dodatak trietilamina. 

�x Amino supstituirani derivati 12-14 �S�U�L�U�H�ÿ�H�Q�L���V�X���U�H�G�X�N�F�L�M�R�P��nitro supstituiranih spojeva 

6-8. 

�x Cikli �þki derivati kinolona 9 i 15 �S�U�L�U�H�ÿ�H�Q�L���V�X���I�R�W�R�N�H�P�L�M�V�N�R�P���F�L�N�O�L�]�D�F�L�M�R�P���V�S�R�M�H�Y�D��6 i 12. 

�x �3�R�N�X�ã�D�M�� �S�U�L�S�U�D�Y�H�� �F�L�N�O�L�þ�N�L�K�� �G�H�U�L�Y�D�W�D: 9-nitrobenzo[4,5]tieno[2,3-c]kinolin-6(5H)-on 10 i 

2,9-dinitrobenzo[4,5]tieno[2,3-c]kinolin-6(5H)-on 11 te 9-aminobenzo[4,5]tieno[2,3-

c]kinolin-6(5H)-on 16 i 2,9-diaminobenzo[4,5]tieno[2,3-c]kinolin-6(5H)-on 17 

fotokemijskom ciklizacijom �Q�L�M�H���E�L�R���X�V�S�M�H�ã�D�Q. 

�x �6�W�U�X�N�W�X�U�H�� �V�Y�L�K�� �S�U�L�U�H�ÿ�H�Q�L�K�� �V�S�R�M�H�Y�D�� �V�X�� �S�R�W�Y�U�ÿ�H�Q�H�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P��1H i 13C NMR 

spektroskopije. 

�x Spektroskopska UV/Vid  �L�� �I�O�X�R�U�L�P�H�W�U�L�M�V�N�D�� �N�D�U�D�N�W�H�U�L�]�D�F�L�M�D�� �S�U�R�Y�H�G�H�Q�D�� �M�H�� �]�D�� �S�U�L�U�H�ÿ�H�Q�H��

spojeve 9 i 15 u metanolu. 

�x Provedene su UV/Vid i fluorimetrijske titracije odabranih spojeva s otopinama metalnih 

�N�D�W�L�R�Q�D���W�H���8�9���9�L�G���W�L�W�U�D�F�L�M�H���V�S�R�M�H�Y�D���X���S�X�I�H�U�L�P�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���S�+���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� 

�x Iz rezultata UV/Vid �L�� �I�O�X�R�U�L�P�H�W�U�L�M�V�N�H�� �V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�M�H�� �P�R�å�H�� �V�H�� �]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L�� �G�D�� �G�H�U�L�Y�D�W�L��

benzo[b]tieno[2,3-c]kinolina 9 i 15 �Q�H���S�R�N�D�]�X�M�X���L�]�U�D�å�H�Q�L���D�I�L�Q�L�W�H�W���S�U�H�Pa Zn2+, Fe3+ i Co3+ 

kationima. 

�x �,�]�� �U�H�]�X�O�W�D�W�D�� �S�+�� �W�L�W�U�D�F�L�M�D�� �P�R�å�H�� �V�H�� �]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L�� �G�D�� �Gerivati benzo[b]tieno[2,3-c]kinolina 9 i 

15 �X�� �R�W�R�S�L�Q�D�P�D�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �S�+�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �R�Y�L�V�Q�R�� �R�� �Y�U�V�W�L�� �V�X�S�V�W�L�W�X�H�Q�W�D�� �P�Ljenjaju 

spektroskopska svojstva i mogu se potencijalno koristiti �N�D�R���R�S�W�L�þ�N�L���S�+���V�H�Q�]�R�U�L�� 

�x Antioksidativna aktivnost spojeva 6, 9, 12 i 15 �L�V�S�L�W�D�Q�D�� �M�H�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P�� �'�3�3�+�� �L�� �)�5�$�S��

metode. 

�x �1�D�M�L�]�U�D�å�H�Q�L�M�X���D�Q�W�L�R�N�V�L�G�D�W�L�Y�Q�X���D�N�W�L�Y�Q�R�V�W���S�R�N�D�]�X�M�H���D�P�L�Q�R���V�X�S�V�W�L�W�X�L�U�D�Q�L���F�L�N�O�L�þ�N�L���G�H�U�L�Y�D�W��15. 
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7. PRILOZI 
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Prilog 1. 1H NMR spektar 3-klor-N-(4-nitrofenil)-benzo[b]tiofen-2-karboksamida 6 

 

 

Prilog 2. 1H NMR spektar 3-klor-6-nitro-N-fenilbenzo[b]tiofen-2-karboksamida 7 
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Prilog 3. 1H NMR spektar 3-klor-6-nitro-N-(4-nitrofenil)benzo[b]tiofen-2-karboksamida 8 

 

 

Prilog 4. 1H NMR spektar 2-nitrobenzo[4,5]tieno[2,3-c]kinolin-6(5H)-ona 9 
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Prilog 5. 1H NMR spektar N-(4-aminofenil)-3-klorbenzo[b]tiofen-2-karboksamida 12 

 
 

 

Prilog 6. 13C NMR spektar N-(4-aminofenil)-3-klorbenzo[b]tiofen-2-karboksamida 12 
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Prilog 7. 1H NMR spektar 6-amino-3-klor-N-fenilbenzo[b]tiofen-2-karboksamida 13 

 

 

Prilog 8. 1H NMR spektar 6-amino-N-(4-aminofenil)-3-klorbenzo[b]tiofen-2-karboksamida 

14 
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Prilog 9. 13C NMR spektar 6-amino-N-(4-aminofenil)-3-klorbenzo[b]tiofen-2-karboksamida 

14 

 
 

 

Prilog 10. 1H NMR spektar 2-aminobenzo[4,5]tieno[2,3-c]kinolin-6(5H)-ona 15 
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Prilog 11. 13C NMR spektar 2-aminobenzo[4,5]tieno[2,3-c]kinolin-6(5H)-ona 15 
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