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Legami idrogeno siti D A multipli 
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Legami idrogeno preorganizzazione e complementarietà                        
(direzionale) 
 

 

Barbiturato (CHCl3) K ca. 25 x 104 



Interazioni cooperative 
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Legami idrogeno Guest con DA; recettori “ad hoc” 
 

Pinze Molecolari 

92 – 104° K (CH2Cl2) = 2.4 x 104 M-1 
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Effetto idrofobico esterno polare (e/o carico) tasca 
idrofobica 
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Interazioni CH- pre organizzazione (cavità profonde 
e rigide) 

Ciclotriveratrilene CTV 

condensazione 1,2-dimetossi benzene e formaldeide, H2O acida; 

scaffold: ciclononatrene. 
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Ciclofani concavi Cavitandi 
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Spettro 1H  NMR affilato 

 

Segnale –NH spostato a campi bassi e sdoppiato  

in due risonanze della stessa intensità 

 

Spettro 1H  NMR non varia con la concentrazione 

 

Aggiunta solvente competitivo (dmso-d6):  

allargamento dei segnali 

 

Stretching NH (IR) 













Preorganizzazione aumenta stabilità 

Scambio lento nella scala dei tempi NMR!! 

Stabilità migliaio di kcal/mol 



2D NOESY/EXSY/ROESY accoppiamenti di vicinanza 

spaziale (sia tramite legame che non) e informazioni su 

SCAMBIO CHIMICO 



Segnali NMR distinti, misura della cinetica di scambio (VT NMR) 

Barriera cinetica di scambio di ca. 17 kcal mol-1 





Cavitandi funzionali? 

















Fig. 1. Mechanism of imine formation from a primary amine and aldehyde.  

T Iwasawa et al. Science 2007;317:493-496 

Published by AAAS 



Fig. 2. Synthesis of cavitand 1.  

T Iwasawa et al. Science 2007;317:493-496 

Published by AAAS 



Fig. 3. The reaction in the cavitand.  

T Iwasawa et al. Science 2007;317:493-496 

Published by AAAS 



Fig. 4. (A) Conformation of the hemiaminal stereocenter inside the complex as viewed down 

the newly formed N-C bond (one of two possible enantiomers is shown); (B) other amines for 

which hemiaminal formation is observed; (C) representation of the cavitand-free control 

reaction.  

T Iwasawa et al. Science 2007;317:493-496 

Published by AAAS 











Ciclodestrine – unità D-glucopiranosidiche (legami 1,4-glicosidici) 









Solubilità (H2O):                             a 145g/L    b 18.5 g/L      g  232 g/L 

 

 

Size-fit, effetto idrofobico, vdW, dipolo-dipolo, legami a idrogeno.. 

Derivatizz tramite gruppi OH: 

alkyl/hydroxyalkyl/carboxyalkyl/ester/thiol/tosyl/…  

Complessi 1/1 o con varie stechiometrie 

 





non  toxic…termostabili..airstable… 

 

Production 1000 tons/year 

 

Settori applicativi: 

 

Farmaceutico: stabilità (luce aria). Biodisponibilità, formulazione, 

somministrazione.. 

Alimentare:  aromi, spezie, emulsioni, colesterolo, vitamine 

Cosmetico: lozioni solari 

Analitici: grafting su supporti polimerici x cromatografia (HPLC 

chirale) 

 

Cyclodextrins News 

 



Cucurbiturili– unità glicolurile (legami metilenici) 








