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§1. UVOD

Supramolekulska kemija je grana kemije koja proucava sustave slozenije od molekula u kojima
su podjedinice povezane nekovalentnim interakcijama.! Vazan dio znanstvenih istrazivanja u
okviru te grane u cilju ima dizajn i sintezu receptora (liganada) koji ¢e efikasno ili ¢ak
selektivno vezati goste, odnosno kemijske vrste poput molekula i iona,?® a potaknuta su
molekulskim interakcijama u bioloskim procesima. Na stabilnost supramolekulskih kompleksa
utjecu strukture receptora i gosta, prisutnost funkcijskih skupina koje ostvaruju interakcije,
kompatibilnost veli¢ina veznog mjesta receptora i gosta, solvatacija reaktanata i produkata te
uobicajeni faktori poput temperature, ionske jakosti i slicno. Najcescée istrazivani makrociklicki
receptori su ciklodekstrini, kukurbiturili, ciklopeptidi, krunasti eteri, kriptandi te kaliksareni
(Slika 1).
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Slika 1. Supramolekulski receptori: a) krunasti eter, b) ciklodekstrin, c) kriptand,

d) kaliksaren.

Kaliks[n]areni su makrocikli¢ki receptori koji se sastoje od n fenolnih podjedinica povezanih
metilenskim mostovima,* pri ¢emu su najéeséi predstavnici oni s 4, 6 i 8 podjedinica (Slika 2).
S obzirom na velik broj derivata tih spojeva sto dovodi do raznolikih receptorskih svojstava,
oni nalaze primjenu u raznim podruéjima poput medicine,>® kemije materijala,®!° katalize, '

13,14 5

farmacije*>~* i u mnogim drugim. Ovisno o broju podjedinica, u otopini se mogu nalaziti u vise

konformacija.* Moguée konformacije kaliks[6]arena prikazane su na Slika 3.%°



Slika 2. Strukturne formule a) p-tert-butilkaliks[4]arena, b) p-tert-butilkaliks[6]arena i
c) p-tert-butilkaliks[8]arena.
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Slika 3. Moguée konformacije kaliks[6]arena.'® Slika je preuzeta i prilagodena prema

referenci 16.

Specificnu strukturu kaliksarena karakterizira Siroki gornji i uski donji obod te hidrofobna
Supljina. Buduéi da nesupstituirani kaliksareni imaju slaba receptorska svojstva, uvodenjem
raznih funkcionalnih skupina na kaliksarenske obode moguce je prirediti receptore za

kationske, anionske i/ili neutralne kemijske vrste. Od velikog broja u literaturi poznatih derivata



kaliksarena, oni koji na donjem obodu imaju ketonske, esterske, amidne, ali i druge
elektron-doniraju¢e skupine, tvore komplekse s kationima metala.”2 Oni koji u strukturi
imaju atome kisika kao nukleofile vrlo dobro vezu tvrde katione, poput alkalijskih i
zemnoalkalijskih, dok prisustvo sumpora kao elektron-donora dovodi do povecanog afiniteta
kaliksarena prema meksim kationima, poput onih prijelaznih i teskih metala.?*?*2° Dodatno su
kod takvih molekula na gornjem obodu najceS¢e prisutne vece alifatske skupine, npr.
tert-butilne, koje stericki ometaju rotaciju fenolnih podjedinica kaliksarena oko ravnine koju
odreduju metilenski mostovi.*

Osim prisutnih funkcijskih skupina, na afinitet prema kationima utjece i broj podjedinica
kaliks[n]arena, odnosno veli¢ina veznog mjesta. Tako kaliks[4]areni najbolje veZzu manje
alkalijske katione poput Li* i Na*, dok je afinitet kaliks[6]arena veéi prema kationima veceg
radijusa poput Rb* i Cs*.202627 Na konstantu stabilnosti kompleksa te na termodinamicke
parametre reakcija kompleksiranja utjece i otapalo u kojem se dogada reakcija. Ovisno o tome
kako otapalo solvatira reaktante, odnosno produkte reakcije, termodinamicki parametri
kompleksiranja mogu se bitno razlikovati ovisno o mediju u kojem se reakcija
zbiva.1821.2227-29 Takoder, osim §to solvatiraju otopljene kemijske vrste, molekule otapala se
mogu i inkludirati u hidrofobnu $upljinu liganda i njegova kompleksa,!’:2330-34

S obzirom na moguénost derivatizacije kaliksarena, ¢ime se bitno moze povecati njihov
afinitet prema ionima, kaliksareni se sve viSe istrazuju kao kemosenzori za detekciju odredenih
iona, ali i drugih kemijskih vrsta u otopini. Buduci da se analit ponekad treba detektirati pri vrlo
niskim koncentracijama, kao pogodna metoda koristi se fluorimetrija koja, zbog svoje
osjetljivosti, omogucuje detektiranje kemijskih vrsta pri dva do tri reda veli¢ine nizim
koncentracijama nego, primjerice, spektrofotometrija. Za fluorimetrijsko odredivanje iona u
otopini potrebno je da kemosenzor u strukturi ima prisutan ionofor koji ostvaruje povoljne
interakcije s ionom te fluorofor Cija se fizikalna svojstva mijenjaju vezanjem kationa ili aniona.
Ionofori u kationskim kaliksarenskim kemosenzorima su ve¢ spomenute elektron-donirajuce
skupine koje sadrze atome kisika, dusSika, sumpora i sl., dok se u svrhu fluorimetrijskog
odredivanja prisustva iona u strukturu kaliksarena uvode fluorofori, poput antracena, naftalena,
fenantridina, triptofana, danzilne i kvinolinske skupine.®**8 Ukoliko fluorofor sadrzi atome
poput dusika i drugih nukleofila, on ujedno moze biti i ionofor, odnosno ostvarivati povoljne
interakcije s vezanim kationom. U znanstvenoj zajednici dugo se vremena smatralo da

kaliksareni ne posjeduju svojstvo intrinzi¢ne fluorescencije te da je nuzan preduvjet za pripravu



fluorescentnih receptora uvodenje ve¢ spomenutih fluorofora. To potvrduje citat: ,,Because the
calixarenes are not fluorescent, they cannot be used as luminescent materials without
introducing a luminescent center.« iz vrlo utjecajne monografije; P. Neri, J. L. Sessler, M.-X.
Wang, ur., Calixarenes and Beyond, Springer International Publishing, Cham, 2016.%° Ipak, u
Zavodu za fizikalnu kemiju Prirodoslovno-matematickog fakulteta u Zagrebu nedavno je
otkriveno da jedan derivat kaliksarena posjeduje intrinziéno svojstvo fluorescencije pa se
pojavila potreba da se ispita potencijalna intrinzi¢na fluorescencija drugih derivata kaliksarena.
U tu svrhu sintetiziran je ligand L (Slika 4) koji je, kao tercijarni amidni derivat kaliks[6]arena
potencijalno dobar receptor kationa. Nadalje, u literaturi su najzastupljenija istrazivanja koja se
odnose na kaliks[4]arene, dok su kompleksacijska svojstva ve¢ih makrocikala slabije istrazena

pa je is te strane zanimljivo prouciti receptorska svojstva spoja L.

/\N
Slika 4. Struktura tercijarnog amidnog derivata kaliks[6]arena L.

1.1. Ciljiopseg rada

Cilj ovog rada bio je istraziti potencijalnu intrinzicnu fluorescenciju liganda L te
termodinamiku njegova kompleksiranja alkalijskih i zemnoalkalijskih kationa u acetonitrilu.
Termodinamicki parametri reakcija kompleksiranja odredeni su spektrofotometrijski,
mikrokalorimetrijski te fluorimetrijski, a koristena je i spektroskopija nuklearne magnetske

rezonancije. Rezultati fluorimetrijskih istrazivanja ukazali su na svojstvo intrinzi¢ne



fluorescencije liganda L i na njezinu znacajnu promjenu uslijed vezanja kationa. Konstante
stabilnosti kompleksa odredene trima spomenutim metodama detaljno su diskutirane s obzirom
na strukturne znacajke receptora i svojstva kationa (radijus, naboj) te utjecaj solvatacije na ishod

istrazenih reakcija.



§2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Kaliksareni

Kao $to je navedeno u Uvodu, kaliks[n]areni su makrociklicki receptori koji se sastoje od n
fenolnih podjedinica povezanih metilenskim mostovima u ortho polozaju. Nastaju
kondenzacijom p-tert-butilfenola i formaldehida, a svojom strukturom podsje¢aju na pehar
zbog &ega su nazvani kaliksarenima (lat. calix — pehar).* Sinteza kaliksarena s parnim brojem
podjedinica (n = 4, 6, 8) je optimizirana i vrlo dobro istrazena, dok je nesto teZe sintetizirati
kaliks[n]arene s neparnim i veéim brojem fenolnih podjedinica.* 1z tog su razloga kaliks[n]areni

za koje vrijedi n =4, 6, 8 vise istrazeni od drugih kaliksarenskih spojeva.
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Slika 5. Opcenita struktura kaliks[n]arena.

Opcenita struktura kaliksarena prikazana je na Slika 5. Hidroksilne skupine fenolnih
podjedinica mogu se povezivati intramolekulskim vodikovim vezama ¢ime nastaje donji obod
koji je uzi i gornji koji je $iri.***? Ipak, kaliksareni nisu stati¢ni u otopinama — moguéa je
rotacija oko ravnine koju Cine metilenski mostovi pa tako razlikujemo detiri glavne
konformacije kaliks[4]arena, dok je broj mogucih konformacija kaliks[6]arena, razumljivo,
ve¢i (Slika 3).* Rotacija fenolnih podjedinica moze se sprijediti funkcionalizacijom
hidroksilnih skupina kaliksarena, odnosno, uvodenjem velikih skupina na donji, ali i na gornji
obod. Ipak, s obzirom na veéi broj podjedinica kaliks[6]arena, a samim time i veéu
konformacijsku slobodu, izvrtanje kaliks[6]arena se teSko moZe sprijeciti uvodenjem
voluminoznih skupina na obode receptora. Rezultati istrazivanja Gutschea i sur.*® ukazala su

na to da se izvrtanje fenolnih podjedinica kaliks[6]arena dogada prolaskom (derivatiziranih)



hidroksilnih skupina na donjem obodu kroz Supljinu, osim u slucaju velikih, glomaznih skupina

na donjem obodu kad do izvrtanja dolazi prolaskom para-supstituenata.

2.2. Kaliksareni kao receptori kationa

U prethodnom poglavlju spomenuta je funkcionalizacija hidroksilnih skupina fenolnih
podjedinica u svrhu ,,zaklju¢avanja* konformacije kaliks[4]arena. Osim u tu svrhu, hidroksilne
skupine se funkcionaliziraju i da bi se dobili bolji kationski receptori. Naime, s obzirom na to
da su hidroksilne skupine losi elektron-donori te na nastanak intramolekulskih vodikovih
veza,*? one vrlo lose vezu katione pa se u svrhu priprave kaliksarenskih kationskih receptora na
donji obod uvode dobre elektron-donorske skupine poput esterskih, ketonskih i amidnih.26:4445
Tercijarni amidni derivati kaliksarena istaknuti su kao iznimno dobri receptori kationa dok je
afinitet analognih sekundarnih amidnih derivata znatno manji.***® Razlog tome su
intramolekulske vodikove veze izmedu sekundarnih amidnih skupina koje moraju puknuti da
bi se elektron-donorske skupine optimalno orijentirale prema veznom mjestu za katione.'84°
Osim vrste elektron-donorskih skupina na donjem obodu, na afinitet kaliksarena prema
kationima utjeCu razni faktori poput otapala, pH otopine u slucaju skupina koje se mogu
(de)protonirati,*? ali i broj fenolnih podjedinica. Tako zbog veli¢ine veznog mjesta, kao $to je
prethodno navedeno, kaliks[4]areni preferabilno vezu manje katione poput Li*, Na* i K¥, dok
kaliks[6]areni pokazuju veéi afinitet prema kationima veceg promjera poput Rb* i Cs* 202627
Vezanju kationa na vezno mjesto kaliksarena prethodi njegova desolvatacija, ali i ona kationa,
Sto Cesto bitno utjeCe na termodinamicke parametre reakcije kompleksiranja. S obzirom na to
da mali kationi poput Li* i Mg?* imaju veliku gustoéu naboja (omjer naboja i radijusa), oni vrlo
dobro organiziraju otapalo u solvatacijskim sferama zbog cega je desolvatacija izuzetno
endoterman proces, ali i entropijski povoljan.>® Zbog izrazito povoljnog entropijskog doprinosa
reakcijskoj Gibbsovoj energiji, vezanje Li* s kaliks[4]arenima ponekad je okarakterizirano
vecom konstantom stabilnosti nastalog kompleksa od one za kompleks s Na* koji svojom
veli¢inom vise odgovara veznom mjestu kaliks[4]arena.?®*! Takoder, na termodinamiku
reakcija kompleksiranja kationa bitno utjece i solvatacija liganda, odnosno nastalog kompleksa.
Ukoliko otapalo slabije solvatira nastali kompleks, on ¢e biti manje termodinamicki stabilan. S
obzirom na opisan utjecaj (de)solvatacije kationa, liganda i1 kompleksa na reakcije

kompleksiranja, afinitet kaliksarena prema razli¢itim kationima moze se bitno razlikovati
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ovisno o koristenom otapalu.18212227294651 Nadalje, inkluzija otapala u kaliksarensku supljinu

takoder moze znatno utjecati na parametre reakcija vezanja kationa.”2330-34

2.2.1. Kompleksiranje kationa s ligandom L

U literaturi je opisano nekoliko istrazivanja kompleksiranja kationa s ligandom L, pri ¢emu je
vec¢ina tih istrazivanja provedena u otapalima poput kloroforma, metanola i mijeSanim
otapalima, a sustavno termodinamicko istrazivanje kompleksiranja kationa S tim spojem u
acetonitrilu nije provedeno. Casnati i sur.>® istrazili su kompleksiranje gvanidinijevog,
natrijevog i kalijevog kationa u kloroformu te su pritom primijetili da ligand L s alkalijskim
kationima tvori kompleks stehiometrije 1:2 (L : M*) (M* = Na*, K*). Na temelju *H NMR
spektara kompleksa s alkalijskim kationima zaklju¢ili su da je, u kompleksu NazL?* ligand L u
konformaciji stosca, dok je spektar kompleksa KzL2" sloZzeniji $to isklju¢uje konformaciju
stosca kao moguéu. Komplekse visih stehiometrija primijetili su i de Namor i sur.?’ s
magnezijevim kationom u metanolu te grupa C. Detelliera®® sa cezijevim kationom u
mijesanom otapalu kloroform/acetonitril. Struktura kompleksa Cs;L?" odredena na temelju
kristalografskih podataka prikazana je na Slika 6. Konaéno, rezultati istrazivanja Bakié i sur.%*
ukazala su na to da ligand L tvori izrazito stabilne komplekse stehiometrije 1 : 1 s lantanoidnim

kationima u acetonitrilu.

Slika 6. Struktura kompleksa CsoL?** u ¢vrstom stanju.®  (sivo — ugljik, crveno — Kisik,

plavo — dusik, ljubicasto — cezij, ruzicasto — jod, zeleno — Kklor).



2.3. Eksperimentalno odredivanje konstanti stabilnosti kompleksa®>—>’

Istrazivanje afiniteta jedne vrste prema drugoj, pa tako i kaliksarena prema kationima, temelji
se na odredivanju termodinamickih parametara odgovarajuc¢ih reakcija kompleksiranja. U
slu¢aju nastanka kompleksa liganda L i kationa M* stehiometrije 1 : 1, reakcija kompleksiranja

moze se iskazati na sljedec¢i nacin:
M (sIn) + L(sln) + —= ML"(sIn), (1)
a pripadna standardna konstanta stabilnosti takvog kompleksa dana je sljede¢im izrazom:

Ke = _"l: a(ML+) — |:ML+:| X 7ML*
[Ia a(L)-aM)  [L]-[M"] 77,

- (2)

gdje su yi koeficijenti aktiviteta pojedinih vrsta, a ¢ = 1 mol dm™3. Ako se uzme u obzir da su
otopine razrijedene, ligand L neutralna vrsta te da su koeficijenti aktiviteta nabijenih vrsta (M™*

i ML) priblizno jednaki, standardna konstanta ravnoteze moze se zapisati kao:

[ML" e
K® » el = K e ®)
(L™
pa se njezino odredivanje svodi na odredivanje koncentracijske konstante stabilnosti kompleksa

(K¢). Ako se u izraz (3) uvrste bilance mase:
Cye =[M*]+[ML" ], @)
¢, =[L]+[ML"] (5)
gdje su cwm+ i c analiticke koncentracije kationa i liganda, koncentracijska konstanta ravnoteze

kompleksiranja kationa M* s ligandom L moZe se zapisati kao:

] 0
©(c -[ML]) (e, -[ML])

Budu¢i da izravno mjerenje ravnoteznih koncentracija nije moguce, do Zeljenih podataka

dolazi se mjerenjem neke fizikalne veli¢ine koja ovisi o koncentraciji. U svrhu odredivanja
konstante stabilnosti nastalog kompleksa provode se titracijski eksperimenti u kojima se prati
ovisnost te fizikalne veli¢ine o sastavu. Eksperimentalni podaci titracijskih eksperimenata
obraduju se nelinearnom regresijskom analizom temeljenom na bilanci mase i poznatoj
stehiometriji kompleksa iz ¢ega se dolazi do podatka o konstanti stabilnosti nastalog

kompleksa.
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Ovisno o tome koja se fizikalna veli¢ina prati, razlikujemo nekoliko metoda odredivanja
konstanti stabilnosti kompleksa. Tako se, primjerice, spektrofotometrijom prati apsorbancija
sustava, fluorimetrijom intenzitet fluorescencije, konduktometrijom provodnost,
spektroskopijom nuklearne magnetske rezonancije kemijski pomak jezgara, a kalorimetrijom
izmijenjena toplina izmedu sustava i okoline kao posljedica kemijske reakcije.

Eksperimentalne metode koriStene u ovom radu su spektrofotometrija, fluorimetrija,
izotermna titracijska kalorimetrija i spektroskopija NMR pa ¢e one biti poblize opisane u

sljede¢im poglavljima.

2.3.1. Spektrofotometrija

Spektrofotometrija je metoda kojom se prati interakcija sustava s upadnim elektromagnetskim
zraCenjem u ultraljubi¢astom i vidljivom podru¢ju valnih duljina. To¢nije, prati se pad
intenziteta zrake nakon prolaska kroz otopinu koja se nalazi u kvarcnoj kiveti propusnoj za
elektromagnetsko zra¢enje u UV-Vis podrucju. Transmitancija (T) i apsorbancija (A) su

fizikalne veli¢ine povezane sljede¢im matematickim izrazima:

l, (7

A=—IogT=—Iog|L. (8)

0
Apsorbancija je fizikalna veli¢ina koja proporcionalno ovisi o koncentraciji vrste koja apsorbira
elektromagnetsko zraCenje, a takva ovisnost dana je Beer-Lambertovim zakonom Kkoji se

izrazava na sljede¢i nacin:

AR =1-Ya(2)-c, ©)

gdje je | duljina kivete, &i(1) molarni apsorpcijski koeficijent pri valnoj duljini 4, a c;
koncentracija pojedine vrste u otopini. U slu¢aju kompleksiranja kationa M* s kaliksarenskim
receptorom L, spektralno aktivne vrste (¢ #0) su L i ML". Uzimajuéi u obzir izraz (1) i (9)
vrijedi sljedeci zapis:

a(ﬂ):@ZgL(ﬂ)-[L]wW (A)[ ML ], (10)

odnosno:
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2 =285 ) 66D -a, . D) ML, (11)

Kad se ravnoteZzna koncentracija vrste ML" izludi iz izraza (6) i uvrsti u izraz (11) dobije se
jednadZba koja opisuje kako a(4) ovisi o analitickim koncentracijama ML" i M* uz K¢ i i kao

konstante:

1
(c_+c,. + K—)2 —4c.c,,.

CL+Cpt \/
a(A) =& (4)-c = (e (D) =&, (A))- : > : - (12)

Nelinearnom regresijskom analizom ovisnosti a o analitickim koncentracijama ML" i M* dolazi

se do vrijednosti koncentracijske konstante ravnoteze i molarnih apsorpcijskih koeficijenta
spektralno aktivnih tvari.

Kako bi se konstanta stabilnosti odredila sa §to vecom to¢no$c¢u, koriste se napredniji
racunalni programi koji za uto€njavanje konstante stabilnosti koriste tzv. multivarijantnu
analizu podataka u kojoj se u obzir uzima Citav spektar valnih duljina elektromagnetskog
zraCenja. Ipak, spektrofotometrija kao metoda ima svoja ograni¢enja. Jedno od njih je da
karakteristi¢ni spektri spektralno aktivnih vrsta (u ovom slu¢aju L i ML) ne smiju biti presli¢ni,
odnosno da mora postojati valna duljina pri kojoj ne vrijedi eL = emL+. Takoder, ukoliko za
konstantu stabilnosti nastalog kompleksa vrijedi log K¢ = 5 tad se ona ne moze pouzdano

odrediti pa je potrebno koristiti neku drugu, osjetljiviju eksperimentalnu metodu.

2.3.2. Fluorimetrija

Fluorimetrija je metoda kojom se prati emisija zraCenja nekog uzorka po pobudi pri odredenoj
valnoj duljini elektromagnetskog zracenja. Iz tog je razloga detektor intenziteta
elektromagnetskog zracenja pod kutom od 90° u odnosu na upadnu zraku. S obzirom na to da
se intenzitet elektromagnetskog zraenja mjeri izravno, a ne relativno kao u spektrofotometriji,
moguce je detektirati vrlo niske vrijednosti intenziteta fluorescencije sto omogucuje provedbu
titracijskih eksperimenata pri nizim koncentracijama. Ta prednost fluorimetrije vrlo je bitna u
sluc¢aju niskih topljivosti ili male dostupnosti spojeva, no takoder omogucuje i pouzdano
odredivanje vecih konstanta stabilnosti kompleksa (log K¢ < 7). Ipak, kod fluorimetrijskih
istrazivanja bitno je naci uvjete u kojima ne dolazi do znacajne fotodegradacije spojeva u
uzorku prilikom pobude elektromagnetskim zracenjem te podrucje u kojem intenzitet

fluorescencije linearno ovisi o koncentraciji fluorescirajuce vrste. Naime, budu¢i da pri viSim
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koncentracijama spektralno aktivnih vrsta u uzorku dolazi do znacajnije apsorpcije zracenja,
moguce je uociti odstupanje od linearnosti u ovisnosti intenziteta fluorescencije i koncentracije
fluorescirajuce vrste. U tom se slucaju fluorimetrijska istrazivanja moraju provoditi u podrucju
koncentracija gdje vrijedi linearna ovisnost F(c).

Kao i u slucaju apsorbancije, intenzitet fluorescencije (F) takoder proporcionalno ovisi o

koncentraciji fluorescirajuce vrste, a navedena ovisnost dana je izrazom:
F =g, [X] (13)

gdje je lo intenzitet upadnog zracenja, ¢ kvantno iskoriStenje fluorescencije (omjer broja
molekula koje fluoresciraju i ukupnog broja pobudenih molekula), ex molarni apsorpcijski
koeficijent fluorescirajuce vrste X, a | duljina optickog puta. Ako su jedine fluorescirajuce vrste

L i ML" tad izraz za intenzitet fluorescencije glasi:

1 1.,
. cL+cM++K—\/(cL+cM++K) —4c.C,,.

f= T =1, [¢€LCL —(de, _¢5ML+)' : : . (14

2
Kao 1 u slucaju spektrofotometrije, do vrijednosti konstante stabilnosti kompleksa dolazi se

upotrebom metode multivarijantne analize podataka.

2.3.3. lzotermna titracijska kalorimetrija

Izotermna titracijska kalorimetrija je metoda koja kvantificira izmijenjenu toplinu tijekom
kemijske reakcije po dodatku titransa u titrand pri konstantnom tlaku i temperaturi. Pri takvim
uvjetima je izmijenjena toplina jednaka promjeni entalpije sustava, a ona je funkcija dosega
kemijske reakcije pa vrijedi sljedeci izraz:

g, =AH =A H-A¢. (15)
Promjena dosega definirana je koncentracijom nastalog kompleksa ML* i volumenom c¢elije

kalorimetra preko izraza:

A§ = |:ML+ :I 'Vcell : (16)
Uzimajuéi u obzir izraze (4) i (5) za bilance mase, doseg reakcije moze se zapisati kao:
C +C, . +K1— \/(CL +C,. +K1)2 —4c.C,,.
A& = = < -V a7

2 cell
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a za kumulativne promjene entalpije tad su jednake:

C +c++i— C +c++i2—4cc+
L M K L M K L¥m

AH = ArH : < 5 ‘ 'Vcell :

(18)

Ipak, umjesto kumulativnih, najces¢e se koriste sukcesivne promjene entalpije gdje se prati
promjena entalpije od jednog dodatka do drugog. Za sukcesivne promjene entalpije vrijedi
sljedeca jednakost:

A(AH)=AH_ ,—-AH =AH-(AS,,,—ASE) (19)
gdje su Aén+1 1 Aén dosezi (n+1)-0g i n-tog dodatka. Osim titracijskog eksperimenta u kojem je
titrans sol kationa od interesa, a titrand otopina liganda L, provodi se i eksperiment razrjedenja
titransa u otapalo te se toplinski efekti reakcije liganda L i soli korigiraju za one dobivene u
eksperimentu razrjedenja.

Glavna prednost izotermne titracijske kalorimetrije nad ostalim opisanim metodama jest ta
da je iz jednog eksperimenta (uz eksperiment razrjedenja) moguce odrediti konstantu stabilnosti
kompleksa, odnosno reakcijsku Gibbsovu energiju, entalpiju te entropiju dok je za odredivanje
tih termodinamickih parametara pomocu drugih metoda potrebno provoditi eksperimente pri
viSe razliCitih temperatura. Ipak, termodinamicki parametri kompleksiranja ne mogu se
pouzdano odrediti ukoliko je reakcija izoentalpijska, odnosno vrijedi AfH = 0 te ako je konstanta
stabilnosti nastalog kompleksa prevelika, to¢nije log K¢ = 6. U potonjem se slu¢aju moze

odrediti samo reakcijska entalpija kompleksiranja.

2.3.4. Spektroskopija NMR

Jedna od univerzalno koristenih metoda odredivanja konstanti stabilnosti kompleksa je
spektroskopija nuklearne magnetske rezonancije. Najéescée se koriste tH i 13C eksperimentalne
tehnike gdje se prati rezonantna frekvencija pojedinih jezgara. S obzirom na to da rezonantna
frekvencija jezgre ovisi o njezinom kemijskom okruZenju, vezanjem kationa u vezno mjesto
liganda L dolazi do promjene kemijskog pomaka promatrane jezgre. Ipak, izgled spektra uzorka
u kojem su prisutne vrste L i ML" ovisi 0 brzini nastanka i disocijacije kompleksa. Naime, iako
se u stanju ravnoteze makroskopski ne opazaju promjene u sustavu, na mikroskopskoj razini
dolazi do nastanka i disocijacije kompleksa pa se stoga za ravnoteZu kaze da je dinamicka.
Ukoliko je brzina nastanka i disocijacije kompleksa manja nego vremenska skala snimanja

NMR spektara tad se u spektru uo¢avaju kemijski signali liganda L i kompleksa ML, a omjer
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integrala kemijskih signala pojedinih jezgara povezan je s ravnoteZznom koncentracijom vrste u
uzorku. Ipak, ukoliko je brzina izmjene veca nego vremenska skala snimanja NMR spektara,
tad se u spektru uzorka u ravnoteZi opaza uprosjeceni signal. Kemijski pomak uprosje¢enog
signala moze se izraziti kao:

Oys =0 "X +0,

e X (20)
gdje je dobs opazeni kemijski pomak, oL i dmL. kemijski pomaci slobodnog gosta, odnosno
kompleksa, a x. i XmL. njihovi mnozinski udjeli. Najveca promjena pomaka kemijskog signala
jest kad je ligand L potpuno zasi¢en kationom M™, odnosno prisutan je samo u obliku ML* pa
vrijedi:

AS o =6 =6, - - (21)
Ako se promjena kemijskog signala iz izraza (20) poveze s izrazom za koncentracijsku

konstantu ravnoteZze (3) dobije se sljedeci izraz:

A5=A5max'KC'|:M+:| (22)
1+K,-[M"]

iz kojeg se metodama nelinearne regresijske analize dolazi do podatka o konstanti stabilnosti
kompleksa ML".

Iako je spektroskopija NMR univerzalno upotrebljiva metoda, ona takoder ima odredena
ogranicenja. Kako bi se konstanta stabilnosti kompleksa mogla odrediti ovom spektroskopskom
metodom, kemijski pomaci jezgara kompleksa ML" i L moraju se znacajnije razlikovati te za

konstantu stabilnosti kompleksa ML* mora vrijediti log K < 4.
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

U svrhu izrade ovog rada, koristen je derivat kalik[6]arena L koji je sintetizirao doc. dr. sc.
Nikola Cindro u Zavodu za organsku kemiju Prirodoslovno-matematickog fakulteta u Zagrebu
te sljedece soli za pripremu otopina kationa: litijev perklorat (Sigma-Aldrich, 99,99 %), natrijev
perklorat (Sigma-Aldrich, > 98 %), kalijev perklorat (Fluka, > 99,0 %), rubidijev tetrafenilborat
(Sigma-Aldrich, 95 %), cezijev jodid (Merck, 99,5 %), magnezijev perklorat heksahidrat
(Sigma-Aldrich 99,99 %), kalcijev perklorat tetrahidrat (Sigma-Aldrich, 99%), stroncijev
perklorat trihidrat (Merck, p.a.) i barijev perklorat (Merck, Sigma-Aldrich). Za pripremu
otopina najcesce su koriStene soli gdje je protuion bio perklorat zbog inertnosti tog aniona s
obzirom na ionsko sparivanje. U slucaju gdje perkloratna sol nije bila dovoljno topljiva,
koriStena je sol s drugim protuionom (jodid, tetrafenilborat). Kao otapalo koriSten je acetonitril
(Sigma-Aldrich, >99,0 %), a za NMR analize deuterirani acetonitril (Eurisotop, > 99,8 %).
Otopine su pripremljene direktnim otapanjem odvaganih krutina u acetonitrilu.

Za mikrokalorimetrijske titracije liganda L s kationima alkalijskih i zemnoalkalijskih metala
u acetonitrilu  koriStene su otopine liganda u koncentracijskom rasponu od
9,7 x 10° mol dm= do 2,0 x 10 mol dm= i otopine soli koncentracijskog raspona od
9,00 x 10 mol dm~ do 4,74 x 10~° mol dm™>.

Za spektrofotometrijske titracije koriStene su otopine liganda u koncentracijskom rasponu
od 1,0 x 10 mol dm= do 2,0 x 10~* mol dm~ i otopine soli koncentracijskog raspona od 1,91
x 10~ mol dm~ do 2,43 x 103 mol dm=.

Za fluorimetrijske koristene su otopine liganda u koncentracijskom rasponu od 1,2 x 107
mol dm= do 1,3 x 10* mol dm= i otopine soli koncentracijskog raspona od
4,80 x 10° mol dm~ do 9,89 x 10* mol dm>.

Za NMR titracije liganda L s kalijevim perkloratom u acetonitrilu koristene su otopina

liganda koncentracije 1,0 x 10~ mol dm= i otopina soli koncentracije 1,01 x 1072 mol dm=.
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3.2. lzotermna titracijska kalorimetrija

Mikrokalorimetrijski eksperimenti provedeni su pomocu izotermnog kalorimetra MicroCal
VP-ITC tvrtke Malvern volumena ¢elije 1,42 mL pri konstatnoj temperaturi od (25,0 + 0,1) °C.
Titracije su provedene na nacin da je pomocu automatizirane birete volumena 300 puL postupno
dodavana otopina soli u reakcijsku ¢eliju u kojoj se nalazila otopina liganda L. Dobivene
promjene entalpije korigirane su za entalpije razrjedenja titransa. U slu¢ajevima kad konstantu
nije bilo moguce odrediti, ona je procijenjena i titracije su provedene jedan ili dva puta, dok su
u slucajevima kada je konstanta odredena titracije provedene tri ili Cetiri puta.
Mikrokalorimetrijski podaci dobiveni titracijskim eksperimentima obradeni su pomocéu

programa Microcal OriginPro 7.0 i OriginPro 7.5.%

3.3. Spektrofotometrija

Spektrofotometrijske titracije provedene su pomoc¢u UV-Vis spektrofotometara Cary 60 i Cary
5000 tvrtke Agilent. Spektri su snimljeni s korakom od 1 nm i integracijskim vremenom od
0,2 s pri stalnoj temperaturi od (25,0 £0,1) °C, uz korekciju osnovne linije. Titracije su
provedene u kvarcnoj kiveti duljine optickog puta 1 cm postupnim dodavanjem otopine soli u
otopinu liganda L pocetnog volumena 2,2 ili 2,5 mL. U slucajevima kad konstantu nije bilo
moguce odrediti ona je procijenjena i titracije su provedene jedan ili dva puta, dok su u
slu¢ajevima kada je konstanta odredena titracije provedene tri ili Cetiri puta.
Spektrofotometrijski podaci obradeni su pomoéu programa HypSpec iz programskog paketa
HYPERQUAD.>®

3.4. Fluorimetrija

Fluorimetrijske titracije provedene su pomocu spektrofluorimetra Cary Eclipse tvrtke Agilent.
Spektri su snimljeni s korakom od 2 nm uz integracijsko vrijeme od 0,4 s pri konstantnoj
temperaturi od (25,0 £ 0,1) °C. Relativni intenzitet fluorescencije za svaki je spektar korigiran
za fluorescenciju otapala. Titracije su provedene u kvarcnoj kiveti postupnim dodatkom otopina
soli u otopinu liganda L volumena 2,5 mL. U slucajevima kad konstantu stabilnosti nastalih

kompleksa nije bilo moguée odrediti fluorimetrijski ona je procijenjena i titracije su ponovljene
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jedan ili dva puta, dok su u slucajevima kad je konstanta stabilnosti odredena titracije

ponovljene najmanje tri puta te obradene u programu HypSpec programskog paketa
HYPERQUAD.>®

3.5. Spektroskopija NMR

'H NMR eksperimenti provedeni su pomoé¢u spektrometra Bruker Advance 111 HD 400 MHz/55
mm Ascend opremljenog s 5 mm PA BBI 1H/D-BB probnom glavom sa z-gradijentom i
automatskim ugadanjem. Svi protonski spektri dobiveni su koriStenjem 64K podatkovnih
toc¢aka, spektralne Sirine 20 ppm na temelju 16 snimaka. U otopinu spoja L u acetonitrilu
postupno je dodavana otopina soli kalijeva perklorata. Eksperimenti su provedeni pri stalnoj
temperaturi od 25 °C.
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§4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Intrinzi¢na fluorescencija liganda L u acetonitrilu

Kako je istaknuto u Uvodu, smatra se da je nuzno uvesti fluorescentne skupine u strukturu
kaliksarena kako bi se priredili fluorescentni receptori za odredene ione ili molekule. Time se
povecéava zahtjevnost sinteze i broj sintetskih koraka u pripravi takvih molekula. S obzirom na
osjetljivost fluorimetrije kao eksperimentalne metode, potencijalno svojstvo intrinzic¢ne
fluorescencije jednostavnih derivata kaliksarena, znacajno bi pojednostavilo pripravu receptora
Cije se reakcije mogu pratiti fluorimetrijski te otvorilo novo podrucje u kemiji tih spojeva. U tu
svrhu, prije istrazivanja kompleksiranja kationa s kaliks[6]arenom L, istrazena su njegova
fluorescencijska svojstva acetonitrilu.

Ekscitacijski i emisijski spektar spoja L prikazani su na Slika 7. Vidljivo je da otopina L
pokazuje svojstvo intrinzicne fluorescencije buduci da je relativni intenzitet fluorescencije
(RIF) takvog sustava # 0. Maksimalna vrijednost RIF liganda L u acetonitrilu je pri valnoj
duljini 308 nm, a postize se za valnu duljinu upadnog zracenja 272 nm, $to ujedno odgovara
maksimumu apsorpcije. Takoder, vidljivo je kako ne dolazi do znacajnijeg preklapanja
ekscitacijskog i1 emisijskog spektra. Ipak, prije fluorimetrijskog istrazivanja kompleksiranja
kationa, bilo je potrebno optimizirati uvjete pri kojima se mogu pratiti reakcije kompleksiranja.
Tocnije, bilo je potrebno istraziti koncentracijsku ovisnost RIF, potencijalnu fotodegradaciju te
optimizirati §irinu ulazne i izlazne pukotine kod snimanja fluorescencijskih spektara da bi

relativni intenzitet fluorescencije bio odgovarajuce vrijednosti.
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Slika 7. Ekscitacijski (crno) i emisijski (crveno) spektar liganda L (c = 2,2 x 10~°> mol dm3);

6 = (25,0 £ 0,1) °C u acetonitrilu. Aem = 302 nm (ekscitacijski spektar), lexc = 272 nm (emisijski

spektar), $irine pukotina: ulazna 5 nm, izlazna 10 nm.

Na Slika 8a prikazana je koncentracijska ovisnost relativnog intenziteta fluorescencije pri
maksimumu fluorescencije liganda L u acetonitrilu (lem =308 nm). Relativni intenzitet
fluorescencije linearno ovisi o koncentraciji do koncentracije ¢ =~ 2 x 10> mol dm3, nakon éega
funkcija postaje zakrivljena $to moze biti posljedica tzv. inner filter effecta,®® gdje zbog
apsorpcije upadnog ili emitiranog zracenja u uzorku dolazi do smanjenja relativnog intenziteta
fluorescencije. Takoder, moze do¢i i do znacajnije fotodegradacije uzorka. Kako bi se odredio
uzrok takvoj ovisnosti intenziteta fluorescencije o koncentraciji uzorka L, proveden je
eksperiment odredivanja ovisnosti RIF(cL) na nacin da tijekom eksperimenta ne dolazi do
viSestrukog ozraCivanja uzorka (tzv. batch eksperiment) te su rezultati prikazani na Slika 8b. S
obzirom na to da u takvom eksperimentu ne dolazi do visestrukog ozracivanja uzorka, a trend
ovisnosti RIF(cL) je vrlo sli¢an kao i u slu¢aju a, tako dobiveni rezultati potvrdili su da je inner
filter effect uzrok nelinearnosti ovisnosti RIF(cL).

Da bi se istrazila potencijalna fotodegradacija spoja L, snimljeni su fluorescencijski spektri
njegove otopine tijekom vremena koje odgovara prosje¢nom titracijskom eksperimentu.

Rezultati takvog kineti¢kog eksperimenta prikazani su na Slika 9 te je vidljivo kako se intenzitet
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fluorescencije smanjuje s vremenom. Fotodegradacija spoja L moze se zadovoljavajuce opisati
modelom reakcije prvog reda te je, uz tu pretpostavku, odreden koeficijent brzine
fotodegradacije L u navedenim uvjetima. Vrijednost koeficijenta iznosi k = 3,39 x 10 min™!,
odnosno, tijekom prosje¢nog vremena trajanja fluorimetrijske titracije (= 60 min), raspadne se
tek 2 % spoja, Sto se moze smatrati zanemarivim.

Uzevsi u obzir koncentracijsku ovisnost intenziteta fluorescencije liganda L u acetonitrilu
te optimalni intenzitet fluorescencije, pocetna koncentracija spoja L u fluorimetrijskim
titracijskim eksperimentima je ¢ = 1,3 x 10> mol dm™, a Sirine ulazne i izlazne pukotine 5,

odnosno 10 nm.

300+ a) 160 - b)
RIF,, RIF "
. 140
250 .
n
120
200+ n
100 A
150
80+
100
60
504 40
0 T T T T T T T 20 T T T T T T
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 1 2 3 4 5 6
10° ¢(L) / mol dm™ 10° ¢(L) / mol dm™

Slika 8. Koncentracijska ovisnost relativnog intenziteta fluorescencije spoja L pri
a) dem = 308 nm; 4 = (25,0 £ 0,1) °C, Aex = 272 nm, $irine pukotina: ulazna 5 nm, izlazna 10 nm.
b) Aem =308 nm; 8 = (25,0 £ 0,1) °C, Aex = 272 nm, Sirine pukotina: ulazna 5 nm, izlazna 5 nm,

eksperiment proveden kao batch eksperiment.
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Slika 9. Kinetika fotodegradacije spoja L (c=1,2 x 107 mol dm™3); 8= (25,0+0,1) °C,
Jex = 272 nm, Sirine pukotina: ulazna 5 nm, izlazna 10 nm. Vremenski razmak izmedu mjerenja

relativnog intenziteta fluorescencije je 10 min. m eksperimentalno; — izrac¢unano.

4.2. Kompleksiranje alkalijskih kationa s ligandom L u acetonitrilu

Spektrofotometrijska titracija L s litijevim perkloratom prikazana je na Slika 10 te je iz
eksperimentalnih podataka vidljivo kako vezanjem litijevog kationa dolazi do smanjenja
apsorbancije sustava na valnoj duljini od 272 nm koja odgovara maksimumu apsorbancije.
Dobiveni rezultati upucuju na nastanak dvaju kompleksa stehiometrija 1 :1i2:1 (Li*: L)
budu¢i da se apsorbancija sustava korigirana za razrjedenje ne mijenja nakon dodatka dva
ekvivalenta litijeve soli. Ipak, spektrofotometrija nije dovoljno osjetljiva metoda da bi se

pouzdano mogla odrediti stabilnost nastalih kompleksa liganda L i litijevog kationa.
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Slika 10. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (¢ = 1,00 x 10™* mol dm™) s LiClO4
(c = 1,92 x 10> mol dm~3) u acetonitrilu; 8 = (25,0 £ 0,1) °C; Vo(L) = 2,2 cm?; | = 1 cm. Spekri
su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L pri 272 nm o omjeru

mnozina LiClO4 i spoja L.

Fluorimetrijska titracija spoja L s litijevim perkloratom prikazana je na Slika 11a, dok je na
Slika 11b prikazana ovisnost relativnog intenziteta fluorescencije uzorka pri valnoj duljini
A =308 nm o omjeru mnozina dodane soli i receptora L. Relativni intenzitet fluorescencije
sustava pri maksimumu emisije smanjuje se dodatkom kationa sto se moze objasniti izrazenijim
fotoinduciranim prijenosom elektrona?®®! u kompleksu u odnosu na slobodan ligand. Uzevsi u
obzir ve¢ spomenutu vecéu osjetljivost fluorimetrije, Sto omogucuje provedbu titracija pri nizim
koncentracijama liganda L, ovom metodom odredene su konstante stabilnosti nastalih
kompleksa (Tablica 1). Konstante stabilnosti oba nastala kompleksa iznimno su visoke, pri
¢emu je kompleks stehiometrije 1: 1 ocekivano nesto stabilniji od onog stehiometrije 2 : 1
(Li*:L).
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Tablica 1. Termodinamicki parametri kompleksiranja alkalijskih kationa s ligandom L u

acetonitrilu pri 25 °C.

oL log K £ SE AG+SE  AH=SE A S£SE
' a b c kJ mol™ kImol™  JK™ mol*

1:1 >6 >5 6,8+0,3 - - -
Lit = =

1:2 = =5 57+0,6 - - -

1:1 =6 =5 70+0,3 - - -
Na*

1:2 - =5 4,602 - - ;

1:1 55201 55%+0,2 49+0,1 -31,4+05 -224%0,2 292
K+

. 5,20 £ 529 _ _

1:2 0,03 0,01 53101 29,7x0,1 28,1+0,6 5+2

1:1 47+0,1 - - -271+05 -109zx0,1 54 +2
Rb*

1:2 368,33; - —222+01 -353+06  —44%3
SE = standardna pogreska aritmeticke sredine (N = 3)
a — mikrokalorimetrija, b — spektrofotometrija, ¢ — fluorimetrija

150 - 130 -
a b
RIF ) RIF,,, )
1204
1104 N
N

300 310 320 330 340 350
A/ nm

100

Slika 11. a) Fluorimetrijska titracija spoja L (c
(c =7,52 x 10 mol dm~3) u acetonitrilu; 6 = (25,0 + 0,1) °C; Vo(L) = 2,5 cm?; Jex = 272 nim;

L =" u

n(Li*) / n(L)

= 1,3 x 10 mol dm™3) s LiClOs4

sirine pukotina: ulazna 5 nm, izlazna 10 nm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost
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relativnog intenziteta fluorescencije otopine spoja L pri 308 nm o omjeru mnozina LiClO4 i

spoja L. m eksperimentalno; — izracunano.

Na Slika 12a prikazan je termogram mikrokalorimetrijske titracije spoja L s litijevim
perkloratom, dok Slika 12b prikazuje ovisnost sukcesivnih promjena entalpije podijeljenih s
mnozinom dodatka LiClO4 0 omjeru mnozina soli i liganda. Dobiveni eksperimentalni podaci
upuéuju na nastanak dvaju kompleksa - LiL" i LioL?" pri ¢emu su oba procesa entalpijski
povoljna. Medutim, termodinamicke parametre navedenih reakcija nije bilo moguée pouzdano
odrediti iz podataka dobivenih mikrokalorimetrijskom titracijom. S obzirom na to da je
desolvatacija  litijevog  kationa u  acetonitrilu  izuzetno  endoterman  proces
(AsovH°(Li") =539 k] mol ™), egzotermno kompleksiranje posljedica je interakcija

karbonilnih skupina i kationa te povoljnog entalpijskog doprinosa solvatacije nastalih

kompleksa.
; 50 - a.) o b)
= S . " E
S { f 2 o :
45 =2 n
S~
401 % 104
S~
z "
35 - S -20- . "
30 - ' LI ]
-304
25 T T T T T T 1 T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 0 1 2 3 4
t / min n(Li*) / n(L)

Slika 12. a) Termogram mikrokalorimetrijske titracije spoja L (¢ = 9,7 x 107 mol dm™3) s
LiClOs (c = 1,924 x 1072 mol dm™) u acetonitrilu; 8 = (25,0 + 0,1) °C; V(L) = 1,42 cm?.
b) Ovisnost sukcesivne promjene entalpije podijeljene s mnozinom dodatka LiClO4 0 omjeru

mnozina LiClO4 i spoja L.

Spektrofotometrijska titracija liganda L s natrijevim perkloratom prikazana je na Slika 13. Kao
1 u slu¢aju kompleksiranja litijevog kationa, ovisnost apsorbancije sustava o omjeru mnozina
Na* ispoja L upucuje na nastanak dvaju kompleksa; NaL" i Na2L.2*. U ovom slu¢aju vezanjem
kationa dolazi do povec¢anja apsorbancije na maksimumu apsorpcije sustava do prvog dodanog
ekvivalenta, dok se potom apsorbancija smanjuje otprilike do dodanog cetvrtog ekvivalenta

kationa. Na spektrima liganda L i nastalih kompleksa vidljiva je izosbesticka toCka pri
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A =260 nm. S obzirom na oblik ovisnosti apsorbancije sustava na 4 = 272 nm o omjeru mnozina

dodane natrijeve soli i liganda L, koji upucuje na izrazito jako vezanje, konstante stabilnosti

kompleksa nisu se mogle odrediti spektrofotometrijski, no odredene su fluorimetrijski.

240 250 260 270 280
A/nm

0,45

0,44 -

0,43-

0,42

0,41

b)

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45
n(Na') / n(L)

Slika 13. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (c = 1,00 x 10™* mol dm™) s NaClOs
(c = 2,23 x 10> mol dm~3) u acetonitrilu; 8 = (25,0 £ 0,1) °C; Vo(L) = 2,2 cm?; | = 1 cm. Spekri

su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L pri 272 nm o omjeru

mnozina NaClOg4 i spoja L.

Jedna od provedenih fluorimetrijskih titracija receptora L s natrijevim kationom prikazana je

na Slika 14, a konstante stabilnosti kompleksa NaL* i Na,L?* dobivene na temelju

fluorimetrijskih titracija dane su u Tablica 1. Konstanta ravnoteze reakcije nastanka kompleksa

NazL2* je priblizno dva reda veli¢ine manja od one za NaL*. Konstante stabilnosti kompleksa

stehiometrije 1 : 1 vrlo su sli¢ne u slu¢aju kompleksiranja litijevog i natrijevog kationa, dok je

konstanta stabilnosti Li>L?* priblizno 10 puta veéa od one koja odgovara Na,L?*.
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b)

n(Na*) / n(L)

1,3 x 10° mol dm™) s NaClO4
(c =6,73 x 10 mol dm~3) u acetonitrilu; 6 = (25,0 + 0,1) °C; Vo(L) = 2,5 cm?; Jex = 272 nim;

Sirine pukotina: ulazna 5 nm, izlazna 10 nm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost

Slika 14. a) Fluorimetrijska titracija spoja L (c =

relativnog intenziteta fluorescencije otopine spoja L pri 300 nm o omjeru mnozina NaClOg i

spoja L. m eksperimentalno; — izracunano.
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Slika 15. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (¢ = 1,46 x 10~* mol dm™) s KCIO4
(c =2,08 x 1073 mol dm™3) u acetonitrilu; 6 = (25,0 + 0,1) °C; Vo(L) = 2,2 cm?; | = 1 cm. Spektri
su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L pri 272 nm o omjeru

mnozina KCIOs i spoja L. m eksperimentalno; — izra¢unano.

Jedna od provedenih spektrofotometrijskih titracija L s kalijevim perkloratom prikazana je na

Slika 15. Trend apsorbancije sustava pri 272 nm tijekom vezanja K* drugaciji je nego u slu¢aju
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litijevog ili natrijevog, budu¢i da apsorbancija sustava raste po dodatku K" sve do gotovo
potpunog zasi¢enja receptora kalijevim kationima, a takoder su vidljive dvije izosbesti¢ke tocke
pri 2~ 260 nm i 280 nm. Eksperimentalni podaci mogli su se zadovoljavajuce opisati modelom
koji ukljucuje nastanak kompleksa stehiometrije 1 : 1 i 2 : 1 (K" : L). Odredene konstante
stabilnosti kompleksa KL* i KoL2* dane su u Tablica 1.

Slika 16 prikazuje fluorimetrijsku titraciju spoja L s kalijevim perkloratom. Dodatkom
otopine soli u otopinu liganda dolazi do izrazitog povecanja intenziteta fluorescencije, $to se u
ovom sluéaju moze objasniti manje izrazenim fotoinduciranim prijenosom elektrona?,® u
kompleksima s K™ u odnosu na slobodan L. Zbog izrazitog porasta intenziteta fluorescencije
Sirine ulazne i izlazne pukotine u titracijskim eksperimentima bile su 5 nm. Konstante
stabilnosti nastalih kompleksa dane su u Tablica 1 te je vidljivo da je K(KL™") ve¢a od K(K2L?").
Takoder, konstanta ravnoteZe za nastanak kompleksa stehiometrije 1:1 odredena
fluorimetrijskim eksperimentima nije u skladu s onima odredenim mikrokalorimetrijom i
spektrofotometrijom. Razlog tome moze biti poprilicno velika vrijednost konstante stabilnosti
za njeno odredivanje mikrokalorimetrijom i spektrofotometrijom te mali broj eksperimentalnih
podataka koji opisuju nastanak prvog kompleksa. Dodatno, razlog neslaganja moze biti i
Cinjenica da se tijekom fluorimetrijskih eksperimenata ponekad prate reakcije u pobudenom
stanju, pri Cemu se konstante stabilnosti kompleksa mogu razlikovati od onih u

osnovnom.,28:61.62
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Slika 16. a) Fluorimetrijska titracija spoja L (¢ = 1,3 x 10 mol dm™®) s KCIO4
(c = 9,89 x 10* mol dm3) u acetonitrilu; 8 = (25,0 + 0,1) °C; Vo(L) = 2,5 cm?; lex = 272 nm;

Sirine pukotina: ulazna 5 nm, izlazna 5 nm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost
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relativnog intenziteta fluorescencije otopine spoja L pri 308 nm o omjeru mnozina KCIO4 i

spoja L. m eksperimentalno; — izracunano.

Mikrokalorimetrijska titracija spoja L s kalijevim perkloratom prikazana je na Slika 17, a
izracunani termodinamicki parametri dani su u Tablica 1. Kompleksiranjem kalijevog kationa
s ligandom L u acetonitrilu nastaju stabilni kompleksi sto je posljedica povoljnog entalpijskog
doprinosa A/G° za nastanak oba kompleksa te pozitivne reakcijske entropije. S obzirom na to
da je desolvatacija kalijevog kationa endoterman proces,®® povoljan entalpijski doprinos
posljedica je ostvarivanja interakcija izmedu K* i karbonilnih skupina receptora L uz takoder

egzotermnu solvataciju nastalih kompleksa.

_— a) . s b)
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g (o]
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0 40 80 120 160 200 240 0 1 2 3 4
t / min n(K%) / n(L)

Slika 17. a) Termogram mikrokalorimetrijske titracije spoja L (¢ = 1,0 x 10 mol dm™3) s
KCIO4 (c = 1,91 x 1072 mol dm™) u acetonitrilu; = (25,0 + 0,1) °C; V(L) = 1,42 cm®.
b) Ovisnost sukcesivne promjene entalpije podijeljene s mnozinom dodatka KCIO4 0 omjeru

mnozina KCIOys i spoja L. m eksperimentalno; — izra¢unano.
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Slika 18. 'H NMR titracija liganda L (c=1,0%x10%mol dm?3) s KCIO4

(c = 1,01 x 1072 mol dm~3) u deuteriranom acetonitrilu; # = (25,0 + 0,1) °C .

Kompleksiranje kalijevog kationa s ligandom L istrazeno je i spektroskopijom NMR (Slika 18).
U spektru slobodnog liganda L vidljivo je puno preklapanja signala pojedinih jezgara $to je
posljedica velike konformacijske slobode kaliks[6]arena. 1z tog razloga, te nedovoljne
osjetljivosti spektroskopije NMR za odredivanje konstanta ravnoteZe za koje vrijedi log K = 4,
vezanje K* nije se moglo kvantitativno pratiti tom metodom. Ipak, dodatkom kalijevog
perklorata dolazi do izoStravanja signala te se spektri zna¢ajnije ne mijenjaju nakon dodatka 2
ekvivalenta kalijevog kationa. Takvo opaZanje upucuje na nastanak kompleksa stehiometrije
2:1(K": L), stoje u skladu s rezultatima dobivenim ostalim metodama.

Veéina dostupnih rubidijevih soli dovoljne topljivosti apsorbirala je u istom podru¢ju kao i
ligand i kompleksi pa kompleksiranje Rb* s L nije bilo mogude istraziti spektrofotometrijski i
fluorimetrijski.

Ipak, vezanje rubidijevog kationa istrazeno je mikrokalorimetrijom. Jedna od provedenih
titracija prikazana je na Slika 19. Izgled mikrokalorimetrijske titracije upucuje na nastanak
kompleksa RbL* i RbzL%*. O&ekivano, konstanta stabilnosti prvog kompleksa veéa je od one
za drugi. Proces nastajanja RbL" je dominantno entropijski povoljan, uz takoder povoljan
entalpijski doprinos A/G°, dok je nastanak drugog kompleksa entalpijski kontroliran (Tablica
1). Konstante stabilnosti kompleksa s Rb* manje su od onih koje odgovaraju K* §to je u slu¢aju

1 : 1 kompleksa posljedica manje apsolutne vrijednosti A{H°, a za 2 : 1 kompleks nepovoljnog
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entropijskog doprinosa. Buduc¢i da je desolvatacija rubidijevog kationa u acetonitrilu manje
entalpijski nepovoljna od ostalih istraZenih alkalijskih kationa,>® navedeno moze biti posljedica

slabijih interakcija Rb* i L zbog veli¢ine rubidijevog kationa, a samim time i manje gustoce

naboja.
= 625, a) 7 0 b)
= ©° _ ——mams
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Slika 19. a) Termogram mikrokalorimetrijske titracije spoja L (¢ = 1,0 x 10~* mol dm™3) s
RbBPhs (¢ = 4,74 x 102 mol dm3) u acetonitrilu; & = (25,0 + 0,1) °C; V(L) = 1,42 cm?®.
b) Ovisnost sukcesivne promjene entalpije podijeljene s mnozinom dodatka RbBPhs 0 omjeru

mnozina RbBPh; i spoja L. m eksperimentalno; — izra¢unano.

Kompleksiranje cezijevog kationa s ligandom L nije bilo moguce kvantitativno istraziti
izotermnom titracijskom kalorimetrijom, spektrofotometrijom ni fluorimetrijom. Zbog
ograni¢enja topljivosti dostupnih cezijevih soli, nije se mogao posti¢i dovoljan omjer mnozina

Cs" i L koji bi omogucio pouzdano odredivanje termodinamickih veli¢ina kompleksiranja.

4.3. Kompleksiranje zemnoalkalijskih kationa s ligandom L

Kompleksiranje magnezijevog kationa sa spojem L istrazeno je fluorimetrijski buduci da se,
zbog velikih toplina razrjedenja otopine koristene soli (Mg(ClO4)2), ono nije moglo istraziti
izotermnom titracijskom Kkalorimetrijom, a karakteristi¢ni apsorpcijski spektri liganda i
kompleksa su preslicni da bi se ta reakcija istrazila spektrofotometrijski. Primjer fluorimetrijske
titracije s magnezijevim perkloratom prikazan je na Slika 20. Relativni intenzitet fluorescencije
uzroka smanjuje se dodatkom magnezijevog kationa sve do prvog dodanog ekvivalenta nakon

cega se viSe gotovo ne mijenja. Linearna ovisnost intenziteta fluorescencije o omjeru mnozina
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kationa i liganda do omjera n(Mg?)/n(L) = 1 upuéuje na nastanak izrazito stabilnog
kompleksa stehiometrije 1 : 1, a nastanak kompleksa stehiometrije 2 : 1 (Mg®" : L), kao u
slué¢aju alkalijskih kationa, nije zamije¢en. Konstanta stabilnosti MgL?" prevelika je da bi se

odredila fluorimetrijski.
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Slika 20. a) Fluorimetrijska titracija spoja L (¢ = 1,3 x 10~° mol dm3) s Mg(ClO4)2 x 6H.0
(c = 4,80 x 10 mol dm™) u acetonitrilu; & = (25,0 = 0,1) °C; Vo(L) = 2,5 cm?; dex = 272 nim;
Sirine pukotina: ulazna 5 nm, izlazna 10 nm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost
relativnog intenziteta fluorescencije otopine spoja L pri 308 nm o omjeru mnoZzina
Mg(ClOa4)2 x 6H20 i spoja L.

Tablica 2. Standardne reakcijske entalpije kompleksiranja zemnoalkalijskih kationa s ligandom
L u acetonitrilu pri 25 °C.

kation (AH £ SE) / kI mol ™
M92+ _a

Cca* —58+2

Sr —59+2

Ba?* —44£2

SE = standardna pogreska aritmetic¢ke sredine (N = 3)
& prevelike topline razrjedenja

Kompleksiranje kalcijevog kationa s ligandom L istrazeno je spektrofotometrijski (Slika 21).

Vidljivo je da dolazi do smanjenja apsorbancije na valnoj duljini od 272 nm po dodatku
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kalcijevog perklorata dok se apsorbancija sustava vise znacajnije ne mijenja nakon dodatka
jednog ekvivalenta soli. Ovakva ovisnost apsorbancije sustava 0 omjeru mnozina dodane soli i
receptora upucuje na nastanak kompleksa stehiometrije 1 : 1. Konstanta stabilnosti kompleksa

CalL?* prevelika je da bi se njena vrijednost odredila ovom metodom.
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Slika 21. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (¢ = 2,0 x 10* mol dm™) s
Ca(ClO4)2 x 4H,0 (c=2,43x10°% mol dm™) u acetonitrilu; & = (25,0 = 0,1) °C;
Vo(L) =2,2cm? | = 1 cm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije

otopine spoja L pri 272 nm o omjeru mnozina Ca(ClOs)2 x 4H-0 i spoja L.

Kao §to je ve¢ spomenuto, fluorimetrija je metoda kojom je moguce kvantitativno odrediti
visoke konstante stabilnosti nastalih kompleksa. Stoga je kompleksiranje kalcijevog kationa s
ligandom L istrazeno fluorimetrijski, a jedna od provedenih titracija prikazana je na Slika 22.
Intenzitet fluorescencije sustava smanjuje se po dodatku kalcijevog perklorata dok se spektar
ne mijenja znacajno nakon dodatka prvog ekvivalenta kalcijeve soli. Kao i u slucaju
magnezijevog kationa, relativni intenzitet fluorescencije sustava smanjuje se linearno sve do

n(M#) / n(L) = 1 $to upucuje na nastanak izrazito stabilnog kompleksa.
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Slika 22. a) Fluorimetrijska titracija spoja L (¢ = 1,3 x 10 mol dm™3) s Ca(ClOq):
(c =9,58 x 10* mol dm™3) u acetonitrilu; § = (25,0 + 0,1) °C; Vo(L) = 2,5 cm?; Jex = 272 nm;
Sirine pukotina: ulazna 5 nm, izlazna 10 nm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost
relativnog intenziteta fluorescencije otopine spoja L pri 308 nm o omjeru mnozina Ca(ClOa); i

spoja L.

Slika 23 prikazuje jednu od provedenih mikrokalorimetrijskih titracija receptora L s kalcijevim
perkloratom. Vrijednosti sukcesivnih promjena entalpije priblizno su konstantne sve do dodatka
prvog ekvivalenta soli, nakon ¢ega je njihova vrijednost =~ 0. Takva ovisnost A(AH) / n(Ca%") o
mnozinskom omjeru dodanog kationa i liganda upuéuje na nastanak kompleksa stehiometrije
1 : 1izrazite stabilnosti pa je iz mikrokalorimetrijskih eksperimenata bilo moguce odrediti samo
reakcijsku entalpiju kompleksiranja (Tablica 2). lako je desolvatacija kalcijevog kationa
entalpijski nepovoljan proces,® kompleksiranjem spomenutog kationa dolazi do ostvarivanja
povoljnih interakcija kationa i karbonilnih skupina na obodima kaliksarena $to, uz solvataciju
nastalog kompleksa, znacajno utjeCe na entalpijski izrazito povoljan nastanak kompleksa

CalL?".
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Slika 23. a) Termogram mikrokalorimetrijske titracije spoja L (¢ = 1,0 x 10~* mol dm™3) s
Ca(Cl0O4)2 (c = 9,00 x 10* mol dm™3) u acetonitrilu; & = (25,0 + 0,1) °C; V(L) = 1,42 cm?®.
b) Ovisnost sukcesivne promjene entalpije podijeljene s mnozinom dodatka Ca(ClOa4)2 0

omjeru mnozina Ca(ClOa)2 i spoja L.

Na Slika 24 prikazani su rezultati spektrofotometrijske titracija L sa stroncijevim perkloratom,
pri kojoj dolazi do smanjenja apsorbancije uzorka dodatkom stroncijeve soli do dodanog prvog
ekvivalenta. Nakon toga spektralne promjene se vise gotovo ne uocavaju, §to upucuje na
zasiéenje spomenutog receptora sa Sr2*. Rezultati spektrofotometrijske titracije upucuju na to
da ligand L i Sr?* tvore kompleks stehiometrije 1: 1 koji je izrazito stabilan pa se njegova

konstanta stabilnosti ne moze odrediti spektrofotometrijski.
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Slika 24. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (¢ = 2,0 x 10* mol dm™) sa
Sr(Cl04)2 X 3H20 (c=2,08x102 mol dm™) u acetonitrilu; & = (250 + 0,1) °C;
Vo(L) =2,2cm? | = 1 cm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije

otopine spoja L pri 272 nm o omjeru mnozina Sr(ClO4)2 x 3H20 i spoja L.

Jedna od provedenih fluorimetrijskih titracija receptora sa stroncijevim perkloratom prikazana
je na Slika 25. Dodatkom otopine soli u otopinu liganda dolazi do smanjenja intenziteta
fluorescencije sve do omjera mnozina n(Sr?*) / n(L) = 1 nakon &ega se intenzitet fluorescencije
sustava znacajnije ne mijenja daljnjim dodatkom otopine soli. Linearna ovisnost relativnog
intenziteta fluorescencije sustava 0 omjeru mnozina titransa i titranda i u ovom slucaju upucuje
na izrazito jako vezanje pa je, bez obzira na vecu osjetljivost fluorimetrije u odnosu na
mikrokalorimetriju i spektrofotometriju, konstanta stabilnosti SrL?* prevelika da bi se odredila

fluorimetrijski.
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Slika 25. a) Fluorimetrijska titracija spoja L (¢ = 1,3 x 10~ mol dm~3) s Sr(ClO4)2 x 3H.0
(c = 8,46 x 10* mol dm3) u acetonitrilu; § = (25,0 + 0,1) °C; Vo(L) = 2,5 cm?; Jex = 272 nm;
Sirine pukotina: ulazna 5 nm, izlazna 10 nm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost
relativnog intenziteta fluorescencije otopine spoja L pri 308 nm o omjeru mnoZina
Sr(ClO4)2 x 3H20 i spoja L.

Slika 26 prikazuje mikrokalorimetrijsku titraciju L sa stroncijevim perkloratom. Kao i u slu¢aju
titracije s Ca®*, odredena je reakcijska entalpija kompleksiranja Sr?* koja je otprilike ista kao i
za kompleksiranje Ca?* (Tablica 2). S obzirom na razlike u entalpiji desolvatacije navedenih
kationa (AsoiH°(Ca2*) = —1583 k] mol 2, AsoqiH°(Sr?*) = —1462 kJ mol?),*° podjednake entalpije
kompleksiranja Sr?* i Ca?* s L vjerojatno su posljedice slabijih interakcija koje Sr?* ostvaruje s

veznim mjestom kaliksarena.
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Slika 26. a) Termogram mikrokalorimetrijske titracije spoja L (¢ = 2,0 x 10°* mol dm™3) sa
Sr(Cl04)2 x 3H0 (c = 2,08 x 10 mol dm™3) u acetonitrilu; & = (25,0 + 0,1) °C;
V(L) = 1,42 cm®. b) Ovisnost sukcesivne promijene entalpije podijeljene s mnozinom dodatka

SrCl0O4 x 3H20 o0 omjeru mnozina SrClO4 x 3H20 i spoja L.

Spektrofotometrijska titracija liganda L s barijevim perkloratom u acetonitrilu prikazana je na
Slika 27. Dodatkom otopine barijeve soli u otopinu receptora dolazi do smanjenja apsorbancije,
a nakon dodanog prvog ekvivalenta soli viSe se ne uocavaju znacajnije spektralne promjene.
Kao i u slucaju gore opisanih reakcija kompleksiranja zemnoalkalijskih kationa, rezultati
upucéuju na vezanje jednog barijevog kationa po molekuli receptora L, no nastali kompleks je

prestabilan da bi se konstanta ravnoteze kompleksiranja mogla odrediti spektrofotometrijski.
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Slika 27. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (¢ = 2,0 x 10* mol dm™) s
Ba(ClO4)2 (c=2,08 x 10~* mol dm™3) u acetonitrilu; 6 = (25,0 + 0,1) °C; Vo(L) =2,2cm?;
I =1 cm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L pri 272

nm o omjeru mnozina Ba(ClO4) i spoja L.

Vezanje barijevog kationa i spoja L istrazeno je fluorimetrijski (Slika 28). Kompleksiranjem
dolazi do smanjenja intenziteta fluorescencije, a nakon dodanog prvog ekvivalenta barijevog
kationa intenzitet fluorescencije se viSe ne mijenja znacajno. Takvi rezultati potvrduju one
dobivene spektrofotometrijom, no, kao i u slu¢aju drugih istrazenih zemnoalkalijskih kationa,
konstanta stabilnosti kompleksa Bal?" je prevelika da bi se njena vrijednost odredila

fluorimetrijski.
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Slika 28. a) Fluorimetrijska titracija spoja L (¢ = 1,3 x 10 mol dm™3) s Ba(ClOx):
(c = 7,44 x 10"* mol dm™3) u acetonitrilu; § = (25,0 + 0,1) °C; Vo(L) = 2,5 cm?; Jex = 272 nm;
Sirine pukotina: ulazna 5 nm, izlazna 10 nm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost
relativnog intenziteta fluorescencije otopine spoja L pri 308 nm o omjeru mnozina Ba(ClOa); i

spoja L.

Kompleksiranje barijevog kationa s ligandom L istrazeno je mikrokalorimetrijski, a jedna od
provedenih titracija prikazana je na Slika 29. Rezultati upu¢uju na egzotermnu reakciju s Ba®*,
a sukcesivne promjene entalpije podijeljene s mnozinom dodane soli koje su =~ 0 nakon omjera
mnozina n(Ba?") / n(L) = 1 potvrduju nastanak kompleksa stehiometrije 1 : 1, kao i u slu¢aju
ostalih istrazenih zemnoalkalijskih kationa. Budu¢i da je konstanta stabilnosti nastalog
kompleksa prevelika da bi se odredila mikrokalorimetrijski, iz dobivenih rezultata odredena je
reakcijska entalpija vezanja barijevog kationa s L (Tablica 2). Kompleksiranje Ba?* je
najmanje egzotermno od svih proucenih reakcija. Ovakvo opazanje ne moze se objasniti
desolvatacijom barijevog kationa budu¢i da je ona, u nizu promatranih zemnoalkalijskih
kationa, najmanje endotermna.®® Ipak, s obzirom na veli¢inu barijevog kationa, kao i najmanju
gusto¢u naboja u usporedbi s drugim zemnoalkalijskim kationima, ostvarene interakcije s L su

najslabije u slu¢aju Ba%".
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Slika 29. a) Termogram mikrokalorimetrijske titracije spoja L (¢ = 1,0 x 10* mol dm™3) s
Ba(ClO4)2 (c =1,06 x 103 mol dm3) u acetonitrilu; # = (25,0 + 0,1) °C; V(L) = 1,42 cm®. b)

Ovisnost sukcesivne promjene entalpije podijeljene s mnozinom dodatka Ba(ClO4)2 0 omjeru

mnozina Ba(ClO4) i spoja L.
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§5. ZAKLJUCAK

Istrazena je intrinzi¢na fluorescencija derivata kaliks[6]arena L te njegov kompleksacijski
afinitet prema alkalijskim i zemnoalkalijskim kationima u acetonitrilu. Konstante stabilnosti
kompleksa i drugi termodinamicki reakcijski parametri odredeni su spektrofotometrijski,
fluorimetrijski i mikrokalorimetrijski, dok je spektroskopija nuklearne magnetske rezonancije
koristena za potvrdu stehiometrije kompleksnih vrsta.

Rezultati istrazivanja ukazali su na to da ligand L posjeduje svojstvo intrinzi¢ne
fluorescencije, iako u strukturi ne sadrzi dodatno ugradene fluorofore. Relativni intenzitet
fluorescencije L linearno ovisi o koncentraciji do ¢ = 2,0 x 10> mol dm™>. Spoj podlijeze sporoj
fotodegradaciji koja je zanemariva tijekom vremena potrebnog za provedbu titracijskih
eksperimenata. Uslijed vezanja kationa dolazi do znatne promjene fluorescencije liganda.
Ovisnost intenziteta fluorescencije sustava o koncentraciji dodanog alkalijskog kationa
razlikuje se ovisno o kationu (porast, odnosno pad intenziteta), dok u svim slucajevima
kompleksiranja zemnoalkalijskih kationa dolazi do smanjenja fluorescencije nastankom
kompleksa. Smanjenje intenziteta fluorescencije moze se objasniti izrazenijim fotoinduciranim
prijenosom elektrona u kompleksu u odnosu na slobodan ligand, dok je u slucaju porasta RIF
navedeni efekt manje izraZzen. Navedena opazanja omogucuju odredivanje relativno velikih
konstanti stabilnosti kompleksa pomocu spektrofluorimetrije.

Kaliksaren L tvori stabilne komplekse s alkalijskim kationima stehiometrije 1 : 1i 2 :1
(M*: L). Konstante stabilnosti ML* i M2L?* (M = Li*, Na*) odredene su fluorimetrijski, dok je
njihova vrijednost prevelika da bi se odredila spektrofotometrijom ili mikrokalorimetrijom. H
NMR spektar receptora L upucuje na veliku konformacijsku slobodu tog spoja, a vezanjem
kationa dolazi do ,zakljucavanja“ konformacije. U svim slucajevima, kompleksiranje
alkalijskih kationa je egzotermno, a vrijednost konstante stabilnosti kompleksa ML veca je od
one M2L2* (M = Li*, Na*, K*, Rb*"). Pri tome se stabilnost kompleksa smanjuje s poveéanjem
radijusa kationa. U slucaju vezanja zemnoalkalijskih kationa, nastaju iskljucivo kompleksi
stehiometrije 1 : 1, a vrijednosti konstanti stabilnosti su prevelike da bi se odredile direktnim
titracijskim eksperimentima. Mikrokalorimetrijskim titracijama odredene su vrijednosti AH°
za vezanje zemnoalkalijskih kationa te za |A/H°| vrijedi Ca?* =~ Sr?* > Ba?".

Konstante stabilnosti kompleksa odredene trima upotrjebljenim metodama vrlo se dobro

slazu S§to upucuje na primjenjivost pracenja intrinziéne fluorescencije kaliksarena za
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kvantitativnu karakterizaciju njihovih reakcija kompleksiranja. To otvara novi pristup
spektrofluorimetrijskom istrazivanju reakcija tih vaznih makrociklickih liganada, i to pri znatno
nizim koncentracijama u odnosu na one koje se primjenjuju prilikom koriStenja drugih,

uobicajenih eksperimentalnih metoda.
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SAZETAK

INTRINZICNA FLUORESCENCIJA TERCIJARNOG AMIDNOG DERIVATA
KALIKS[6]JARENA | NJEGOVO KOMPLEKSIRANJE ALKALIJSKIH I
ZEMNOALKALIJSKIH KATIONA

Karla Kukina Gradecak

Unato¢ uvrijezenom miSljenju da derivati kaliksarena koji u strukturi nemaju ugradene
fluorofore ne mogu posluziti kao fluorescentni senzori, u ovom radu pokazano je da tercijarni
amidni derivat kaliks[6]arena (L) posjeduje svojstvo intrinzi¢ne fluorescencije te da se ono
moze uéinkovito koristiti za kvantitativnu karakterizaciju reakcija vezanja kationa s tim spojem.
Termodinamicki parametri reakcija liganda L s alkalijskim i zemnoalkalijskim kationima u
acetonitrilu odredeni su pri 25 °C mikrokalorimetrijskim, spektrofotometrijskim i
spektrofluorimetrijskim titracijama. U slu¢aju kompleksiranja kalijevog kationa, stehiometrija
nastalih kompleksa dodatno je potvrdena 'H spektroskopijom nuklearne magnetske
rezonancije.

Istrazivani derivat kaliks[6]arena pokazuje velik afinitet prema alkalijskim kationima te jos$
veci prema zemnoalkalijskim. Sa svim ionima alkalijskih metala tvori komplekse stehiometrije
1:1i2:1(M*:L), pri ¢emu su konstante stabilnosti ML* veée od onih za vrste MaL2*
(M = Li, Na, K, Rb) te se obje konstante smanjuju s pove¢anjem ionskog radijusa. Vrijednosti
konstanti stabilnosti kompleksa litijeva i1 natrijeva kationa prevelike su za odredivanje
mikrokalorimetrijom i spektrofotometrijom (stoga su one samo procijenjene), no veca
osjetljivost fluorimetrije omoguéila je njihovo odredivanje tom metodom. Vezanje svih
alkalijskih kationa je egzotermno. U slucaju reakcija zemnoalkalijskih kationa s ligandom L,
uoceno je nastajanje iskljuc¢ivo kompleksa stehiometrije 1 : 1, i to toliko velikih stabilnosti da
se odgovaraju¢e konstante ravnoteze nisu mogle odrediti izravnim titracijama. Ipak,
mikrokalorimetrijski su odredene reakcijske entalpije te je utvrdeno da je i stvaranje kompleksa
ML% (M = Ca, Sr, Ba) egzotermno. OpaZene razlike termodinamickih parametara koji
karakteriziraju istrazivane reakcije raspravljene su s obzirom na strukturna obiljeZja spoja L i
znacajke kationa (radijus, naboj).

Rezultati rada vezani uz intrinzi¢nu fluorescenciju kaliksarena L vrlo ¢e se vjerojatno moci
poop¢iti na druge spojeve iz skupine tih supramolekulskih receptora, Sto ¢e omoguciti znatno
Siru (u odnosu na dosadasnju) primjenu iznimno osjetljive metode spektrofluorimetrije pri
kvantitativnom istrazivanju njihovih koordinacijskih reakcija.

Kljuéne rijeci: kaliks[6]aren, fluorescencija, termodinamika, kompleksiranje, ionski receptori
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SUMMARY

INTRINSIC FLUORESCENCE OF TERTIARY-AMIDE CALIX[6]JARENE DERIVATIVE
AND ITS COMPLEXATION WITH ALKALI AND ALKALINE EARTH METAL
CATIONS

Karla Kukina Gradecak

Despite the common opinion that calixarene derivatives without a luminescent center cannot
serve as fluorescent sensors, this study demonstrates that the tertiary-amide calix[6]arene
derivative (L) possesses property of intrinsic fluorescence, which can be used for the
quantitative characterization of cation-binding reactions. The thermodynamic parameters of
complexation of alkali and alkaline earth metal cations with receptor L in acetonitrile were
determined at 25 °C using microcalorimetric, spectrophotometric, and spectrofluorimetric
titrations. In the case of potassium cation, the stoichiometries of the resulting complexes were
additionally confirmed by H nuclear magnetic resonance spectroscopy.

The investigated calix[6]arene exhibited high affinity towards alkali metal cations, and an
even higher towards alkaline earth metal cations. Macrocycle L formed1:1and2:1 (M*: L)
complexes with all alkali metal ions, with the stability constants of ML* being higher than those
for MoL2* (M = Li, Na, K, Rb), both decreasing with increasing ionic radius. The stability
constants for lithium and sodium cation complexes were too high to be determined by means
of microcalorimetry and spectrophotometry (they were only estimated by these methods), but
the higher sensitivity of fluorimetry allowed for their determination by that method. The binding
of all alkali metal cations is exothermic. In the case of the reactions of alkaline earth metal
cations with compound L, only 1 : 1 complexes were observed, with such high stability that the
corresponding equilibrium constants could not be determined by direct titrations. However,
reaction enthalpies were determined microcalorimetrically, and it was found that the formation
of ML2* complexes (M = Ca, Sr, Ba) was also exothermic. The observed differences in the
thermodynamic parameters of the studied reactions were discussed regarding the structure of
compound L and the properties of the cations (radius, charge).

The results of this work regarding the intrinsic fluorescence of calixarene L can very likely
be generalized to other compounds from this class of supramolecular receptors, which will
enable a significantly broader application (compared to the one so far) of the highly sensitive
spectrofluorimetry in the quantitative study of the calixarene coordination reactions.

Keywords: calix[6]arene, fluorescence, thermodynamics, complexation, ionic receptors
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