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1. UVOD

Supramolekulska kemija se u posljednjih nekoliko desetljeca vrlo brzo razvija. Njezin je cilj
priprava makromolekulskih receptora koji velikom efikasnosc¢u i selektivno$éu vezu odredene
ione ili molekule.! Vezanje neutralnog gosta na receptor najéeice je posljedica stvaranja
vodikovih veza i Wan der Waalsovih interakcija, dok u slu¢aju iona dolazi do koordinacijskog
vezanja gosta elektrostatskim interakcijama.? Na povoljnost ostvarenih interakcija uvelike
utjecu veli¢ina gosta i struktura veznog mjesta receptora (kemijski sastav i udaljenost izmedu
atoma koji ostvaruju interakcije). Makrocikli¢ki spojevi su najéeS¢e koriStena skupina
molekulskih receptora upravo zbog dobro definirane strukture veznog mjesta. U spomenutu
skupinu receptora ubrajaju se krunasti eteri, Kkaliksareni, ciklopeptidi, ciklodekstrini i
kukurbiturili izgradeni od najmanje devet atoma. Oni, ovisno o svojoj veli¢ini i funkcionalnim
skupinama mogu vezati ione®, molekule* pa ¢ak i neki drugi makrociklicki spoj.> Sposobnost
selektivnog vezanja razli¢itih gostiju dovela je do intenzivnog prou¢avanja njihova svojstava
te njihove primjene u raznim podru¢jima ljudske djelatnosti poput medicine,®’ biologije,®

kemiji materijala,®° farmaceutskoj, kemijskoj i srodnim industrijskim granama.t!

Od nekoliko najcesce istrazivanih skupina makrociklickih receptora brojem
pripravljenih derivata isticu se kaliksareni. Kaliksareni su makrociklic¢ki spojevi gradeni od
fenolnih podjedinica povezanih metilenskim skupinama.'? Posjeduju gornji i donji obod koje
je relativno jednostavno funkcionalizirati. Gornji obod se najcesée funkcionalizira velikim
alifatskim supstituentima koji ,,zakljucavaju“ kaliksaren u odredenoj konformaciji i ne
dopustaju okretanje fenolnih podjedinica.'? U slu¢aju kaliksarena koji se koriste kao receptori
iona donirajuce skupine najces$ce se vezu na donji obod makrocikla. Funkcionalne skupine
vezane na kaliksaren odreduju vrstu prikladnih gostiju i doprinose selektivnosti receptora, a
kaliksarenska jezgra sluzi oblikovanju veznog mjesta i definira njegovu veli¢inu.*® Primjerice,
alkalijski i zemnoalkalijski kationi preferiraju kisikove atome u veznom mijestu, dok su za
vezanje prijelaznih i teSkih metala prikladnije funkcionalne koje sadrze atome sumpora i
dusika.'® Stabilnost kompleksa s odredenim supstratom jasno ovisi i o veli¢ini veznog mjesta.
Primjerice, kaliks[4]areni od alkalijskih metala najjace vezu natrijev kation, dok makrocikli s
veé¢im brojem fenolnih podjedinica bolje vezu alkalijske katione ve¢eg radiusa.*>* Pored vrste
funkcionalnih skupina i veli¢ine receptora, na termodinamiku kompleksiranja kemijskih vrsta
s kaliksarenima znatno utjece i otapalo u kojemu se reakcija zbiva.”>*” To je posljedica razlika

u solvataciji reaktanata i kompleksa, sto je posebno izrazeno u reakcijama vezanja ionskih



vrsta. Naime, solvatacija slobodnih, ali i kompleksnih kationa i aniona znatno ovisi 0
reakcijskom mediju.!® Osim toga, kaliksareni i njihovi kompleksi mogu stvarati inkluzijske

komplekse s molekulama otapala njihovim vezanjem u hidrofobnu $upljinu receptora.'®20-23

Afinitet kaliksarena uvjetovan je i konformacijom makrocikla. Promjenom
konformacije dolazi do promjene veli¢ine veznog mjesta i mape elektronske gustoce Sto utjece
na nadin, mjesto i ja¢inu vezanja gosta na kaliksaren.'3?42° Utjecaj konformacije na receptorska
svojstva nije ¢esto istrazivan zbog zahtjevne priprave kaliksarena u odredenoj konformaciji.
Naime, derivati kaliksarena koji nisu funkcionalizirani velikim inertnim funkcionalnim
skupinama na gornjem obodu (poput tert-butila) slabo vezu ione upravo zbog slobodne rotacije
fenolnih podjedinica i prisutnosti svih mogucih konformera u otopini. S druge strane njihovo
uvodene rezultira pripravom receptora u konformaciji stoSca koja je najpogodnija za vezanje
iona. U laboratoriju za fizikalnu kemiju Kemijskog odsjeka nedavno je prireden ketonski

derivat kaliks[4]arena (L) u konformaciji djelomi¢nog stoSca (slika 1).

Cilj ovog rada bio je istraziti termodinamiku kompleksiranja alkalijskih i
zemnoalkalijskih metala sa ligandom L te usporediti dobivene rezultate s onima dobivenima u
slu¢aju spoja u konformaciji stosca. Istrazivanja su provedena u acetonitrilu i metanolu jer su
konstante stabilnosti te topljivosti spoja u tim otapalima kod izomera u konformaciji stosca bile
najvece.r® Dodatno, u acetonitrilu i metanolu dolazi do povoljne inkluzije molekula otapala u
hidrofobnu Supljinu kompleksa s alkalijskim kationima §to znatno utjece na termodinamiku
reakcija kompleksiranja. Kompleksiranje kationa prve i druge skupine sa spojem L te proces
inkluzije otapala u ovome je redu istrazeno spektrofotometrijski i mikrokalorimetrijski, te

pomocu spektroskopije nuklearne magnetske rezonancije.

(¢}
3
Q

Slika 1. Ketonski derivat kaliksarena L.



2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Kaliksareni

Kaliksareni su makrociklicki oligomeri koji se sastoje od fenolnih podjedinica povezanih
metilenskim skupinama u ortho polozaju fenola.'? Dobivaju se hidroksialkilacijom fenola i
aldehida, a ime im potjeCe od rijeci calix (gré. pehar zbog toga $to izgledom podsjecaju na
pehar) i rijeci aren jer su sastavljeni od aromatskih podjedinica.'? Kaliksareni sadrze razligiti
broj fenolnih podjedinica u strukturi, no najé¢eséi su oni sa parnim brojem podjedinica (4, 6 ili
8). Imenu kaliksarena dodaje se uglata zagrada u kojoj je naveden broj podjedinica od kojih se

kaliksaren sastoji. Najjednostavniji kaliksaren prikazan je na slici 2.

Slika 2. Struktura kaliks[4]arena

Hidroksilne skupine fenola nederivatiziranih kaliksarena povezuju se vodikovim vezama
tvoreéi strukturu pehara s donjim (uzim) obodom i gornjim (Sirim) obodom.?73° Ovisno o
usmjerenosti fenolnih podjedinica, postoje Cetiri glavne konformacije kaliksarena (slika 3), a
orijentacija fenola u ¢vrstom stanju ovisi 0 uvjetima sinteze.'? Osim toga, kod nesupstituiranih
kaliksarena u otopini, zbog mogu¢énosti zakretanja metilenskih skupina, moze do¢i do izvrtanja
podjedinica i do promjene konformacije. Sprjeavanje izvrtanja postiZe se supstitucijom Sireg

oboda stericki velikim skupinama poput tert-butila.

Slika 3. Konformacije kaliksarena: a) stozac, b) djelomiéni stozac, ¢) 1,3-alternirajuci stozac,

d) 1,2-alternirajuci stozac. (Prilagodeno prema ref. 31)



2.2. Kaliksareni kao ionski receptori

Supljina kaliksarena je zbog prisutnih benzenskih prstenova nepolarna, a hidroksilne skupine
u otopini najcesc¢e su povezane vodikovim vezama stoga su nesupstituirani kaliksareni vrlo
slabi receptori ionskih vrsta.?” Hidroksilne skupine kaliksarena mogu se relativno jednostavno
zamijeniti drugim, interesantnijim skupinama koje imaju moguénosti vezanja iona.l®3233
Ponekad se i vodikovi atomi na metilenskim skupinama supstituiraju heteroatomima $to ¢ini
kemiju kaliksarena vrlo raznolikom.®* Funkcionalizaciju donjeg oboda kaliksarena moguée je
razmjerno jednostavno optimizirati i na taj nacin poboljsati selektivnost kaliksarena prema
ionima. Prvi priredeni supstituirani Kaliksareni bili su amidni, esterski i ketonski derivati koji
su se pokazali vrlo dobrim receptorima kationa alkalijskih i zemnoalkalijskih metala.?3>40
Kako je spomenuto u Uvodu, na selektivnost kaliksarena prema kationima pored vrste
funkcionalnih skupina utjece i broj fenolnih podjedinica, otapalo, a ponekad i pH otopine.
Derivati kaliks[4]arena dobri su receptori malih kationa poput Li*, Na*, K*, dok kaliksareni sa
veéim brojem podjedinica (6, 8 i vise) bolje vezu veée katione (Rb*, Cs*).141541743 Otapalo
takoder uvelike utjeCe na konstantu stabilnosti kompleksa kaliksarena i kationa. Mediji Koji
vrlo povoljno solvatiraju katione metala ostvaruju vrlo povoljne interakcije s kationima, sto
dovodi do smanjenja pripadnih termodinamickih reakcijskih veli¢ina kompleksiranja. Razlika
u konstanti stabilnosti kompleksa s odredenim kationom metala ovisno o otapalu moze iznositi
i do sedam redova veli¢ine.’® Mali kationi visoke gustoé¢e naboja imaju velike solvatacijske
sfere (pored primarne posjeduju sekundarne, a ponekad i tercijarne solvatacijske sfere u kojima
orijentiraju otapalo), §to znatno utjeCe 1 na entropijski doprinos Gibbsovoj energiji
kompleksiranja prilikom vezanja na kaliksaren. Primjerice, pokazano je da u acetonitrilu litijev
kation, iako mali i relativno nekompatibilan Supljini kaliks[4]arena, ponekad ima vecu
konstantu stabilnosti nego kompleks s natrijevim kationom.*® Solvatacija liganda i kompleksa
takoder utjeCe na konstantu stabilnosti. U slu¢aju kada otapalo dobro solvatira ligand dolazi do
nastajanja kompleksa manje stabilnosti dok obrnuto vrijedi za solvataciju nastalog
produkta.’>444¢ Funkcionalne skupine koje se nalaze na donjem obodu kaliksarena mogu biti

podlozne i protonaciji/deprotonaciji $to takoder utjeée na vezanje kationa.?’



2.3. Odredivanje termodinamickih veli¢ina reakcija
kompleksiranja

U prethodnim poglavljima bio je govora o kaliksarenima i ostalim makrociklickim spojevima
u kontekstu receptora kemijskih vrsta u otopini. Kod takvih je spojeva vrlo bitna selektivnost
liganda prema gostima. Afinitet receptora kemijskih vrsta kvantitativno se izrazava pomocu
konstanti stabilnosti kompleksa. U sluc¢aju kada kaliksareni stvaraju komplekse molarnih
omjera 1:1 nastajanje kompleksa liganda L i kationa metala M* mozemo prikazati kemijskom

reakcijom:
M*(sln) + L(sln) & ML*(sln). (1)

Standardna konstanta ravnoteze za prethodnu reakciju definirana je pomoc¢u ravnoteznih,

relativnih aktiviteta svih vrsta koje sudjeluju u reakciji:

K° =l a;" )

i

gdje je a; aktivitet pojedine vrste, a v pripadni stehiometrijski koeficijent. U slu¢aju reakcije

(1) proizlazi:

a(MLY)  yyy+[ML*]c?
aMHaL)  yy+[MHlyL[L]

[ —

(3)

gdje je 7 koeficijent aktiviteta pojedine vrste, c® oznacava standardno stanje otopine (1 mol L~
1), a uglate zagrade oznadavaju ravnoteznu koncentraciju sudionika reakcije. U slu¢aju
relativno razrijedenih otopina mozemo pretpostaviti da su koeficijenti aktiviteta svih ionskih
vrsta jednaki i da koeficijenti aktiviteta nenabijenih vrsta iznose 1. Tada relacija (3) poprima
oblik:

_ [ML*]Jc°

K [M*][L]

=K. ¢, 4)

gdje je K¢ koncentracijska konstanta ravnoteze. Kada se u tu jednadzbu uvrste jednadzbe

bilanci masa:

cm+ = [M*] + [MLY] ()



¢, = [L] + [MLY], (6)

gdje su cy+ i ¢, analiti¢ke koncentracije vrsta M* i L, rezultat je jednostavna jednadzba u kojoj
koncentracijska konstanta ravnoteze izraZena pomocu analiti¢kih koncentracija vrsta M™ i L i

ravnotezne koncentracije kompleksa (ML"):

B ML)
€7 (cp+—[ML¥])(cL—[ML*])’ ")

Konstante stabilnosti mogu se odrediti raznim eksperimentalnim metodama. Najcesce
se mjeri neko svojstvo uzorka koje ovisi 0 njegovoj koncentraciji te se na taj nacin odreduju
ravnotezne koncentracije sudionika reakcija. Tako se kod spektrofotometrije mijeri
apsorbancija, kod konduktometrije provodnost, kod NMR prati kemijski pomak, a kod
kalorimetrije promjena entalpije uslijed kemijske reakcije. Svaka od tih metoda zahtjeva neku
minimalnu koli¢inu, odnosno koncentraciju reaktanata te o toj minimalnoj koli¢ini i
osjetljivosti instrumenta ovisi pouzdanost i preciznost odredivanja konstante. Direktnim
titracijskim eksperimentima konstante ravnoteze veée od 10° (stehiometrija 1:1) ne mogu sa
sigurno$¢u odrediti spektrofotometrijski. NMR spektroskopijom mogu se odrediti konstante do
10%, a mikrokalorimetrijski do vrijednosti od 10°. Za odredivanje konstanti ravnoteZa veéeg
iznosa provode se kompeticijski titracijski eksperimenti u kojima se gost u veznom mjestu

zamjenjuje drugim gostom ¢iji je kompleks s receptorom najcesce vece konstante stabilnost.

Eksperimentalne metode koristene za odredivanje konstanti stabilnosti alkalijskih i
zemnoalkalijskih metala s ligandom L u ovom radu su spektrofotometrija i mikrokalorimetrija,
a za odredivanje inkluzije otapala koristila se *H NMR spektroskopija. One ¢e biti poblize

opisane u sljede¢im poglavljima.



2.3.1  Spektrofotometrija

Spektrofotometrija je metoda kojom se odreduje intenzitet interakcije tvari S
elektromagnetskim zracenjem. Temelji se na odredivanju apsorbancije A otopine u, za
elektromagnetsko zradenje, propusnoj éeliji to¢no odredene duljine optickog puta.*’

Apsorbancija je povezana sa intenzitetom propustenog zracenja relacijom:
I
A = —logT = —logz, (8)

gdje je T transmitancija definirana kao omjer intenziteta zrake koja je prosla kroz uzorak (I) i
intenziteta upadne zrake svjetlosti, lo. Apsorbancija pri nekoj valnoj duljini je direktno

povezana sa koncentracijom spoja koji apsorbira:
A(A) = e(A)cbh, 9)

gdje je &(4) molarni apsorpcijski koeficijent pri odredenoj valnoj duljini, ¢ je koncentracija
spoja koji apsorbira, a b je duljina optickog puta, odnosno duljina kivete u kojem se uzorak
nalazi. U slu¢aju kada se u uzorku nalazi vise spektralno aktivnih vrsta, ukupna apsorbancija

suma je apsorbancija svih spektralno aktivnih vrsta pri nekoj valnoj duljini:

AD) =Y 4D =b ) &) (10

Za sustav u kojem se zbiva reakcija (1) dvije su spektralno aktivne vrste, L i ML".
Kombiniranjem izraza (1) i (10) proizlazi sljede¢a jednadzba:

a= ? = g [L] + emp+ [ML] = g ¢, — (e — emp+) [MLF]. (11)

Kada se iz izraza (7) izlué¢i ravnotezna koncentracija kompleksa ML* i uvrsti u relaciju (11)

slijedi:

1 12
CL+CM+K_C_\/(CL+CM+K_C) —4cLcm (12)

a=¢.c, — (e, — emr) >



Nelinearnom regresijom ovisnosti a o analitickoj koncentraciji liganda i kationa metala moze
se odrediti konstanta stabilnosti spoja ML* te molarni apsorpcijski koeficijenti liganda i

kompleksa.

Konstanta stabilnosti prilikom spektrofotometrijskog odredivanja najces¢e se odreduje
uporabom naprednijih ra¢unalnih programa koji za uto¢njavanje konstante stabilnosti koriste
¢itav spektar valnih duljina elektromagnetskog zracenja. Takva metoda naziva se
multivarijantna analiza podataka i mnogo je preciznija i to¢nija od nelinearne regresije
eksperimentalnih podataka prikupljenih pri jednoj valnoj duljini. Rije¢ je o iterativnom
postupku uto¢njavanja ravnoteznih koncentracija iz kojih se, kada konvergiraju, rauna
konstanta stabilnosti. Spektar od m valnih duljina, u slu¢aju kada se u kiveti nalazi samo jedna

spektralno aktivna vrsta, moze se prikazati u obliku vektora apsorbancija:

e(441)
=[ : ]-c-l. (13)
£(Am)

A(4)
a= :

A

Prilikom titracije od k dodataka, uz uvjet da uzorak ima n spektralno aktivnih vrsta, gornja

jednadZba poprima oblik:

Ay Ak(7\1)]
a= : . :

[51(7\1) En(7\1)] [C}l C1k
A0m) A

: : : s]-z, (14)
51(7\m) gno\m)

Cn1 " Cnk

odnosno zapisano matri¢nom obliku:

A= Ecl, (15)

gdje je E matrica apsorpcijskih koeficijenata, a C matrica ravnoteznih koncentracija. U prvom
koraku postupka uto¢njavanja pretpostavi se vrijednost konstante stabilnosti K iz koje se,
pomocu analiti¢kih koncentracija reaktanata izratuna C. Iz izracunate matrice C se pomoc¢u

pseudoinverze raGuna matrica E":

A/DCT(cCcH 1 =E'. (16)

Nakon toga se pomo¢u jednadZbe (15) racuna A’ te se na kraju racuna suma kvadrata odstupanja

izmedu matrica A i A”;



5§ = Z Z(Afi — 4)° (17)
]

i

Postupak se ponavlja iterativno, mijenjanjem iznosa konstante stabilnosti. Kada suma kvadrata
u izrazu (17) poprimi minimalnu vrijednost dobiva se optimalna vrijednost konstante

stabilnosti kompleksa.



2.3.2  lzotermna titracijska mikrokalorimetrija

Titracijska kalorimetrija je eksperimentalna metoda kojom se mjeri promjena entalpije
prilikom dodatka titransa u titrand.*® Za razliku od ostalih metoda navedenih u radu kojima se
odreduju samo konstante stabilnosti kompleksa, kalorimetrija omogucava odredivanje
reakcijske entalpije i standardne entropije procesa kompleksiranja. Promjena unutarnje
energije sustava u kojemu se zbiva neka kemijska reakcija jednaka je zbroju izmijenjene topline
(9) 1 izmijenjenog rada (w) s okolinom :

dU = 8q + 6w (18)

Uz pretpostavku da je jedini rad koji se izmjenjuje volumni, te da se reakcija zbiva u sustavu
konstantnog volumena, ukupna promjena unutarnje energije jednaka je izmijenjenoj toplini s

okolinom:

AU =q (29)

Kada se reakcija zbiva pri stalnom tlaku i temperaturi, izmijenjena toplina odgovara promjeni

entalpije sustava, koji ovisi o dosegu reakcije (&) i reakcijskoj entalpiji (ArH):

qp = AH AS. (20)

Drugim rijec¢ima, izmijenjena toplina odredena u mikrokalorimetrijskom eksperimentnu
direktno je povezana sa reakcijskom entalpijom. Doseg kemijske reakcije definiran je kao
mnozina kemijskih pretvorbi. Obzirom da prije reakcije nije bilo produkata u reakcijskoj ¢eliji,

doseg reakcije odgovara ravnoteznoj mnozini produkta:

A¢ = [ML*]V, (21)

gdje je V volumen reakcijske ¢elije. Koncentraciju kompleksa ML* mozZe se izvesti iz

jednadzbe (7) i kombiniranjem izraza (21) u (20):

10



112
(em+ +cL+1) — (CM+ +cL + K_c) — 4eycy,

qp = AcH 1% (22)

2

Pomocu izraza (22) se nelinearnom regresijom moze odrediti konstanta stabilnosti spoja i
standardna reakcijska entalpija. Standardna reakcijska Gibbsova energija i standardna

reakcijska entropija mogu se odrediti koristenjem sljedecih termodinamickih relacija:

A.G® = —RTIn(K®) (23)

A.G° = A H—TA,S° (24)
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'H NMR spektroskopija

NMR spektroskopija je metoda koja proucava interakciju elektromagnetskog zracenja i jezgara
atoma koje imaju odredeni nuklearni magnetski moment spina. U spektrometrima NMR jezgre
u atomima, smjestene u vanjskom magnetskom polju, pobuduju se radiofrekventnim pulsevima
te se detektira njihova rezonantna frekvencija.*® Najcesée se koriste *H i ®C NMR
eksperimentalne tehnike u kojima se odreduje intenzitet apsorpcije zra¢enja *H, odnosno *3C
jezgara. Kada se atom nalazi u magnetnom polju na elektronskom omotacu stvara se induktivno
magnetno polje koje je suprotnog mjera od vanjskog pa jezgra osjeca efektivno magnetsko
polje. Tako primjerice vodikovi atomi u nekoj molekuli razli¢ito osje¢aju vanjsko magnetno
polje jer su okruzeni razli¢itim funkcionalnim skupinama pa je i elektronska gustoca oko
svakog od njih razli¢ita. Posljedi¢no i njihova je rezonancijska frekvencija razlicita. Prilikom
kompleksiranja kationa s kaliksarenskim receptorom dolazi do promjene elektronske gustoce
na atomima koju su blizu veznog mjesta pa se mijenja i njihov kemijski pomak. Odredivanjem
kemijskog pomaka npr. vodikovih atoma u ovisnosti o omjeru titransa i titranda moze se
izraCunati Kkonstanta stabilnosti kompleksa. Prilikom titracije, u svakom trenutku, na
mikroskopskoj razini dolazi do disocijacije i nastanka kompleksa (kemijska izmjena). U
slu¢aju kada je kemijska izmjena brza u odnosu na *H NMR vremensku skalu opaZeni pomak
nekog protona liganda biti ¢e mnozinskim udjelom uprosje¢eni pomak protona u kompleksu i

slobodnom ligandu:

Sobs = X1OL + XMLt 6ML+ (25)

Uvrstavanjem jednadzbi bilance mase (izrazi (5) i (6)) moze se jednostavno izvesti 0visSnost
opazenog kemijskog pomaka o mnozinskim koncentracijama kompleksa i slobodnog liganda.
U sluc¢aju kada je izmjena spora u spektru prisutna su dva signala istog protona koji odgovaraju
kompleksu, odnosno slobodnom ligandu. Omjer povrsina ispod dvaju spomenutih signala u
spektru jednak je omjeru mnozina slobodnog liganda i kompleksa. Ukoliko je brzina izmjene

usporediva s *H NMR vremenskom skalom konstantu stabilnosti nije moguée odrediti.

Ako se tijekom titracije promatraju kemijski pomaci viSe protona tada jednadzba (25)

poprima oblik:
]obs,lz(Hl) ]obs,n:(Hl) _ ](le_ L) J(H; _ ML¥) . [ Xegi(H—L) - Xeqn(H—L) (26)
Jobsa(m) = JopsnCHm)|  U(Hm —1) J(Hy — ML)| Rear (=ML peqn(H = MLY)
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odnosno u matri¢nom obliku:

Jovs =7 - X, (27)

gdje je Jobs matrica kemijskih pomaka, J matrica kemijskih protona u ligandu i kompleksa, a
X matrica ravnoteznih mnozinskih udjela vrsta L i ML*. Konstanta stabilnosti odreduje se
iterativno, pri ¢emu se u prvom koraku pretpostavi iznos konstante stabilnosti i pomoc¢u nje
odredi matrica ravnoteznih mnozinskih udjela (X") iz koje se pomocu pseudoinverze ra¢una
matrica kemijskih pomaka J'. Iz dobivenih matrica ra¢una se Jobs. Postupak se ponavlja
variranjem pocetne vrijednosti konstante ravnoteze sve dok suma kvadrata odstupanja ne

postigne uvjet konvergencije:

SS = ZiZj (]obs"ij _]obs,ij)z- (28)
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2.4. Termodinamicke funkcije transfera soluta®

Na kinetiku i termodinamiku reakcija koje se zbivaju u otopinama znatno utjece otapalo.
Kemijske vrste u otopini bivaju solvatirane, odnosno okruzene molekulama otapala sto
rezultira interakcijama s molekulama otapala. Za opis utjecaja solvatacijskih svojstava
molekula otapala na termodinamiku reakcija kompleksiranja sluze termodinamicke funkcije
transfera soluta iz jednog otapala iz drugo. U slucaju reakcija kompleksiranja kationa s
derivatima kaliksarena razmatraju se termodinamicke funkcije transfera iona, liganda te

nastalih kompleksa.

Premda se termodinamicke funkcije transfera mnogih jednostavnih iona za brojna
otapala mogu pronaci u literaturi, nije ih moguce odrediti bez usvajanja ekstratermodinamickih
konvencija. Postoji nekoliko razli¢itih nacina, odnosno konvencija za procjenu
termodinamickih funkcija transfera pojedinih iona, od kojih je najraSireniji odabir referentnog
elektrolita za cije se ione bilo koja standardna termodinamicka funkcija transfera dijeli
ravnopravno. Referentni elektrolit mora biti izgraden od velikih iona priblizno jednakih
veli¢ina i male gustoce naboja (velikog radijusa) kako bi utjecaj tih iona na strukturu otapala
te ostvarene interakcije s otapalom bile ¢im sli¢nije. U najcesce koriStenoj konvenciji kao

referentni elektrolit odabire se tetrafenilarsonijev tetrafenilborat (tzv. TATB konvencija).

Proces transfera neutralnog liganda iz jednog otapala (referentno; ref) u ispitivano

otapalo (isp) moze se opisati jednadzbom:

L(ref) — L(isp). (29)

Pripadne termodinamicke funkcije transfera (A X) liganda mogu se izraCunati koriStenjem

izraza;
AX (L, ref — isp) = Agq1 X (L, ref) — Agq1 X (L, isp), (30)

gdje X predstavlja bilo koju termodinamicku funkciju (G, H, S), a oznaka Ag, X standardnu
termodinamicku funkciju otapanja. Gibbsova energija transfera liganda odreduje se dakle iz
razlike u topljivosti receptora u dva otapala od interesa. Entalpija transfera liganda iz jednog

otapala u drugo odreduje se kalorimetrijski, poznavanjem entalpija otapanja liganda u
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referentnom i ispitivanom otapalu, ili iz temperaturne ovisnosti topljivosti (van’T Hoffova
jednadzba).

Za odredivanje termodinami¢kih funkcija transfera kompleksa potrebno je poznavati
termodinamicke funkcije transfera slobodnog kationa, liganda te standardne termodinamicke
reakcijske veli¢ine procesa kompleksiranja (A.X) u oba otapala. Pomoc¢u njih se konstruiraju
tzv. termodinamicki ciklusi iz kojih se koriStenjem Hessovog zakona raCunaju funkcije

transfera prema izrazu:

A X(ML*,MeCN - MeOH)
= A, X(MeOH) + A X(M*,MeCN - MeOH) (31)
+ A X(L,MeCN — MeOH) — A.X(MeCN)
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

Otopine kationa pripremljene su koriStenjem sljedecih soli: litijev perklorat (Sigma-Aldrich
99,99 %), natrijev perklorat (Fluka 98+ %), kalijev perklorat (Fluka 99+ %), kalijev klorid
(Gram-mol 99,5 %), rubidijev klorid (Sigma-Aldrich, > 99,8 %), rubidijev jodid (Sigma-
Aldrich 99,9 %), cezijev jodid (Merck 99,5 %), magnezijev perklorat heksahidrat (Sigma-
Aldrich 99,99 %), kalcijev perklorat tetrahidrat (Sigma-Aldrich 98+ %), stroncijev perklorat
trihidrat (Merck, p.a.), barijev perklorat (Merck, Sigma-Aldrich). Za pripremu otopina koriSten
je acetonitril (J. T. Baker, HPLC Gradient Grade) bez dodatnog prociS¢avanja i metanol (J. T.
Baker, HPLC Gradient Grade) koji je prethodno destiliran. Perklorati su koriSteni zbog
inertnosti perkloratnog aniona s obzirom na ionsko sparivanje i jer ne apsorbiraju u
promatranom podrucju valnih duljina. Otopine su pripravljane otapanjem odvaganih krutina.
U slu¢ajevima kada perklorati nisu bili dovoljno topljivi ili dostupni, koristene su soli s drugim

protuionima.

Za spektrofotometrijske titracije liganda s kationima alkalijskih i zemnoalkalijskih
metala u acetonitrilu i metanolu koristene su otopine liganda u koncentracijskom rasponu od
2 x 10" mol dm~ do 3 x 10~* mol dm™3 i otopine soli koncentracija od 3 x 10~ mol dm~3do
5x 1072 mol dm™3,

Za mikrokalorimetrijske titracija liganda s kationima alkalijskih i zemnoalkalijskih
metala u acetonitrilu i metanolu koristene su otopine liganda u koncentracijskom podrucju
2x10%moldm= do 9x10°3moldm™ te otopine soli u rasponu koncentracija od

2x 10 moldm=do 2 x 1072 mol dm™3.

Za odredivanje karakteristinih spektara liganda prilikom spektrofotometrijskog
odredivanja topljivosti u acetonitrilu i metanolu koriStena je otopina liganda koncentracije
1,09 x 102 mol dm3,

Prilikom H NMR titracija koristena je otopina liganda L koncentracije 6 x 10~ mol
dm~3 i otopina kompleksa NaL* koncentracije 6 x 10~ mol dm™,
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3.2. Instrumentne metode

Spektrofotometrijske titracije provedene su pomo¢u UV-Vis spektrofotometra Cary 60 tvrtke
Agilent. Titracije su provedene dodavanjem titransa (otopina soli alkalijskog ili
zemnoalkalijskog metala) izravno u kvarcnu kivetu duljine optickog puta 1 cm koja je
sadrzavala otopinu liganda (2,2 cm?®). Spektri su snimani s korakom od 1 nm i integracijskim
vremenom od 0,2 s uz korekciju osnovne linije, pri temperaturi od (25,0 + 0,1) °C. Dobiveni
spektrofotometrijski podaci obradeni su pomoéu programskog paketa HYPERQUAD.*
Karakteristi¢ni spektri liganda (250 nm—320 nm) u metanolu i acetonitrilu odredeni su
dodatkom otopine kaliksarena u kivetu s otapalom (2,2 cm?®). Topljivost receptora pri 25 °C
odredena je spektrofotometrijski, mjerenjem apsorbancije alikvota zasi¢ene otopine liganda u
istrazivanim otapalima. Prosjec¢ne vrijednosti konstanti stabilnosti kompleksa odredene su iz

najmanje tri ponovljena eksperimenta.

Mikrokalorimetrijske titracije provedene su pomocu izotermnog mikrokalorimetra
MicroCal VP-ITC tvrtke Malvern volumena reakcijske éelije 1,42 cm3. Eksperimenti su
provedeni postupnim, automatiziranim dodatkom titransa u titrand pomocu birete (V=300 pL)
pri temperaturi 25,0 °C . Dobivene promjene entalpije korigirane su za entalpije razrjedenja
titransa. Konstanta stabilnosti i prosje¢ne vrijednosti standardnih termodinamickih parametara
kompleksiranja odredeni su iz rezultata najmanje tri ponovljena eksperimenta. Dobiveni
mikrokalorimetrijski podaci obradeni su pomoc¢u programa Microcal OriginPro 7.0 i OriginPro

755

Entalpije otapanja spoja L u acetonitrilu i metanolu odredene su mikrokalorimetrijski
pri 25,0 °C pomocu izotermnog disolucijskog kalorimetra TAM IV tvrtke TA Instruments. U
navedenu svrhu odredena koli¢ina spoja (= 6 mg) otopljena je u 16 cm?® otapala uz akviziciju
popratne toplinske snage izmedu celije s uzorkom i referentne Celije koja je sadrzavala isti
volumen otapala. Entalpija otapanja spoja odredena je kao srednja vrijednost rezultata triju

eksperimenata.

Inkluzija molekula otapala u hidrofobnu Supljinu kaliksarena istrazena je postupnim
dodatkom otopine MeOH ili otopine MeCN u CDClz pri ¢emu je kao interni standard za
kemijske pomake protona koristen TMS. Titracijski eksperimenti izvedeni su pomocéu

spektrometra NMR Bruker Avance I11 HD 400 MHz/54 mm Ascend opremljenog s 5 mm PA
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BBI 1H/D-BB probnom glavom sa z-gradijentom i automatskim ugadanjem. Svi protonski
spektri dobiveni su koristenjem 64K podatkovnih tocaka, spektralne Sirine od 20 ppm na
temelju 16 skenova. U otopinu spoja L ili kompleksa NaL* dodavana je otopina acetonitrila,
odnosno metanola pri temperaturi od 25,0 °C. Dobiveni spektralni podatci obradeni su pomocéu

programa HypNMR iz programskog paketa HYPERQUAD® te programa Origin 7.5.%*
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Kompleksiranje alkalijskih 1 zemnoalkalijskih kationa s ligandom L istrazeno je
spektrofotometrijski i kalorimetrijski u acetonitrilu i metanolu. Inkluzija otapala ispitana je ‘H

NMR spektroskopijom, a topljivost liganda L u oba otapala odredena je spektrofotometrijski.

4.1. Kompleksiranje alkalijskih kationa s ligandom L

4.1.1 Otapalo: acetonitril

Primjer spektrofotometrijske titracije spoja L litijevim perkloratom prikazan je na slici 4. Kako
je vidljivo, apsorbancija se u ¢itavom spektralnom podruc¢ju smanjuje sve do mnozinskog
omjera 1:1 nakon Cega se viSe ne mijenja (Slika 4b). Opisani rezultati ukazuje na nastanak
kompleksa stehiometrije 1:1 i jako vezanje litijevog kationa, odnosno visoku konstantu

stabilnosti kompleksa LiL*, koju spektrofotometrijski nije bilo moguce odrediti.

Kompleksiranje navedenog kationa istrazeno je kalorimetrijski (slika 5, tablica 1).
Obradom rezultata kalorimetrijskih istrazivanja odredena je konstanta stabilnosti kompleksa

LiL", odnosno svi standardni termodinamicki parametri kompleksiranja.

12- a) 1.0- b)
A A278 nm ™
094 =
0.8 .
0.7 "
0.64 ....Hlll-ll-lllll--
260 280 300 0 1 2 3
Alnm n(Li*) /n(L)

Slika 4. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (c=2,46 x 10™* mol dm™3) s litijevim
perkloratom (c = 3,05 x 102 mol dm™) u acetonitrilu; & = (25,0 +0,1) °C; Vo(L) = 2,2 cm®;
I =1 cm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L pri

278 nm o omjeru mnozina dodanog LiClO4 i spoja L.
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Slika 5. a) Mikrokalorimetrijska titracija L (c = 3,00 x 10~ mol dm~3, V = 1,42 cm®) s litijevim
perkloratom (¢ = 2,58 x 103 mol dm=3) u acetonitrilu pri 25 °C. b) Ovisnost sukcesivne
promjene entalpije o mnozinskom omjeru reaktanata. Vrijednosti su korigirane za entalpije

razrjedenja. ® eksperimentalne vrijednosti; — izracunane vrijednosti.

Entalpijski i entropijski doprinosi standardnoj Gibbsovoj energiji vezanja litijeva kationa su
vrijednostima usporedivi (A, H* =—18,2 kJ mol™!, TA S* = 11,47 kJ mol™"). Egzotermno
kompleksiranje posljedica je povoljnih interakcija kationa s elektron-donorskim skupinama
receptora, a pozitivna standardna entropija kompleksiranja moze se pojasniti izrazitom
solvatacijom litijeva kationa (A, S* = —278 J mol™' K™*).1® Naime, zbog visoke gustoée naboja

Li* snazno veze molekule acetonitrila stoga je njihovo otpustanje uslijed kompleksiranja

izrazito entropijski povoljno. 151719374652

Rezultati spektrofotometrijskih istrazivanja vezanja natrijeva kationa u acetonitrilu vrlo
su sli¢ni (slika 6). Ligand L s Na* takoder tvori vrlo stabilan kompleks stehiometrije 1:1 ¢iju
konstantu stabilnosti nije bilo moguce odrediti spektrofotometrijski. Konstanta ravnoteze
reakcije nastajanja kompleksa NaL* kao i pripadni standardni termodinamicki parametri

kompleksiranja odredeni su mikrokalorimetrijski (slika 7, tablica 1).
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Slika 6. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (c = 3,11 x 10% mol dm™®) s natrijevim
perkloratom (c = 2,48 x 102 mol dm™®) u acetonitrilu; & = (25,0 +0,1) °C; Vo(L) = 2,2 cm®;
I =1 cm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L pri

278 nm o omjeru mnozina dodanog NaClOg i spoja L.
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Slika 7. a) Mikrokalorimetrijska titracija L (¢ = 2,37 x 10 mol dm™3, V = 1,42 cm®) s
natrijevim perkloratom (c = 3,05 x 10 mol dm=) u acetonitrilu pri 25 °C. b) Ovisnost
sukcesivne promjene entalpije o mnozinskom omjeru reaktanata. Vrijednosti su korigirane za

entalpije razrjedenja. ® eksperimentalne vrijednosti; — izracunane vrijednosti.

Vezanje natrija s ligandom L gotovo je u potpunosti entalpijski kontrolirano (A,H* =-33,0
kJ mol™, TA,S* =0,7 kJ mol™), a nastajanje kompleksa NaL* entalpijski je povoljnije od

nastajanja kompleksa LiL*. Uzevsi u obzir ranije spomenutu kompatibilnost veli¢ine natrijevog

kationa i veznog mjesta kaliks[4]arena, 31194653 rezyltat nije neocekivan. S druge strane,
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standardna entropija kompleksiranja Na* znatno je nepovoljnija nego u slucaju litijevog
kationa. To se takoder moze protumaditi u razlikama u veli¢ini Na* i Li*. Veéi natrijev kation,
u solvatacijskoj sferi (primarna i sekundarna) veze manji broj molekula pa je njegova

desolvatacija uslijed kompleksiranja entropijski manje povoljna.

Afinitet receptora L za K* manji je od afiniteta za litijev i natrijev kation. Konstanta
stabilnosti pripadnog kompleksa stoga je odredena spektrofotometrijski (slika 8). Svi
standardni termodinamicki parametri koji karakteriziraju proces kompleksiranja kalijeva

kationa odredeni su kalorimetrijski (slika 9).

1.2- a)
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0.651
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Slika 8. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (¢ = 2.69 x 10~* mol dm™) s kalijevim
perkloratom (c = 3.01 x 10> mol dm) u acetonitrilu; & = (25,0 +£0,1) °C; Vo(L) = 2,2 cm?;
I =1 cm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L pri
278 nm o omjeru mnozina dodanog KCIOs i spoja L. ™ eksperimentalne vrijednosti; —

izraCunane vrijednosti.

Vec je ranije spomenuto da vezno mjesto kaliks[4]arena veli¢inom najvise odgovara natrijevu
kationu, a s obzirom da je kalij smjesteni u periodi s vi$im glavnim kvantnim brojem, promjena

entalpije uzrokovana njegovim vezanjem trebala bi biti manje povoljna. Rezultati
mikrokalorimetrijskih mjerenja to i potvrduju. (A H* (LiL*)=-18,2 kJ mol™!, A H~
(NaL*) =-33,0 kJ mol™!, A, H* (KL*)=-25,7 kJ mol™"). lzrazitih razlika u entropijskom
doprinosu Gibbsovoj energiji za kompleksiranje Na*i K* nema (TA,S* (NaL*) = 0,7 kJ mol™,
TA ST (KLY)=-3,0 kJ mol'). Generalno, manje povoljan entropijski doprinos

kompleksiranju vecih alkalijskih kationa moze se djelomicno pojasniti razlikama u solvataciji
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slobodnih iona. Naime, porastom ionskog radijusa entropija solvatacije postaje povoljnija (

A,S* (Li*)=-2783mol ' K, A_S* (Na*) = —232kmol"' K" A_,S* (K*) = —204 k mol”!
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Slika 9. a) Mikrokalorimetrijska titracija L (c = 2,90 x 10 mol dm3, V = 1,42 cm®) s kalijevim
perkloratom (¢ = 2,91 x 1073 mol dm=) u acetonitrilu pri 25 °C. b) Ovisnost sukcesivne
promjene entalpije o mnozinskom omjeru reaktanata. Vrijednosti su korigirane za entalpije

razrjedenja. ® eksperimentalne vrijednosti; — izracunane vrijednosti.

Na slici 10 prikazan je primjer spektrofotometrijske titracije liganda L s rubidijevim
jodidom u acetonitrilu. Pripadna konstanta stabilnosti kompleksa nize je vrijednosti u odnosu
na katione manjeg radijusa (log K = 2,6). Termodinamicki parametri reakcije kompleksiranja
rubidija u acetonitrilu, dobiveni obradom rezultata mikrokalorimetrijskih titracija (slika 11,
tablica 1) ukazuju na znatno entalpijski nepovoljnije kompleksiranje u usporedbi s manjim
alkalijskim kationima. To je dobrim dijelom posljedica slabijih interakcija rubidijevog kationa
s veznim mjestom kaliksarena. Dodatno, entropijski doprinos standardnoj Gibbsovoj energiji
je najnepovoljniji od svih alkalijskih kationa i moze se protumaciti malom gustocom naboja

kationa.

23



0.82
A282 nm
0.76 1
0.70 +
0.64
0.0 T T J
270 280 290 300

. b)
.
\
.\]\.\"'l\
0 10 20 30 40
n(Rb*) / n(L)

Slika 10. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (¢ = 2,32 x 10™* mol dm™) s rubidijevim
jodidom (c = 2,03 x 102 mol dm™) u acetonitrilu; & =(25,0+0,1) °C; Vo(L) = 2,2 cm?;

I =1 cm. Spektri su korigirani za razrjedenje i za apsorpciju jodidnog aniona. b) Ovisnost

apsorbancije otopine spoja L pri 282 nm o omjeru mnozina dodanog RbI i spoja L. ™

eksperimentalne vrijednosti; — izra¢unane vrijednosti.
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Slika 11. a) Mikrokalorimetrijska titracija L (c = 3,28 x 10 mol dm™3, V = 1,42 cm®) s

rubidijevim jodidom (c = 1,86 x 102 mol dm3) u acetonitrilu pri 25 °C. b) Ovisnost sukcesivne

promjene entalpije o mnozinskom omjeru reaktanata. Vrijednosti su korigirane za entalpije

razrjedenja. ® eksperimentalne vrijednosti; — izra¢unane vrijednosti.
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Slika 12 prikazuje rezultate spektrofotometrijske titracije spoja L cezijevim jodidom u
acetonitrilu. Linearna ovisnost apsorbancije otopine o omjeru dodanog Csl i liganda L upucuje
na vrlo slabo vezanje cezijevog kationa. Konstanta stabilnosti kompleksa Cs* s ligandom L
stoga se nije mogla odrediti spektrofotometrijski. Zbog visokih entalpija razrjedenja i slabih
topljivosti cezijevih soli proces kompleksiranja ovog kationa s receptorom L nije bilo moguce

istraziti kalorimetrijski. Opisani rezultati u skladu su s prethodnim istrazivanjima derivata

kaliks[4]arena, ¢iji je afinitet za cezijev ion bio najmanji u usporedbi s ostalim alkalijskim

kationima 13-17,19,32,54

b)
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0.70 .
0.65 "
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Slika 12. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (c =2,32 x 1074 mol dm~) s cezijevim
jodidom (c=1,66 x 1072 mol dm™3) u acetonitrilu; & =(25,0+0,1) °C; Vo(L) =2,0 cm?;
I =1 cm. Spektri su korigirani za razrjedenje i za apsorpciju jodidnog aniona. b) Ovisnost

apsorbancije otopine spoja L pri 282 nm o omjeru mnozina dodanog Csl i spoja L.
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Tablica 1. Termodinamicki parametri kompleksiranja spoja L alkalijskim kationima u

acetonitrilu pri 25 °C.

kation log K° (ML) + SE AG" 1 SE AcH” £ SE A7 £ SE
g K* ( )£ k] mol~1 k] mol—1 ] K=1 mol—1
Li* 5,39+0,05 b -30,8+0,3 b -18,2+0,8 b 42+3 b
Na* 591+0,02 b -33,8+0,1 b -33,0£02 b 24+04 b
4,20+ 0,04_a -24,0+0,2 a
K+
410+0,02_ b -23,4+02 b -25,7+03_b ~-11+3 b
1 2,64+0,02_a -15,1+0,1 a
R +
2,515+ 0,005 _b -14,36 0,02 b -20,2+0,3 b -19+1b
Cs* c c c c

SE = standardna pogreska aritmeticke sredine (N = 3)
a odredeno spektrofotometrijski, b odredeno mikrokalorimetrijski, ¢ nije bilo moguée odrediti

4.1.2 Otapalo: metanol

Na slici 13 prikazani su rezultati jedne od spektrofotometrijskih titracija spoja L litijevim
perkloratom u metanolu. Omjeri mnozina kationa i receptora pri kojima se apsorbancija vise
nije mijenjala iznimno su visoki, $to upucuje na vrlo slabo vezanje. Posljedi¢no, konstantu
stabilnosti kompleksa LiL* u nije bilo moguce pouzdano odrediti. Valja istaknuti da je prilikom
obrade eksperimentalnih podataka uzet u obzir i proces ionskog sparivanja litijeva perklorata

u MeOH. Proces kompleksiranja litijeva kationa nije istrazivan mikrokalorimetrijski.
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Slika 13. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (c =2,32 x 10™* mol dm™3) s litijevim
perkloratom (c = 9,64 x 107t mol dm™3) u metanolu; ¢ =(25,0+0,1) °C; Vo(L) =1,9 cm?;
I =1 cm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L pri

282 nm o omjeru mnozina dodanog LiClO4 i spoja L.

Iznimni utjecaj otapala na termodinamiku kompleksiranja alkalijskih kationa s istrazivanim
receptorom se vrlo jasno vidi usporedujuéi vezanje Li* u acetonitrilu i metanolu. Naime,
konstante stabilnosti u dvama otapalima razlikuju se za pet ili vise redova veli¢ine. Smanjeni

afinitet liganda L prema litijevom kationu u metanolu zasigurno je dobrim dijelom posljedica

znatno povoljnije solvatacije tog iona u alkoholu (A,G* (MeCN —MeOH) = —21 kJ mol ',
AH* (MeCN —-MeOH)=-13,7kI mol ™!, A,S* (MeCN —MeOH) = 24 J K mol™).18 Sli¢an

utjecaj otapala na kompleksiranje litijeva kationa uocen je u istrazivanjima s drugim derivatima
kaliks[4]arena.’4¢

Primjer spektrofotometrijske titracije liganda L s natrijevim perkloratom u metanolu
prikazan je na slici 14. Obradom spektrofotometrijskih podataka odredena je konstanta
stabilnosti kompleksa NaL* (log K (NaL*, MeOH) = 3,62) koja za je dva reda veli¢ine manja
nego u acetonitrilu (log K (NaL*, MeCN) = 5,91). Kompleksiranje natrijevog kationa istrazeno
je i kalorimetrijski (slika 15). Vrijednosti svih standardnih termodinamickih parametara
kompleksiranja odredenih mikrokalorimetrijski prikazani su u tablici 2. Kako je vidljivo,
kompleksiranje natrijevog kationa je egzoterman proces. Standardna reakcijska entropija je
pozitivna, medutim entropijski je doprinos standardnoj Gibbsovoj energiji znatno manji od

entalpijskog.
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Slika 14. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (c = 2,32 x 10~* mol dm™) s natrijevim
perkloratom (¢ = 5,03 x 107> mol dm~) u metanolu; & = (25,0 +0,1) °C; Vo(L) = 2,2 cm?;
I =1 cm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L pri
282 nm o omjeru mnozina dodanog NaClOs i spoja L. m eksperimentalne vrijednosti;

— izraCunane vrijednosti.
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Slika 15. a) Mikrokalorimetrijska titracija L (c = 2,10 x 10 mol dm™3, V = 1,42 cm®) s
natrijevim perkloratom (c = 4,17 x 10~ mol dm=) u metanolu pri 25 °C. b) Ovisnost
sukcesivne promjene entalpije o mnozinskom omjeru reaktanata. Vrijednosti su korigirane za

entalpije razrjedenja. m eksperimentalne vrijednosti; — izracunane vrijednosti.

Usporede li se termodinamicki parametri kompleksiranja natrijevog kationa u metanolu

i acetonitrilu vidljiv je znatno manji entalpijski doprinos standardnoj Gibbsovoj energiji u

metanolu (A,H* (NaL*, MeCN) =-33,0 kJ mol!, A H* (NaL*, MeOH) =—16,2 kJ mol ).
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S druge strane, entropijski je doprinos vezanja kationa u metanolu znatno povoljniji (TA,S®

(NaL*, MeCN) = 0,7 kJmol™!, TA S* (NaL*, MeOH) = 3,6 k mol™"). lako na termodinamiku

kompleksiranja u ispitanim otapalima evidentno utjece solvatacija slobodnog kationa, koja je
bitno povoljnija u MeOH, za detaljno pojasnjenje razlika u termodinamic¢kim veli¢inama
kompleksiranja u dvama otapalima potrebno je odrediti pripadne standardne termodinamicke
funkcije transfera sudionika reakcije iz jednog otapala u drugo. To je moguce ukoliko su
poznate termodinamicke funkcije transfera liganda izmedu istraZivanih otapala (poglavlje 4.3)
Utjecaj otapala na termodinamiku kompleksiranja alkalijskih kationa s istrazivanim

kaliksarenom stoga ¢e biti detaljno diskutiran u poglavlju 4.5.

Na slikama 16 i 17 prikazani su rezultati spektrofotometrijske i mikrokalorimetrijske
titracije spoja L kalijevim kloridom. Standardni termodinamicki parametri kompleksiranja
odredeni nelinearnom regresijskom analizom eksperimentalnih podataka prikazani su u tablici
2.
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Slika 16. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (¢ = 2,32 x 10~* mol dm™) s kalijevim
kloridom (c = 9,00 x 10~ mol dm~) u metanolu; & =(25,0+0,1) °C; Vo(L) = 2,2 cm?;
I =1 cm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L pri
282 nm o omjeru mnozina dodanog KCI i spoja L. m eksperimentalne vrijednosti; — izracunane

vrijednosti.
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Slika 17. a) Mikrokalorimetrijska titracija L (¢ = 2,10 x 10 mol dm=3, V = 1,42 cm®) s
kalijevim kloridom (c = 1,68 x 1072 mol dm~3) u metanolu pri 25 °C. b) Ovisnost sukcesivne
promjene entalpije o0 mnozinskom omjeru reaktanata. Vrijednosti su korigirane za entalpije

razrjedenja. m eksperimentalne vrijednosti; — izracunane vrijednosti.

Vezanje kalijevog kationa na ligand L i u metanolu je slabije od vezanja natrijevog kationa i u

potpunosti je entalpijski kontrolirano (A,H* =-22,9 kI mol™', TA S* =-16 kJ mol™).

Kompleksiranje rubidijevog kationa sa spojem L nije bilo moguce istraziti
kalorimetrijski zbog prevelikih entalpija razrjedenja rubidijevih soli. Spektrofotometrijski
odredena konstanta stabilnosti kompleksa RbL* u metanolu iznosi log K = 2,06 (slika 18,
tablica 2). Zanimljivo, njezin logaritam samo je za pola reda veli¢ine manji od onog dobivenog

u acetonitrilu.

Dodatkom otopine Csl u otopinu liganda L u MeOH nisu uocene spektralne promjene,
Sto upucuje na vrlo slabo vezanje cezijevog kationa u ispitanom alkoholu. Zbog visokih
entalpija razrjedenja i slabih topljivosti cezijevih soli proces kompleksiranja ovog kationa s

receptorom L takoder nije bilo moguce istraZiti kalorimetrijski.
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Slika 18. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (c = 2,32 x 10™* mol dm™) s rubidijevim
kloridom (¢ = 5,05 x 1072 mol dm~) u metanolu; & =(25,0+0,1) °C; Vo(L) = 2,2 cm?;

I =1 cm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L pri

282nm o omjeru mnozina dodanog RDCI i spoja L. meksperimentalne vrijednosti;

— izraCunane vrijednosti.

Tablica 2. Termodinamicki parametri kompleksiranja

metanolu pri 25 °C.

spoja L alkalijskim kationima u

kation log K° (ML*) + SE A:G7 % 5 A7 5B A5+ 5B
08 K™ ( )+ k] mol—1 k] mol~1 ] K=1 mol—1
Li* C C C C
3,62+0,03_a -20,7+0,02_a
Na*
3,54+0,02 b -20,2+0,01_b -162+0,5 b 13+2 Db
K 3,27+0,01 a —18,66 = 0,06_a
3,177 £ 0,003 _b -18,13+£0,02 b -229+0,3 b -16+1 b
Rb* 2,06+£0,02_a -11,8+0,1 a c c

SE = standardna pogreska aritmeti¢ke sredine (N = 3)
a spektrofotometrija, b mikrokalorimetrija, ¢ nije bilo moguce odrediti
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4.2. Kompleksiranje kationa zemnoalkalijskih metala s ligandom L

4.2.1 Otapalo: acetonitril

Na slici 19 prikazana je spektrofotometrijska titracija spoja L s magnezijevim perkloratom u
acetonitrilu. Kako je vidljivo, apsorbancija otopine dodatkom soli metala se smanjuje te
poprima konstantnu vrijednost tek pri iznimno visokim omjerima kationa i liganda. To ukazuje
na slabo vezanje magnezija i spoja L. Sukladno, konstanta stabilnosti kompleksa s
magnezijevim kationom, odredena obradom spektrofotometrijskih podataka, relativno je mala
(log K(MgL?") = 2,64 ; tablica 3). Afinitet prema magnezijevom kationu istrazen je i
mikrokalorimetrijski, medutim zbog velike entalpije razrjedenja magnezijevih soli standardne
termodinamicke parametre kompleksiranja nije bilo mogucée odrediti navedenom

eksperimentalnom metodom.
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Slika 19. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (¢ = 1,99 x 10~* mol dm3) s magnezijevim
perkloratom (c = 9,97 x 102 mol dm~) u acetonitrilu; & = (25,0 +0,1) °C; Vo(L) = 2,2 cm®;
I =1 cm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L pri
278 nm o omjeru mnozina dodanog Mg(ClO4)2 i spoja L. m eksperimentalne vrijednosti;

— izraCunane vrijednosti.

Konstanta stabilnosti CaL.?* u metanolu takoder je odredena spektrofotometrijski (slika
20) te iznosi log K(CaL?*) = 3,17 (tablica 3). Odgovarajuce kalorimetrijske eksperimente nije
bilo moguée provesti zbog velike entalpije razrjedenja kalcijevih soli. Vecéa stabilnost

kompleksa Cal?" u usporedbi s MgL?* zasigurno je dobrim dijelom posljedica veée
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kompatibilnost veli¢ine receptora i iona Ca?*. Naime, Ca®* je radijusom sli¢an Na* i veli¢inom

je od svih zemnoalkalijskih kationa najkompatibilniji veznom mjestu spoja L.%°

20- a) b)
n
A 0.64 |
0.8- 278 nm \\
\
0.601 =
0.6
\-\
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l\
0.52 LN
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Slika 20. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (c =1,99 x 10~* mol dm~3) s Kalcijevim
perkloratom (c = 9,84 x 102 mol dm™®) u acetonitrilu; & = (25,0 +0,1) °C; Vo(L) = 2,2 cm®;
I =1 cm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L pri
278 nm o omjeru mnozina dodanog Ca(ClO4), i spoja L. m eksperimentalne vrijednosti;

— izraCunane vrijednosti.

Kao i u sluéaju prethodnih zemnoalkalijskih kationa, vezanje Sr?* sa spojem L istrazeno
je spektrofotometrijski (slika 21). Konstanta stabilnosti SrL?* vrlo je sli¢na onoj kompleksa
Cal?" (tablica 3). Nazalost, entalpija razrjedenja stroncijevog perklorata bila je suvise visoka
za mikrokalorimetrijsko odredivanje standardnih termodinamickih parametara kompleksiranja

S receptorom L.

Rezultati spektrofotometrijske titracije spoja L sa barijevim perkloratom u
acetonitrilu prikazani su na slici 22. Iz ovisnosti apsorbancije pri 278 nm o molarnom omjeru
spoja Ba?* i spoja L vidljivo je da spoj od zemnoalkalijskih metala najjace veze barijev kation.

Pripadna konstanta stabilnosti BaL.?* iznosi log K = 3,74 (tablica 3).
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Slika 21. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (c = 1,99 x 104 mol dm~) sa stroncijevim
perkloratom (c = 9,97 x 102 mol dm™) u acetonitrilu; & = (25,0 +0,1) °C; Vo(L) = 2,2 cm?;
I =1 cm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L pri
278 nm o omjeru mnozina dodanog Sr(ClOs4)> i spoja L. m eksperimentalne vrijednosti;

— izraCunane vrijednosti.
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Slika 22. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (¢ =1,99 x 10™* mol dm™3) s barijevim
perkloratom (c = 6,07 x 102 mol dm™®) u acetonitrilu; & = (25,0 +0,1) °C; Vo(L) = 2,2 cm®;
I =1 cm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L pri
278 nm o omjeru mnozina dodanog Ba(ClOs)2 i spoja L. m eksperimentalne vrijednosti;

— izraCunane vrijednosti.

Svi standardni termodinamicki parametri kompleksiranja Ba?* u MeCN odredeni su obradom

eksperimentalnih podataka mikrokalorimetrijskih eksperimenata (slika 23, tablica 3). Reakcija
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kompleksiranja je entalpijski i entropijski povoljna, pri ¢emu su entalpijski i entropijski

doprinosi standardnoj reakcijskoj Gibbsovoj energiji priblizno jednaki.
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Slika 23. a) Termogram mikrokalorimetrijske titracije otopine barijeva perklorata

(c=15%x10*moldm™®) sa spojem L (c=7,6x103moldm™3) u acetonitrilu;
& =(25,0+0,1) °C; V(L) = 1,42 cm®. b) Ovisnost sukcesivne promjene entalpije 0 omjeru
mnozina dodanog spoja L i Ba(ClO4),. meksperimentalne vrijednosti; — izracunane

vrijednosti.

Tablica 3. Termodinamicki parametri kompleksiranja spoja L zemnoalkalijskim kationima u

acetonitrilu pri 25 °C.

kation log K° (ML*) + SE AG" £ SE A"+ SE A"+ SE
g K" ( )+ K] mol~1 k] mol-1 J K=t mol~?
Mg?* 2,64+0,04 a -15,1+0,3 a c c
Ca? 3,17+0,04 a -18,2+0,2_a c c
Sr2* 2,73+0,03 a -15,6+0,2 a C C
3,74+0,03 a 21,3+04 a
Ba2+
3,65+ 0,01 b 20,81 +0,07_b 95+0,4 b 38+2 b

SE = standardna pogreska aritmeticke sredine (N = 3)
a spektrofotometrija, b mikrokalorimetrija, ¢ nije bilo moguée odrediti
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lako veznom mijestu receptora L veli¢inom vise odgovara Ca?* (r = 1,00 A)*®, spoj u
acetonitrilu znatno bolje veze veéi Ba?* (r = 1,35 A) .5 To je dijelom zasigurno posljedica
znatno povoljnije solvatacije manjeg Ca®*. Stovise solvatacija kalcijeva iona toliko je povoljna
da prilikom njegova kompleksiranja dolazi samo do djelomi¢ne desolvatacije, ¢ime proces
kompleksiranja postaje manje entalpijski, a najvjerojatnije i manje entropijski povoljan.
Naime, jedna je ketonska skupina receptora L smjeStena na gornjem obodu makrocikla $to
vezno mjesto u usporedbi s ligandom u konformaciji stoSca ¢ini fleksibilnijim i manje
selektivnim s obzirom na veli¢inu kationa, te favorizira vezanje uz djelomi¢nu solvataciju.
Posebice u slucaju izrazito povoljne solvatacije zemnoalkalijskih kationa. Utjecaj konformacije

ketonskog na kompleksiranje kationa bit ¢e detaljnije diskutiran u poglavlju 4.5.

4.2.2 Otapalo: metanol

Rezultati spektrofotometrijske titracije spoja L s magnezijevim perkloratom u metanolu
prikazani su na slici 24. Vidljivo je da se apsorbancija otopine L dodatkom magnezijeva
perklorata linearno smanjuje do iznimno visokih omjera titransa i titranda $to ukazuje na vrlo
slabo vezanje i malu vrijednost konstante stabilnosti kompleksa, koju nije bilo moguée odrediti

spektrofotometrijski niti kalorimetrijski.
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Slika 24. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (¢ = 2,01 x 10~* mol dm~3) s magnezijevim
perkloratom (¢ = 3,01 x 10t mol dm™3) u metanolu; & =(25,0+0,1) °C; Vo(L) = 2,2 cm?;
I =1 cm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L pri

278 nm o omjeru mnozina dodanog Mg(ClO4): i spoja L.
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Kao primjer rezultata spektrofotometrijskih istrazivanja reakcije kompleksiranja Ca?*

sa spojem L u metanolu na slici 25 a) prikazani su korigirani spektri apsorbancije spoja L

uslijed titracije sa kalcijevim perkloratom. Pripadna ovisnost apsorbancije pri 278 nm

(maksimalna vrijednost molarnog apsorpcijskog koeficijenta receptora) prikazana je naslici 25

b). Kako je vidljivo, dodatkom soli apsorbancije otopine liganda se ne mijenja sto takoder

ukazuje na vrlo slabo vezanje kalcijevog kationa na ligand L u metanolu. Kompleksiranje stoga

nije niti istrazivanom kalorimetrijski.
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Slika 25. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (c =2,01 x 10 mol dm~3) s kalcijevim

perkloratom (¢ = 3,00 x 10t mol dm™3) u metanolu; & =(25,0+0,1) °C; Vo(L) = 2,2 cm?;

I =1 cm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L pri

278 nm o omjeru mnozina dodanog Ca(ClOa)2 i spoja L.
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Prilikom spektrofotometrijskog istrazivanja afiniteta spoja L za Sr?* dobiveni su posve

analogni rezultati kao i u slu¢aju analognih eksperimenata s Mg?*(slika 26).
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Slika 26. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (c = 2,01 x 104 mol dm~) sa stroncijevim
perkloratom (c = 3,00 x 10! mol dm™3) u metanolu; & = (25,0 £ 0,1) °C; Vo(L) = 2,2 cm?;
I =1 cm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L pri

278 nm o omjeru mnozina dodanog Sr(ClOa4)2 i spoja L

Dodatkom otopine Ba(ClOa)2 u otopinu liganda L u metanolu nisu se mogle zamijetiti nikakve
spektralne promjene (slika 27). Navedena ¢injenica upucuje na vrlo slabo vezanje navedenog

kationa u metanolu.
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Slika 27. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (c =2,01 x 10* mol dm™3) s barijevim
perkloratom (c = 3,00 x 10! mol dm™®) u metanolu; ¢ =(25,0+0,1) °C; Vo(L) = 2,2 cm®;
I =1 cm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L pri

278 nm o omjeru mnozina dodanog Ba(ClOa)2 i spoja L.
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Bitno manja stabilnost kompleksa spoja L sa zemnoalkalijskim kationima u metanolu u odnosu
na acetonitril moze se zasigurno pojasniti znatno povoljnijom solvatacijom slobodnih iona u
alkoholu. Kako je ve¢ spomenuto, utjecaj otapala na termodinamiku kompleksiranja kationa s
istrazenim kaliksarenom bit ¢e detaljno diskutiran u poglavlju 4.5 u kojem su prikazane i

termodinamicke funkcije transfera svih sudionika reakcije iz acetonitrila u metanol.
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4.3. Topljivost i termodinamicki veli¢ine za proces otapanja spoja L u
metanolu i acetonitrilu

Topljivost spoja L u acetonitrilu i metanolu pri 25 °C odredena je spektrofotometrijski, a
odgovarajuce entalpije otapanja kalorimetrijski. Termodinamicki parametri za proces otapanja
istrazivanog spoja odredeni su u svrhu izracuna termodinamic¢kih funkcija transfera liganda i
kompleksa kako bi se dobio detaljniji uvid u utjecaj otapala na vezanje kationa alkalijskih i
zemnoalkalijskih metala. Ovisnost apsorbancije spoja L u acetonitrilu pri 278 nm o
koncentraciji prikazana je na slici 28. Pripadni molarni apsorpcijski koeficijent liganda,
odreden linearnom regresijom spektrofotometrijskih podataka, koriSten je prilikom
spektrofotometrijskog odredivanja topljivosti spoja L u acetonitrilu. U tu su svrhu uzorkovani
alikvoti zasi¢ene otopine liganda pri 25 °C kojima su snimljeni spektri u MeCN (slika 28 b).
Topljivost odredena na opisani na¢in navedena je u tablici 4. Topljivost liganda L u metanolu

odredena je na analogno (slika 29, tablica 4).

1.2 b) 0.94 b)
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0.1
0.0 024 *®
00 05 10 15 20 25 30 35 0.5 1.0 15 2.0 25
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Slika 28. a) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L o koncentraciji u acetonitrilu. b) Ovisnost
apsorbancije otopine spoja L pri 278 nm o koncentraciji; % =(25,0+0,1) °C;
Vo(L)=2,2cm? I =1cm.
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Slika 29. a) Spektrofotometrijsko pracenje apsorbancije otopine spoja L 0 koncentraciji u
metanolu. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L pri 278 nm o koncentraciji; %
=(25,0+0,1) °C; Vo(L) =2,2cm? I =1 cm.

U svrhu odredivanja entalpijskog i entropijskog doprinosa Gibbsovoj energiji otapanja liganda

L provedeni su mikrokalorimetrijski eksperimenti prikazani na slici 30.
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Slika 30. Mikrokalorimetrijsko odredivanja entalpije otapanja spoja L u a) acetonitrilu i b)
metanolu pri 25,0 °C; (V = 16 mL).

Temeljem rezultata dobivenih obradom kalorimetrijskih podataka (tablica 4) moze se zakljuciti
da je otapanje spoja L u acetonitrilu entalpijski kontroliran proces. Suprotno, otapanje spoja L

u metanolu entalpijski je vrlo nepovoljno, dok je entropijski doprinos standardnoj Gibbsovoj
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energiji otapanja povoljan (A H* = 19,8 kI mol™?, TA_S* = 7,4 k] mol'Y). Razlike u

topljivosti 1 posljedi¢éno A,G™ nisu znacajne.

Tablica 4. Termodinamicki parametri otapanja spoja L u acetonitrilu i metanolu pri 25 °C.

10% s(L) + SE Ago)G° + SE AgotH® +SE Ay S°® + SE
otapalo = - - - -
mol -1 k] mol—1 k] mol-1 ] K=1 mol—1
MeCN 13,99 + 0,04 10,58 + 0,01 10,6 £0,5 =0
MeOH 6,44 + 0,05 12,51 + 0,02 19,8+0,2 248+0,7

Pomoc¢u dobivenih podataka konstruirani su termodinamicki ciklusi kojima su se, pomocu
standardnih termodinamickih funkcija transfera soluta, pojasnile razlike u stabilnost kompleksa

u metanolu i acetonitrilu (poglavlje 4.5).
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4.4. Inkluzija molekula otapala

Inkluzija acetonitrila i metanola u kaliksarensku 3upljinu proucavana je H NMR
spektroskopijom u deuteriranom kloroformu. Usporedbom spektara liganda prije i nakon
dodatka velikog suviska acetonitrila (slika 31, tablica 5) i metanola (slika 32, tablica 5) mogu
se uociti tek neznatne promjene kemijskog pomaka protonskih signala receptora. Posljedi¢no,
afinitet kaliksarena za inkluziju MeOH i MeCN vrlo je malen stoga konstantu stabilnosti adukta
s istrazivanim otapalima u kloroformu nije bilo moguce odrediti. Takav rezultat je ocekivan
obzirom da do inkluzije ne dolazi niti u slucaju kaliksarena identi¢ne strukture u konformaciji
stoca.’® Opéenito, derivati kaliksarena vrlo slabo vezu molekule otapala, medutim njihovi

kompleksi s ionima pokazuju bitno veéi afinitet za vezanje otapala u hidrofobnu Supljinu

makrocikla,15:19.23.52

»L R T Iy | L

T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5

T T T T T T T T
3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5 0.0 0.5
f1 (ppm)

Slika 31. Spektar 1H NMR spoja L (c = 6,04 x 1073 mol dm™3, crveno) i nakon dodatka 160
uL acetonitrila (¢ = 5,9350 mol dm3, plavo); & = (25,0 +0,1) °C; Vo(L) = 500 pL.
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Slika 32. Spektar *H NMR spoja L (c = 6,04 x 1073 mol dm™3, crveno) i nakon dodatka 160
uL metanola (c = 6,0145 mol dm~3, plavo); & = (25,0 +0,1) °C; Vo(L) = 500 pL.

U svrhu odredivanja konstante stabilnosti kompleksa NaLO", gdje O predstavlja
ispitivano otapalo, provedene su titracije *H NMR liganda L s metanolom i acetonitrilom u

deuteriranom kloroformu. (slike 33 i 34).

Dobiveni rezultati ukazuju na vrlo slabu inkluziju otapala u kaliksarensku Supljinu kompleksa
s natrijjevim kationom stoga pripadna konstanta ravnoteZze nije mogla biti odredena
regresijskom analizom spektroskopskih podataka (tablica 5). Budu¢i da kompleks kaliksarena
u konformaciji stosca veze metanol (log K = 0,70) i acetonitril (log K = 1,59)*°, utjecaj je
konformaciji receptora na termodinamiku nastanka inkluzijskih kompleksa s otapalom

znacajan.
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Slika 33. Titracija 'H NMR kompleksa NaL* (c =6,01 x 1073 mol dm™3) s acetonitrilom
(c = 5,9350 mol dm3) u CDCls; & = (25,0 £ 0,1) °C: Vo(L) = 500 pL.
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Slika 34. Titracija *H NMR kompleksa NaL* (c=6,01 x 102 mol dm™®) s metanolom
(c = 6,0145 mol dm™3) u CDCl3); 9 = (25,0 + 0,1) °C; Vo(L) = 500 pL.

Tablica 5. Promjena kemijskih pomaka aromatskih (Ar-H) i tert-butilnih (tb-H) protona

prilikom titracije otopine spoja L, odnosno kompleksa NaL* s otopinom acetonitrila i metanola
u CDCls, pri 25 °C.

AS(Ar-H) / ppm

Adé(th-H) / ppm

domacin (D) gost(G) n(G)/n(D)
727ppm  7,19ppm 6,81ppm 1,37 ppm 1,22ppm 1,14 ppm
L MeCN 314 -0,0017 0,0118 0,0089 0,0013 0,0042  -0,0038
NaL* MeCN 316 0,0153 0,0344 0,0322  -0,0011  0,0094 0,0042
L MeOH 319 —0,0039 0,0134 0,0129 0,0011 0,0068  —0,0030
NaL* MeOH 320 0,0163 0,0254 0,0194  -0,0036  0,0081 0,0041
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4.5. Utjecaj otapala i konformacije kaliksarena na termodinamicke
parametre kompleksiranja

45.1 Alkalijski metali

Termodinamicki parametri kompleksiranja alkalijskih metala s ligandom L objedinjeni su u
tablici 6. Usporedbom dobivenih rezultata vidi se znacajan utjecaj otapala na konstantu
stabilnosti kompleksa ML™. Najveca razlika u stabilnosti kompleksa u istrazivanim otapalima
zamijeéena je u slucaju Li* ¢iju konstantu stabilnosti sa spojem L nije bilo moguce odrediti u
metanolu. Kako je bilo za ocekivati, konstante stabilnosti svih kompleksa manje su u
metanolu®>16 56758 Spoj L u oba otapala tvori najstabilniji kompleks s Na*, §to je karakteristi¢no
za kaliks[4]arene 31532 i moze se protumaciti kompatibilnosti veli¢ine veznog mjesta
spomenutih receptora i natrijeva kationa. Navedeno pojasnjene podrazumijeva da su interakcije
ostvarene s natrijevim kationom najpovoljnije, odnosno pripadne reakcijske entalpije
najnegativnije unutar skupine alkalijskih metala.™>%17%% Zanimljivo, iako je to slu¢aj u
acetonitrilu, nije slu¢aj u metanolu u kojemu je entalpijski najpovoljnije kompleksiranje
kalijeva kationa. Navedeni rezultat ukazuje na tek djelomi¢nu desolvataciju natrijeva kationa
u alkoholu. Zadrzavanje dijela solvatacijske sfere vezanog Na* gotovo je sigurno posljedica
konformacije receptora. Naime, reakcija kompleksiranja natrijeva kationa u metanolu s
receptorom u konformaciji stoSca bitno je povoljnija u usporedbi s kalijem (tablica 7).
Opcenito, razlike u reakcijskim entalpijama kompleksiranja kationa s receptorom u
konformaciji stoSca bitno su izraZenije u oba otapala u usporedbi s ligandom L.
Kompleksiranje je entalpijski znatno povoljnije u slucaju liganda u konformaciji stoSca. Moze
se zakljuciti da neadekvatna orijentacija donorske skupine liganda u konformaciji djelomicnog
stoSca uvelike smanjuje receptorska svojstva ketonskog derivata kaliksarena. To je dijelom
posljedica i smanjenog afiniteta kompleksa s ligandom L za inkluziju metanola i acetonitrila u
usporedbi sa spojem kod kojeg se sve donorske skupine nalaze na donjem obodu makrocikla
(log K(NaLMeCN") = 1,59, log K(NaLMeOH") = 0,70)*°.
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Tablica 6. Termodinamicki parametri kompleksiranja kationa alkalijskih metala s ligandom L

u acetonitrilu i metanolu pri 25 °C.

otapalo kation log K° (ML* A6 AcH ArS”
P ogK* ( ) k] mol-1 k] mol-1 ] K=1 mol~?

Li* 5,39 -30,8 -18,2 42
Na* 5,91 -33,8 -33,0 2,4

MeCN K* 4,10 -23,4 -25,7 -11
Rb* 2,515 -14,36 -20,2 -19
Cs* a a a a
Li* a a a a
Na* 3,54 -20,2 -16,2 13

MeOH
K* 3,177 -18,13 -22,9 -16
Rb* 2,06 -11,8 b b

2receptor vrlo slabo veZe katione, "termodinami¢ki parametri kompleksiranja nisu odredeni
kalorimetrijski

Posve suprotno od reakcijskih entalpija, standardne reakcijske entropije vezanja kationa
na receptor L bitno su povoljnije od onih na receptor u konformaciji stosca. Opazeno ponasanje
ponovno se moze dovesti u vezu sa stabilnosti adukta kompleksa s metanolom i
acetonitrilom.1%29-2359 Naime, inkluzija otapala u komplekse sa spojem u konformaciji stoica
entalpijski povoljna i entropijski nepovoljna (A, H* (NaLMeCN*) = =30 kJ mol ™}, TA S*
(NaLMeCN*) = —68 kJ mol )®. Dodatno, za ocekivati je manje nepovoljan entropijski
doprinos uredenja veznog mjesta za receptor L u usporedbi s rigidnijim receptorom, posebice

u slucaju vecih alkalijskih kationa.
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Navedene razlike u standardnim termodinamickim parametrima kompleksiranja
dovode do znatno vece selektivnosti liganda u konformaciji stoSca u usporedbi s istrazivanim
ligandom L koji je prisutan u konformaciji djelomi¢nog stosca. To je razumljivo buduéi da je
veznom mjesto L znatno fleksibilnije, Sto ocito pogoduje vezanju veéih kationa, te

najvjerojatnije omogucuje vezanje manjih kationa uz zadrzavanje dijela solvatacijske sfere.

Tablica 7. Termodinamicki parametri kompleksiranja Kkationa alkalijskih metala s

tetraketonskim kaliks[4]arenom u konformaciji sto§ca u acetonitrilu i metanolu pri 25 °C.%°

A1 G® Ao H® A1 S
otapalo kation log K° (ML* _sol? sl _ Tsol?
P 08 K™ ( ) k] mol~1 k] mol~1 J K=t mol~?
Li* 7.19+0,02 b —41,0+0,1 b -37,6+02 b 11,6 £0,8_b
Na* 9,31+ 0,02_b ~53,10,01 b —66,7+02 b  —456+07 b
MeCN
K* 502+0,01 b 28,7+ 0,01 b ~43,0+02 b  —482%05 b
Rb* 2.27+0,03 b ~12,9+09 b -278+07 b 5342 b
5,36 +0,06_a 30,6 +0,3 a
Na*
5,56 +0,01_b ~31,73+0,05 b —458+0,4 b —48+2 b
MeOH
" 3,11+0,03 a ~17,7£0,2_a
3,33+0,01 b ~19,01 £0,05 b —243+0,5_ b 8+2 b

SE = standardna pogreska aritmeticke sredine (N = 3)
a-odredeno spektrofotometrijski , b -odredeno mikrokalorimetrijski

Kako je ranije spomenuto, u svrhu detaljnijeg pojasnjenja razlika u termodinamickim
parametrima kompleksiranja liganda L u metanolu i acetonitrilu odredene su termodinamicke
funkcije transfera liganda izmedu istrazivanih otapala pri 25 °C. Odgovarajuci podatci za
slobodne katione, temeljeni na TATB konvenciji pronadeni su u literaturi (tablica 8).® Pomo¢u
termodinamickih funkcija transfera reaktanta i termodinamickih parametara kompleksiranja u
oba otapala izra¢unane su termodinamicke funkcije transfera kompleksa (izrazi (30) i (31)).

Termodinamicki ciklusi uz odabir acetonitrila kao referentnog otapala prikazani su na
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shemama 1-3. U tablici 9 navedene su termodinamicke funkcije transfera liganda i kompleksa

iz acetonitrila u metanol.

Tablica 8. Termodinamicke funkcije transfera kationa alkalijskin metala iz acetonitrila u
metanol pri 25 °C.1

_ AG® AH® AS®
kation _—
k] mol—1 k] mol—1 ] K=1 mol—1
Li* 21 -13,7 24
Na* =7 -7,4 -1
K* 2 3,9 6
Rb* 4 8,1 14
Cs* 3 11,9 30

A,.G® = —33,8 k] mol™?

Na' (MeCN)  + L (MeCN) » NaL (MeCN)
AG® = -7k mol™' | A.G® = 1,9k mol™! AG® = 8,5k mol™*
\ 4 v v
A.G® = —20,2k] mol™?! .
Na' (MeOH) + L (MeOH) » Nal' (MeOH)

Shema 1. Termodinamicki ciklus reakcije kompleksiranja Na* i L u acetonitrilu i metanolu pri

25 °C iskazan preko Gibbsovih energija.
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A.H® = —33,0 k] mol !

Na' (MeCN) L (MeCN) > NaL' (MeCN)
AH® = =74k mol™!| A H® =92k mol! AH® = 18,6 k] mol~?!
\ 4 v
AH® = —16,2 k] mol~? v
Na' (MeOH) ¥ L (MeOH) > Nal' (MeOH)

Shema 2. Termodinamicki ciklus reakcije kompleksiranja Na* i L u acetonitrilu i metanolu

pri 25 °C iskazan pomoc¢u standardnih entalpija transfera sudionika reakcije.

A.S® = 2,4]mol 1K™?

v

Na' (MeCN) + L (MeCN) NaL' (MeCN)

AS®
 1ymol-t K-t | AeS® =248 mol™t K A«S® = 34] mol~ K~
v v v
A.S® =13 ] mol~1K™?
Na+(MeOH) + L (MeOH) > Nal' (MeOH)

Shema 3. Termodinamicki ciklus reakcije kompleksiranja Na* i L u acetonitrilu i metanolu

pri 25 °C iskazan pomocu standardnih entropija transfera sudionika reakcije.

Iz tabli¢no prikazanih podataka vidljiv je slab utjecaj transfera liganda iz metanola u acetonitril
na stabilnost kompleksa u istrazivanim otapalima (A,G* = 1,9 kJ mol™). Transfer slobodnih

kationa (tablica 8) znacajno stabilizira kompleks s Li* i Na* u acetonitrilu. Suprotno, solvatacija
vecih kationa je neSto nepovoljnija u metanolu 1 stoga favorizira alkohol kao reakcijski medij,
premda ne znacajno. Standardne Gibbsove funkcije transfera kompleksa iz acetonitrila u
metanol nepovoljne su u sva tri slucaja §to znatno pridonosi stabilnosti kompleksa u
acetonitrilu. Dakle, razlike u termodinamickim parametrima kompleksiranja u istraZzivanim
otapalima uglavnom su posljedica razlika u solvataciji slobodnih iona (Li* i Na*), odnosno
kompleksa (Li*, Na*, K" i Rb*).
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Tablica 9. Termodinamicke funkcije transfera liganda i kompleksa iz acetonitrila u metanol
pri 25 °C.

AG® AH° AS®
vrsta —_— —_— —_
k] mol—1 k] mol—1 ] K=1 mol~?
L 1,9 9,2 24,8
NaL* 8,5 18,6 34
KL* 9,2 15,9 26
RbL* 8,5 * *

*_Kompleksiranje rubidijeva kationa u metanolu nije istrazeno mikrokalorimetrijski.
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4.5.2 Zemnoalkalijski metali

Termodinamicki parametri kompleksiranja alkalijskih metala s ligandom L u acetonitrilu
prikazani su ponovno u tablici 10. Odgovarajuce veli¢ine u metanolu nije bilo moguce odrediti

jer je afinitet receptora za zemnoalkalijske katione iznimno malen.

Tablica 10. Termodinamicki parametri kompleksiranja kationa alkalijskih metala s ligandom
L u acetonitrilu pri 25 °C.

otapalo kation log K° (ML* AG° AH® A,S°
p Og ( ) k] mol—l k] m01_1 ] K_l mol_l
Mg?* 2,64 -15,1 * -
Ca** 3,19 -18,2 * *
MeCN
Sr# 2,74 -156 * *
Ba?* 3,65 -20,81 95 38

* Nije bilo moguce odrediti

Utjecaj otapala na stabilnost kompleksa ML?" jos je izrazeniji u usporedbi s alkalijskim

metalima. Razlike u receptorskim svojstvima liganda L u dvama otapalima zasigurno su
posljedica bitno veéih razlika u solvataciji slobodnih kationa u dvama otapalima (A,G”
(Mg?*(MeCN—MeOH)) = —42 kJ mol™?, AG* (Ba*(MeCN—MeOH)) = —40 kJ mol™,
podatci za ostale zemnoalkalijske katione nisu pronadeni)'® koje favoriziraju acetonitril kao
kompleksacijski medij. Naime, zbog povoljnije solvatacije Mg?* i Ba?* o¢ekuje se smanjenje
konstante stabilnosti kompleksa za ¢ak osam redova veli¢ine. Cinjenica da je vezanje u
metanolu ipak zamijeéeno kompleksiranje Mg?* i Sr?* ukazuje na povoljniju solvataciju
kompleksa u acetonitrilu upravu kao i u slucaju kationa alkalijskih metala (sheme 1-3 i tablica

9). Usporedujuci vrijednosti konstanti stabilnosti kationa zemnoalkalijskih i alkalijskih metala
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s ligandom L u acetonitrilu vidljiva je jos slabija selektivnost receptora za dvovalentne katione.
To se moze protumaciti ve¢ spomenutom djelomi¢nom desolvatacijom iona, koja je bitno
vjerojatnija u slucaju dvovalentnih kationa. Treba istaknuti da se potencijalna djelomic¢na
desolvatacija kationa u veznom mjestu liganda L namjerava istraziti se odgovarajuéim
strukturnim istrazivanjima (primjerice metodama molekulske dinamike ili difrakcijom

rendgenskog zracenja na jedini¢nim kristalima kompleksa).

Ako se usporede konstante stabilnosti jednovalentnih i dvovalentnih kationa sli¢nih
ionskih radijusa (r(Mg?*)/ pm = 72, r(Li*)/ pm = 76, r(Ca®")/ pm = 100, r(Na*)/ pm = 102,
r(Ba?*)/ pm = 135, r(K*)/ pm = 138 za koordinacijski broj $est)> sa spojem L u acetonitrilu
vidljivo je da ligand slabije veze zemnoalkalijske katione. Uzevsi u obzir da su interakcije s
dvovalentnim kationima povoljnije od interakcija s monovalentnim kationima usporedivih
radijusa opisano ponaSanje zasigurno je posljedica znatno povoljnije solvatacije kationa veéeg
nabojnog broja. S druge strane, entropije desolvatacije zemnoalkalijskih kationa bitno su
povoljnije od one alkalijskih kationa (reakcijska entalpija kompleksiranja barija iznimno je

povoljna; TA S* =11 kJ mol™) sto sigurno pridonosi stabilnosti kompleksa s dvovalentnim

kationima.

U tablici 11 prikazani su termodinamicki parametri kompleksiranja zemnoalkalijskih
kationa s ligandom u konformaciji stosca. Utjecaj orijentacije donorskih skupina vrlo je velik
u acetonitrilu, dok oba receptora vrlo slabo vezu zemnoalkalijske katione u metanolu, neovisno
0 konformaciji. Sli¢no kao i u slucaju alkalijskih kationa i vezanje je zemnoalkalijskih kationa
s ligandom u konformaciji stosca bitno povoljnije. lako reakcijske entalpije kompleksiranja s
receptorom u konformaciji djelomi¢nog stosca nije bilo moguce odrediti, razlog su opazenom
ponasanju ocigledno bitno povoljnije interakcije ostvarene s makrociklom sa svim ketonskim
skupinama na donjem obodu. To dovodi i do ve¢ih stabilnosti adukata s otapalom kod receptora

u konformaciji stosca, §to povoljno utjeCe na pripadnu termodinamiku kompleksiranja.
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Tablica 11. Termodinamicki parametri kompleksiranja kationa zemnoalkalijskih metala s

ketonskim derivatom kaliks[4]arenom u konformaciji stoSca u acetonitrilu i metanolu pri 25
°C.%0

otapalo kation log K® (ML) A A AS°
P g k] mol—1 k] mol-1 J K=1 mol~?
Mg?* 3,35 -19,1 0 64
Ca* >11 <-49,0
MeCN
Sr2* 9,22 —52,6 -32,0 69,4
Ba?* 6,11 -34,9 -30,6 14,3

SE = standardna pogreska aritmeticke sredine (N = 3)
a-odredeno spektrofotometrijski , b -odredeno mikrokalorimetrijski,
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5. ZAKLJUCAK

U okviru rada istrazena su kompleksacijska svojstva ketonskog derivata kaliks[4]arena u
konformaciji djelomi¢nog stosca (L) s kationima alkalijskih i zemnoalkalijskih metala u
acetonitrilu i metanolu. Odredene su topljivosti i termodinamicke veli¢ine otapanja spoja L te
termodinamicke funkcije transfera kompleksa i spoja L iz acetonitrila u metanol. Pomoéu ‘H

NMR spektroskopije istrazena je inkluzija molekula otapala u spoj L i kompleks NaL*.

Utvrdeno je smanjenje konstante stabilnosti kationa alkalijskih metala sa spojem L u
nizu: Na® > Li* > K" > Rb" u acetonitrilu, odnosno Na* > K* > Rb* u metanolu. Natrijev kation
veli¢inom najvise odgovara Supljini kaliks[4]arena $to je uzrok vrlo povoljne entalpije vezanja
u oba otapala. Kompleksiranje alkalijskih kationa na ligand L entalpijski je kontrolirano, dok
je samo kod litijevog kationa u acetonitrilu uo¢en znacajniji entropijski doprinos standardnoj
Gibbsovoj energiji kompleksiranja. Razlog tome je veli¢ina litijevog kationa i pripadna
povoljna entropija desolvatacije. Afinitet kaliksarena prema kationima alkalijskih metala u
metanolu je slabiji. Buduci da se topljivosti receptora u dvama otapalima odvise ne razlikuju,
nastanak stabilnijih kompleksa u acetonitrilu uzrokovan je pozitivnim Gibbsovim funkcijama
transfera kompleksa iz acetonitrila u metanol te povoljnijom solvatacijom slobodnih kationa u
metanolu. Zbog podjednakih Gibbsovih funkcija transfera kompleksa alkalijskih kationa moze
se zakljuciti da smanjenje konstante stabilnosti s ionskim radijusom gotovo isklju¢ivo ovisi o
solvataciji odredenog kationa u otapalu. Zanimljivo, entalpija kompleksiranja receptora L s K*
u metanolu povoljnija je od one za vezanje natrijeva kationa, $to se moze pojasniti tek
djelomi¢nom desolvatacijom natrijeva kationa u alkoholu. Konstante stabilnosti kationa
zemnoalkalijskih metala s ligandom L manje su nego u slucaju alkalijskih kationa. U
acetonitrilu se one smanjuju u nizu: Ba?* > Ca?* > Sr?* > Mg?*, dok konstante stabilnosti u
metanolu nije bilo moguée odrediti. Najveca konstanta stabilnosti kompleksa s relativno
velikim barijevim kationom ukazuje na tek djelomi¢nu desolvataciju kationa prilikom vezanja
na receptor L, Sto se planira detaljnije istraziti. Utjecaj konformacije liganda na procese
kompleksiranja kationa prve i druge skupine bio je izniman. Spoj L u konformaciji
djelomicnog stoSca znatno slabije te sa smanjenom selektivnoS¢u veze ispitane katione u
usporedbi sa strukturnim izomerom u konformaciji stosca. Dodatno, afinitet kompleksa spoja
L s Na* za inkluziju molekula otapala bitno je manji od analognog kompleksa s konformerom

Cije se sve Cetiri ketonske podjedinice nalaze na donjem kaliksarenskom obodu.
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SAZETAK

TERMODINAMIKA KOMPLEKSIRANJA ALKAIJSKIH | ZEMNOALKALIJSKIH
KATIONA S KETONSKIM DERIVATOM KALIKSARENA

Matija Modrusan

U ovom radu istraZzeno je kompleksiranje alkalijskih i zemnoalkalijskih kationa s ketonskim
derivatom kaliks[4]arena u konformaciji djelomi¢nog stosca (L). U svrhu stjecanja detaljnijeg
uvida u utjecaj otapala na konstantu stabilnosti istrazivanja su provedena u acetonitrilu i metanolu.
Istrazena je i inkluzija molekula otapala u hidrofobnu kaliksarensku Supljinu. Vezanje kationa na
kaliksaren proucavano je spektrofotometrijskim i izotermnim mikrokalorimetrijskim titracijama,
dok je proces inkluzije otapala istrazen 'H NMR titracijama. Odredene su konstante stabilnosti

kompleksa te termodinamicki parametri kompleksiranja i otapanja liganda L.

Proucavani kaliksaren pokazuje znacajan afinitet prema kationima alkalijskih metala u
acetonitrilu gdje se konstante stabilnosti smanjuju u nizu: Na* > Li* > K* > Rb* > Cs*. Receptor
slabije veze alkalijske katione u metanolu gdje se konstante stabilnost smanjuju u nizu: Na* > K*
> Rb*, dok je afinitet za vezanje Li* i Cs" bio vrlo malen. Vezanje zemnoalkalijskih kationa u
acetonitrilu bilo je znatno slabije u usporedbi s alkalijskim kationima sli¢nog radijusa i smanjivalo
se u nizu: Ba?* > Ca®* > Sr** > Mg?*. Konstante stabilnosti u metanolu bile su premale za pouzdano
odredivanje. Kompleksiranje kationa bilo je entalpijski kontrolirano u svim slu¢ajevima osim za
vezanje Li* u acetonitrilu. Buduéi da je topljivost spoja L bila sli¢na u oba istrazivana otapala,
opisane razlike u konstantama stabilnosti u metanolu i acetonitrilu posljedica su razli¢ite solvatacije
slobodnih kationa i nastalih kompleksnih spojeva. Prikupljeni termodinamic¢ki podatci ukazuju da
prilikom vezanja na kaliksaren najvjerojatnije dolazi do parcijalne desolvatacije nekih alkalijskih
kationa u metanolu i zemnoalkalijskih kationa u acetonitrilu. Spoj L pokazivao je znatno manji
afinitet i selektivnost za vezanje kationa u usporedbi s izomerom u konformaciji stoSca. To je
djelomiéno posljedica manje stabilnosti inkluzijskih kompleksa produkata s otapalima u slucaju

spoja L.
Klju¢ne rijeci: kaliks[4]areni, ionski receptori, termodinamika, solvatacija, inkluzija
Mentor: izv. prof. dr. sc. Josip Pozar

Neposredni voditelj: Katarina Leko, mag. chem.

62



SUMMARY

THERMODYNAMICS OF ALKALI AND ALKALINE-EARTH CATION
COMPLEXATION WITH CALIX[4]JARENE KETONE DERIVATIVE

Matija ModruSan

Complexation of alkali and alkaline-earth cations by calix[4]arene ketone derivative (L) in partial
cone conformation was studied. In order to gain insight into the solvent effect on stability constant,
binding affinities in acetonitrile and methanol were investigated. Furthermore, inclusion of solvent
molecules into upper rim calixarene cavity was studied. Cation binding was investigated by means
of UV spectrophotometry and isothermal microcalorimetry, while solvent inclusion was examined
by means of 'H NMR spectroscopy. Stability constants of complexes and thermodynamic
parameters of complexation and solvation of ligand L, as well as thermodynamic transfer

parameters of reactants and the complexes, were determined.

The investigated ligand exhibited high affinity towards alkali metal cations in acetonitrile
where the decrease of stability constant was observed in series: Na* > Li* > K* > Rb* > Cs™. In
methanol stability constants were lower and decreased as follows: Na* > K* > Rb*. The receptor L
exhibited quite low affinity toward Li* and Cs" in studied alcohol. Binding of alkaline earth cations
in acetonitrile was less favorable compared to first group cations of similar radius and decreased
along the series: Ba** > Ca?* > Sr?* > Mg?*, while in methanol stability constants were too low to
be determined. Cation complexation was shown to be enthalpically controlled in all cases where
microcalorimetric experiments were performed, except for Li* in MeCN. Since the solubility of
compound L was similar in both solvents, the differences in cations binding affinities in the studied
solvents can be explained with different solvation of free and complexed cations. The gathered
thermodynamic data indicated possible partial cation desolvation in the case of certain alkali
cations in MeOH and alkaline-earth cations in MeCN. The influence of receptor conformation on
the complex stability was remarkable. The ligand L exhibited much lower affinity and selectivity
compared to receptor in perfect cone conformation. This is certainly in part due to lower affinity

of complexes with compound L for solvent inclusion.
Keywords: calix[4]arenes, ion receptors, thermodynamics, solvation, inclusion
Mentor: Associate Professor Josip Pozar

Cosupervisor: Katarina Leko, mag. chem.
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DODATAK

A.G® = —23,4 k] mol™?

K" (MeCN) + L (MeCN) » KL' (MeCN)
AG® =2k mol™! | AG® = 1,9k] mol™?! A¢G® = 9,2 k] mol™*
v v v
. A.G® = —18,13 k] mol ™! .
K (MeOH) + L (MeOH) » KL (MeOH)

Shema D1. Termodinamicki ciklus reakcije kompleksiranja K* i L u acetonitrilu i metanolu

pri 25 °C iskazan pomocu standardnih Gibbsovih energija transfera sudionika reakcije.

A.H® = —25,7 k] mol™?!

K" (MeCN) + L (MeCN) > KL" (MeCN)
AH® = 3,9k mol™!| AH® =9,2k] mol™! AH® = 15,9 k] mol™?
v v v
AH® = —22,9 k] mol™!
K" (MeOH) + L (MeOH) > KL' (MeOH)

Shema D2. Termodinamicki ciklus reakcije kompleksiranja K* i L u acetonitrilu i metanolu

pri 25 °C iskazan pomocu standardnih entalpija transfera sudionika reakcije.
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A.S® = —11k mol 1 K!

K" (MeCN) + L (MeCN) > KL" (MeCN)
A.S® A.S® = 24,8k mol~1 K1 AS® =26 k] mol"1 K1
=6k mol™1 K1
v v v

A.S® = —16 k] mol~1 K1
K" (MeOH) + L (MeOH) > KL (MeOH)

Shema D3. Termodinamicki ciklus reakcije kompleksiranja K* i L u acetonitrilu i metanolu

pri 25 °C iskazan pomocu standardnih entropija transfera sudionika reakcije.

A.G® = —14,36 k] mol™?

Rb' (MeCN)  + L (MeCN) > RbL (MeCN)
AG® = 4K mol™! | AG® = 19Kk mol! AG® = 8,5 k] mol™?
v v v
A.G® = —11,8 k] mol ! .
Rb' (MeOH)  + L (MeOH) » RbL (MeOH)

Shema D4. Termodinamicki ciklus reakcije kompleksiranja Rb™ i L u acetonitrilu i metanolu
pri 25 °C iskazan pomocu standardnih Gibbsovih transfera sudionika reakcije Gibbsovih

energija.
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Simpozija studenata kemicara.
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