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SAZETAK

TERMODINAMIKA KOMPLEKSIRANJA KATIONA ZEMNOALKALIJSKIH METALA
S FLUORESCENTNIM DERIVATOM KALIKS[4]ARENA

Andrea Usenik

Sustavno je istrazeno kompleksiranje kationa zemnoalkalijskih metala s derivatom kaliks[4]arena koji na
donjem obodu posjeduje dvije fluorescentne fenantridinske podjedinice i dva supstituenta s tercijarnim
amidnim skupinama, koji zajedno €ine efikasno vezno mjesto za katione. U svrhu detaljnijeg proucavanja
utjecaja otapala na ravnoteze procesa kompleksiranja, provedena su istrazivanja reakcija u acetonitrilu,
metanolu i etanolu. Kompleksiranje je istrazeno spektrofotometrijskim, fluorimetrijskim te izotermnim
mikrokalorimetrijskim izravnim i kompeticijskim titracijama. Odredene su konstante stabilnosti nastalih
kompleksa (i iz njih izraCunane odgovaraju¢e standardne reakcijske Gibbsove energije) te standardne
reakcijske entalpije i entropije.

Proucavani kaliksaren pokazuje iznimno velik afinitet prema zemnoalkalijskim kationima u acetonitrilu,
daleko manji u etanolu te jo§ manji u metanolu. U acetonitrilu termodinamicki je najstabilniji kompleks s
Ca?*, dok u metanolu i etanolu najveéa konstanta stabilnosti odgovara kompleksu sa Sr?*. Razlike u
afinitetima za vezanje kationa uglavnom su posljedica razli¢ite solvatacije vrsta prisutnih u otopini i
kompatibilnosti veli¢ine kationa i veznog mjesta liganda. U acetonitrilu su u svim sluc¢ajevima i entalpijski i
entropijski doprinos standardnoj reakcijskoj Gibbsovoj energiji povoljni, dok su u metanolu i etanolu reakcije
kompleksiranja endotermne i entropijski kontrolirane. Istrazivani ligand pokazao se vrlo efikasnim i
osjetljivim fluorescentnim receptorom za Ca?* i Sr?* u acetonitrilu.

(60 stranica, 40 slika, 6 tablica, 52 literaturna navoda, jezik izvornika: hrvatski)
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THERMODYNAMICS OF COMPLEXATION OF ALKALINE-EARTH METAL
CATIONS BY A FLUORESCENT PHENATHRIDINE-BASED CALIX[4]ARENE
DERIVATIVE

Andrea Usenik

The complexation of alkaline-earth metal cations with tertiary-amide lower-rim fluorescent calix[4]arene
derivative comprising two phenanthridine moieties was studied by means of spectrophotometric,
fluorimetric, and microcalorimetric direct and competitive titrations. In order to investigate the solvent effect
on cation-binding processes, the complexation reactions were studied in acetonitrile, methanol, and ethanol,
whereby the complex stability constants (and derived standard reaction Gibbs energies) as well as standard
reaction enthalpies and entropies of complexation reactions were determined. The investigated calixarene
exhibited high affinity towards alkaline-earth metal cations in acetonitrile, with low selectivity and peak
affinity corresponding to Ca?*, whereas the complex stabilities were significantly lower in ethanol and
methanol, in which the affinity for Sr2* was highest. The differences in cation-binding abilities were a
consequence of the differences in solvation of the species present in solution as well in compatibility of the
cation and binding-site sizes. The extensive solvent effect could be, at least partially, rationalized by much
more favourable cation solvation in methanol and ethanol, as compared to acetonitrile. The binding reactions
were enthalpically controlled in acetonitrile, as opposed to methanol and ethanol in which the reactions were
endothermic and entropically driven. The investigated ligand was proven to be very effective and rather
sensitive fluorescent receptor for Ca?* and Sr?* in acetonitrile.
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD
1.1. Kaliksareni

Kaliksareni su klasa supramolekulskih receptora koji su izgradeni od fenolnih podjedinica
medusobno povezanih metilenskim mostovima.® Prisustvo fenolnih hidroksilnih skupina na
donjem obodu kaliksarena ¢ini njihovu funkcionalizaciju razmjerno jednostavnom, zbog ¢ega
mogu posluziti kao dobri sustavi za dizajn sintetskih makrocikli¢kih receptora za niz kemijskih
vrsta. Osim na donjem obodu, gdje se najceS¢e funkcionaliziraju donorskim skupinama
pogodnima za vezanje gosta (ioni, molekule), kaliksareni se mogu funkcionalizirati i na
gornjem obodu, najéeS¢e voluminoznim alifatskim skupinama koje izravno sudjeluju u
preorganizaciji veznog mjesta za navedene vrste i utjecu na rigidnost takvog sustava. Na taj se
nacin mogu dobiti kaliksarenski derivati koji su efikasni, a nerijetko i selektivni makrociklicki
receptori za niz ionskih i molekulskih vrsta. Zbog toga je potencijal funkcionaliziranih
kaliksarenskih derivata istaknut ne samo u kemiji (detekcija i ekstrakcija iona,? katalizatori®),
veé i u medicini (biomimetici,*® sustavi za dostavu lijekova®), a svoju primjenu pronalaze i u
kemiji materijala (komponente nanomaterijala).”®

U nizu kaliksarena sposobnih za vezanje ionskih vrsta, derivati koji su na donjem obodu
funkcionalizirani elektron-doniraju¢im skupinama, kao $to su karbonilne (amidi, esteri, ketoni),
predmet su intenzivnog istrazivanja zbog njihove sposobnosti stvaranja vrlo stabilnih
kompleksa s nizom razli¢itih kationa, ovisno o njihovoj veli¢ini i funkcionalizaciji.**° Razlog
tome je dobro definirano vezno mjesto, u kojem donorski atomi mogu biti izravno usmjereni
prema kationu. Tome naj¢eSc¢e pogoduje konformacija stoSca, kod koje su sve fenolne
podjedinice orijentirane u istom smjeru. Kod nefunkcionaliziranih kaliksarena moguce je
izvrtanje fenolnih skupina, $to rezultira izmjenom konformacije makrocikla, no to se lako
onemogucéava uvodenjem vecih funkcionalnih skupina na donji obod, ¢ime se konformacija
takvog derivata “zaklju¢ava”. Vezno mjesto je samim time preorganizirano za kompleksiranje,
zbog ¢ega je ono termodinamicki povoljnije, a nastali kompleksi stabilniji. Jo§ znacajniji utjecaj
na stabilnost kompleksa zasigurno imaju funkcionalne skupine uvedene na donji obod, pri cemu
je ustanovljeno da upravo tercijarni amidni derivati imaju najvec¢i afinitet spram alkalijskih

kationa u nizu organskih otapala, dok je stabilnost kompleksa s esterskim, ketonskim i
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§ 1. Uvod 2

sekundarnim amidnim derivatima manja.'* 1* Veli¢ina kaliksarenske upljine, a samim time i
veznog mjesta za katione, odredena je brojem fenolnih podjedinica u makrociklu.
Kompatibilnost veli¢ine veznog mjesta 1 kationa izravno utjece na selektivnost vezanja u nizu
kationa istog naboja, a razli¢itih veli¢ina, kao §to su primjerice alkalijski i zemnoalkalijski
kationi. Tako je vezno mjesto kaliks[4]arena, gdje broj 4 oznacava da su izgradeni od cetiri
fenolne podjedinice, veli¢inom najkompatibilnije s Na® (ref. 15, 16), dok su nesSto veéi
kaliks[6]areni pogodniji receptori za vece katione.!” Zna¢ajan utjecaj na stabilnost nastalih
kompleksa ima i otapalo, buduci da razlike u solvataciji svih sudionika reakcije (ligand, kation,
kompleks) takoder doprinose stabilnosti navedenih vrsta u otopini i samim time utjeCu na
termodinamicke parametre kompleksiranja. Primjerice, uoceno je da je afinitet kaliksarenskih
derivata prema kationima znatno manji u metanolu u usporedbi s acetonitrilom, §to je pripisano
ostvarivanju jakih medumolekulskih vodikovih veza s molekulama metanola, zbog Cega je
desolvatacija reaktanata, a samim time i ukupan proces kompleksiranja, termodinamicki
nepovoljniji proces, !t 131518721

Zbog razmjerno jednostavne modifikacije kaliksareni mogu posluziti kao dobri sustavi za
dizajn kemosenzora, odnosno kemijskih vrsta koje signaliziraju prisustvo nekog analita u
otopini uslijed ostvarivanja interakcije s istim.?? Da bi neki makrocikli¢ki sustav bio pogodan
kemosenzor, mora zadovoljavati nekoliko uvjeta. Prije svega, mora biti dovoljno osjetljiv kako
bi Zeljeni analit bilo moguce detektirati u Sto nizim koncentracijama. U tu se svrhu, zbog
osjetljivosti fluorimetrije kao pogodne instrumentne metode za kvalitativnu i kvantitativnu
analizu otopinskih uzoraka, u strukturu senzora najces¢e uvode fluorescentne vrste (fluorofori)
poput antracena, naftalena, triptofana ili fenantridina. Prednost fluorescentnih senzora je upravo
¢injenica da je pomocu njih moguce detektirati vrste u 2 do 3 reda nizim koncentracijama nego
$to je sludaj kod spektrofotometrije.?® U slu¢aju kationskih senzora, uloga fluorofora ne mora
biti nuZno samo signalizacija neke kemijske promjene poput vezanja kationa, ve¢ 1 sami mogu
sudjelovati u istoj, ako je u strukturi fluorofora prisutna elektron-donirajuca skupina i ako je
ona povoljno pozicionirana u samom veznom mjestu za katione. Primjer takve skupine je
fenantridinska, no uoceno je da kaliks[4]areni koji su na donjem obodu tetrasupstituirani
fenantridinskim skupinama nemaju posebno izrazen afinitet za vezanje kationa, a njihova je
topljivost u relativno polarnim otapalima ogranicena.?* Kako bi se njihov afinitet spram kationa
i topljivost povecali, sintetiziran je i ligand L (slika 1) koji, osim dvije nasuprotno supstituirane

fenantridinske podjedinice, na donjem obodu sadrzava i dvije tercijarne amidne skupine.
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§ 1. Uvod 3

2

-
o Ul

Slika 1. Molekulska struktura fluorescentnog derivata kaliks[4]arena (L)

1.2. Ciljiopseg rada

Glavni cilj ovoga rada bio je istraziti kompleksacijska svojstva fluorescentnog derivata
kaliksarena L (slika 1) u razli¢itim organskim otapalima s naglaskom na proucavanje utjecaja
otapala na termodinamiku reakcija kompleksiranja zemnoalkalijskih kationa i potencijalnu
primjenu liganda L kao fluorescentnog senzora. U tu svrhu istrazene su odgovarajuce reakcije
u acetonitrilu (MeCN), metanolu (MeOH) i etanolu (EtOH).

Otapala su odabrana na temelju topljivosti spoja L i razli¢ite sposobnosti solvatacije
sudionika reakcije kompleksiranja. Metanol i etanol izabrani su zbog izraZenijih kation-
solvatiraju¢ih sposobnosti od acetonitrila, ali i zbog strukturiranosti koja je posljedica
vodikovih veza medu molekulama otapala. Vezanje kationa zemnoalkalijskih metala
proucavano je spektrofotometrijskim, fluorimetrijskim i mikrokalorimerijskim titracijama.
Fluorimetrijskim mjerenjima zeljelo se istraziti postoji li moguénost primjene spoja L kao

potencijalnog senzora za zemnoalkalijske katione.
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8 2. Literaturni pregled 4

§2. LITERATURNIPREGLED

2.1. Kaliksareni
2.1.1. Kaliksareni kao kationski receptori

Kaliks[n]areni nastaju kondenzacijom p-tert-butilfenola i formaldehida uz natrijev hidroksid u
katalitickim koli¢inama. Reakcijska se smjesa potom zagrijava uz refluks u difenil-eteru pri
¢emu nastaje ciljani spoj. Broj fenolnih podjedinica (n) moze se regulirati kontrolom reakcijskih
uvjeta, pri C¢emu se najeS¢e dobivaju kaliksareni s parnim brojem podjedinica
(n =4, 6, 8), dok je analoge s ve¢im brojem podjedinica nesto teze pripraviti.!
Kompleksacijska svojstva derivata kaliksarena uocena su tek krajem proslog stoljeca te je
ustanovljeno da oni, ovisno o njihovoj funkcionalizaciji, mogu kompleksirati metalne katione.
111.13,15-17.25.26 Stahilnost tako nastalih kompleksa ovisi o mnostvu faktora poput naboja kationa,
odnosu veli¢ine kationa 1 kaliksarenske Supljine, strukturi i svojstvima veznog mjesta za
katione, funkcionalnim skupinama koje ga sacinjavaju, ali i otapalu u kojem se reakcija
kompleksiranja zbiva.'® Upravo solvatacija liganda, kationa i kompleksa ima znagajnu ulogu u
reakciji kompleksiranja.1#1%2127.28 pritom je zanimljivo istaknuti i moguéu inkluziju molekule
otapala u hidrofobnu kaliksarensku $upljinu.}*2"2%30 Nefunkcionalizirani kaliksareni relativno
su loSi receptori za katione buduc¢i da se jedine funkcionalne skupine sposobne vezati katione,
fenolne skupine na donjem obodu kaliksarena, medusobno povezuju intramolekulskim
vodikovim vezama. Takoder, njihova kompleksacijska svojstva ovise o stupnju protonacije
donorskih skupina, odnosno o pH vrijednosti otopine.3*? Fenolne se skupine, u sintetskom
smislu, relativno lako funkcionaliziraju, zbog ¢ega je moguce pripraviti derivate Kaliksarena
znatno poboljSanih kationskih receptorskih svojstava. NajceS¢i primjeri uvedenih elektron-
donorskih skupina su amidne i esterske skupine koje su prvi put u strukturu kaliks[4]arena
uvedene sredinom prosSlog stolje¢a Williamsonovom sintezom, pri ¢emu je sintetiziran
kaliks[4]aren s ukupno &etiri esterske skupine.®® Prema tome, za ocekivati bi bilo da u
kompleksiranju kationa sudjeluje ukupno osam atoma kisika, no u vecini slucajeva taj je broj
nesto manji. Za razliku od atoma kisika u esterskim skupinama, atomi kisika u karbonilnim i

eterskim skupinama tvore pogodno vezno mjesto za katione. lako su kompleksacijska svojstva
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esterskih derivata puno izrazenija nego kod nefunkcionaliziranih kaliksarena, za ocekivati je da
se prevodenjem esterskog derivata u sekundarni ili tercijarni amid mogu dobiti jo§ bolji
kationski receptori. Ipak, ta pretpostavka vrijedi gotovo iskljuc¢ivo samo za tercijarne amidne
derivate, buduci da kod sekundarnih amida dolazi do povezivanja amidnih skupina vodikovim
vezama, Sto je ve¢ spomenuto kao razlog slabog afiniteta nefunkcionaliziranih kaliksarena
spram kationa. U tom slucaju, da bi doslo do kompleksiranja, prethodno mora do¢i do pucanja
velikog broja vodikovih veza i reorijentacije karbonilnih skupina kako bi se formiralo pogodno
vezno mjesto za kation. Takav je proces energijski izrazito zahtjevan zbog Cega je reakcija
kompleksiranja ukupno nepovoljnija u usporedbi s tercijarnim amidnim analozima, a konstante
stabilnosti kompleksa sa sekundarnih amidnim derivatima uglavnom nize. Osim funkcionalnih
skupina koje €ine vezno mjesto za katione i izravno utjecu na stabilnost kompleksa, na
selektivnost vezanja utjeCe i broj fenolnih podjedinica (n) u kaliks[n]arenu. Pritom su,
najstabilniji kompleksi kaliks[4]arena s manjim kationima (Li*, Na*, Mg®*, Ca?*), dok
kaliks[6]areni tvore najstabilnije komplekse s veéim kationima (Rb*, Cs*, Ba2").1>16:34

Iako je makrociklicki utjecaj jedan od najznacajnijih utjecaja na stabilnost supramolekulskih
kompleksa, kaliksarenski se receptori izdvajaju iz skupine supramolekulskih receptora zbog
svoje konformacijske fleksibilnosti koja izravno utjee na njihova kompleksacijska svojstva.
Naime, za razliku od rigidnijih supramolekulskih sustava, kao §to su kukurbiturili ili
ciklodekstrini, fenolne podjedinice kaliksarena mogu se slobodno rotirati oko metilenskih
skupina. Ako u strukturi kaliks[4]arena ne postoje stericke smetnje koje bi takvu rotaciju
onemogucile, poput ve¢ih skupina na donjem obodu kaliksarena, u otopini moZze postojati vise
razli¢itih konformacija koje rotacijom kroz donji obod prelaze jedne u druge, poput
konformacije stoSca, djelomi¢nog stosca te 1,2- odnosno 1,3-alternirajuc¢eg stosca (slika 2).
Izmedu njih je, u slucaju derivata funkcionaliziranog na donjem obodu, konformacija stosca
zbog povoljno pozicioniranih funkcionalnih skupina koje sacinjavaju vezno mjesto

najpovoljnija za kompleksiranje kationa.
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Slika 2. Konformacije kaliks[4]arena u otopini: a) stozac, b) djelomi¢an stozac,

¢) 1,3-djelomican stozac, d) 1,2-djelomican stozac (prilagodeno prema ref. 35)
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2.1.2. Kaliksareni kao fluorescentni senzori

Kationi imaju vaznu ulogu u Sirokom rasponu kemijskih reakcija te je njihovo kvalitativno 1
kvantitativno odredivanje od iznimne vaznosti. Upravo zbog detekcije i ekstrakcije kationa u
otopini, u posljednje su vrijeme od posebnog interesa u istrazivanju upravo pogodni kationski
kemosenzori i ekstraktanti.®® U dizajnu takvih vrsta posebna se pozornost obra¢a na njihovu
selektivnost u nizu kationa, stabilnost nastalin kompleksa te osjetljivost prilikom vezanja
kationa. Selektivnost je vazna kako bi u realnim uzorcima, kao §to su otpadne vode, bilo
moguce vezati samo odredene katione s visokom efikasnoS¢u ekstrakcije. Primjerice, iz
otpadnih voda koje dolaze iz nuklearnih elektrana ¢esto je pozeljno otkloniti jedino radioaktivne
vrste poput $3’Cs* i aktinoidnih kationa, zbog &ega je potrebno dizajnirati ekstraktant koji po
svojoj veli¢ini, strukturi i funkcionalnostima odgovara upravo tim kationima.3"% Istrazivanja
kompleksacijskih svojstava potencijalnih ekstraktanata za takve katione se pritom baziraju na
njihovim neradioaktivnim analozima, kao $to su *°*Cs* i lantanoidni kationi.*® U slucaju
ekstraktanata, nastali kompleksi s kationima nuzno moraju biti dovoljno stabilni kako bi se
postigla §to veca ucinkovitost ekstrakcije, no s druge strane potrebno je imati na umu da se
nakon ekstrakcije ti kompleksi moraju mo¢i i razoriti, kako bi se uspjeSno izolirao Zeljeni kation
I regenerirao ekstraktant. Takvi sustavi mogu posluziti i kao senzori, za koje je mozda i
najvaznija karakteristika upravo njihova osjetljivost, odnosno granica detekcije odredenog
kationa.

Glavno svojstvo dobrog supramolekulskog kemosenzora za katione je promjena nekog
mjerljivog signala uslijed vezanja kationa. Naj¢e$¢e promjene se mogu opaziti u apsorpciji ili
emisiji svjetla ako u strukturi senzora postoje kromofori ili fluorofori, pri ¢emu se kao
najprakti¢nije i najceSce koriStene metode detekcije koriste spektrofotometrija 1 fluorimetrija.
lako su obje metode brze, pouzdane, nedestruktivne i dobiveni se podaci mogu vrlo jednostavno
obraditi, fluorimetrija je u vidu kemosenzora daleko superiornija metoda. Razlog tome je veca
osjetljivost fluorimetrije koja omogucuje detekciju 1 kvantifikaciju vrsta u daleko nizim
koncentracijskim rasponima. Takoder, budu¢i da intenzitet fluorescencije neke vrste ovisi o
vremenu relaksacije iz pobudenog elektronskog stanja, fluorescentne vrste prisutne u otopini
nekad je moguée razlikovati i pomo¢u vremenski razlu¢enih mjerenja.*%4
Fluorescentni ionski kemosenzori u svojoj strukturi nuzno moraju imati dvije

funkcionalnosti: ionofor i fluorofor.#? Tonofori su funkcionalne skupine zasluzne za vezanje
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iona, pri ¢emu najce$¢e nekolicina njih sadinjava vezno mjesto za ion, dok su fluorofori
funkcionalne skupine zasluzne za fluorescenciju spoja. U nekim slucajevima jedna
funkcionalna skupina moze istovremeno biti i ionofor i fluorofor. Polozaj fluorofora u strukturi
senzora iznimno je vazan, buduci da je pozeljno da uslijed vezanja kationa dolazi do §to ve¢ih
promjena u emisijskom spektru. Promjene signala, kao i sama fluorescencija spoja, ovisi 0
razlikama energija elektronskih stanja, koje se izravno mijenjaju uslijed kompleksiranja
kationa, budu¢i da pritom dolazi do sterickih promjena 1 preraspodjele elektronske gustoce.
Uslijed takvih promjena, osim vidljivih promjena u intenzitetu fluorescencije, koji moZze rasti
(pojacavanje fluorescencije) ili padati (gasenje fluorescencije), moze do¢i i do zamjetnih
promjena ¢ak i u obliku spektra. Samim time, o¢igledno je da fluorofor ima ulogu signalizacije
promjena u strukturi i elektronskoj gustoci receptora te sluzi kao “indikator” za vezanje iona u
kompleksacijskim reakcijama. Ako receptor prije kompleksiranja nije fluorescirao moze doéi
do pojave fluorescencije (OFF-ON senzori), odnosno u suprotnom slucaju do gaSenja
fluorescencije (ON-OFF senzori).*! Ako su takvi receptori selektivni spram jednog u niza
kationa (njega preferencijalno vezu), oni su potencijalno i izvrsni fluorescentni kemosenzori za
taj kation.

Kako bi vezanje kationa pomocu kaliksarenskih receptora bilo S§to uspjeSnije
(termodinamicki povoljnije i analiti¢ki osjetljivije) te kako bi se takav proces mogao istrazivati
fluorimetrijski, sustav kaliksaren-kation mora zadovoljavati odredene uvjete. Primjerice, u
svrhu kvalitativnog ili kvantitativnog odredivanja kationske vrste u otopini, vezanje mora biti
popraeno brzom i, u usporedbi s pogreSkom mjerenja, dovoljno velikom promjenom
intenziteta fluorescencije. Fluorimetrijske metode zbog svoje osjetljivosti pogodne su za
odredivanje izrazito malih koncentracija kationa u otopini (obi¢no 10°—10~" mol dm=2), zbog
¢ega fluorescentni receptori mogu ujedno biti i vrlo osjetljivi kemosenzori za odredene vrste u

otopini.
2.2. Konstante stabilnosti kompleksa

Reakcije kompleksiranja metalnih iona, u ovom slu¢aju zemnoalkalijskih kationa (M?*) s
kationskim receptorom (L), pri cemu nastaju kompleksi stehiometrije 1:1 (kation:ligand), mogu

se prikazati sljedeCom jednadzbom:

M? (sIn) + L(sIn) HEH ML (sIn) (1)
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Standardna konstanta stabilnosti kompleksa definirana je sljede¢im izrazom:

K =[]a" v

gdje je ai relativni aktivitet i-te vrste prisutne u otopini. U slucaju reakcije (1) vrijedi i = M%*,
L, ML?" pa termodinamicka (standardna) konstanta stabilnosti kompleksa ML2* glasi:

2+ °
Ko_ aML2+ _ [ML ]}/ML%C

= = 3
. [M2+]7M2+ [I—]7L )

gdje je yi koeficijent aktiviteta i-te vrste prisutne u otopini. Ako pretpostavimo da su otopine
vrsta u ravnoteZi razrijedene i da je ligand neutralna vrsta, tada je koeficijent aktiviteta liganda
L priblizno jednak 1, a koeficijenti aktiviteta kationa i kompleksa su priblizno jednaki pa je
termodinamicku konstantu moguce priblizno zapisati i kao:

2+ A0
. _[ML™]c _Ke

e 4
[M*][L] @

Sto ocito ne vrijedi u slu¢aju kompleksiranja s nabijenim ligandom. U tim ¢e uvjetima
koncentracijska i standardna konstanta ravnoteze iznosom biti bliske. Osim
mikrokalorimetrijskih, spektrofotometrijskih 1 fluorimetrijskih titracija za odredivanje
konstanti stabilnosti kompleksa koriste se i, primjerice, potenciometrijske i NMR titracije.

Za odredivanje konstante ravnoteze za navedeni proces kompleksiranja potrebno je
poznavati ravnotezne koncentracije sudionika reakcije u otopini. Njihovo izravno mjerenje
najces¢e nije moguce, stoga se njihove koncentracije odreduju neizravno, mjerenjem neke
koncentracijski ovisne fizikalne veli¢ine ¢ija je ovisnost o sastavu eksplicitno poznata. Primjer
takve veliCine je apsorbancija, no u istu se svrhu koristi viSe razlicitih fizikalnih veli¢ina s
razli¢itim odzivima i mjerenim signalima, kao $to su provodnost, kemijski pomak, promjena
topline, relativni intenzitet fluorescencije, 1 drugi. Kako bi se ravnotezne koncentracije odredile
pri viSe razlicitih sastava, najceS¢e se provode titracijski eksperimenti u kojima se otopine
razli¢itih koncentracija sudionika reakcije mijeSaju pri razli¢itim omjerima te se pritom mjeri
zeljena fizikalna veli¢ina. U analizi tako dobivenih podataka koriste se matemati¢ki modeli
izvedeni na temelju bilance mase i stehiometrije reakcije kompleksiranja, a rezultat

matematicke analize (nelinearne regresije) i uto¢njavanja zeljene su fizikalne veli¢ine.
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2.3. Spektrofotometrija

Spektrofotometrijska mjerenja zasnivaju se na prouCavanju interakcije tvari s
elektromagnetskim zraCenjem u ultraljubi¢astom 1 vidljivom podru¢ju. U slucaju otopina,
transmitirana zraka svjetlosti koja prolazi kroz otopinu koja sadrzi spektralno aktivne vrste
manjeg je intenziteta od one koja dolazi s izvora zraCenja. Pad intenziteta moguce je i
kvantitativno opisati transmitancijom T koja je definirana kao omjer intenziteta transmitiranog

(1) i upadnog zracenja (lo):
T=— (5)

I0

Transmitancija je, prema tome, bezdimenzijska veli¢ina ¢ije su vrijednosti u rasponu od 0 do 1.
Cesée koristena fizikalna veli¢ina je apsorbancija (A) koja je definirana kao negativan logaritam
transmitancije i prema Lambert-Beerovom zakonu proporcionalna je koncentraciji spektralno
aktivne (apsorbirajuce) vrste i (i), duljini optickog puta (I) te molarnom apsorpcijskom

koeficijentu vrste i (&i(A)):
A(4)=—logT =¢g(4)cl (6)

Lambert-Beerov zakon moguce je poopciti za sluc¢aj n spektralno aktivnih vrsta, pri ¢emu je

ukupna apsorbancija otopine pri nekoj valnoj duljini jednaka sumi njihovih apsorbancija:

n
A(A) =1 c&(A)
@)
Iz apsorbancije je izravno moguce odrediti koncentraciju prisutnih (spektralno aktivnih) vrsta
u ravnotezi. Prema tome, za odredivanje konstanti stabilnosti kompleksa nuZan, no ne i dovoljan
uvjet je da u sustavu postoji barem jedna spektralno aktivna vrsta. U slucaju kada su ligand i

kompleks spektralno aktivne vrste, apsorbancija otopine moze se izraziti jednadzbom (8), pri

¢emu su [L] i [ML2*] ravnoteZne koncentracije liganda i kompleksa, a &, i &,,.2- Njihovi molarni
apsorpcijski koeficijenti.

A= (& [Ll+¢,. ML ])I (8)

M L2+

Pomo¢u bilance mase moguée je [M?*] i [L] u izrazu (8) izraziti preko poznatih analitickih
koncentracija i [ML?*] pa je apsorbanciju otopine i konstantu ravnoteze za reakciju

kompleksiranja moguée napisati iskljudivo preko [ML?"]:
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A:@Jq—mMFHMMAMqu=@@_{q—%&MM81y 9)

K = [ML™] (10)

(cye: —[ML*T)(c, —[ML*])

Prema izrazu (10) slijedi da je koncentracija kompleksa ML?* jednaka:

+Ke, +1)—\/( Kc, .. +Ke, + 1)2 _aK'c .,
2K

( KC, ..

[ML*]=

(11)

pa se uvrStavanjem u jednadzbu (9) i dijeljenjem s duljinom opti¢kog puta dobiva relacija koja

izravno povezuje vrijednost konstante stabilnosti i izmjerenih apsorbancija:

+Kc, +1)—\/(KCM2+ +Kc, +1)2 —4K?%c
2K

( KCM2+ M2+ C|_

azTAzeLCL —(gL —gMLb) (12)

Iznos konstante stabilnosti kompleksa i molarne apsorpcijske koeficijente liganda i kompleksa

moguce je odrediti nelinearnom regresijskom analizom ovisnosti ao c_ i c ... To vrijedi u

slu¢aju kada su spektri liganda 1 kompleksa dovoljno razli¢iti, budu¢i da u suprotnom spektralne
promjene uslijed titracijskog eksperimenta ¢esto nisu dovoljne da se dobili zadovoljavajuéi
rezultati.

Ogranicenje spektrofotometrije kao metode odredivanja konstante stabilnosti kompleksa je
da za prethodno opisani sustav u kojem nastaje kompleks ML?* nije moguée pouzdano odrediti
konstantu stabilnosti ve¢u od priblizno 10° mol™' dm?. U tom se slu¢aju pribjeze kompeticijskim
titracijama, gdje se otopina kompleksa liganda s kationom za koji je odredena konstanta
stabilnosti titrira otopinom soli kationa za koji je konstanta kompleksiranja uglavnom veca, pri
¢emu dolazi do “istiskivanja” kationa iz kompleksa te nastajanja novog kompleksa.

Kvantitativniji opis kompeticijskih titracija bit ¢e dan u poglavlju 2.6.
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2.4. Fluorimetrija

Fluorimetrijsko odredivanje konstante stabilnosti kompleksa ML?* izvedbom je analogno
prethodno opisanom kod spektrofotometrije. Veca osjetljivost fluorimetrije posljedica je razlike
u izvedbi uredaja 1 mjerenju signala, buduci da se za razliku od spektrofotometrije intenzitet
svjetlosti mjeri izravno.*® Zbog toga je moguée detektirati vrlo niske vrijednosti intenziteta
fluorescencije i samim time fluorescentne vrste u vrlo niskim koncentracijama.** Osim u
analitickom smislu, prednost fluorimetrije kao metode odredivanja konstanti stabilnosti je
upravo ¢injenica da su zbog znatno vece osjetljivosti metode granice detekcije fluorescirajucih
vrsta nize te su koncentracije otopina potrebnih za fluorimetrijska mjerenja i do tri reda veli¢ine
manje nego Sto je slucaj kod spektrofotometrijskih mjerenja. To moze biti posebno povoljno u
slucaju slabe topljivosti ispitivanih tvari ili njihove ogranicene kolicine, ali je i zbog tako niskih
granica detekcije moguce odrediti 1 vece konstante stabilnosti
(log K < 6) nego $to je slucaj kod spektrofotometrije (log K < 5). Razlog tome je i ¢injenica da
su udjeli vrsta koje sudjeluju u reakciji pri nizim koncentracijama drugaciji. Pritom je nuzno
osigurati uvjete u kojima pobudno zracenje ne uzrokuje raspad vrsta u otopini, odnosno njihov
se emisijski spektar ne mijenja s vremenom. Titracija se mora provoditi u rasponu koncentracija
u kojem relativni intenzitet fluorescencije linearno ovisi o koncentraciji fluorescirajuée vrste.
Pri ve¢im koncentracijama moze do¢i do odstupanja od ocekivane linearnosti budu¢i da je
apsorbancija uzorka tek pri niskim koncentracijama, kada je udio apsorbiranog zracenja malen
(A < 0,05), gotovo zanemariva i intenzitet fluorescencije proporcionalan koncentraciji
fluorescentne vrste u otopini.*®

Obrada podataka dobivenih fluorimetrijskom titracijom analogna je onoj kod
spektrofotometrijske titracije. Pri niskim koncentracijama opazena fluorescencija F vrste X

mozZe se opisati sljede¢om jednadzbom™*

F = l,de[X] (13)

gdje je lo intenzitet pobudnog (upadnog) zrac¢enja, ¢ kvantno iskoristenje fluorescencije (omjer

broja molekula koje fluoresciraju i ukupnog broja pobudenih molekula), &, molarni

apsorpcijski koeficijent vrste X i | duljina optickog puta.
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2.5. lzotermna mikrokalorimetrija

Kod prethodno opisanih metoda rezultat titracijskog eksperimenta bila je konstanta stabilnosti
nastalog kompleksa. Upravo se u kontekstu dobivenih termodinamickih parametara istice
glavna prednost titracijske kalorimetrije, odnosno ¢injenica da je jedina eksperimentalna
metoda za odredivanje konstanti stabilnosti kompleksa kod koje je Cesto moguce izravno i
simultano mogucée odrediti ne samo konstantu stabilnosti, ve¢ 1 entalpiju reakcije
kompleksiranja, a zatim pomocu relacija (14) i (15) i Gibbsovu energiju i entropiju
kompleksiranja.

AG"=-RTInK" (14)

AG =AH -TAS" (15)

Time se u jednom eksperimentu dobiva niz standardnih termodinamickih reakcijskih
parametara kojima je moguce bolje okarakterizirati reakciju kompleksiranja, a za koje bi
koriStenjem prethodno opisanih metoda bilo potrebno odredivati konstante stabilnosti pri vise
razli¢itih temperatura te koriStenjem van't Hoffove jednadzbe (16) do¢i do istih parametara.
AH" AS’
+—
RT R

InK® =-—

(16)

U slucaju kalorimetrijskih titracija potrebno je osigurati da reakcija napreduje do Sto veceg
dosega i da je popracena detektabilnom promjenom topline, zbog ¢ega su koncentracije titranda
1 titransa nerijetko vece nego Sto je slucaj kod spektrofotometrijskih, odnosno posebice
fluorimetrijskih titracija. S druge strane, to moze rezultirati velikim toplinama razrjedenja i time
znacajnije utjecati na odredenu toplinu reakcije i pouzdanost mjerenja. Uz uvjet da je reakcija
kompleksiranja popracena dovoljno velikom reakcijskom entalpijom, izravnom titracijom
liganda kalorimetrijski je moguce odrediti log K < 6. U slucaju vecih konstanti pribjeze se
kompeticijskim titracijama opisanim u nastavku.

Odredivanje konstanti ravnoteZze ovom metodom zasniva se na pracenju oslobodene ili
vezane topline uslijed reakcije koja se odvija u kalorimetru. Stoga se, za kvantitativan opis
kalorimetrijskog eksperimenta, uglavnom polazi od pretpostavke da se reakcija odvija pri
stalnom tlaku, pri ¢emu oslobodena ili vezana toplina odgovara promjeni entalpije (H)
promatranog sustava. Opcenito je entalpija zatvorenog sustava funkcija triju varijabli: tlaka p,

temperature T i dosega ¢:
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Totalni diferencijal te funkcije glasi:

de[ﬁJ dp+(%j dT+(%j d&
P Jr . T ), oS J),r (18)

odnosno u slu¢aju izotermnog kalorimetra (T = konst.) i pri izobarnim uvjetima (p = konst.)

jednadzba (18) postaje:

m4=[@ij de
% Joa (19)

Budu¢i da derivacija entalpije po dosegu pri konstantnom tlaku i temperaturi odgovara

reakcijskoj entalpiji A H, dijeljenjem jednadzbe (19) s d& dobiva se sljedeéi izraz:

i
05 Jor (20)

Obzirom nato da se reakcijska entalpija tijekom reakcije uglavnom ne mijenja, izraz (20) moze
se zapisati 1 na sljedeci nacin:

AH =AHE 1)

Jednadzba (21) temelj je kalorimetrijskog odredivanja konstanti stabilnosti kompleksa. Doseg
reakcije definiran je kao mnozina kemijskih pretvorbi, §to u slu¢aju opisanog kompleksiranja
odgovara ravnoteznoj mnozini kompleksa ML2?" u nekom trenutku titracije, koja se uz

poznavanje volumena reakcijske ¢elije kalorimetra V moze izraziti na sljedeci nacin:

&=[ML"NV (22)

Uvrstavanjem prethodno izvedene relacije (11) u izraz za doseg dobiva se sljedeéi izraz:

+Kc, +1)—\/( KCM2+ + Kc, +1)2 —4K ZCM2+CL
2K

(Ke

M2+

= v (23)

¢ijim se uvrStavanjem u jednadzbu (21) dobiva ovisnost ukupne (kumulativne) promjene

entalpije o analitickim koncentracijama kationa i liganda:
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(Ke 4—KCL+1)—J(KCMH4—KcL+1f__4K?cMHCL

2K

M2+

AH =AH

Y (24)

Cesto se umjesto kumulativnih promjena koriste sukcesivne promjene entalpije A(AH):

A(AH) =(AH, —AH, ;) = A H (&, -&,,) (25)

gdje je n redni broj dodatka titransa, a &, i &, , reakcijski dosezi pojedinih dodataka.
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2.6. Kompeticijske titracije

Kao sto je ve¢ spomenuto, kompeticijskim titracijama pribjeze se u slucaju kada je konstanta
stabilnosti kompleksa vec¢a od one koju je moguce odrediti izravnom titracijom liganda. Ovdje
¢e metodologija kompeticijskih titracija biti opisana na opéenitom primjeru titracije kompleksa
M'L" otopinom kationa M*. U tom se sluéaju kompleks M'L*, za koji je konstanta stabilnosti
poznata (odnosno i A H u slucaju kompeticijskih kalorimetrijskih titracija), titrira otopinom

soli kationa M*, pri ¢emu dolazi do istiskivanja M' iz kompleksa:

ML +M* §H M* + ML (26)

Toj reakciji odgovaraju reakcijska entalpija A,H * i konstanta ravnoteze K*:

*: [ML*][M'*] (27)
[ML][M]
odnosno zapisano preko konstanti stabilnosti kompleksa M'L* (K") i ML" (K):
Kr=
K’ (28)

Poznavanjem K, ¢_ i ¢ . moguce je izraCunati c . te se koriStenjem bilance mase izraz (27)
svodi na:

_ IML](e,,. =6, +IMLT)
(G -ML)(c,, ML)

*

(29)

temeljem kojeg je, na nacin analogan opisanom kod izravnih kalorimetrijskih titracija moguce
odrediti A H" i K'. Poznavanjem K* i K' moguce je iz izraza (28) odrediti vrijednost

konstante ravnoteze K.
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2.7. Utjecaj otapala na ravnoteZu kompleksiranja
2.7.1. Solvatacija

Prije detaljnijeg razmatranja bilo kakvih procesa koji se odvijaju u otopini, potrebno je
razmotriti neupitno vazne interakcije otopljene tvari 1 otapala. Naime, prilikom otapanja neke
(¢vrste) tvari dolazi do prodiranja otapala u kristalnu strukturu tvari te njenog narusavanja,
ostvarivanja interakcija s otapalom te strukturiranja molekula otapala oko otopljene vrste. Ti se
procesi podrazumijevaju pod pojmom solvatacije, koja moze (viSe ili manje) stabilizirati vrste
prisutne u otopini. Solvatacija se moze opisati i kvantitativnije, pomoc¢u termodinamickih

funkcija otapanja, A, X° (X = H, S, G), ¢ije odredivanje u nizu otapala moze dati konkretne

sol
informacije o razlici u solvataciji vrsta prisutnih u razli¢itim otapalima, a samim time i dodatno

pojasniti termodinamicke podatke kompleksiranja u istom nizu otapala.

Kako bi bilo moguce detaljnije komentirati utjecaj otapala na ravnotezu reakcija
kompleksiranja, potrebno je razmotriti razlike u solvataciji svih sudionika reakcije (kation,
ligand, kompleks) u odabranom otapalu, a zatim i u nizu promatranih otapala. U tu svrhu
potrebno je odrediti standardne termodinamicke funkcije transfera kationa, liganda 1 nastalog
kompleksa iz jednog otapala u drugo. Podaci dobiveni za razli¢ita otapala mogu se povezati
termodinamickim ciklusom koji daje detaljan uvid u razliku u afinitetu vezanja izmedu
odabrana dva otapala. Standardna konstanta ravnoteZe otapanja, a zatim 1 standardna Gibbsova
energija otapanja moze se odrediti primjerice spektrofotometrijski ili gravimetrijski, dok se
ostale termodinamicke funkcije otapanja mogu odrediti izravno kalorimetrijski, ili na temelju

temperaturne ovisnosti topljivosti spoja prema van't Hoffovoj jednadzbi (16).
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Materijali

Za pripremu otopina koristen je acetonitril (J. T. Baker, HPLC Gradient Grade) bez dodatnog
proc¢is¢avanja, dok su metanol (J. T. Baker, HPLC Gradient Grade) i etanol (Sigma-Aldrich,
Spectranal) prethodno destilirani. Otopine kationa pripremljene su koristenjem sljedeéih soli:
natrijev perklorat (Sigma-Aldrich 98+ %), magnezijev perklorat heksahidrat (Sigma-Aldrich,
99%), magnezijev triflat (Sigma-Aldrich, 97%), kalcijev perklorat tetrahidrat (Sigma-Aldrich,
99%), kalcijev triflat (Sigma-Aldrich, 99,9%), stroncijev perklorat trihidrat (Alfa Aesar, 98%),
barijev perklorat (Fluka, > 98%) i barijev triflat (Sigma-Aldrich, 98%). Perklorati i triflati su

koristeni zbog inertnosti tih aniona s obzirom na ionsko sparivanje.

3.2. Spektrofotometrijske titracije

Spektrofotometrijske titracije provedene su pomoc¢u UV-Vis spektrofotometara Cary 50 i Cary
60 tvrtke Agilent. Titracije su provedene dodavanjem titransa izravno u kvarcnu kivetu duljine
optickog puta 1 cm. Spektri su snimani s korakom od 1 nm i integracijskim vremenom od 0,2
s uz korekciju osnovne linije, pri konstantnoj temperaturi od (25,0 + 0,1) °C. Za titracije liganda
s Mg?*, Ca?", Sr?* i Ba?* u acetonitrilu koristene su otopine liganda u rasponu koncentracija od
1,11 x 10* mol dm™2 do 1,62 x 10™* mol dm™3, otopine magnezijeva perklorata heksahidrata
koncentracije 9,20 x 10*mol dm™, kalcijeva perklorata tetrahidrata koncentracije
1,50 x 10 * mol dm™3, kalcijeva triflata koncentracije 2,10 x 1073 mol dm™3, stroncijeva
perklorata trihidrata koncentracije 1,12 x 1073 mol dm™3, barijeva perklorata koncentracije
1,31 x 102 mol dm i barijeva triflata koncentracije 2,05 x 1072 mol dm™3. Za kompeticijske
titracije u acetonitrilu otopina liganda u rasponu koncentracija od 9,99 x 10~°> mol dm~3 do
1,10 x 10~* mol dm2 uz natrijev perklorat u rasponu koncentracija 1,04 x 10~* mol dm™3 do
1,12 x 10~* mol dm™3 titrirana je otopinom magnezijeva perklorata heksahidrata koncentracije
4,23 x 103 mol dm3, kalcijeva perklorata tetrahidrata koncentracije 1,60 x 103 mol dm3,
stroncijeva perklorata trihidrata koncentracije 1,46 x 102 mol dm™ i barijeva perklorata

koncentracije 4,37 x 10~3 mol dm3. Za titracije liganda s Mg?*, Ca%*, Sr?* i Ba?* u metanolu
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koristene su otopine liganda koncentracije 1,04 x 1074 moldm™ i 1,06 x 10~* mol dm3,
otopine magnezijeva perklorata heksahidrata koncentracije 1,05 x 1072 mol dm3, kalcijeva
perklorata tetrahidrata koncentracije 1,07 x 1072 mol dm™3, stroncijeva perklorata trihidrata
koncentracije 9,80 x 103 mol dm™2 i barijeva perklorata koncentracije 1,04 x 1072 mol dm™3.
Zatitracije liganda s Mg?*, Ca2*, Sr?* i Ba?* u etanolu koristene su otopine liganda koncentracija
1,20 x 10# mol dm™ i 1,26 x 104 mol dm™3, otopine magnezijeva perklorata heksahidrata
koncentracije 2,88 x 10> mol dm™3, kalcijeva perklorata tetrahidrata koncentracije
1,75 x 10~ mol dm™3, stroncijeva perklorata trihidrata koncentracije 1,96 x 10~ mol dm™3 te
barijeva triflata koncentracije 2,08 x 10 mol dm™.

Eksperimenti su provedeni na naéin da su otopine liganda L volumena 2,2 cm? titrirane
otopinama soli. U slu€ajevima kada konstantu ravnoteZe nije bilo moguce odrediti ona je
procijenjena i titracije su provedene jednom ili dva puta, dok su u slu¢ajevima kada je konstanta
odredena titracije ponovljene tri puta. Dobiveni spektrofotometrijski podaci obradeni su

pomoéu programskog paketa HYPERQUAD.*®

3.3. Fluorimetrijske titracije

Fluorimetrijske titracije provedene su pomocu spektrofluorimetra Cary Eclipse tvrtke Agilent.
Titracije su provedene dodavanjem titransa izravno u kvarcnu kivetu. Spektri su snimani s
korakom od 2 nm i integracijskim vremenom od 0,4 s pri konstantnoj temperaturi od
(25,0 £ 0,1) °C. Za titracije liganda s Mg?*, Ca?*, Sr** i Ba?* u acetonitrilu koristena je otopina
liganda koncentracije 4,67 x 107> mol dm™3, otopine magnezijeva perklorata heksahidrata
koncentracije 6,30 x 10~* mol dm™3, magnezijeva triflata koncentracije 4,66 x 10~* mol dm3,
kalcijeva perklorata tetrahidrata koncentracije 7,27 x 10~* mol dm=, stroncijeva perklorata
trihidrata  koncentracije 4,11 x 10*moldm™ i barijeva perklorata koncentracije
5,65 x 10~* mol dm3. Za titracije liganda s Ca?*, Sr?* i Ba?* u metanolu koristene su otopine
liganda koncentracija 4,16 x 10° mol dm™ i 4,25 x 107°mol dm™3, otopine Kalcijeva
perklorata tetrahidrata koncentracije 3,30 x 1072 mol dm™3, stroncijeva perklorata trihidrata
koncentracije 9,79 x 10~ mol dm2 i barijeva perklorata koncentracije 3,10 x 1072 mol dm3,
Za titracije liganda s Ca%*, Sr** i Ba?* u etanolu koriStene su otopine liganda koncentracije

477 x10°moldm™3,  otopine  kalcijeva  perklorata  tetrahidrata  koncentracije
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1,75 x 10~3 mol dm™3, stroncijeva perklorata trihidrata koncentracije 1,28 x 103 mol dm™3 i
barijeva perklorata koncentracije 1,31 x 10~ mol dm.

Eksperimenti su provedeni na nadin da su otopine liganda L volumena 2,5 cm? titrirane
otopinama soli. U sluCajevima kada konstantu ravnoteze nije bilo mogucée odrediti ona je
procijenjena i titracije su provedene jednom ili dva puta, dok su u slucajevima kada je konstanta
odredena titracije ponovljene tri ili Cetiri puta. Dobiveni fluorimetrijski podaci obradeni su

pomocéu programskog paketa HYPERQUAD.#®

3.4. Mikrokalorimetrijske titracije

Mikrokalorimetrijske titracije provedene su pomocu izotermnog mikrokalorimetra MicroCal
VP-ITC tvrtke Malvern volumena reakcijske éelije 1,42 cm®.

Za ftitracije liganda s Ca?', Sr?* i Ba?" u acetonitrilu koritene su otopine liganda u
koncentracijskom podru¢ju od 1,09 x 10*moldm™ do 1,62 x 10*mol dm=3, otopina
kalcijeva perklorata tetrahidrata koncentracije 1,32 x 1073 mol dm™, Kkalcijeva triflata
koncentracije 1,79 x 10 3 mol dm™3, stroncijeva perklorata trihidrata koncentracije
1,12 x 10 mol dm™3, barijeva perklorata koncentracije 1,19 x 103 mol dm™3 te barijeva
triflata koncentracije 2,05 x 1072 mol dm™. Za titracije liganda sa Sr?* i Ba?* u metanolu
kori$tena je otopina liganda koncentracije 1,53 x 10~ mol dm™3, otopine stroncijeva perklorata
trihidrata  koncentracije 8,06 x 103 moldm™ i barijeva perklorata koncentracije
1,64 x 1072 mol dm~3. Za titracije liganda s Ca?* i Ba?* u etanolu koristene su otopine liganda
koncentracija 1,09 x 104 moldm™ i 1,61 x 10 mol dm™3, otopine kalcijeva perklorata
tetrahidrata  koncentracije 1,75 x 103 moldm= i barijeva perklorata koncentracije
1,85 x 1073 mol dm3,

Eksperimenti su provedeni pri konstantnoj temperaturi od (25,0 + 0,1) °C na nacin da je u
otopinu liganda L ili NaL* postupno dodavana otopina soli odgovaraju¢eg zemnoalkalijskog
metala pomoc¢u birete volumena 300 ulL te su mjerene promjene entalpije, koje su kasnije
korigirane za entalpije razrjedenja titransa. U sluc¢ajevima kada konstantu ravnoteze nije bilo
moguce odrediti, ona je procijenjena i titracije su provedene jednom ili dva puta, dok su u
slu¢ajevima kada je konstanta odredena titracije provedene tri ili Cetiri puta. Dobiveni
mikrokalorimetrijski podaci obradeni su pomocu programa Microcal OriginPro 7.0 i OriginPro

7.5.47
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§4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Kompleksiranje zemnoalkalijskih kationa s ligandom L

4.1.1. Otapalo: acetonitril

Primjer spektrofotometrijske titracije liganda L s magnezijevim perkloratom heksahidratom
prikazan je na slici 3. 1z prikaza ovisnosti apsorbancije pri 331 nm o omjeru mnozina dodanog
kationa i liganda vidljivo je da se apsorbancija smanjuje sve do ekvimolarnog omjera, nakon
Cega je gotovo konstantna. Takav nalaz je u skladu s Cinjenicom da nastaje kompleks
stehiometrije 1:1 (kation:ligand) pri ¢emu se promjene u spektru uoc¢avaju sve do tog omjera,
nakon Cega ih prakticki nema. Nadalje, rezultati prikazane spektrofotometrijske titracije
upucuju na zakljucak da ligand L prili¢no jako veze magnezijev kation u acetonitrilu (log K >

5) te da konstantu stabilnosti kompleksa MgL2* nije bilo moguée odrediti spektrofotometrijski.

a) b)

0,5 .
\ 0,484 "
A A331 nm u

0,4 0,46 - -

0,44 -
0,3 .

0,42 -

| |
0,2 0,40 4 .
| |

0,38
0,1 ]

0,361 "smgm ® ® m n
0,0 : : ] 0,341 : : : ; )

320 340 360 380 0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5
Alnm n(Mg*) / n(L)

Slika 3. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (c=1,11x10“*moldm™3) s
Mg(ClO4)2x6H,0 (¢ = 9,20 x 10~* mol dm™3) u acetonitrilu; @ = (25,0 £ 0,1) °C; Vo(L) = 2,2
cm?®; | =1 cm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L

pri 331 nm o omjeru mnozina dodanog Mg(ClO4)2x6H20 i spoja L.

Zbog relativno velikih toplina razrjedenja magnezijevih soli u acetonitrilu i znatno manje

entalpije reakcije kompleksiranja Mg?*, podaci dobiveni nakon korekcije za razrjedenje bili su
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suvise nereproducibilni pa reakcijsku entalpiju i konstantu stabilnosti MgL2" nije bilo mogude
odrediti kalorimetrijski. Samim time, konstantu stabilnosti kompleksa MgL 2" nije bilo moguée
odrediti uobicajenim kompeticijskim mikrokalorimetrijskim titracijama s kompleksom
dovoljno bliske konstante stabilnosti. U tom se sluaju moze pribjeci odredivanju konstante
stabilnosti spektrofotometrijski, pri ¢emu se svojstveni spektri titriranog i nastalog kompleksa
moraju dovoljno razlikovati, a njihove konstante stabilnosti biti ne previse razli¢ite kako bi u
titracijskom eksperimentu, uzevsi u obzir topljivost soli i liganda te njegova spektralna svojstva,
bilo moguce posti¢i zadovoljavajucu distribuciju vrsta prisutnih u otopini. Budu¢i da bi zbog
jacih elektrostatskih interakcija izmedu liganda i zemnoalkalijskih kationa o¢ekivani afiniteti
kompleksiranja u acetonitrilu trebali biti ve¢i nego kod alkalijskih kationa, a razlika u
konstantama ravnoteza reakcija vezanja dvaju kationa u kompeticijskom eksperimentu ne bi
smjela biti prevelika, razuman je odabir titriranog kompleksa onaj ¢ija je konstanta stabilnosti
prili¢cno velika, kao $to je slucaj onog s Na*. Iz tog je razloga kompleks NaL*, za koji je
konstanta stabilnosti prethodno odredena,*® titriran otopinom magnezijeva perklorata (slika 4).
Na taj na¢in odredena konstanta stabilnosti kompleksa (tablica 1) u skladu je s pretpostavkom
da ¢e konstante stabilnosti kompleksa ML?* (M = Mg, Ca, Sr, Ba) biti veée nego $to je slucaj
kod kompleksa ML* (M = Li, Na, K, Rb, Cs), no ta je razlika u slu¢aju Mg?* i Na* svega
polovica reda veli¢ine. Tijekom titracije uocena je vremenska ovisnost spektara, zbog ¢ega su
spektri po svakom dodatku snimani 15 minuta s vremenskim koracima od 1 minutu. Nakon tog
vremena, promjene u apsorbanciji postale su zanemarive te je kao spektar koji odgovara
ravnoteznoj reakcijskoj smjesi uzet onaj snimljen nakon 15 minuta. Takva vremenska ovisnost
spektara moze se pripisati nesto sporijoj reakciji supstitucije kationa Na* s Mg?*, i to je manje

izrazeno §to je veéi suvisak Mg?* dodan u otopinu kompleksa.
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Slika 4. a) Spektrofotometrijska titracija kompleksa NaL* (¢ =1,10 x 10™* mol dm™3) s
Mg(ClO4)2x6H,0  (c=4,23x10%moldm™®) u acetonitrilu; 9 =(25,0+0,1) °C;
V(NaL*) =2,2cm® | = 1 cm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije
otopine spoja L pri 342 nm o omjeru mnozina dodanog Mg(ClO4)>x6H20 i kompleksa NaL".

m eksperimentalne vrijednosti; — izra¢unane vrijednosti.

Budu¢i da su zbog velikih entalpija razrjedenja soli kationa zemnoalkalijskih metala
kalorimetrijske titracije nereproducibilne, a UV spektri natrijevog kompleksa i kompleksa
ML2* (M = Mg, Ca, Sr, Ba) dovoljno se razlikuju, konstante ravnoteZe reakcije vezanja svih
zemnoalkalijskih kationa odredene su spektrofotometrijskim kompeticijskim titracijama
(tablica 1), dok su entropije reakcija kompleksiranja dobivene kombinacijom na taj nacin
odredenih konstanti stabilnosti, odnosno reakcijskih Gibbsovih energija i reakcijskih entalpija
kompleksiranja odredenih iz izravnih kalorimetrijskih titracijskih eksperimenata (gdje god je to

bilo moguce).

Andrea Usenik Diplomski rad



8 4. Rezultati i rasprava 24

Tablica 1. Termodinamicke veli¢ine kompleksiranja spoja L s kationima zemnoalkalijskih

metala u acetonitrilu pri 25 °C.

o 2+
tion logK*(ML™)£3E AG'+SE  AH°+SE  AS°+SE
a b c kJ mol~! kJ mol~? JKmol!
Mg? 10,99 + 0,03 >6 >5 62,740,220
2 B L —49.4+07°
Ca?* 11,65 0,05 >6 >5 66.5£03% PRE0TN 59129
S 11,17+0,02 >6 >5 637+0,1%  -373+05°  913%17
— p
Ba** 9,66+ 0,02 >6 5 —ss2x01m ROTOT g4na1a

SE = standardna pogreska aritmeticke sredine (N = 3)
a spektrofotometrija, b fluorimetrija, ¢ mikrokalorimetrija
p perklorat, t triflat

Rezultati fluorimetrijske titracije kaliksarena L s magnezijevim perkloratom heksahidratom

prikazani su na slici 5, odnosno s magnezijevim triflatom na slici 6.

400 - b)
RIF RIF 576 o pmmmmn
300 - .
200 - .
100 T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0
Alnm n(Mg*) / n(L)

Slika 5. a) Fluorimetrijska titracija spoja L (c = 4,67 x 107> mol dm~3) s Mg(ClO4)2x6H,0
(c = 6,30 x 10~* mol dm™®) u acetonitrilu; ¢ = (25,0 £ 0,1) °C; Vo(L) = 2,5 cm?; Jex = 330 nm;
Sirine pukotina: ulazna 10 nm, izlazna 10 nm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost
relativnog intenziteta fluorescencije otopine spoja L pri 370 nm o omjeru mnozina dodanog
Mg(C104)2x6H,0 i spoja L.
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Slika 6. a) Fluorimetrijska titracija spoja L (c=4,67 x10° moldm™3) s Mg(trf).
(c = 4,66 x 10 mol dm™3) u acetonitrilu; 9 = (25,0 +0,1) °C; Vo(L) = 2,5 cm?; Jex = 330 nm;
Sirine pukotina: ulazna 10 nm, izlazna 10 nm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost
relativnog intenziteta fluorescencije otopine spoja L pri 370 nm o omjeru mnozina dodanog
Mg(trf)2 i spoja L.

Osim s Mg?*, ligand L stvara izrazito stabilne komplekse i s Ca?* u acetonitrilu, $to je vidljivo
iz spektrofotometrijskih titracija spoja L s kalcijevim perkloratom tetrahidratom (slika 7) i
kalcijevim triflatom (slika 8). Konstanta stabilnosti kompleksa Cal.?* odredena je kompeticijski
(tablica 1, slika 9) pri éemu je uoeno nesto jade vezanje Ca®* od Mg?* (K(CaL.?") / K(MgL?")
= 4,6), sto je u skladu s ocekivanjem temeljenim na kompatibilnosti veli¢ine veznog mjesta
kaliks[4]arena i Ca®*, iako bi na temelju isklju¢ivo tog faktora bilo razumno o&ekivati veéu

selektivnost L prema Ca?*.
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Slika 7. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (c=1,11x10*moldm™3) s

Ca(ClO4)2x4H20 (¢ = 1,50 x 10 mol dm™3) u acetonitrilu; & = (25,0 +0,1) °C; Vo(L) = 2,2
cm?; 1 =1 cm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L

pri 331 nm o omjeru mnozina dodanog Ca(C104)2x4H20 i spoja L.
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Slika 8. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (c=1,61x 10 mol dm™3) s Ca(trf),
(c=2,10 x 10 mol dm™®) u acetonitrilu; 9 =(25,0+0,1) °C; Vo(L)=2,2 cm?;, 1=1cm.
Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L pri 331 nm o

omjeru mnozina dodanog Ca(trf)2 i spoja L.
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Slika 9. a) Spektrofotometrijska  kompeticijska titracija  kompleksa  NaL*
(c=1,00x 10*mol dm®) s Ca(ClO4),x4H.0 (c=1,60 x 102 mol dm=3) u acetonitrilu;
9 =(25,0£0,1) °C; V(NaL*) =2,2cm? | = 1 cm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b)
Ovisnost apsorbancije otopine spoja L pri 346 nm o omjeru mnozina dodanog Ca(ClO4)2%x4H,0

i kompleksa NaL*. m eksperimentalne vrijednosti; — izra¢unane vrijednosti.

Fluorimetrijska titracija spoja L s kalcijevim perkloratom trihidratom prikazana je na slici 10.
Cinjenica da ligand L u acetonitrilu izrazito jako veze Ca®" te da je takva promjena popraéena
izrazito velikim i linearnim porastom intenziteta fluorescencije sugerira da bi spoj L mogao biti

vrlo osjetljiv fluorimetrijski senzor za Ca?*.
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Slika 10. a) Fluorimetrijska titracija spoja L (c = 4,67 x 107> mol dm™) s Ca(ClO4)2x4H,0
(c =7,27 x 10* mol dm™3) u acetonitrilu; 9 = (25,0 +0,1) °C; Vo(L) = 2,5 cm?; Jex = 330 nm;
Sirine pukotina: ulazna 10 nm, izlazna 5 nm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost
relativnog intenziteta fluorescencije otopine spoja L pri 370 nm o omjeru mnozina dodanog
Ca(ClO4)2%x4H,0 i spoja L.

Za razliku od Mg?*, kompleksiranje Ca?* u MeCN bilo je moguée kvantitativno istraziti i
kalorimetrijski, pri éemu je zbog prevelike konstante vezanja Ca®" bilo moguce odrediti samo
odgovarajucu reakcijsku entalpiju (tablica 1, slike 11—12). Budu¢i da je konstanta ravnoteze
reakcije vezanja prethodno odredena kompeticijskim spektrofotometrijskim eksperimentima,
kombinacijom tih podataka i kalorimetrijski odredene reakcijske entalpije, prema jednadzbi
(15) izradunana je entropija reakcije kompleksiranja Ca?* (tablica 1). Nastajanje kompleksa
CaL?" je entalpijski i entropijski povoljno, pri ¢emu je entalpijski doprinos (AfH°® = —49,4 kJ
mol™!) znatno ve¢i od entropijskog (TA/S® = 17,1 kJ mol ™).
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Slika 11. a) Termogram mikrokalorimetrijske titracije spoja L (c =1,15 x 1074 mol dm™) s
Ca(Cl04)2x4H,0  (c=1,32x10°3moldm™) u acetonitrilu; ¢ =(25,0+0,1) °C;
V(L) = 1,42 cm®. b) Ovisnost sukcesivne promjene entalpije o omjeru mnozina dodanog

Ca(ClO4)2x4H20 i spoja L.
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Slika 12. a) Termogram mikrokalorimetrijske titracije spoja L (c=1,35x 104 mol dm™®) s
Ca(trf), (c=1,79 x 103 mol dm™) u acetonitrilu; ¢ =(25,0+0,1) °C; V(L) = 1,42 cm®. b)
Ovisnost sukcesivne promjene entalpije o omjeru mnozina dodanog Ca(trf)> i spoja L.

m eksperimentalne vrijednosti; — izracunane vrijednosti.

Titracija liganda L sa stroncijevim perkloratom trihidratom prikazana je na slici 13. U tom je
slucaju uocCen porast apsorbancije do jednog ekvivalenta dodanog kationa, nakon Cega je

apsorbancija priblizno stalna.

Andrea Usenik Diplomski rad



8 4. Rezultati i rasprava

30

0,4\

0,24

0,0 T
320 340

Alnm

380

0,48 -

331 nm

0,46

0,44

0,42 1

b)

do ds Lo LS Zb 25
n(sr*") / n(L)

Slika 13. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (c=1,16 x 10*mol dm™®) sa
Sr(Cl04)2x3H20 (c = 1,12 x 102 mol dm™3) u acetonitrilu; 9 = (25,0 +0,1) °C; Vo(L) = 2,2

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

pri 331 nm o omjeru mnozina dodanog Sr(C104)2%3H20 i spoja L.

Jedna od kompeticijskih spektrofotometrijskih titracija na temelju kojih je odredena konstanta

stabilnosti kompleksa SrL?* (tablica 1) prikazana je na slici 14. Stabilnost kompleksa SrL2*
nesto je manja od Cal.?* (K(SrL?") / K(CaL?") = 0,33), odnosno veéa od MgL?* (K(SrL2") /

K(MgL?") = 1,51), §to sugerira slabu selektivnost liganda L prema navedenim kationima u

acetonitrilu.
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Slika 14, a) Spektrofotometrijska titracija kompleksa NaL*

(c=9,99 x 10° mol dm®) sa Sr(ClO4):x3H.0 (c=1,46 x 10 mol dm™®) u acetonitrilu;
9 =(25,0+0,1) °C; V(NaL*) =2,2cm?; | = 1 cm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b)
Ovisnost apsorbancije otopine spoja L pri 347 nm o omjeru mnozina dodanog Sr(ClO4)2x3H.0

i kompleksa NaL*. m eksperimentalne vrijednosti; — izra¢unane vrijednosti.

Kao i kod fluorimetrijske titracije s Ca* u acetonitrilu, tako i u slucaju titracije sa Sr?* (slika
15) dolazi do znacajnog porasta fluorescencije spoja L. Takav porast relativnog intenziteta
fluorescencije uslijed kompleksiranja Ca®* i Sr?* ide u prilog tome da bi kaliksaren L mogao

biti potencijalan fluorescentni senzor za te katione.
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Slika 15. a) Fluorimetrijska titracija spoja L (c = 4,67 x 10~°> mol dm™3) sa Sr(ClO4)2x3H.0
(c =4,11 x 10* mol dm™3) u acetonitrilu; 9 = (25,0 +0,1) °C; Vo(L) = 2,5 cm?; Jex = 330 nm;
Sirine pukotina: ulazna 5 nm, izlazna 10 nm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost
relativnog intenziteta fluorescencije otopine spoja L pri 370 nm o omjeru mnozina dodanog
Sr(Cl0Oa4)2x4H20 i spoja L.

Na temelju mikrokalorimetrijske titracije kaliksarena L s otopinom Sr(ClO4)2x3H0 (slika 16)
odredena je odgovarajuéa reakcijska entalpija (tablica 1). Kao i u slu¢aju Ca?*, kompleksiranje
Sr2* je i entalpijski (AH® = —37,3 kJ mol ™) i entropijski (TA/S® = 26,4 kJ mol™") povoljno, pri

¢emu je entalpijski doprinos manje dominantan nego $to je slu¢aj kod Ca?".
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Slika 16. a) Termogram mikrokalorimetrijske titracije spoja L (c = 1,16 x 10~* mol dm3) sa
Sr(Cl04)2x3H20  (c=1,12x10°moldm™) u acetonitrilu; ¢ =(25,0+0,1) °C;

V(L) = 1,42 cm3. b) Ovisnost sukcesivne promjene entalpije o omjeru mnozina dodanog

Sr(Cl04)2x3H20 i spoja L.
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Na temelju spektrofotometrijskih titracija L s barijevim perkloratom (slika 17) i barijevim
triflatom (slika 18) mogudée je zakljuéiti da je i kod Ba®" konstanta stabilnosti nastalog
kompleksa daleko veca od granice odredivosti za tu metodu. U proucavanom nizu kationa,
upravo u sludaju Ba?" najistaknutiji je batokromni pomak svojstvenog spektra kompleksa
relativno prema spektru liganda, odnosno i hiperkromni utjecaj, koji je u MeCN opazen
isklju¢ivo kod Ba?*. Zbog izraZene razliGitosti spektara BaL?* i L, ali i NaL*, spektralne
promijene uslijed titracije NaL* s Ba?* (slika 19) bile su veée nego kod drugih prou¢avanih

kationa, a samim time i pogreske u odredivanju konstante stabilnosti BaL.?* (tablica 1) manje.
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Slika 17. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (c = 1,20 x 10~* mol dm™3) sa Ba(ClO4)2

(c=1,31 x 103 mol dm™®) u acetonitrilu; ¢ =(25,0+0,1) °C; Vo(L)=2,2 cm? I=1cm.

Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L pri 357 nm o

omjeru mnozina dodanog Ba(ClO4) i spoja L.
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Slika 18. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (¢ =1,62 x 10™* mol dm™) s Ba(trf),
(c=2,05x 1023 mol dm™®) u acetonitrilu; ¢ =(25,0+0,1) °C; Vo(L)=2,2 cm? I=1cm.
Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L pri 357 nm o

omjeru mnozina dodanog Ba(trf)2 i spoja L.
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Slika 19. a) Spektrofotometrijska  kompeticijska titracija kompleksa  NaL*
(c=1,03x10%moldm™®) s Ba(ClOs). (c=4,37x10%moldm™3) u acetonitrilu;

9 =(25,0£0,1) °C; V(NaL*)=2,2cm? | = 1 cm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b)
Ovisnost apsorbancije otopine spoja L pri 357 nm o omjeru mnozina dodanog Ba(ClOa)> i

kompleksa NaL*. m eksperimentalne vrijednosti; — izraGunane vrijednosti.
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Fluorimetrijska titracija spoja L s barijevim perkloratom prikazana je na slici 20.
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Slika 20. a) Fluorimetrijska titracija spoja L (c=4,67 x 10° mol dm™3) s Ba(ClOa).
(c = 5,65 x 10* mol dm™3) u acetonitrilu; 9 = (25,0 +0,1) °C; Vo(L) = 2,5 cm?; Jex = 330 nm;
Sirine pukotina: ulazna 10 nm, izlazna 10 nm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost
relativnog intenziteta fluorescencije otopine spoja L pri 384 nm o omjeru mnozina dodanog
Ba(ClO4). i spoja L.

Na temelju kalorimetrijske titracije L s Ba(ClO4). (slika 21) i Ba(trf)2 (slika 22) odredene su
zadovoljavajuée bliske entalpije kompleksiranja Ba?* u MeCN (tablica 1). U nizu
zemnoalkalijskih kationa vidljivo je da je entalpijski doprinos reakcijskoj Gibbsovoj energiji
sve manji s porastom veli¢ine kationa. Naime, dok je kod Ca?" entalpijski doprinos ¢ak 2,9 puta
veéi, odnosno kod Sr?* 1,6 puta veéi od entropijskog, kod Ba?* su entalpijski (AfH® = —28,0 kJ
mol™") i entropijski doprinos (TA/S°® = 27,14 k] mol ') gotovo izjednageni. Iako su entropijski
doprinosi kompleksiranju Sr?* i Ba?* gotovo identi¢ni, manji entalpijski doprinos uzrok je
manje konstante stabilnosti kompleksa BaL.?* (K(BaL?*) / K(SrL?*) = 0,03).
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Slika 21. a) Termogram mikrokalorimetrijske titracije spoja L (c =1,09 x 1074 mol dm™) s
Ba(ClO4)2 (¢ = 1,19 x 1073 mol dm™3) u acetonitrilu; & = (25,0 +0,1) °C; V(L) = 1,42 cm®. b)

Ovisnost sukcesivne promjene entalpije o omjeru mnozina dodanog Ba(ClOs)2 i spoja L.
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Slika 22. a) Termogram mikrokalorimetrijske titracije spoja L (c =1,62 x 1074 mol dm™) s
Ba(trf), (c =2,05x 103 mol dm™®) u acetonitrilu; ¢ =(25,0+0,1) °C; V(L) = 1,42 cm®. b)

Ovisnost sukcesivne promjene entalpije o omjeru mnozina dodanog Ba(trf). i spoja L.
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4.1.2. Otapalo: metanol

Spektrofotometrijska titracija spoja L s magnezijevim perkloratom heksahidratom u metanolu
prikazana je na slici 23. Unato¢ izrazito malim spektralnim promjenama, obradom titracijskih
podataka odredena je konstanta stabilnosti kompleksa MgL?* (tablica 2). 1zrazito velika razlika
u afinitetu liganda L za Mg?" u MeCN i MeOH (Alog K(MgL?"; MeCN, MeOH) = 8,25)
upucuje na znacajan utjecaj solvatacije na kompleksacijska svojstva L. Mozda i
najdominantniji doprinos tome je znatno jaCa solvatacija kationa u polarnim proti¢nim
otapalima kao §to su alkoholi, odnosno u ovom sluc¢aju metanol, zbog ¢ega je desolvatacija, a

samim time i proces kompleksiranja znatno nepovoljniji.
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Slika 23. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (c=1,06 x 104 moldm™3) s
Mg(Cl04)2x6H20 (c = 1,05 x 102 mol dm3) u metanolu; ¢ =(25,0+0,1) °C; Vo(L) =2,2
cm?; 1 =1 cm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L
pri 326 nm o omjeru mnozina dodanog Mg(ClO4)2%X6H20 i spoja L. m eksperimentalne

vrijednosti; — izra¢unane vrijednosti.
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Tablica 2. Termodinamicke veli¢ine kompleksiranja spoja L s kationima zemnoalkalijskih

metala u metanolu pri 25 °C.

cation log K*(ML*") +SE AG +SE  AH°+SE  AS°+SE
a b c kJ mol* kJ mol—! JK™t mol~!

Mg?  2,74+0,02 ~15,6+0,12

Ca?  282+002 215+0,04 16,1 40,12

S 3204002 329002  349+002  -199+01°  122+04 108 + 1

Ba®  2,96+001 269+001 2992+0002 —17,08+00l° 13605 103 +2

SE = standardna pogreska aritmeticke sredine (N = 3)
a spektrofotometrija, b fluorimetrija, ¢ mikrokalorimetrija

Zbog izrazito malih promjena relativnog intenziteta fluorescencije uslijed kompleksiranja Mg?*
u MeOH, podaci dobiveni fluorimetrijskom titracijom L s Mg(ClO4)>x6H-0 bili su nedovoljno
reproducibilni za odredivanje afiniteta vezanja Mg?*, odnosno ne pokazuju smislenu ovisnost
intenziteta fluorescencije 0 mnozini dodanog kationa sve do 350 ekvivalenata. Termodinamicke
parametre nastajanja kompleksa MgL?* u metanolu nije bilo moguée odrediti kalorimetrijski
bududi da je proces priblizno izoentalpijski.

Konstanta stabilnosti kompleksa CalL?" odredena je spektrofotometrijski (slika 24) i
fluorimetrijski (slika 25) pri ¢emu dobivene konstante stabilnosti nisu u zadovoljavajuéem
slaganju (tablica 2). Mogu¢ uzrok tome je da se fluorimetrijski pratila reakcija kompleksiranja

u pobudenom stanju.?+4°
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Slika 24. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (c=1,06 x 104 moldm™) s

Ca(Cl04)2x4H20 (c=1,07 x 1072 mol dm™3) u metanolu; 9 =(25,0+0,1) °C; Vo(L) =2,2
cm?; 1 =1 cm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L
pri 326 nm o omjeru mnozina dodanog Ca(ClO4)2x4H>0O i spoja L. m eksperimentalne

vrijednosti; — izraCunane vrijednosti.
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Slika 25. a) Fluorimetrijska titracija spoja L (c = 4,25 x 107> mol dm3) s Ca(ClO4)2x4H,0
(c =3,30 x 102 mol dm™®) u metanolu; & = (25,0 +0,1) °C; Vo(L) = 2,5 cm?; Aex = 330 nm;
Sirine pukotina: ulazna 10 nm, izlazna 10 nm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost
relativnog intenziteta fluorescencije otopine spoja L pri 370 nm o omjeru mnozina dodanog

Ca(Cl04)2x4H20 i spoja L. m eksperimentalne vrijednosti; — izraCunane vrijednosti.

Kalorimetrijski nije bilo moguée odrediti ni konstantu stabilnosti kompleksa CaL.?*, ni entalpiju
reakcije kompleksiranja, buduéi da su promjene entalpije uslijed razrjedenja Ca(C104)2x4H20

iznosom izrazito bliske promjenama entalpije uslijed kompleksiranja.
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Za razliku od CaL?*, konstante stabilnosti kompleksa SrL?* odredene spektrofotometrijski
(slika 26) i fluorimetrijski (slika 27) u izvrsnom su slaganju (tablica 2). Vrijedi uociti da je
porast intenziteta fluorescencije uslijed kompleksiranja Ca®* i Sr’* u metanolu znatno manji
nego u acetonitrilu. Kalorimetrijski odredena log K(SrL?*) (tablica 2, slika 28) znacajnije
odstupa od konstanti odredenih spektrofotometrijski i fluorimetrijski. Mogu¢ uzrok tome su i
velike topline razrjedenja otopine Sr(ClO4)2x3H20 i male toplinske promjene uslijed
kompleksiranja. Za razliku od kompleksiranja Sr>* u MeCN, u MeOH je reakcija tog kationa s
L entalpijski nepovoljna i samim time entropijski kontrolirana, pri ¢emu je entropijski doprinos
(TAS® = 32,1 kJ mol™) 2,6 puta veéi od entalpijskog (AH° = 13,6 kJ mol™!). Razumno je
pretpostaviti da je to posljedica entalpijski znatno povoljnije solvatacije Sr?* u metanolu (

AH°(Sr**, MeCN —> MeOH) = —61,7 kJ mol ").%

0,4+ b)
= n
359 nm e
-
I/.ﬂ
0,3 o
,f"/
.
024 /
.
0,1-;7
"320 340 360 380 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Alnm n(sr*") / n(L)

Slika 26. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (c=1,04x10*moldm™®) sa
Sr(Cl04)2x3H20 (c=9,80 x 102 mol dm™3) u metanolu; & =(25,0+0,1) °C; Vo(L)=2,2
cm?®; | =1 cm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L
pri 359 nm o omjeru mnozina dodanog Sr(ClO4)2%x3H20 i spoja L. m eksperimentalne

vrijednosti; — izraCunane vrijednosti.

Andrea Usenik Diplomski rad



8 4. Rezultati i rasprava 41

600 a) 600 - b )
R I F RI F370 nm —
500 A //.,,/—J"”’””'
=
400+ r e
400+
300
2004 § o
/
200 ‘f"
T T T T T T ' T 1 100 T T T T T T 1
360 380 400 420 440 460 480 500 0 10 20 30 40 50 60 70
Alnm n(Sr*) / n(L)

Slika 27. a) Fluorimetrijska titracija spoja L (c = 4,16 x 10~° mol dm™3) sa Sr(ClO4)2x3H.0
(c=9,79 x 102 mol dm™3) u metanolu; 9 = (25,0 +0,1) °C; Vo(L) = 2,5 cm?; lex = 330 nm;
Sirine pukotina: ulazna 10 nm, izlazna 10 nm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost
relativnog intenziteta fluorescencije otopine spoja L pri 370 nm o omjeru mnozina dodanog

Sr(Cl04)2%x3H20 i spoja L. m eksperimentalne vrijednosti; — izraCunane vrijednosti.
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Slika 28. a) Termogram mikrokalorimetrijske titracije spoja L (c = 1,53 x 10~* mol dm ) sa
Sr(Cl04)2x3H20 (c =8,06 x 10°° mol dm™3) u metanolu; 9 =(25,0+0,1) °C;
V(L) = 1,42 cm®. b) Ovisnost sukcesivne promjene entalpije o omjeru mnozina dodanog

Sr(Cl0O4)2%3H20 i spoja L. m eksperimentalne vrijednosti; — izraCunane vrijednosti.

Konstanta stabilnosti kompleksa BalL?" u metanolu odredena je svima trima koriStenim
metodama (tablica 2, slike 29—31). One odredene spektrofotometrijski i mikrokalorimetrijski u
dobrom su slaganju, dok je konstanta odredena fluorimetrijski nesto manja. Budu¢i da su

dobiveni podaci posve reproducibilni, mogué uzrok tome je, kao $to je spomenuto i kod Ca?* u
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metanolu, da se zapravo pratila reakcija kompleksiranja Ba?* s L u pobudenom stanju. Odnos
entalpijskog (ArH® = 13,6 kJ mol™") i entropijskog doprinosa (TA/S° = 30,7 kJ mol™!) Gibbsovoj
energiji reakcije kompleksiranja priblizno je sli¢an kao kod Sr?*, no stabilnost kompleksa BalL.?*

nesto je manja od SrL?*, buduéi da su oba doprinosa u slu¢aju Ba?* nepovoljnija.

a) b)
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Slika 29. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (¢ = 1,04 x 10™* mol dm3) s Ba(ClO4).

(c=1,04 x102mol dm™3) u metanolu; 9 =(25,0+0,1) °C; Vo(L)=2,2 cm? I=1cm.

Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L pri 359 nm o

omjeru mnozina dodanog Ba(ClOa4)2 i spoja L. m eksperimentalne vrijednosti; — izraGunane

vrijednosti.

Andrea Usenik Diplomski rad



8 4. Rezultati i rasprava 43

400 - a) 400 - b)
RIF R|F37o am °
300 - )
300 A . .
200 /-/.
) /f
1004 ~ -/
I I | | | V I : 100 T T T T T
360 380 400 420 440 460 480 500 0 50 100 150 . -
Al nm n(Baz*) /(L)

Slika 30. a) Fluorimetrijska titracija spoja L (c=4,16 x 10° mol dm™3) s Ba(ClOx):
(c=3,10 x 102 mol dm™3) u metanolu; 9 = (25,0 +0,1) °C; Vo(L) = 2,5 cm?; lex = 330 nm;
Sirine pukotina: ulazna 10 nm, izlazna 10 nm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost
relativnog intenziteta fluorescencije otopine spoja L pri 370 nm o omjeru mnozina dodanog

Ba(ClO4). i spoja L. m eksperimentalne vrijednosti; — izraGunane vrijednosti.
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Slika 31. a) Termogram mikrokalorimetrijske titracije spoja L (c =1,53 x 1074 mol dm™) s
Ba(ClO4)2 (c=1,64 x 1072 mol dm~3) u metanolu; ¢ =(25,0+0,1) °C; V(L) = 1,42 cm®. b)
Ovisnost sukcesivne promjene entalpije o omjeru mnozina dodanog Ba(ClO4). i spoja L.

m eksperimentalne vrijednosti; — izra¢unane vrijednosti.
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4.1.3. Otapalo: etanol

Konstantu stabilnosti kompleksa MgL?* u etanolu bilo je moguée odrediti isklju¢ivo
spektrofotometrijski (tablica 3, slika 32), unato¢ malim spektralnim promjenama, kao $to je bio
sluéaj i kod Mg®" u MeOH. Analogno tome, fluorimetrijski dobiveni podaci bili su
nereproducibilni zbog izrazito malih promjena relativnog intenziteta fluorescencije uslijed
dodatka titransa. Kako u MeCN i MeOH, tako i u EtOH nije bilo moguce kalorimetrijski
odrediti entalpiju kompleksiranja Mg?* i konstantu stabilnosti nastalog kompleksa, ¢emu je
uzrok velika entalpija razrjedenja Mg(ClO4)2%x6H20 i u etanolu. Vidljivo je da je konstanta
stabilnosti MgL2* u etanolu gotovo 1,5 red veli¢ine ve¢a od one u metanolu (Alog K(MgL?";
EtOH, MeOH) = 1,41). Jedan od mogucih, ako ne i najvjerojatniji uzrok tome, jest bolja
solvatacija Mg?* u metanolu nego u etanolu, odnosno za reakciju kompleksiranja daleko

povoljnija desolvatacija kationa u etanolu.
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Slika 32. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (c=1,09 x 104 moldm™) s
Mg(ClO4)2x6H,0 (c = 2,88 x 102 mol dm~®) u etanolu; & = (25,0 +0,1) °C; Vo(L) = 2,2 cm?;
| =1 cm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L pri
326 nm o omjeru mnozina dodanog Mg(Cl04)2x6H20 i spoja L. m eksperimentalne vrijednosti;

— izraCunane vrijednosti.
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Tablica 3. Termodinamicke veli¢ine kompleksiranja spoja L s kationima zemnoalkalijskih

metala u etanolu pri 25 °C.

cation logK*(ML*") £SE AG°+SE  AH°+SE  AS°+SE
a b c kJ mol—! kJ mol—* JK "t mol™

Mg  4,15+0,02 23,7 40,12

Ca  433+002 378+001 430£005  —24,6+03° 72405 107 +1

S 520+002  525+0,01 5 27,7 40,22

Ba?*  485+003 487+002 495+001 —2828+005 5702 114 +1

SE = standardna pogreska aritmeticke sredine (N = 3)
a spektrofotometrija, b fluorimetrija, ¢ mikrokalorimetrija

Za razliku od Mg?*, proces kompleksiranja Ca?* u etanolu bilo je moguée kvantitativno
okarakterizirati spektrofotometrijski (slika 33), fluorimetrijski (slika 34) i mikrokalorimetrijski
(slika 35). Odnos odredenih konstanti ravnoteze sliCan je onom u metanolu —
spektrofotometrijski i mikrokalorimetrijski dobivene konstante stabilnosti CaL.?* u dovoljno su

dobrom slaganju, dok ona fluorimetrijski odredena znacajnije odstupa od njih.
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Slika 33. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (c=1,09 x 104 moldm™) s
Ca(Cl04)2x4H20 (c = 1,75 x 10°2 mol dm3) u etanolu; 9 = (25,0 £ 0,1) °C; Vo(L) = 2,2 cm®;
| =1 cm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L pri
326 nm o omjeru mnozina dodanog Ca(C104)2x4H-0 i spoja L. m eksperimentalne vrijednosti;

— izraCunane vrijednosti.
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Slika 34. a) Fluorimetrijska titracija spoja L (c = 4,77 x 107° mol dm~3) s Ca(ClO4)2x4H,0
(c=1,75x 103 mol dm™®) u etanolu; & =(25,0+0,1) °C; Vo(L) =2,5cm?; lex = 330 nm;
Sirine pukotina: ulazna 10 nm, izlazna 10 nm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost
relativnog intenziteta fluorescencije otopine spoja L pri 384 nm o omjeru mnozina dodanog

Ca(Cl0O4)2x4H20 i spoja L. m eksperimentalne vrijednosti; — izraCunane vrijednosti.
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Slika 35. a) Termogram mikrokalorimetrijske titracije spoja L (c =1,52 x 1074 mol dm™) s
Ca(Cl04)2x4H20 (¢ = 1,74 x 1073 mol dm™3) u etanolu; ¢ = (25,0 +0,1) °C; V(L) = 1,42 cm?®.
b) Ovisnost sukcesivne promjene entalpije o omjeru mnozina dodanog Ca(C104)2x4H20 i spoja

L. m eksperimentalne vrijednosti; — izracunane vrijednosti.

Kompleksiranje Sr?* u etanolu istrazeno je spektrofotometrijski (slika 36) i fluorimetrijski (slika
37) pri ¢emu su dobivene konstante stabilnosti kompleksa Bal.?* (tablica 3) u dobrom slaganju.
Kalorimetrijsko istrazivanje kompleksiranja Sr?* u etanolu nije dalo zadovoljavajuce rezultate.

Iako toplinske promjene uslijed titracije slijede odredeni trend, dobiveni eksperimentalni podaci
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nisu se mogli zadovoljavajuée opisati pretpostavljenim modelom, a na temelju tih podataka
izraunane konstante gotovo su i dva reda velicine manje od onih odredenih
spektrofotometrijski 1 fluorimetrijski. Mogu¢ razlog tome je velika toplina razrjedenja
Sr(Cl04)2%3H.0, ali i taloZenje komponenti smjese uslijed titracije, koje je uo¢eno isklju¢ivo

sa Sr2*.
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Slika 36. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (c=1,26x 10*moldm™) sa
Sr(Cl04)2x3H20 (¢ = 1,96 x 1073 mol dm™3) u etanolu; & = (25,0 +0,1) °C; Vo(L) = 2,2 cm?;
| =1 cm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L pri

360 nm o omjeru mnozina dodanog Sr(C104)2%3H20 i spoja L.
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Slika 37. a) Fluorimetrijska titracija spoja L (c = 4,77 x 10~ mol dm™3) sa Sr(ClO4)2x3H,0
(c=1,28 x 103 mol dm™®) u etanolu; & =(25,0+0,1) °C; Vo(L) =2,5cm?; lex = 330 nm;
Sirine pukotina: ulazna 10 nm, izlazna 10 nm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost
relativnog intenziteta fluorescencije otopine spoja L pri 384 nm o omjeru mnozina dodanog
Sr(Cl04)2x3H20 i spoja L.

Afinitet liganda L za kation Ba?* u etanolu bilo je moguée kvantitativno ispitati svima trima
koriStenim metodama (slike 38—40), pri ¢emu su odredene konstante stabilnosti kompleksa

BaL.?* u vrlo dobrom slaganiju.
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Slika 38. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (¢ =1,26 x 10™* mol dm3) s Ba(ClOu).
(c=2,08 x 10° mol dm™3) u etanolu; ¢ = (25,0 £ 0,1) °C; Vo(L) = 2,2 cm®; | = 1 cm. Spektri
su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L pri 358 nm o omjeru

mnozina dodanog Ba(Cl0O4)2 i spoja L.
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Slika 39. a) Fluorimetrijska titracija spoja L (c=4,77 x 10° mol dm™3) s Ba(ClOa).
(c=1,31 x 103 mol dm™®) u etanolu; & =(25,0+0,1) °C; Vo(L) =2,5cm?; lex = 330 nm;
Sirine pukotina: ulazna 10 nm, izlazna 10 nm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost
relativnog intenziteta fluorescencije otopine spoja L pri 370 nm o omjeru mnozina dodanog
Ba(ClO4). i spoja L.
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Slika 40. a) Termogram mikrokalorimetrijske titracije spoja L (c =1,61 x 1074 mol dm™) s
Ba(ClO4)2 (c=1,85%x 1023 mol dm™3) u etanolu; ¢ =(25,0+0,1) °C; V(L) =1,42 cm®. b)
Ovisnost sukcesivne promjene entalpije o omjeru mnozina dodanog Ba(ClO4)2 1 spoja L.

m eksperimentalne vrijednosti; — izraGunane vrijednosti.
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4.1.4. Utjecaj otapala na kompleksiranje liganda L s kationima zemnoalkalijskih metala

Termodinamicki parametri kompleksiranja liganda L s kationima zemnoalkalijskih metala u

acetonitrilu, metanolu i etanolu pri 25 °C objedinjeni su u tablici 4.

Tablica 4. Termodinamicke veli¢ine kompleksiranja spoja L s kationima zemnoalkalijskih

metala u acetonitrilu, metanolu i etanolu pri 25 °C.

otapalo kation log K°(ML?") % % %
MeCN Mg?* 10,992 ~62,72
Ca* 11,652 -66,52 —49.4 17,1
Srz* 11,172 -63,72 -37.3 26,4
Ba?* 9,662 —55,22 -28.0 27,2
MeOH Mg?* 2,742 -15,62
Ca* 2,822 -16,122
Sr2* 3,490 —-19,9° 12,2 32,1
Ba?* 2,99 —-17,08° 13,6 30,7
EtOH Mg?* 4,152 —23,72
Ca? 4,300 —24,6° 7,2 31,8
Srz* 5,202 =27,72
Ba?* 4,95b —28,28° 57 34,0

a spektrofotometrija, b kalorimetrija

Podaci navedeni u tablici 4 upucuju na izrazito znacajan utjecaj otapala na kompleksiranje
kationa M?* (M = Mg, Ca, Sr, Ba) s ligandom L. Konstante stabilnosti nastalih kompleksa
daleko su najvece u acetonitrilu, ¢etiri do osam redova veli¢ine manje u etanolu, odnosno ¢ak
Sest do devet redova veli¢ine manje u metanolu. Stabilnost istrazivanih kompleksa smanjuje se
u nizu Ca?* > Sr?* = Mg?* > Ba?* (MeCN), Sr** > Ba?* = Ca?* = Mg?* (MeOH), odnosno Sr?*
> Ba?* > Ca?" =~ Mg®" (EtOH). Buduéi da je vezno mjesto kaliks[4]arena medu alkalijskim
kationima veli¢inom najkompatibilnije kationu Na* (ref. 15 i 16), koji je veli¢inom gotovo
jednak kationu Ca®*, za ocekivati je da ¢ée upravo kompleks Cal.?* biti najstabilniji u
acetonitrilu, Sto je 1 opazeno. S druge strane, u metanolu i etanolu najstabilniji je kompleks

SrL?*, §to je najvjerojatnije veéim dijelom posljedica slabije solvatacije veéih kationa u tim
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otapalima, odnosno u ovom slu¢aju Sr?* u odnosu na Ca®*. U nizu kationa unutar istog otapala
nije pretjerano izrazena selektivnost liganda, odnosno konstante ravnoteze reakcija
kompleksiranja prili¢no su bliske. Najvece razlike u afinitetu vezanja su izmedu Ca?* i Ba?* u
acetonitrilu (K(CaL?") / K(BaL?") = 98) i Sr?* i Mg?* u etanolu (K(SrL?") / K(MgL?") = 11),
koje su same po sebi relativnho male da bi se moglo govoriti o selektivnosti prema nekom od
kationa (omjeri konstanti stabilnosti kompleksa za sve ostale parove kationa unutar istog
otapala manji su od jednog reda veli¢ine). 1z takvog se trenda i neselektivnosti liganda da
zakljuciti da doprinos kompatibilnosti veznog mjesta kaliks[4]arena L i kationa nije toliko
izrazen kod zemnoalkalijskih kationa u odnosu na alkalijske, odnosno da je vjerojatno doprinos
drugih faktora, poput solvatacije i inkluzije molekula otapala u hidrofobnu kaliksarensku
Supljinu izrazeniji. lako su konstante stabilnosti odredene barem jednom od tri uporabljenih
metoda za sve katione u svim otapalima, zbog velikih toplina razrjedenja otopina
zemnoalkalijskih soli entalpiju i entropiju reakcija kompleksiranja bilo je moguée odrediti samo
za neke od kationa. U acetonitrilu su procesi kompleksiranja i entalpijski i entropijski povoljni,
dok su u metanolu i etanolu reakcije endotermne te entropijski povoljnije nego u acetonitrilu.
Zanimljivo je usporediti termodinamicke parametre reakcija kompleksiranja
zemnoalkalijskih kationa s onima prethodno odredenima za alkalijske katione*® (tablice 4 i 5),
posebice one koji odgovaraju kationima usporedivih ionskih radijusa (ionski radijus kationa
(KB =6) / pm: Mg?* 72, Li* 76, Ca?* 100, Na* 102, Sr?* 118, Ba?* 135, K* 138)°! . Kako bi se
detaljnije razmotrio utjecaj otapala na solvataciju kationa, Gibbsove energije, entalpije i

entropije transfera navedenih kationa dane su u tablici 6.
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Tablica 5. Termodinamicke veli¢ine kompleksiranja spoja L s kationima alkalijskih metala u

acetonitrilu, metanolu i etanolu pri 25 °C.*

. o AH° TAS®
otapalo kation log K°(ML") W W
Li* 10,92 —33,66 28,7
MeCN Na* 10,50 -52,09 7,87
K* 6,35 -32,0 4,17
Li* 3,15 =0
MeOH Na* 5,80 -30,4 2,98
K* 3,712 -23,6 2,4
Li* 3,66 10,5 31
EtOH Na* 5,99 -22,4 11,9
K* 4,37 -16,9 8,05

Tablica 6. Termodinamicke veli¢ine transfera kationa zemnoalkalijskih i alkalijskih metala iz

metanola i etanola u acetonitril pri 25 °C.

vz AGTMT)  AH(MT)  AS(MT) AG(MY)  AH'(M)  AS(M)

M+
kJ mol ! kimol™*  JK*mol* kJ mol~* kImol™* JKmol™?

Mg?* Lit 212 13,72 -26,82
Z
2 Ca? a2 71,62 99,3 Na* 72 7,42 -1,02
f 66,8 ’ 16,10 : ’
S s 61,7
()
p=

Ba?* 402 532 49,62 K* —oa -3,92 -9,73
Z Mg Li* 142 12,22 -10,12
()
=
1 Ca* Na* 12 6,12 12,42
o
o
o Ba?* 182 2,08 —67,82 K* —ga -3,32 10,42

a ref. 50; b ref. 52

Budu¢i da podaci o solvataciji liganda i nastalih kompleksa u navedenim otapalima nisu
dostupni, a svi su parametri transfera kationa M?* (M = Mg, Ca, Sr, Ba) iz metanola i etanola u

acetonitril dostupni isklju¢ivo za Ba®*, dobivene termodinamicke parametre reakcija
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kompleksiranja nije mogucée detaljnije objasniti. Unato¢ tome, na temelju solvatacije kationa
kvalitativno je razumno pretpostaviti da su procesi kompleksiranja mahom entropijski povoljni
zbog desolvatacije vrlo dobro solvatiranih kationa, pri ¢emu je to vrlo vjerojatno i jedan od
vaznih uzroka entalpijski nepovoljnog doprinosa Gibbsovoj energiji reakcija kompleksiranja u
MeOH i EtOH (u MeCN je to znatno manje izrazeno). Iz podataka navedenih u tablici 6 vidljivo
je da su termodinamicki parametri transfera Ba?* iz MeOH i EtOH u MeCN iznosom daleko
veci nego kod K* (usporedivog ionskog radijusa), $to je u skladu s uoenim izrazenijim
utjecajem otapala na doseg reakcija kompleksiranja tih kationa. Razliku u solvataciji ostalih
zemnoalkalijskih metala nije moguce detaljnije komentirati zbog nedostupnosti odgovarajucih
podataka, no za ocekivati je da ¢e utjecaj otapala u slu¢aju tih kationa biti znatno ve¢i od onog
za alkalijske katione.

Konstante ravnoteze reakcija kompleksiranja u MeCN izrazito su velike u usporedbi s
MeOH i EtOH za obje skupine kationa, no u slucaju iona alkalijskih metala razlika u
termodinamickoj stabilnosti kompleksa u metanolu i etanolu je znatno manja, $to sugerira na
izraZeniji utjecaj otapala i solvatacije kod zemnoalkalijskih metala. Najstabilniji kompleksi u
acetonitrilu su CaL?" i LiL*, dok su u metanolu i etanolu najstabilniji kompleksi s nesto ve¢im
kationima (SrL2" i NaL"). Mogu¢ razlog tome je ve¢ spomenuta daleko ja¢a solvatacija manjih
kationa u otapalima poput MeOH i EtOH, §to je u skladu s pozitivnim vrijednostima AG(M™,
ROH — MeCN) navedenim u tablici 6, zbog Cega je kompleksiranje manjih kationa
nepovoljnije. Usporeduju li se konstante stabilnosti kompleksa spoja L s kationima bliskih
ionskih radijusa, moze se uo¢iti da su za vrste ML2* u MeCN nesto veée od onih za ML*, pri
¢emu je najveéa razlika uodena u sluéaju usporedbe Ba?* i K* (Alog K(BaL?", KL*) = 3,31).
lako ta opazanja nije moguce objasniti iskljuivo na temelju razlike u solvataciji kationa,
razumno je pretpostaviti da zamjetno ve¢u ulogu u odredivanju dosega reakcija vezanja iona
M?2* igraju elektrostatske interakcije i (de)solvatacija kationa, zbog Gega su utjecaj
kompatibilnosti veli¢ine veznog mjesta kaliks[4]arena, a samim time i selektivnost liganda,
manje izraZeni.

Reakcije kompleksiranja svih navedenih kationa u MeCN su entalpijski i entropijski
povoljne, pri ¢emu je entropijski doprinos daleko izrazeniji kod zemnoalkalijskih metala, §to se
najbolje vidi na primjeru veéih kationa (Sr?* i Ba®*, tablica 4). Za razliku od MeCN, MeOH i
EtOH daleko bolje solvatiraju polarne i nabijene vrste pa je za ocekivati je da ¢e desolvatacija

kationa biti entalpijski daleko nepovoljniji proces u alkoholima, sto je u skladu s podacima
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danim u tablici 6 i posve sigurno u velikoj mjeri doprinosi smanjenju stabilnosti kompleksa s
L. U metanolu su razlike u stabilnosti kompleksa s kationima alkalijskih i zemnoalkalijskih
metala daleko izraZenije nego $to je to slucaj u etanolu, §to se posebno ocituje usporede li se
Ca?" i Na" (usporedivih ionskih radijusa), pri éemu je konstanta stabilnosti kompleksa NaL*
gotovo tri reda veli¢ine veéa od one za CaL?* u metanolu, odnosno nesto manje od dva reda
veli¢ine veca u etanolu. Dobiveni termodinamicki parametri reakcija kompleksiranja u skladu
Su sa znatno izrazenijom razlikom u solvatiraju¢im svojstvima MeOH spram EtOH kod
zemnoalkalijskih u odnosu na alkalijske katione. To je vidljivo iz odnosa konstanti stabilnosti
kompleksa u ta dva otapala, koje su u slu¢aju alkalijskih kationa vrlo bliske (Alog K(NaL";
EtOH, MeOH) = 0,19), dok se kod zemnoalkalijskih kationa parametri bitno znacajnije
razlikuju (Alog K(SrL?*; EtOH, MeOH) = 1,91). Budu¢i da su u metanolu entalpija i entropija
reakcija kompleksiranja odredene za oba kationa isklju¢ivo u paru usporedivih ionskih radijusa
Ba** i K*, iste je mogude izravno usporediti samo za ta dva kationa. Razmatraju¢i samo
doprinos solvatacije kationa (tablica 6), iz AG(M"™, EtOH — MeOH) vidljivo je da je Ba?*
znatno bolje solvatiran u MeOH nego u EtOH, pri ¢emu je A/G(Ba?*, EtOH — MeOH) gotovo
Cetiri puta veca nego §to je slucaj kod K*, $to je posljedica izrazito povoljnog entalpijskog
doprinosa. To je u skladu s u ovom radu opazenim slabijim vezanjem Ba?* u metanolu, pri éemu
je upravo na tom primjeru jasno vidljiv utjecaj otapala i solvatacije kationa na proces
kompleksiranja. Naime, kompleksiranje Ba?* u metanolu je entalpijski nepovoljno i entropijski
kontrolirano, dok je kompleksiranje K* entropijski nepovoljno i entalpijski kontrolirano. U
etanolu je moguée usporediti doprinose za parove kationa Ca®* i Na* te Ba?* i K*. Za razliku od
Ca?* i Na* u MeOH, u EtOH je kompleksiranje Na* i K* i entalpijski i entropijski povoljno, dok
su reakcije kompleksiranja Ca?* i Ba?* endotermne i samim time entropijski kontrolirane.
Termodinamicki parametri kompleksiranja u oba alkohola odredeni su samo za Ba?*, pri ¢emu
je vidljivo da su i entalpijski i entropijski doprinos povoljniji u EtOH, a veéa stabilnost BaL?*
u etanolu posljedica je daleko dominantnijeg entalpijskog doprinosa.

Osim ve¢ komentiranih odnosa termodinamickih parametara u razli¢itim otapalima 1 izmedu
dvije skupine kationa, zanimljiv odnos entalpijskog i entropijskog doprinosa opazen je upravo
kod Ca?*, Sr?* i Ba?* u MeCN. Naime, buduéi da su veéi kationi slabije solvatirani i otapalo
oko njih samim time manje strukturirano, za ocekivati je da ¢e u nestrukturiranom otapalu poput
acetonitrila, kao $to je uoc¢eno kod alkalijskih kationa, entropijski doprinos biti to nepovoljniji

Sto je kation vec¢i. Mogu¢ uzrok odstupanja reakcijskih entropija od ocekivanih na temelju gore
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navedenog leZi u tome $to primjerice u slu¢aju Ca?*, koji je izrazito pogodne veli¢ine za vezno
mjesto liganda L, dolazi do izrazenijeg “zakocenja” liganda u konformaciju stosca, zbog ¢ega
je eventualna inkluzija molekule otapala u hidrofobnu Supljinu kaliksarena u kompleksu
povoljnija nego §to je slu¢aj kod konformacijski znatno slobodnijeg liganda.*?"?830 Naime,
racunalnim je simulacijama pokazano da u slu¢aju kompleksa liganda L s alkalijskim kationima
dolazi do inkluzije MeCN,*® koja je najpovoljnija upravo u slu¢aju kompleksa s Na*, koji je
veli¢inom analogan Ca?*. Inkluzija molekule otapala u hidrofobnu kaliksarensku $upljinu je
entropijski nepovoljan, ali entalpijski povoljan process.}*2"2°30 Ako uistinu dolazi do tog
procesa, njegov bi termodinamicki doprinos bio u skladu s razlikom u entalpijama
kompleksiranja, a mogao bi i objasniti vidno nepovoljniji entropijski doprinos kompleksiranju
Ca?* u usporedbi sa Sr?* i Ba?*, kod kojih su entropijski doprinosi priblizno jednaki. Moguée je
da je isti proces odgovoran za sli¢nost A/S°(SrL?") i A/S°(BaL?") u MeCN, no ne$to manje
izrazen kod Sr?* u usporedbi s Ca?*. Da bi se detaljnije ispitala inkluzija molekule otapala u
hidrofobnu kaliksarensku Supljinu, u nastavku ovog istrazivanja provest ¢e se NMR titracije
liganda i kompleksa u nekom nepolarnom organskom otapalu (kloroform ili diklormetan) s

otapalom ¢ija se specifi¢na reakcija s L Zeli istraziti.
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§5. ZAKLJUCAK

Termodinamika reakcija kompleksiranja zemnoalkalijskih kationa s fluorescentnim derivatom
kaliks[4]arena, koji je na donjem obodu naizmjeni¢no supstituiran dvjema tercijarnim amidnim
1 dvjema fenantridinskim podjedinicama, istrazena je u acetonitrilu, metanolu i etanolu.

Reakcije kompleksiranja u acetonitrilu su entalpijski i entropijski povoljne, pri ¢emu je
entalpijski doprinos najdominantniji kod Ca?* i opada s porastom radijusa kationa, za razliku
od entropijskog doprinosa koji je najmanji u sluéaju Ca?* i nesto veéi kod Sr?* i Ba?*. Kompleks
SrL2* najstabilniji je u MeOH i EtOH, pri ¢emu je afinitet vezanja kationa daleko manji u EtOH
u usporedbi s MeCN, a jo$ manji u MeOH. Od kationa ¢ije je kompleksiranje u metanolu i
etanolu bilo moguce istraziti mikrokalorimetrijski, uo¢eno je da je kompleksiranje Sr?* i Ba?*
u metanolu, odnosno Ca®* i Ba?* u etanolu entalpijski nepovoljno i samim time entropijski
kontrolirano. lako je solvatacija kationa samo jedan od ¢imbenika koji odreduju ravnotezni
doseg reakcija kompleksiranja, njezin je wvazan doprinos jasno vidljiv iz razlike
termodinamickih parametara kompleksiranja alkalijskih 1 zemnoalkalijskih kationa u navedena
tri otapala (tablice 4 i 5), odnosno razlike u stabilnosti nastalih kompleksa. Ti su rezultati u
skladu s izrazenijim kation-solvatiraju¢im svojstvima MeOH i EtOH, pri ¢emu je zbog
nepovoljnije desolvatacije stabilnost nastalih kompleksa u tim alkoholima daleko manja. Veci
afinitet prema kationima u etanolu u odnosu na metanol izraZeniji je kod zemnoalkalijskih nego
kod alkalijskih kationa, $to je u skladu s povoljnijom solvatacijom dvostruko nabijenih kationa
(tablica 6). U ispitivanim otapalima nije uocCena selektivnost liganda L prema nekom od
istrazivanih kationa koja je prethodno utvrdena (za Na" u metanolu i etanolu, tablica 5) kod
alkalijskih kationa.*®

Da bi se stekao detaljniji termodinamicki uvid u kompleksacijska svojstva liganda L
namjeravaju se prirediti termodinamicki ciklusi koji sadrzavaju reakcijske velicine (A/G°, AfH°®
i A/S°) te one koje odgovaraju transferu svih reaktanata i produkata reakcija kompleksiranja.
Time bi se u obzir uzela solvatacija svih vrsta koje sudjeluju u reakcijama kompleksiranja i
dobila vjerodostojnija slika utjecaja otapala na te procese. Takoder, planira se istraziti i dolazi
li do inkluzije molekula ispitivanih otapala u hidrofobnu kaliksarensku Supljinu, $to bi dodatno

moglo pojasniti podatke dobivene u okviru ovog rada.
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§6. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA

trf~ = trifluorometilsulfonatni anion
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