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1. ⁄vod

Degradace  organick˝ch ökodlivin  zamo¯ujÌcÌch  ûivotnÌ
prost¯edÌ je moûn· s vyuûitÌm tzv. pokroËil˝ch oxidaËnÌch
proces˘ (advanced oxidation processes)1, zaloûen˝ch na tvor-
bÏ hydroxylov˝ch radik·l˘. Tyto reaktivnÌ Ë·stice napadajÌ
organickÈ molekuly, kterÈ jsou pak v nÏkolika n·sledn˝ch
reakËnÌch krocÌch za ˙Ëasti kyslÌku mineralizov·ny aû na CO2,
H2O a p¯ÌsluönÈ miner·lnÌ kyseliny. Dvojice nÏkter˝ch orga-
nick˝ch l·tek vz·jemnÏ p¯Ìhodn˝ch strukturnÌch vlastnostÌ
vytv·¯ejÌ tzv. supramolekul·rnÌ komplexy typu hostitelñhost
(inkluznÌ komplexy). Vzhledem k jejich rostoucÌmu prak-
tickÈmu vyuûÌv·nÌ v r˘zn˝ch chemick˝ch a biologick˝ch pro-

cesech, nap¯. p¯i v˝robÏ lÈk˘, katal˝ze analogickÈ p˘sobenÌ
enzym˘, p¯i v˝voji molekul·rnÌch senzor˘, v genetickÈm inûe-
n˝rstvÌ2 atd., je d˘leûitÈ posoudit, jak vznik takov˝ch kom-
plex˘ ovlivÚuje reaktivitu jejich jednotliv˝ch sloûek. Proble-
matikou degradace supramolekul·rnÌch komplex˘ se dosud
zab˝valo jen nÏkolik autor˘3,4.

V tÈto studii byly pro roli host˘ vybr·ny dvÏ slouËeniny,
jejichû zv˝öen˝ v˝skyt v ûivotnÌm prost¯edÌ je neû·doucÌ, a to
naftalen a 4-chloranilin. V naöÌ laborato¯i5,6 byla studov·na
jejich degradace fotoindukovan· trojmocn˝m ûelezem. Jako
hostitel naftalenu byl zvolen α-cyklodextrin (I), jehoû sche-
matick˝ vzorec je na obr·zku 1. Jejich inkluznÌ komplexy jsou
stabilizov·ny van der Waalsov˝mi silami. Tetrasulfonova-
n˝ deriv·t kalix[4]arenu (II) (cit.7) v deprotonovanÈ formÏ
(obr. 1) p¯edstavoval vhodnou hostitelskou molekulu pro pro-
tonovan˝ 4-chloranilin. Stabilitu tohoto systÈmu pak zajiöùo-
valy p¯ev·ûnÏ elektrostatickÈ p¯itaûlivÈ sÌly mezi opaËnÏ nabi-
t˝mi sloûkami8.

VodnÈ roztoky solÌ trojmocnÈho ûeleza podlÈhajÌ hydro-
l˝ze za vzniku r˘zn˝ch hydroxokomplex˘ a oligomernÌch
rozpustn˝ch agreg·t˘9, jejichû fotochemickÈ reakce vedou
k produkci hydroxylov˝ch radik·l˘. NejvyööÌ fotoaktivita by-
la zjiötÏna u komplexnÌho iontu [Fe(H2O)5OH]2+ (zkr·cenÏ
oznaËovanÈho jako Fe(OH)2+). Jeho fotol˝zu lze popsat rov-
nicÌ:

Fe(OH)2+ Fe2+ + ïOH

éeleznatÈ  ionty  jsou  v pr˘bÏhu  reakce  za p¯Ìtomnosti
kyslÌku reoxidov·ny na Fe3+ (cit.10ñ12).

2. Experiment·lnÌ Ë·st

Naftalen (scintillation grade, Eastman Kodak Company
N.Y.), α-cyklodextrin (Fluka), 4-chloranilin (98 %, Aldrich),
sodn· s˘l tetrasulfonovanÈho kalix[4]arenu (cit.7) a kyselina
chlorist· (p.a., Merck) byly pouûity bez dalöÌho p¯eËiötÏnÌ.
Roztoky Fe3+ byly p¯ipravov·ny rozpuötÏnÌm chloristanu ûe-
lezitÈho Fe(ClO4)3 . 9H2O (>97 %, Fluka) v deionizovanÈ vodÏ
(Millipore αQ).

Pro kontinu·lnÌ fotoindukovanou degradaci byla pouûita
dvÏ r˘zn· experiment·lnÌ uspo¯·d·nÌ. V prvnÌm p¯ÌpadÏ byl
vzorek umÌstÏn do mikrofotoreaktoru tvo¯enÈho standardnÌ

hv →

I II

Obr. 1. SchematickÈ vzorce α-cyklodextrinu (I) a tetrasulfono-
vanÈho deriv·tu kalix[4]arenu (II)
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k¯emennou spektroskopickou kyvetou (optick· dÈlka 1 cm)
a oza¯ov·n vysokotlakou rtuùovou v˝bojkou (Osram HBO
200 W) s v¯azen˝m monochrom·torem (Bausch and Lomb).
V druhÈm p¯ÌpadÏ byl reakËnÌ roztok (objem do 100 ml)
oza¯ov·n ve v·lcovitÈm fotoreaktoru z k¯emennÈho skla st¯ed-
nÏtlakou rtuùovou v˝bojkou (Mazda MAW typ 125 W), emi-
tujÌcÌ z 93 % p¯i 365 nm (viz obr. 2). Roztok ve fotoreaktoru
byl chlazen vodou protÈkajÌcÌ pl·ötÏm z k¯emennÈho skla.
Intenzita vstupujÌcÌho z·¯enÌ byla stanovena ferrioxal·tov˝m
aktinometrem13. P¯i uûitÌ metody nanosekundovÈ spektrosko-
pie byla excitace prov·dÏna excimerov˝m laserem (Lambda
Physics) nebo laserem Nd:YAG (Quanta-Ray DCR-1).

Pro mÏ¯enÌ  absorpËnÌch UV/VIS spekter byly pouûity
spektrofotometry Cary 3 (Varian) a Lambda 19 (Perkin-El-
mer). 1H-NMR spektra byla zÌsk·na na p¯Ìstroji Bruker AC400
p¯i frekvenci 400 MHz v prost¯edÌ D2O okyselenÈ p¯Ìdavkem
CD3COOD (1,0.10ñ2 mol.lñ1).

Pro anal˝zy HPLC byly pouûity sestavy Waters 510 (auto-
sampler Waters 717 a DA detektor Waters 996) a Merck
(L-6200A Intelligent Pump, UV-VIS absorpËnÌ detektor L-
-4250 a integr·tor D-2500), v obou p¯Ìpadech s chromato-
grafickou kolonou s reverznÌ f·zÌ Lichrospher RP 18 (Merck)

o dÈlce 250 mm, vnit¯nÌm pr˘mÏru 4,6 mm, naplnÏnou Ë·sti-
cemi o pr˘mÏru 10 nm tvo¯ÌcÌmi kulovitÈ shluky o pr˘mÏru
5 µm. DetailnÌ podmÌnky jednotliv˝ch anal˝z jsou pops·ny
v pr·ci Belh·ËovÈ5.

3. V˝sledky a diskuse

3 . 1 . I n k l u z n Ì k o m p l e x n a f t a l e n u
s α - c y k l o d e x t r i n e m

3.1.1. UV/VIS absorpËnÌ spektroskopie ñ stechiometrie,
rovnov·ûnÈ konstanty a konformace komplexu

Na z·kladÏ zmÏn v absorpËnÌm spektru vodnÈho roztoku
naftalenu (1,13.10ñ4 mol.lñ1), k nÏmuû byl p¯id·v·n α-cyklo-
dextrin v koncentracÌch od 0 do 0,5 mol.lñ1, byla studov·na
termodynamick· rovnov·ha p¯ÌsluönÈho inkluznÌho komple-
xu (obr. 3). P¯i koncentracÌch α-cyklodextrinu p¯esahujÌcÌch
3.10ñ3 mol.lñ1 se ve spektrech naftalenu z¯etelnÏ objevily iso-
sbestickÈ body, vibraËnÌ struktura byla zv˝raznÏna a absorpËnÌ
p·sy se posunuly k delöÌm vlnov˝m dÈlk·m, typick˝m pro
naftalen v nepol·rnÌch rozpouötÏdlech. PozorovanÈ spektr·lnÌ
zmÏny byly v souladu s p¯edpokladem, ûe dutina α-cyklodex-
trinu p¯edstavuje nepol·rnÌ prost¯edÌ14.

Termodynamick· rovnov·ha inkluznÌho komplexu nafta-
lenu s α-cyklodextrinem byla analyzov·na s pouûitÌm experi-
ment·lnÌ z·vislosti absorbance na koncentraci α-cyklodex-
trinu, a to pro vybranÈ vlnovÈ dÈlky, u nichû byla zmÏna
absorbance nejvÏtöÌ. Byly navrûeny 3 modely, p¯edpokl·dajÌcÌ
i) vznik komplexu s pomÏrem naftalenu k α-cyklodextrinu
1:1, ii) n·slednou tvorbu komplex˘ 1:1 a 1:2 a iii) p¯Ìmou
tvorbu komplexu 1:2. Pro kaûd˝ z tÏchto model˘ byla meto-
dou neline·rnÌ regrese proloûena experiment·lnÌmi daty teo-
retick· k¯ivka (obr. 4). ZatÌmco k¯ivky odpovÌdajÌcÌ model˘m
i) a iii) nevystihovaly skuteËnÈ hodnoty zcela p¯esnÏ, model
(ii) pro n·slednou tvorbu komplex˘ 1:1 a 1:2 vyk·zal velmi
dobrou shodu.

Hodnoty rovnov·ûn˝ch konstant K1 = 2,8±0,5 molñ1.l

Obr. 4. Z·vislostabsorbance(A)vodnÈhoroztokunaftalenu (1,13.10ñ4

mol.lñ1) p¯i vlnovÈ dÈlce 298,75 nm na koncentraci α-cyklodextrinu
(cα-CD) a k¯ivky proloûenÈ touto z·vislostÌ na z·kladÏ model˘ rovno-
v·ûnÏ tvorby inkluznÌho komplexu 1:1 (......); n·slednÈho vzniku
komplex˘ 1:1 a 1:2 (óó); a p¯ÌmÈ tvorby komplexu 1:2 (- - - -)

Obr. 2. SchÈma fotoreaktoru

chlazenÌ

Obr. 3. AbsorpËnÌ spektra vodnÈho roztoku naftalenu (1,13.10ñ4

mol.lñ1) bez α-cyklodextrinu (tuËn· k¯ivka) a obsahujÌcÌho α-cyklo-
dextrin o koncentraci: 0,625; 2,5; 3,75; 4,38; 16,25; 50; 62,5; 93,7;
125; 137,5; 150; 175; 187,5; 250; 312,5; 375; 437,5 a 500.10ñ3 mol.lñ1
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(odpovÌdajÌcÌ tvorbÏ komplexu 1:1) a K2 = 850±200 molñ1.l
(pro  n·sledn˝ vznik komplexu  1:2) byly  zÌsk·ny souhrn-
n˝m zpracov·nÌm experiment·lnÌch z·vislostÌ pro devÏt vybra-
n˝ch vlnov˝ch dÈlek modelem ii) (obr. 5). Srovn·nÌ obou
hodnot ukazuje, ûe komplex 1:2 je stabilnÏjöÌ neû komplex
1:1, jehoû zastoupenÌ dosahuje nejv˝öe jen nÏkolika procent
(obr. 6).

Grabner a spol.15 studovali konformaci a fotofyzik·lnÌ
chov·nÌ komplex˘ naftalenu s cyklodextriny. V p¯ÌpadÏ α-
-cyklodextrinu rovnÏû popsali komplex 1:2, p¯iËemû souËin
konstant K1.K2 zÌskan˝ dvÏma r˘zn˝mi postupy byl roven
3200 molñ2.l2 a 3800 molñ2.l2. Auto¯i rovnÏû zjistili p¯evaûu-
jÌcÌ zastoupenÌ komplexu 1:2 a odhadli, ûe konstanta K2 je
o nÏkolik ¯·d˘ vyööÌ neû konstanta K1.

Na z·kladÏ kvantovÏ chemick˝ch v˝poËt˘ byla navrûena
konformace komplexu 1:2. Nejprve byly semiempirickou me-
todou AM1  optimalizov·ny geometrie jednotliv˝ch mole-
kul. PomocÌ molekul·rnÌ mechaniky s vyuûitÌm silovÈho pole

MM+ pak byla minimalizacÌ potenci·lnÌ energie vypoËtena
nejpravdÏpodobnÏjöÌ konformace inkluznÌho komplexu nafta-
lenu s dvÏma molekulami α-cyklodextrinu (obr. 7).

3.1.2. Nanosekundov· laserov· fotol˝za ñ
reaktivita molekuly naftalenu

Reaktivita naftalenu rozpuötÏnÈho ve vodÏ a v·zanÈho
v komplexu se dvÏma molekulami α-cyklodextrinu byla po-
rovn·na  sledov·nÌm  z·niku  jeho  tripletovÈho stavu  meto-
dou nanosekundovÈ laserovÈ fotol˝zy. VodnÈ roztoky nafta-
lenu jak bez α-cyklodextrinu, tak v jeho dostateËnÈm nadbyt-
ku, byly oz·¯eny nanosekundov˝m laserov˝m pulsem (λ =
308 nm), kter˝ excitoval naftalen do prvnÌho singletovÈho
stavu. Ten se zË·sti rychlou reakcÌ transformoval na dÈle ûijÌcÌ
stav tripletov˝, jehoû z·nik byl sledov·n p¯i vlnovÈ dÈlce
odpovÌdajÌcÌ maximu triplet-tripletovÈ absorpce (412 nm pro
voln˝ naftalen a 416 nm pro jeho komplex s α-cyklodextri-
nem). Roztoky byly nasyceny buÔ kyslÌkem, nebo argonem.
Tripletov˝ stav inkludovanÈ molekuly naftalenu zanikal mno-
hem pomaleji (obr. 8), a to jak za p¯Ìtomnosti, tak i nep¯Ìtom-
nosti kyslÌku.

PozorovanÈ vlivy byly detailnÏ analyzov·ny s vyuûitÌm
kinetickÈho modelu paralelnÌch reakcÌ prvnÌho a druhÈho ¯·-
du. Na z·niku tripletovÈho stavu se podÌlely t¯i soubÏûnÈ
reakce, a to intramolekul·rnÌ deaktivace (s rychlostnÌ konstan-
tou prvnÌho ¯·du k1) a dva intermolekul·rnÌ procesy, triplet-
-tripletov· anihilace a zh·öenÌ kyslÌkem (s rychlostnÌmi kon-

Obr. 5. Z·vislost absorbance (A) vodnÈho roztoku naftalenu
(1,13.10ñ4 mol.lñ1) na koncentraci α-cyklodextrinu (cα-CD) pro
vlnovÈ dÈlky 261 nm (¡), 266,5 nm (o), 268 nm (∆), 272,25 nm (*),
276,25 nm (p), 278,5 nm (+), 283,5 nm (◊), 286,25 nm (∇),
289,75 nm (l)

Obr. 6. Procentu·lnÌ zastoupenÌ (α) jednotliv˝ch sloûek komplexu
naftalenu (1,13.10ñ4 mol.lñ1) s α-cyklodextrinem v z·vislosti na
koncentraci α-cyklodextrinu (cα-CD); naftalen (- - - -), komplex 1:1
(.....), komplex 1:2 (óó)

Obr. 7. Konformace inkluznÌho komplexu 1:2 tvo¯enÈho naftalenem
(vyznaËen ËernÏ) a α-cyklodextrinem (atomy H jsou vyznaËeny bÌle,
C svÏtle öedÏ, O tmavÏ öedÏ) navrûen· na z·kladÏ kvantovÏ chemic-
k˝ch v˝poËt˘
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Tabulka I
RychlostnÌ konstanty z·niku tripletovÈho stavu naftalenu volnÈho a v inkluznÌm komplexu 1:2 s α-cyklodextrinem

Prost¯edÌ Plyn kTñT k2 [O2] + k1 k1 k2 [O2]
[l.molñ1.sñ1] [sñ1] [sñ1] [sñ1]

Voda Ar 2,1.109 a (3,3±0,1).104 3,3.104 b 0
vzduch 2,1.109 a (7,9±0,1).105 3,3.104 b 7,6.105

O2 2,1.109 a (1,14±0,04).106 3,3.104 b 1,1.106

Dutina α-cyklodextrinu Ar (9,6±0,3).107 (5,2±0,1).103 5,2.103 b 0
vzduch 9,6.107 b (1,46±0,01).105 5,2.103 b 1,4.105

O2 9,6.107 b (2,16±0,01).105 5,2.103 b 2,1.105

a Cit.15, b hodnota vypoËten· pro roztok nasycen˝ Ar

stantami druhÈho ¯·du kTñT a k2). RychlostnÌ konstanty vöech
t¯Ì  reakcÌ byly  vyhodnoceny pro  naftalen  voln˝ i  v·zan˝
v dutinÏ tvo¯enÈ dvÏma molekulami α-cyklodextrinu (tabul-
ka I). V d˘sledku vzniku komplexu byly vöechny rychlostnÌ
konstanty snÌûeny.

Pozorovan˝ pokles reaktivity hosta inkludovanÈho v duti-
nÏ hostitele p¯i vlastnÌ bimolekul·rnÌ reakci i p¯i reakci s ma-
lou molekulou (zh·öenÌ kyslÌkem) je v˝znamn˝m zjiötÏnÌm
s moûnou souvislostÌ s reaktivitou hydroxylovÈho radik·lu
s obÏma sloûkami komplexu v pr˘bÏhu jejich fotoindukovanÈ
degradace (viz d·le).

3.1.3. RychlostnÌ konstanty reakcÌ s hydroxylov˝m radik·lem

Celkov· kinetika fotoindukovanÈdegradace je ¯Ìzena rych-
lostÌ vzniku hydroxylovÈho radik·lu a jeho n·slednou pri-
m·rnÌ reakcÌ s organickou l·tkou, tzv. OH-atakem16. Rych-
lostnÌ konstanta reakce druhÈho ¯·du hydroxylovÈho radik·lu
s danou organickou slouËeninou tedy p¯edstavuje d˘leûitou

veliËinu, korelujÌcÌ s form·lnÌ rychlostnÌ konstantou prvnÌho
¯·du fotoindukovanÈ pseudomonomolekul·rnÌ degradace tÈto
organickÈ l·tky.

RychlostnÌ konstanta reakce hydroxylovÈho radik·lu s naf-
talenem, kN = 1,2.1010 molñ1.l.sñ1, byla p¯evzata z literatury17.
RychlostnÌ konstanta reakce hydroxylovÈho radik·lu s α-cyk-
lodextrinem byla stanovena metodou popsanou Macounovou
a spol.18, zaloûenou na nanosekundovÈ laserovÈ fotol˝ze vod-
n˝ch roztok˘ obsahujÌcÌch K4[Fe(CN)6] a zkoumanou orga-
nickou slouËeninu a souËasnÏ nasycen˝ch N2O. Vyhodno-
cenÌm experiment·lnÌch kinetick˝ch k¯ivek odpovÌdajÌcÌch
r˘zn˝m koncentracÌm α-cyklodextrinu byla zÌsk·na hodnota
rychlostnÌ konstanty reakce α-cyklodextrinu s hydroxylov˝m
radik·lem, kCD = (4,5±0,2).109 molñ1.l.sñ1.

Hodnoty rychlostnÌch konstant reakcÌ obou sloûek kom-
plexu s hydroxylov˝m radik·lem byly n·slednÏ vyuûity p¯i
kinetickÈ anal˝ze fotoindukovan˝ch proces˘, tj. pro srovn·nÌ
reakËnÌ rychlosti degradace naftalenu volnÈho a v·zanÈho
v inkluznÌm komplexu s α-cyklodextrinem.

3.1.4. Degradace fotoindukovan· Fe3+

Kinetika fotoindukovanÈ degradace naftalenu za p¯Ìtom-
nosti α-cyklodextrinu byla sledov·na s pouûitÌm mikrofoto-
reaktoru (popsanÈho v experiment·lnÌ Ë·sti) bÏhem kontinu·l-
nÌho monochromatickÈho oza¯ov·nÌ (λ = 365 nm). Rozto-
ky obsahovaly 1.10ñ4 mol.lñ1 naftalenu, r˘znÈ koncentrace α-
-cyklodextrinu a 3.10ñ4 mol.lñ1 Fe(ClO4)3 (50 % Fe(OH)2+)
(cit.5,10). ZmÏna koncentrace naftalenu v pr˘bÏhu degradace
byla stanovov·na chromatograficky. Za ˙Ëelem kvantifika-
ce poË·teËnÌ reakËnÌ rychlosti byly nÏkolika prvnÌmi experi-
ment·lnÌmi body prokl·d·ny kinetickÈ k¯ivky prvnÌho ¯·du
(obr. 9).

ZÌskanÈ rychlostnÌ konstanty kexp jsou shrnuty v tabul-
ce II a porovn·ny s hodnotami hypotetick˝ch rychlostnÌch
konstant kvyp vypoËten˝ch pro reakËnÌ soustavu naftalenu (N)
s α-cyklodextrinem (CD) za modelovÈho p¯edpokladu, ûe tyto
komponenty spolu netvo¯Ì inkluznÌ komplexy a ûe jsou degra-
dov·ny nez·visle. V tomto modelu pak obÏ sloûky pouze
kineticky soutÏûÌ o hydroxylovÈ radik·ly a podlÈhajÌ nez·vis-
l˝m transformacÌm indukovan˝m OH-ataky, kterÈ ¯ÌdÌ celko-
vou kinetiku jejich dÌlËÌch degradacÌ. P¯ÌsluönÈ form·lnÌ rych-
lostnÌ konstanty degradace naftalenu a α-cyklodextrinu jsou
pak p¯Ìmo ˙mÏrnÈ rychlostnÌm konstant·m druhÈho ¯·du je-
jich dÌlËÌch reakcÌ s hydroxylov˝m radik·lem (viz Ë·st 3.1.3.).

Obr. 8. »asov· z·vislost z·niku tripletovÈho stavu naftalenu vol-
nÏ rozpuötÏnÈho (absorbance mÏ¯ena p¯i vlnovÈ dÈlce 412 nm)
a v komplexu 1:2 s α-cyklodextrinem (mÏ¯eno p¯i 416 nm) ve
vodn˝ch roztocÌch nasycen˝ch O2 resp. Ar; voln˝ naftalen, O2
(óó); naftalen v komplexu, O2 (.....); voln˝ naftalen, Ar (- - - -);
naftalen v komplexu, Ar (-.-.-.-). Experiment·lnÌmi Ëasov˝mi z·vis-
lostmi absorbance (slabÈ Ë·ry) byly na z·kladÏ kinetickÈho mode-
lu paralelnÌch reakcÌ prvnÌho a druhÈho ¯·du metodou nejmenöÌch
Ëtverc˘ proloûeny teoretickÈ k¯ivky (silnÈ Ë·ry)
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Na tomto z·kladÏ lze formulovat jednoduch˝ kinetick˝ mo-
del. ReakËnÌ rychlost vzniku hydroxylovÈho radik·lu ( ) je
˙mÏrn· intenzitÏ svÏtla (Iabs) absorbovanÈho Fe3+:

= ΦOH . Iabs (1)

kde ΦOH je p¯Ìsluön˝ kvantov˝ v˝tÏûek. ReakËnÌ rychlost
z·niku hydroxylovÈho radik·lu ( ) je d·na souËtem dvou
p¯ÌspÏvk˘:

= kN [ïOH] [N] + kCD [ïOH] [CD] (2)

Za ust·lenÈho stavu, tj. = , m˘ûe b˝t fotostacio-
n·rnÌ koncentrace hydroxylov˝ch radik·l˘ vypoËtena s vyuûi-
tÌm vztah˘ (1) a (2):

[ïOH] = (3)

Pokud je tato hodnota konstantnÌ, lze pro matematick˝
popis degradace naftalenu uplatnit kinetiku 1. ¯·du (4):

= kN [ïOH] [N] = kexp [N] (4)

kde kexp p¯edstavuje form·lnÌ konstantu prvnÌho ¯·du zÌskanou
anal˝zou experiment·lnÌch dat pro rozklad naftalenu (obr. 9).
IntegracÌ vztahu (4) se obdrûÌ v˝raz pro mol·rnÌ koncentraci
naftalenu jako funkci doby oza¯ov·nÌ τ:

[N] = [N]0 (5)

Tento vztah byl p¯i zpracov·nÌ experiment·lnÌch dat (obr. 9)
pouûit k v˝poËtu hodnot rychlostnÌch konstant kexp, uveden˝ch
v tabulce II. Pro p¯Ìpad nulovÈ koncentrace α-cyklodextrinu,
[CD] = 0, lze vyËÌslit reakËnÌ rychlost vzniku hydroxylov˝ch
radik·l˘ a nezn·m˝ faktor ΦOH Iabs. S vyuûitÌm vztahu
(4) pak byla vyËÌslena rovnÏû fotostacion·rnÌ koncentrace
hydroxylov˝ch radik·l˘, tj. [ïOH] = 8,3.10ñ15mol.lñ1, a n·sled-

Tabulka II
Experiment·lnÌ kexp a vypoËtenÈ kvyp rychlostnÌ konstanty fo-
toindukovanÈ degradace naftalenu (1,0.10ñ4 mol.lñ1) za ne-
p¯Ìtomnosti a p¯Ìtomnosti α-cyklodextrinu

α-Cyklodextrin Naftalen kexp kvyp
[mol.lñ1] v komplexu [sñ1] [sñ1]

[%]

0 0,0 (1,0±0,1).10ñ4 1,0.10ñ4

0,0006 8,0 (6,5±0,3).10ñ5 3,1.10ñ5

0,006 50,6 (4,7±0,3).10ñ5 4,3.10ñ6

0,03 89,1 (1,2±0,2).10ñ5 8,8.10ñ7

nÏ z upravenÈho vztahu (3) tÈû faktor ΦOH . Iabs = 1,0.10ñ8

mol.lñ1.sñ1.
Rychlost vzniku hydroxylov˝ch radik·l˘ nez·visÌ na kon-

centraci odbour·van˝ch organick˝ch l·tek, a proto mohou b˝t
hodnoty zÌskanÈ za nep¯Ìtomnosti α-cyklodextrinu pouûity
takÈ k v˝poËt˘m pro reakËnÌ soustavy za jeho p¯Ìtomnosti.
KombinacÌ vztah˘ (3) a (4) lze odvodit vztah pro form·lnÌ
rychlostnÌ konstantu prvnÌho  ¯·du  degradace  naftalenu  za
p¯Ìtomnosti α-cyklodextrinu:

kvyp = (6)

Tento vzorec byl pouûit k v˝poËtu hodnot kvyp uveden˝ch
v tabulce II. Srovn·nÌ hodnot kexp a kvyp uk·zalo, ûe s rostoucÌ
koncentracÌ α-cyklodextrinu, tj. s niûöÌm zastoupenÌm nafta-
lenu volnÈho a  vyööÌm podÌlem  naftalenu inkludovanÈho,
vzr˘st· pomÏr odpovÌdajÌcÌch konstant kexp a kvyp (viz ta-
bulka II). Degradace naftalenu tedy probÌhala ve skuteËnosti
rychleji, neû by se dalo oËek·vat  u systÈmu, v nÏmû by
nedoch·zelo ke vzniku supramolekul·rnÌch komplex˘ ani in-
terakcÌm organick˝ch sloûek s radik·lov˝mi meziprodukty
vznikajÌcÌmi p¯i degradacÌch indukovan˝ch ataky hydroxy-
lov˝ch radik·l˘.

Na rozdÌl od ochrannÈho efektu α-cyklodextrinu, pozoro-
vanÈho p¯i z·niku tripletovÈho stavu naftalenu, byla fotoindu-
kovan· degradace hosta inkludovanÈho hostitelsk˝mi mo-
lekulami urychlena. Tento fakt je v souladu s p¯edstavou
o existenci n·sledn˝ch radik·lov˝ch reakcÌ, p¯i nichû kr·tce
ûijÌcÌ  radik·lovÈ meziprodukty, vznikajÌcÌ prim·rnÌm OH-
-atakem molekuly α-cyklodextrinu, reagujÌ n·slednÏ s inklu-
dovanou molekulou naftalenu, a tak druhotnÏ indukujÌ jejÌ
vlastnÌ degradaci.

3 . 2 . I n k l u z n Ì k o m p l e x 4 - c h l o r a n i l i n u
s k a l i x [ 4 ] a r e n e m

3.2.1. UV/VIS absorpËnÌ a 1H-NMR spektroskopie:
stechiometrie, rovnov·ûn· konstanta
a konformace komplexu

V˝öe uvedenÈ ovlivnÏnÌ reaktivity inkludovanÈho hosta
hostitelskou molekulou bylo zkoum·no takÈ pro supramole-
kul·rnÌ komplex protonovanÈ formy 4-chloranilinu s depro-
tonovan˝m tetrasulfonovan˝m deriv·tem kalix[4]arenu. Ten
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Obr. 9. Z·vislost koncentrace naftalenu (cN) na dobÏ oza¯ov·nÌ (τ)
v pr˘bÏhu jeho degradace fotoindukovanÈ Fe(ClO4)3 (3,0.10ñ4 mol.lñ1,
50 % Fe(OH)2+) za p¯Ìtomnosti α-cyklodextrinu o koncentracÌch 0
(¡), 6.10ñ4(∆), 6.10ñ3(p) a 3.10ñ2 mol.lñ1 (o); experiment·lnÌmi body
jsou proloûeny teoretickÈ kinetickÈ k¯ivky prvnÌho ¯·du
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se od komplexu naftalenu s α-cyklodextrinem odliöuje charak-
terem hostitelskÈ molekuly, iontov˝mi interakcemi uplatÚu-
jÌcÌmi se p¯i stabilizaci komplexu a sloûitÏjöÌm mechanismem
degradace hosta. ZatÌmco hlavnÌmi degradaËnÌmi cestami naf-
talenu byly jeho monomolekul·rnÌ transformace5, p¯i fotoin-
dukovanÈ oxidaËnÌ degradaci 4-chloranilinu dominovala jeho
oligomerace6.

UV/VIS absorpËnÌ spektra komplexu i jeho jednotliv˝ch
sloûek, tj. 4-chloranilinu a deriv·tu kalix[4]arenu, byla mÏ¯ena
v roztocÌch obsahujÌcÌch kyselinu chloristou o koncentraci
1,0.10ñ2 mol.lñ1 (obr. 10). Za tÏchto podmÌnek byl 4-chlora-
nilin (pKb = 4,0) tÈmÏ¯ kvantitativnÏ protonov·n a z·roveÚ
vöechny Ëty¯i sulfoskupiny kalix[4]arenu deprotonov·ny. ObÏ
l·tky absorbovaly v tÈûe spektr·lnÌ oblasti, coû znesnadnilo
anal˝zu termodynamickÈ rovnov·hy komplexu.

Vzhledem k p¯ekr˝vajÌcÌm se spektr˘m obou sloûek byla
pro zjiötÏnÌ stechiometrie komplexu a stanovenÌ jeho rovno-
v·ûnÈ konstanty pouûita Jobova metoda zaloûen· na spek-
troskopickÈm mÏ¯enÌ roztok˘ obsahujÌcÌch vûdy konstantnÌ
souËet mol·rnÌch koncentracÌ obou sloûek. Od kaûdÈho spek-
tra bylo pak odeËteno hypotetickÈ spektrum vypoËtenÈ pro
p¯Ìsluön˝ roztok o stejnÈm sloûenÌ za p¯edpokladu, ûe mezi
4-chloranilinem a kalix[4]arenem nedoch·zÌ k tvorbÏ kom-
plexu. Nejv˝raznÏjöÌ zmÏny absorbance byly pozorov·ny p¯i
vlnovÈ dÈlce 272,4 nm. Z·vislosti jejich hodnot na pomÏrech
koncentracÌ obou sloûek jsou znazornÏny na obr. 11. Maxi-
m·lnÌ rozdÌl skuteËnÈ a vypoËtenÈ absorbance odpovÌd· sloûe-
nÌ inkluznÌho komplexu 1:1. ProloûenÌm teoretickÈ k¯ivky
odpovÌdajÌcÌ experiment·lnÌ z·vislosti byla vyËÌslena rovno-
v·ûn· konstanta (5,8±4,3).102 l.molñ1. Velk· statistick· chyba
je d·na skuteËnostÌ, ûe Jobova metoda je prim·rnÏ urËena ke
zjiöùov·nÌ stechiometrie komplex˘, a tudÌû poskytuje mÈnÏ
p¯esnÈ hodnoty rovnov·ûn˝ch konstant.

P¯i charakterizaci inkluznÌch komplex˘ tvo¯en˝ch deri-
v·ty kalixaren˘ je Ëasto vyuûÌv·na takÈ NMR spektroskopie.
Vznik komplexu 4-chloranilinu s kalix[4]arenem byl dopro-
v·zen negativnÌ zmÏnou chemickÈho posunu vöech proton˘,
a to v ¯·du setin aû tisÌcin ppm (tabulka III). Arena a spol.8

pozorovali zmÏny chemick˝ch posun˘ ¯·dovÏ v desetin·ch
ppm u proton˘ tÏch Ë·stÌ molekul aromatick˝ch host˘ (kat-
ionty N,N,N-trimethylanilinium a benzyltrimethylamonium),

kterÈ byly zano¯eny hloubÏji v dutinÏ deriv·tu kalix[4]arenu,
a v setin·ch ppm u proton˘ vnÏ dutiny.

KvantovÏ chemick˝mi v˝poËty byla takÈ studov·na kon-
formace komplexu protonovanÈho 4-chloranilinu s deproto-
novan˝m tetrasulfonovan˝m deriv·tem kalix[4]arenu. Nejpr-
ve byly semiempirickou metodou AM1 optimalizov·ny geo-
metrie jednotliv˝ch molekul. PotÈ byly pomocÌ molekul·rnÌ
mechaniky s vyuûitÌm silovÈho pole MM+ nalezeny t¯i moûnÈ
konformace inkluznÌho komplexu odpovÌdajÌcÌ lok·lnÌm mi-
nim˘m energie, a to struktura a s atomem chloru 4-chloranili-
nu smÏ¯ujÌcÌm do dutiny kalix[4]arenu, struktura b s protono-
vanou aminoskupinou smÏ¯ujÌcÌ do dutiny, struktura c s mo-
lekulou 4-chloranilinu orientovanou nap¯ÌË dutinou. Pro tyto
t¯i konformace byly d·le provedeny v˝poËty simulujÌcÌ vodnÈ
prost¯edÌ (p¯edstavovanÈ trojrozmÏrn˝m kv·drem o rozmÏ-
rech 15◊15◊20  molekul vody). Energie optimalizovan˝ch
struktur byly srovn·ny s v˝öe uveden˝mi hodnotami ve vakuu
(tabulka IV). SolvataËnÌ p¯ÌspÏvky dos·hly podobn˝ch hodnot
pro vöechny t¯i konformace.

OptimalizovanÈ geometrie ve vodnÈm prost¯edÌ byly d·le
podrobeny simulaci molekul·rnÌ dynamiky, p¯iËemû konfor-
mace a byla v d˘sledku vz·jemnÈho odpuzov·nÌ atomu chloru
a negativnÏ nabit˝ch sulfoskupin nestabilnÌ. Konformace c by

Tabulka III
ZmÏny chemick˝ch posun˘ v d˘sledku vzniku komplexu 4-
-chloranilinu s kalix[4]arenem. HCl: aromatick˝ proton 4-chlor-
anilinu v meta-poloze k aminoskupinÏ; : aromatick˝
proton 4-chloranilinu v ortho-poloze k aminoskupinÏ; Harom:
aromatick˝ proton kalix[4]arenu; Hmethylen: proton metylenovÈ
skupiny kalix[4]arenu

4-Chloranilin: HCl Harom Hmethylen
kalix[4]aren

14:1 ñ0,005 ñ0,006 ñ0,015 ñ0,010
3:10 ñ0,026 ñ0,014 ñ0,010 ñ0,009

HNH2

HNH2

Obr. 11. Z·vislost zmÏny absorbance (∆A) na vz·jemn˝ch po-
mÏrech koncentracÌ 4-chloranilinu (c4-CA) a kalix[4]arenu (cK)
v d˘sledku vzniku inkluznÌho komplexu; experiment·lnÌmi body je
proloûena teoretick· k¯ivka pro komplex 1:1

Obr. 10. AbsorpËnÌ spektra 4-chloranilinu (0,93.10ñ3 mol.lñ1, óó)
a tetrasulfonovanÈho deriv·tu kalix[4]arenu (0,99.10ñ3 mol.lñ1,
- - - -), p¯i pH 2,0
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mÏla v NMR spektrech vyk·zat Ëty¯i r˘znÈ sign·ly pro aro-
matickÈ protony 4-chloranilinu v d˘sledku jeho asymetrickÈ
orientace vzhledem k dutinÏ kalix[4]arenu, coû nebylo zjiö-
tÏno. Jako nejstabilnÏjöÌ lze proto povaûovat konformaci b
s protonovanou aminoskupinou 4-chloranilinu smÏ¯ujÌcÌ do
dutiny kalix[4]arenu (obr. 12). V d˘sledku relativnÏ nÌzkÈ
rigidity kalix[4]arenovÈho cyklu je vöak pravdÏpodobn· exis-
tence dalöÌch konformacÌ, kterÈ mohou patrnÏ snadno p¯e-
ch·zet jedna v druhou.

3.2.2. Reakce s hydroxylov˝mi radik·ly

RychlostnÌ konstanty reakce hydroxylovÈho radik·lu s 4-
-chloranilinem (4-CA) a kalix[4]arenem (C) byly urËeny me-
todou nanosekundovÈ laserovÈ fotol˝zy. Roztoky, obsahujÌcÌ
zkoumanou organickou l·tku, Fe(ClO4)3, kyselinu chloristou
(0,01 mol.lñ1) a r˘znÈ koncentrace ethanolu, byly oz·¯eny
laserov˝m pulsem o vlnovÈ dÈlce 355 nm. Absorpce vzniklÈho
OH-aduktu byla snÌûena ˙mÏrnÏ koncentraci p¯idanÈho etha-
nolu. VyhodnocenÌm experiment·lnÌch dat metodou neline·r-
nÌ regrese byly zÌsk·ny hodnoty rychlostnÌch konstant reakce
hydroxylovÈho radik·lu s 4-chloranilinem, k4-CA = 6,7.109

l.molñ1.sñ1, a s kalix[4]arenem, kK = 7,3.109 l.molñ1.sñ1.

3.2.3. Degradace fotoindukovan· chloristanem ûelezit˝m

Kinetika fotoindukovanÈ degradace 4-chloranilinu, a to
jak za nep¯Ìtomnosti kalix[4]arenu, tak i v p¯Ìtomnosti je-
ho trojn·sobnÈho p¯ebytku byla sledov·na ve fotoreaktoru
druhÈho typu (popsanÈho v experiment·lnÌ Ë·sti). Roztoky
obsahovaly 5,0.10ñ4 mol.lñ1 4-chloranilinu, 1,5.10ñ3 mol.lñ1

Fe(ClO4)3 (hydrol˝za Fe(OH)2+ byla potlaËena p¯Ìdavkem ky-
seliny chloristÈ o koncentraci 0,01 mol.lñ1) a ve druhÈm p¯Ìpa-
dÏ navÌc 1,5.10ñ3 mol.lñ1 kalix[4]arenu. Koncentrace 4-chlor-
anilinu a jeho degradaËnÌch produkt˘ byla sledov·na chroma-
tograficky. Za ˙Ëelem kvantifikace poË·teËnÌ reakËnÌ rychlosti
byly nÏkolika prvnÌmi experiment·lnÌmi body proloûeny teo-
retickÈ kinetickÈ k¯ivky prvnÌho ¯·du.

VyËÌslenÈ hodnoty rychlostnÌ konstanty kexp jsou shrnuty
v tabulce V, kde jsou z·roveÚ porovn·ny s hodnotami hypo-
tetickÈ rychlostnÌ konstanty kvyp, vypoËten˝mi ze vztah˘ (3),
(4) a (6) (s pouûitÌm hodnot [ïOH] = 6,2.10ñ15 mol.lñ1, ΦOH.Iabs
= 2,1.10ñ8 mol.lñ1.sñ1). PodobnÏ jako v p¯ÌpadÏ inkluznÌho
komplexu naftalenu s α-cyklodextrinem probÌhala degradace

4-chloranilinu za p¯Ìtomnosti kalix[4]arenu rychleji, neû by se
dalo oËek·vat v soustavÏ, v nÌû by nedoch·zelo ke vzniku
supramolekul·rnÌch komplex˘ ani k jin˝m interakcÌm mezi
obÏma sloûkami.

P¯i anal˝ze oza¯ovan˝ch vzork˘ 4-chloranilinu pomocÌ
HPLC byla pozorov·na ¯ada oligomernÌch i monomernÌch
degradaËnÌch produkt˘6. HlavnÌ degradaËnÌ cesta vedla k tri-

Tabulka IV
Energie optimalizovan˝ch struktur inkluznÌho komplexu pro-
tonovanÈ formy 4-chloranilinu s deprotonovan˝m tetrasul-
fonovan˝m deriv·tem kalix[4]arenu vypoËtenÈ ve vakuu a ve
vodnÈm prost¯edÌ (15◊15◊20 molekul)

Prost¯edÌ Konformace [kcal.molñ1]

aa bb cc

Vakuum 38,48 36,69 33,39
Voda 44,75 42,94 39,57

a Atom chloru 4-chloranilinu smÏ¯ujÌcÌ do dutiny, b amino-
skupina smÏ¯ujÌcÌ do dutiny, c molekula 4-chloranilinu orien-
tovan· nap¯ÌË dutinou

Tabulka V
RychlostnÌ konstanty experiment·lnÌ kexp a vypoËtenÈ kvyp
fotoindukovanÈ degradace 4-chloranilinu (5,0.10ñ4 mol.lñ1) za
nep¯Ìtomnosti a p¯Ìtomnosti kalix[4]arenu

Kalix[4]aren 4-Chloranilin kexp kvyp
[mol.lñ1] v komplexu [sñ1] [sñ1]

[%]

0 0 4,2.10ñ5 4,2.10ñ5

1,5.10ñ3 86 1,8.10ñ5 9,8.10ñ6

Obr. 12. Konformace supramolekul·rnÌho komplexu protonova-
nÈho 4-chloranilinu (vyznaËen ËernÏ) s deprotonovan˝m tetrasulfo-
novan˝m deriv·tem kalix[4]arenu (atomy H jsou vyznaËeny bÌle,
C svÏtle öedÏ, O ËernÏ a S tmavÏ öedÏ) navrûen· na z·kladÏ kvantovÏ
chemick˝ch v˝poËt˘

Obr. 13. Z·vislost integrovan˝ch ploch chromatografick˝ch p·s˘
(S) monomernÌho a trimernÌho produktu na dobÏ oza¯ov·nÌ (τ) v
pr˘bÏhu degradace 4-chloranilinu (5,0.10ñ4 mol.lñ1) fotoinduko-
vanÈ Fe(ClO4)3 (1,5.10ñ3 mol.lñ1, 100% Fe(OH)2+, pH 2,0) za nep¯Ì-
tomnosti, resp. p¯Ìtomnosti kalix[4]arenu (1,5.10ñ3mol.lñ1); monomer,
bez kalix[4]arenu (¡), monomer; s kalix[4]arenem (∆); oligomer, bez
kalix[4]arenu (p); oligomer, s kalix[4]arenem (o)
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mernÌmu produktu, a to substituovanÈmu benzochinondiimi-
nu 4-chlor-3-[(4-chlorfenyl)imino]-6-[4-hydroxyfenyl)imino]-
cyklohexa-1,4-dien-1-aminu, jehoû prekurzorem byl dimernÌ
meziprodukt, deriv·t difenylaminu. ZastoupenÌ monomernÌch
a oligomernÌch degradaËnÌch produkt˘ 4-chloranilinu bylo ex-
periment·lnÏ sledov·no jak za nep¯Ìtomnosti, tak i p¯Ìtomnos-
ti kalix[4]arenu. Z·vislost koncentrace vybranÈho monomer-
nÌho a trimernÌho deriv·tu na Ëase byla analyzov·na pomocÌ
modelu n·sledn˝ch reakcÌ prvnÌho ¯·du5 (obr. 13). Za p¯Ìtom-
nosti kalix[4]arenu byla rychlost tvorby obou produkt˘ snÌ-
ûena.

RychlostnÌ konstanta degradace 4-chloranilinu (kexp) klesla
za p¯Ìtomnosti trojn·sobnÈho p¯ebytku kalix[4]arenuz 4,2.10ñ5 sñ1

na 1,8.10ñ5 sñ1, tj. p¯ibliûnÏ 2,3◊ (tabulka V). RychlostnÌ kon-
stanta tvorby monomernÌho produktu, vypoËten· pomocÌ mo-
delu n·sledn˝ch reakcÌ prvnÌho ¯·du, se snÌûila za p¯Ìtomnosti
kalix[4]arenu z 8,9.10ñ6 sñ1 na 3,0.10ñ6 sñ1, tj. p¯ibliûnÏ t¯ikr·t,
kdeûto rychlostnÌ konstanta tvorby trimernÌho deriv·tu klesla
vÌce neû dvan·ctkr·t (z 1,0.10ñ5 sñ1 na 8,5.10ñ7 sñ1). Pozorovan·
inhibice tvorby trimeru m˘ûe b˝t d·na do souvislosti s odstÌ-
nÏnÌm hosta dutinou hostitele, coû se projevuje snÌûenou reak-
tivitou hosta p¯i bimolekul·rnÌch reakcÌch, vedoucÌch ke vzni-
ku oligomernÌch produkt˘.

4. Z·vÏr

V tÈto pr·ci byla studov·na reaktivita host˘ ve dvou supra-
molekul·rnÌch komplexech, a to jednak naftalenu s α-cyklo-
dextrinem, jednak protonovanÈ formy 4-chloranilinu s depro-
tonoan˝m tetrasulfonovan˝m deriv·tem kalix[4]arenu. Foto-
indukovan· oxidativnÌ degradace naftalenu i 4-chloranilinu
probÌhala za p¯Ìtomnosti p¯ÌsluönÈho hostitele rychleji, neû by
se oËek·valo u obdobnÈ reakËnÌ soustavy, u nÌû by jejÌ sloûky
netvo¯ily inkluznÌ komplexy a byly degradov·ny nez·visle.
Toto urychlenÌ bylo vysvÏtleno moûnou existencÌ n·sledn˝ch
radik·lov˝ch reakcÌ, p¯i nichû je rozklad hosta druhotnÏ indu-
kov·n kr·tce ûijÌcÌmi radik·lov˝mi meziprodukty vznikl˝mi
transformacemi hostitele po jeho prvotnÌm napadenÌ hydroxy-
lov˝m radik·lem.

P¯i studiu komplexu naftalenu s α-cyklodextrinem metodou
nanosekundovÈ laserovÈ fotol˝zy se vöak projevil ochrann˝
vliv dutiny hostitele na molekulu hosta, neboù intermolekul·r-
nÌ reakce naftalenu v tripletovÈm stavu byly zpomaleny. V d˘-
sledku vzniku komplexu byla potlaËena tvorba oligomernÌch
produkt˘ degradace hosta, jak bylo pozorov·no p¯i fotoindu-
kovanÈ degradaci komplexu 4-chloranilinu s kalix[4]arenem.
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L. Hykrdov· (J. Heyrovsk˝ Institute of Physical Chemi-
stry, Academy of Sciences of the Czech Republic, Prague):
Degradation of Supramolecular HostñGuest Complexes
Induced by Hydroxyl Radicals ñ Effect of the Host on the
Guest Reactivity

The article deals with photoinduced degradation of two
supramolecular hostñguest complexes of naphthalene with
α-cyclodextrin and of 4-chloroaniline with tetrasulfonated
calix[4]arene. The properties of both the complexes were
studied by UV/VIS and NMR spectroscopy and also theoreti-
cally using quantum-chemical calculations. Degradation of
both the guests induced by attack of hydroxyl radicals was
accelerated due to the formation of the complexes. It can be
assumed that transient products formed after the initial attack
induce secondary decomposition of other guest molecules in
consecutive radical reactions. The protective effect of α-
-cyclodextrin manifests itself by slowing down reactions of
naphthalene in triplet state (oxygen quenching, triplet-triplet
annihilation). In addition, in the case of the 4-chloraniline ñ
calix[4]arene complex, an influence of the host on the popu-
lation of individual degradation products was observed: while
the reactions leading to the formation of oligomeric products
were inhibited, transformations of the host were accelerated.
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