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1. Uvod

Degradace organickych Skodlivin zamofujicich Zivotni
prostfedi je moznd s vyuZzitim tzv. pokrocilych oxidacnich
procesit (advanced oxidation processes)’, zaloZenych na tvor-
bé hydroxylovych radikdlt. Tyto reaktivni Cdstice napadaji
organické molekuly, které jsou pak v nékolika ndslednych
reakcnich krocich za tcasti kysliku mineralizovany az na CO,,
H,O a piislu§né minerdlni kyseliny. Dvojice nékterych orga-
nickych latek vzdjemné piithodnych strukturnich vlastnosti
vytvdreji tzv. supramolekuldrni komplexy typu hostitel-host
(inkluzni komplexy). Vzhledem k jejich rostoucimu prak-
tickému vyuZzivani v riiznych chemickych a biologickych pro-
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cesech, napf. pfi vyrobé 1ékd, katalyze analogické piisoben{
enzymd, pfi vyvoji molekuldrnich senzort, v genetickém inze-
nyrstvi’ atd., je dilezité posoudit, jak vznik takovych kom-
plext ovliviiuje reaktivitu jejich jednotlivych sloZzek. Proble-
matikou degradace supramolekuldrnich komplext se dosud
zabyvalo jen n&kolik autori>*,

V této studii byly pro roli hostti vybrdany dvé slouceniny,
jejichz zvyseny vyskyt v Zivotnim prostfedi je nezadouct, a to
naftalen a 4-chloranilin. V nasi laboratoii*® byla studovana
jejich degradace fotoindukovand trojmocnym Zelezem. Jako
hostitel naftalenu byl zvolen o-cyklodextrin (/), jehoZ sche-
maticky vzorec je na obrazku 1. Jejich inkluzni komplexy jsou
stabilizovdny van der Waalsovymi silami. Tetrasulfonova-
ny derivat kalix[4]arenu (I]) (cit.)) v deprotonované formé
(obr. 1) predstavoval vhodnou hostitelskou molekulu pro pro-
tonovany 4-chloranilin. Stabilitu tohoto systému pak zajisto-
valy prevazné elektrostatické pritazlivé sily mezi opacné nabi-
tymi slozkami®,

Vodné roztoky soli trojmocného Zeleza podléhaji hydro-
lyze za vzniku riznych hydroxokomplexti a oligomernich
rozpustnych agregét’, jejichz fotochemické reakce vedou
k produkci hydroxylovych radikdlti. Nejvyssi fotoaktivita by-
la zjisténa u komplexniho iontu [Fe(HZO)SOH]2+ (zkracené
oznacovaného jako Fe(OH)*). Jeho fotolyzu lze popsat rov-
nicf:

Fe(OH)** — Fe?* + "OH

Zeleznaté ionty jsou v pribéhu reakce za piftomnosti
kysliku reoxidovany na Fe** (cit.!*"%).

2. Experimentalni ¢ast

Naftalen (scintillation grade, Eastman Kodak Company
N.Y.), a-cyklodextrin (Fluka), 4-chloranilin (98 %, Aldrich),
sodnd sil tetrasulfonovaného kalix[4]arenu (cit.”) a kyselina
chloristd (p.a., Merck) byly pouzity bez dalsiho precisténi.
Roztoky Fe** byly pfipravovany rozpusténim chloristanu ze-
lezitého Fe(ClO,); . 9H,0 (>97 %, Fluka) v deionizované vodé
(Millipore 0Q).

Pro kontinudlni fotoindukovanou degradaci byla pouZita
dvé riznd experimentdlni uspordddni. V prvnim piipadé byl
vzorek umistén do mikrofotoreaktoru tvoreného standardni

SO,H

OH

o}
CH,
HO 4
OH OH
o 6
I 11

Obr. 1. Schematické vzorce o-cyklodextrinu (/) a tetrasulfono-
vaného derivatu kalix[4]arenu (1])
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kfemennou spektroskopickou kyvetou (optickd délka 1 cm)
a ozafovdn vysokotlakou rtutovou vybojkou (Osram HBO
200 W) s vifazenym monochromdtorem (Bausch and Lomb).
V druhém piipad€ byl reakéni roztok (objem do 100 ml)
ozafovan ve vdlcovitém fotoreaktoru z kfemenného skla stied-
nétlakou rtutovou vybojkou (Mazda MAW typ 125 W), emi-
tujici z 93 % pti 365 nm (viz obr. 2). Roztok ve fotoreaktoru
byl chlazen vodou protékajici plastém z kifemenného skla.
Intenzita vstupujiciho zéfeni byla stanovena ferrioxaldtovym
aktinometrem ', P¥i uZiti metody nanosekundové spektrosko-
pie byla excitace provadéna excimerovym laserem (Lambda
Physics) nebo laserem Nd:YAG (Quanta-Ray DCR-1).

Pro méfeni absorpcénich UV/VIS spekter byly pouzity
spektrofotometry Cary 3 (Varian) a Lambda 19 (Perkin-El-
mer). "H-NMR spektra byla ziskdna na piistroji Bruker AC400
pii frekvenci 400 MHz v prostiedi D,O okyselené piidavkem
CD,COOD (1,0.10 mol.I™).

Pro analyzy HPLC byly pouzity sestavy Waters 510 (auto-
sampler Waters 717 a DA detektor Waters 996) a Merck
(L-6200A Intelligent Pump, UV-VIS absorpéni detektor L-
-4250 a integrator D-2500), v obou piipadech s chromato-
grafickou kolonou s reverzni fazi Lichrospher RP 18 (Merck)
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Obr. 3. Absorpéni spektra vodného roztoku naftalenu 1,13.107"
mol.I™") bez o-cyklodextrinu (tu¢na kiivka) a obsahujictho o-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; 437,52 500.10 > mol.I"'
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o délce 250 mm, vnitfnim priméru 4,6 mm, naplnénou Césti-
cemi o priméru 10 nm tvoficimi kulovité shluky o priméru
5 um. Detailni podminky jednotlivych analyz jsou popsiny
v prici Belhdcové’.

3. Vysledky a diskuse

3.1. Inkluzni komplex naftalenu
s oo-cyklodextrinem

3.1.1. UV/VIS absorpcni spektroskopie — stechiometrie,
rovnovdazné konstanty a konformace komplexu

Na zdkladé zmén v absorpénim spektru vodného roztoku
naftalenu (1,13.10* mol.I""), k némuz byl piidavan o-cyklo-
dextrin v koncentracich od 0 do 0,5 mol.I”, byla studovédna
termodynamickd rovnoviaha piislusného inkluzniho komple-
xu (obr. 3). Pfi koncentracich a-cyklodextrinu piesahujicich
3.10 mol.I"! se ve spektrech naftalenu zfetelné objevily iso-
sbestické body, vibracni struktura byla zvyraznéna a absorpéni
pasy se posunuly k del$im vinovym délkdm, typickym pro
naftalen v nepoldrnich rozpoustédlech. Pozorované spektraln{
zmény byly v souladu s predpokladem, Ze dutina o.-cyklodex-
trinu pedstavuje nepolarni prostiedi'®.

Termodynamicka rovnovdha inkluzniho komplexu nafta-
lenu s o-cyklodextrinem byla analyzovana s pouzitim experi-
mentdlni zdvislosti absorbance na koncentraci o-cyklodex-
trinu, a to pro vybrané vinové délky, u nichz byla zména
absorbance nejvétsi. Byly navrZzeny 3 modely, predpoklddajici
i) vznik komplexu s pomérem naftalenu k o-cyklodextrinu
1:1, ii) ndslednou tvorbu komplexti 1:1 a 1:2 a iii) pfimou
tvorbu komplexu 1:2. Pro kazdy z téchto modeld byla meto-
dou nelinedrni regrese proloZena experimentdlnimi daty teo-
retickd kiivka (obr. 4). Zatimco kiivky odpovidajici modelim
i) a iii) nevystihovaly skutecné hodnoty zcela presné, model
(ii) pro néslednou tvorbu komplexti 1:1 a 1:2 vykézal velmi
dobrou shodu.

Hodnoty rovnovdznych konstant K,
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Obr. 4. Zavislost absorbance (A) vodného roztoku naftalenu (1,13. 10+
mol.I™") pfi vlnové délce 298,75 nm na koncentraci o-cyklodextrinu
(c,-CD) akiivky proloZené touto zdvislosti na zdkladé modelt rovno-
vazné tvorby inkluzniho komplexu 1:1 (..--..); ndsledného vzniku
komplexti 1:1 a 1:2 ( ); a piimé tvorby komplexu 1:2 (- - - -)
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(odpovidajici tvorb& komplexu 1:1) a K, = 850+200 mol "1
(pro nasledny vznik komplexu 1:2) byly ziskdny souhrn-
nym zpracovanim experimentdlnich zdvislosti pro devét vybra-
nych vlnovych délek modelem ii) (obr. 5). Srovndni obou
hodnot ukazuje, ze komplex 1:2 je stabiln€js$i nez komplex
1:1, jehoz zastoupeni dosahuje nejvyse jen nékolika procent
(obr. 6).

Grabner a spol." studovali konformaci a fotofyzikalni
chovdni komplext naftalenu s cyklodextriny. V piipadé o-
-cyklodextrinu rovnéZ popsali komplex 1:2, pfi¢emz soucin
konstant K,.K, ziskany dvéma rtznymi postupy byl roven
3200 mol 1> a 3800 mol 1% Autofi rovnéz zjistili prevazu-
jici zastoupeni komplexu 1:2 a odhadli, Ze konstanta K, je
o nékolik fddt vyssi nez konstanta K.

Na zdkladé kvantové chemickych vypoctl byla navrzena
konformace komplexu 1:2. Nejprve byly semiempirickou me-
todou AM1 optimalizoviany geometrie jednotlivych mole-
kul. Pomoci molekuldrni mechaniky s vyuzitim silového pole
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Obr. 5. Zavislost absorbance (A) vodného roztoku naftalenu
(1,13.10™ mol.I'™") na koncentraci o-cyklodextrinu (c,-CD) pro
vlnové délky 261 nm (O), 266,5 nm (), 268 nm (A), 272,25 nm (*¥),
276,25 nm (), 278,5 nm (+), 283,5 nm (x), 286,25 nm (V),
289,75 nm (@)
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Obr. 6. Procentualni zastoupenl’ (o) jednotlivych slozek komplexu
naftalenu (1,13.10~ mol.I) s o~-cyklodextrinem v zavislosti na
koncentraci o-cyklodextrinu (¢ -CD); naftalen (- - - -), komplex 1:1
(++e-), komplex 1:2 (——)
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MM+ pak byla minimalizaci potencidlni energie vypoctena
nejpravdépodobnéjsi konformace inkluzniho komplexu nafta-
lenu s dvéma molekulami o-cyklodextrinu (obr. 7).

3.1.2. Nanosekundovd laserovd fotolyza —
reaktivita molekuly naftalenu

Reaktivita naftalenu rozpusténého ve vodé a vdzaného
v komplexu se dvéma molekulami a-cyklodextrinu byla po-
rovndna sledovanim zdniku jeho tripletového stavu meto-
dou nanosekundové laserové fotolyzy. Vodné roztoky nafta-
lenu jak bez o-cyklodextrinu, tak v jeho dostatecném nadbyt-
ku, byly ozdfeny nanosekundovym laserovym pulsem (A =
308 nm), ktery excitoval naftalen do prvniho singletového
stav tripletovy, jehoZ zanik byl sledovdn pfi vlnové délce
odpovidajici maximu triplet-tripletové absorpce (412 nm pro
volny naftalen a 416 nm pro jeho komplex s a-cyklodextri-
nem). Roztoky byly nasyceny bud kyslikem, nebo argonem.
Tripletovy stav inkludované molekuly naftalenu zanikal mno-
hem pomaleji (obr. 8), a to jak za pfitomnosti, tak i nepfitom-
nosti kysliku.

Pozorované vlivy byly detailné analyzovdny s vyuZzitim
kinetického modelu paralelnich reakci prvniho a druhého -
du. Na zdniku tripletového stavu se podilely tii soubézné
reakce, a to intramolekuldrni deaktivace (s rychlostni konstan-
tou prvniho fadu k,) a dva intermolekuldrni procesy, triplet-
-tripletova anihilace a zhdseni kyslikem (s rychlostnimi kon-

Obr. 7. Konformace inkluzniho komplexu 1:2 tvofeného naftalenem
(vyznacen Cerné) a o-cyklodextrinem (atomy H jsou vyznaceny bile,
C svétle Sedé, O tmavé Sed€) navrzend na zdkladé kvantové chemic-
kych vypocta
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Rychlostni konstanty zdniku tripletového stavu naftalenu volného a v inkluznim komplexu 1:2 s o-cyklodextrinem

Prostred{ Plyn k.

[L.mol™'.s™

k, [O,]

k [0,] +k, (0
S

[s]

Ar
vzduch
0,
Ar
vzduch
0,

Voda

Dutina a-cyklodextrinu

2,1.10°%
2,1.10°%
2,1.10°%
(9,6%0,3).107
9,6.107°
9,6.107°

0
7,6.10°
1,1.10°

0
1,4.10°
2,1.10°

(3,30,1).10*
(7,90,1).10°
(1,14+0,04).10°
(5,2+0,1).10°
(1,46+0,01).10°
(2,1620,01).10°

Cit."%, ® hodnota vypoctend pro roztok nasyceny Ar
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Obr. 8. Casova zavislost zaniku tripletového stavu naftalenu vol-
né rozpusténého (absorbance méiena pri vinové délce 412 nm)
a v komplexu 1:2 s o-cyklodextrinem (méieno pri 416 nm) ve
vodnych roztocich nasycenych O, resp. Ar; volny naftalen, O,
( ); naftalen v komplexu, O, (---); volny naftalen, Ar (- - - -);
naftalen v komplexu, Ar (------- ). Experimentdlnimi ¢asovymi zavis-
lostmi absorbance (slabé cary) byly na zakladé kinetického mode-
lu paralelnich reakci prvniho a druhého fadu metodou nejmensich
Ctverct prolozeny teoretické kiivky (silné ¢dry)

stantami druhého fadu k_ a k,). Rychlostni konstanty vSech
tif reakci byly vyhodnoceny pro naftalen volny i vdzany
v dutiné tvofené dvéma molekulami o-cyklodextrinu (tabul-
ka I). V disledku vzniku komplexu byly vSechny rychlostni
konstanty sniZeny.

Pozorovany pokles reaktivity hosta inkludovaného v duti-
né hostitele pfi vlastni bimolekuldrni reakci i pfi reakci s ma-
lou molekulou (zhdsen{ kyslikem) je vyznamnym zjiSténim
s moznou souvislosti s reaktivitou hydroxylového radikélu
s obéma slozkami komplexu v pribéhu jejich fotoindukované
degradace (viz ddle).

3.1.3. Rychlostni konstanty reakci s hydroxylovym radikdlem

Celkovdkinetika fotoindukované degradace je fizenarych-
losti vzniku hydroxylového radikdlu a jeho ndslednou pri-
mérni reakci s organickou litkou, tzv. OH-atakem'®. Rych-
lostni konstanta reakce druhého fadu hydroxylového radikédlu
s danou organickou slou¢eninou tedy predstavuje dilezitou
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veli¢inu, korelujici s formdlni rychlostni konstantou prvniho
fadu fotoindukované pseudomonomolekuldrni degradace této
organické latky.

Rychlostni konstanta reakce hydroxylového radikdlu s naf-
talenem, ky = 1,2.10" mol™".1.s7, byla pfevzata z literatury”.
Rychlostn{ konstanta reakce hydroxylového radikalu s o-cyk-
lodextrinem byla stanovena metodou popsanou Macounovou
a spol.lg, zaloZenou na nanosekundové laserové fotolyze vod-
nych roztokl obsahujicich K,[Fe(CN)y] a zkoumanou orga-
nickou slouceninu a soucasné nasycenych N,O. Vyhodno-
cenim experimentdlnich kinetickych kfivek odpovidajicich
riznym koncentracim o-cyklodextrinu byla ziskdna hodnota
rychlostni konstanty reakce o-cyklodextrinu s hydroxylovym
radikdlem, kcp = (4,50,2).10° mol ".1.s™".

Hodnoty rychlostnich konstant reakci obou slozek kom-
plexu s hydroxylovym radikdlem byly ndsledné vyuzity pfi
kinetické analyze fotoindukovanych procest, tj. pro srovnan{
reak¢ni rychlosti degradace naftalenu volného a vdzaného
v inkluznim komplexu s o-cyklodextrinem.

3.1.4. Degradace fotoindukovand Fe’*

Kinetika fotoindukované degradace naftalenu za pfitom-
nosti a-cyklodextrinu byla sledovdna s pouzitim mikrofoto-
reaktoru (popsaného v experimentdlni ¢asti) béhem kontinual-
niho monochromatického ozafovani (A = 365 nm). Rozto-
ky obsahovaly 1.10™* mol.I"" naftalenu, riizné koncentrace o.-
-cyklodextrinu a 3.10™ mol.I”! Fe(ClO,), (50 % Fe(OH)™)
(cit.>'%. Zména koncentrace naftalenu v pribéhu degradace
byla stanovovdna chromatograficky. Za ucelem kvantifika-
ce pocatecni reakéni rychlosti byly nékolika prvnimi experi-
mentdlnimi body proklddany kinetické kfivky prvniho fadu
(obr. 9).

Ziskané rychlostni konstanty k., jsou shrnuty v tabul-
ce Il a porovndny s hodnotami hypotetickych rychlostnich
konstant k,, , vypoCtenych pro reak¢ni soustavu naftalenu (N)
s a-cyklodextrinem (CD) za modelového predpokladu, zZe tyto
komponenty spolu netvorii inkluzni komplexy a Ze jsou degra-
dovédny nezdvisle. V tomto modelu pak obé slozky pouze
kineticky soutézi o hydroxylové radikdly a podléhaji nezavis-
lym transformacim indukovanym OH-ataky, které fidi celko-
vou kinetiku jejich dil¢ich degradaci. Pfislusné formalni rych-
lostni konstanty degradace naftalenu a o-cyklodextrinu jsou
pak pfimo imérné rychlostnim konstantdm druhého fdu je-
jich dil¢ich reakei s hydroxylovym radikdlem (viz ¢ast 3.1.3.).
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Obr. 9. Zavislost koncentrace naftalenu (c,) na dobé ozarovam (1:)
v pribéhu Jeho degradace fotoindukované Fe(ClO )5 (3,0 10~ mol.I"",
50 % Fe(OH) +) za pritomnosti oc-cyklodextrmu o koncentracich 0
(0),6.107*(A),6.10° () a3.102mol.1™ (O); experimentdlnimi body
jsou proloZeny teoretické kinetické kiivky prvniho fddu

Na tomto zdklad¢ 1ze formulovat jednoduchy klnetlckz mo-
del. Reak¢ni rychlost vzniku hydroxylového radikalu (VO je

vznik
umérnd intenzité svétla (I, ) absorbovaného Fe*:

O _ g

Vyznik =

OH - Iabs (] )
kde @, je pfislusny kvantovy

Oytezek Reakéni rychlost
zaniku hydroxylového radikalu (v

)) je ddna sou¢tem dvou

zanik
piispévki:
VO = ky ['OH] [N] + k¢p, ['OH] [CD] 2)
Za ustaleného stavu, tj. v = ‘mize byt fotostacio-

ndrni koncentrace hydroxylovych radikdld vypoctena s vyuzi-
tim vztaha (/) a (2):
Doy

abs

[OH] = ——OH "abs __
ke N1+ ke [CD]

3)

Pokud je tato hodnota konstantni, 1ze pro matematicky
popis degradace naftalenu uplatnit kinetiku 1. fadu (4):

d[N]
dt

N _
Vdegrad = —

= ky ['OH] [N] =k, [N] (4)

exp [

kde k., piedstavuje formdlni konstantu prvniho fddu ziskanou
analyzou experimentdlnich dat pro rozklad naftalenu (obr. 9).
Integraci vztahu (4) se obdrzi vyraz pro molarni koncentraci
naftalenu jako funkci doby ozatovani T:

exp

[N]=[N]ye (3)

Tento vztah byl pfi zpracovén{ experimentdlnich dat (obr. 9)
pouzit k vypoctu hodnot rychlostnich konstant kexp, uvedenych
v tabulce II. Pro pfipad nulové koncentrace o-cyklodextrinu,
[CD] = 0, 1ze vy¢islit reakéni rychlost vzniku hydroxylovych
radikdlt v a neznamy faktor Dpy I S vyuZitim vztahu
(4) pak byla vycislena rovnéz fotostaciondrni koncentrace

hydroxylovych radikald, tj. [OH] = 8,3.10"° mol.1"', a nasled-
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Tabulka IT

Experimentdlni k., a vypoctené k,, rychlostni konstanty fo-
toindukované degradace naftalenu (1,0.10* mol.I'") za ne-
pfitomnosti a pfitomnosti o-cyklodextrinu

o-Cyklodextrin -~ Naftalen ke}fp kyy,
[mol.I""] v komplexu [s7'] [s']
[%]
0 0,0 (1,0+0,1).107* 1,0.107*
0,0006 8,0 (6,5+0,3).107° 3,1.107°
0,006 50,6 (4,7£0,3).107 43.10°°
0,03 89,1 (1,2+0,2).107 8,8.107
né z upraveneho vztahu (3) t€z faktor @y, . [ = 1,0.10°®

mol.I"’

Rychlost vzniku hydroxylovych radikdlt nezavisi na kon-
centraci odbourdvanych organickych latek, a proto mohou byt
hodnoty ziskané za nepfitomnosti o-cyklodextrinu pouZity
také k vypocCtim pro reakéni soustavy za jeho pritomnosti.
Kombinaci vztaht (3) a (4) 1ze odvodit vztah pro formaln{
rychlostni konstantu prvniho fddu degradace naftalenu za
pfitomnosti o-cyklodextrinu:

- kN q)OH 'Iabs (6)
vyp
ky [N]+ ke [CD]
Tento vzorec byl pouzit k vypoctu hodnot k,, , uvedenych

v tabulce II. Srovnani hodnot &, a k,, , ukdzalo, ze s rostouct
koncentraci o-cyklodextrinu, tj. s niZSim zastoupenim nafta-
lenu volného a vyssim podilem naftalenu inkludovaného
vzristd pomér odpovidajicich konstant k_ (viz ta-
bulka II). Degradace naftalenu tedy probﬂlafa ve skutecnost1
rychleji, nez by se dalo ocekdvat u systému, v némz by
nedochdzelo ke vzniku supramolekuldrnich komplext ani in-
terakcim organickych slozek s radikdlovymi meziprodukty
vznikajicimi pii degradacich indukovanych ataky hydroxy-
lovych radikdlt.

Na rozdil od ochranného efektu a-cyklodextrinu, pozoro-
vaného prfi zdniku tripletového stavu naftalenu, byla fotoindu-
kovand degradace hosta inkludovaného hostitelskymi mo-
lekulami urychlena. Tento fakt je v souladu s predstavou
o existenci néslednfch radikdlovych reakci pfi nichi kratce
-atakem molekuly o-cyklodextrinu, reaguji ndsledné s inklu-
dovanou molekulou naftalenu, a tak druhotné indukuji jeji
vlastni degradaci.

3.2. Inkluzni komplex 4-chloranilinu
s kalix[4]arenem

3.2.1. UV/VIS absorpcni a 'H-NMR spektroskopie:
stechiometrie, rovnovdznd konstanta
a konformace komplexu

Vyse uvedené ovlivnéni reaktivity inkludovaného hosta
hostitelskou molekulou bylo zkoumdno také pro supramole-
kularni komplex protonované formy 4-chloranilinu s depro-
tonovanym tetrasulfonovanym derivitem kalix[4]arenu. Ten
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se od komplexu naftalenu s ci-cyklodextrinem odlisuje charak-
terem hostitelské molekuly, iontovymi interakcemi uplatiiu-
jicimi se pii stabilizaci komplexu a sloZitéjSim mechanismem
degradace hosta. Zatimco hlavnimi degrada¢nimi cestami naf-
talenu byly jeho monomolekuldrn{ transformace®, pri fotoin-
dukované oxidac¢ni degradaci 4-chloranilinu dominovala jeho
oligomerace®.

UV/VIS absorp¢ni spektra komplexu i jeho jednotlivych
slozek, tj. 4-chloranilinu a derivétu kalix[4]arenu, byla méfena
v roztocich obsahujicich kyselinu chloristou o koncentraci
1,0.102 mol.I"! (obr. 10). Za t&chto podminek byl 4-chlora-
nilin (pK, = 4,0) téméi kvantitativné protonovdn a zdroveii
vSechny Ctyii sulfoskupiny kalix[4]arenu deprotonovany. Obé
latky absorbovaly v téZe spektrdlni oblasti, coz znesnadnilo
analyzu termodynamické rovnovdhy komplexu.

Vzhledem k piekryvajicim se spektrim obou slozek byla
pro zjisténi stechiometrie komplexu a stanoveni jeho rovno-
vazné konstanty pouZzita Jobova metoda zaloZend na spek-
troskopickém méfeni roztokd obsahujicich vzdy konstantn{
soucet moldrnich koncentraci obou slozek. Od kazdého spek-
tra bylo pak odecteno hypotetické spektrum vypoctené pro
prislusny roztok o stejném sloZeni za predpokladu, Ze mezi
4-chloranilinem a kalix[4]arenem nedochdzi k tvorbé kom-
plexu. Nejvyraznéj$i zmeény absorbance byly pozorovany pfi
vlnové délce 272,4 nm. Zdvislosti jejich hodnot na pomérech
koncentraci obou slozek jsou znazornény na obr. 11. Maxi-
mdlni rozdil skute¢né a vypoctené absorbance odpovida sloze-
ni inkluzniho komplexu 1:1. ProloZenim teoretické kfivky
odpovidajici experimentdlni zdvislosti byla vyc¢islena rovno-
vazna konstanta (5,814,3).102 L.mol™". Velkd statistickd chyba
je dana skutecCnosti, Ze Jobova metoda je primdrné urcena ke
zjisfovani stechiometrie komplext, a tudizZ poskytuje méné
pfesné hodnoty rovnovaznych konstant.

Pri charakterizaci inkluznich komplexi tvorenych deri-
véty kalixarend je Casto vyuzivdana také NMR spektroskopie.
Vznik komplexu 4-chloranilinu s kalix[4]arenem byl dopro-
védzen negativni zménou chemického posunu vsech protond,
a to v fadu setin az tisicin ppm (tabulka III). Arena a spol.®
pozorovali zmény chemickych posunti fadové v desetindch
ppm u protoni téch ¢dsti molekul aromatickych hostl (kat-
ionty N,N,N-trimethylanilinium a benzyltrimethylamonium),

¥ T "I
2,0 ! 1 v\, -
A ! !
1 I} \
1,5 * \ 'l 1 =
\ ! ‘|
L v e i
1,0 <’ 1
{
05 ! :
\
.
0.0 ! — S S
240 260 280 300 320
A, nm

Obr. 10. Absorp¢ni spektra 4-chloranilinu (0,93.10‘3 mol.I”, —‘)
a tetrasulfonovaného derivatu kalix[4]arenu (0,99.10’3 mol.I",
----), pii pH 2,0
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které byly zanofeny hloubéji v dutiné derivatu kalix[4]arenu,
a v setindch ppm u protond vné dutiny.

Kvantové chemickymi vypocty byla také studovana kon-
formace komplexu protonovaného 4-chloranilinu s deproto-
novanym tetrasulfonovanym derivdatem kalix[4]arenu. Nejpr-
ve byly semiempirickou metodou AM1 optimalizovdny geo-
metrie jednotlivych molekul. Poté byly pomoci molekuldrni
mechaniky s vyuzitim silového pole MM+ nalezeny tfi mozné
konformace inkluzniho komplexu odpovidajici lokdlnim mi-
nimim energie, a to struktura a s atomem chloru 4-chloranili-
nu sméfujicim do dutiny kalix[4]arenu, struktura b s protono-
vanou aminoskupinou sméfujici do dutiny, struktura ¢ s mo-
lekulou 4-chloranilinu orientovanou napii¢ dutinou. Pro tyto
tfi konformace byly déle provedeny vypocty simulujici vodné
prostiedi (pfedstavované trojrozmérnym kvddrem o rozmé-
rech 15x15%20 molekul vody). Energie optimalizovanych
struktur byly srovndny s vySe uvedenymi hodnotami ve vakuu
(tabulka IV). Solvata¢ni ptispévky dosahly podobnych hodnot
pro vsechny tfi konformace.

Optimalizované geometrie ve vodném prostiedi byly déle
podrobeny simulaci molekuldrni dynamiky, pficemz konfor-
mace a byla v disledku vzdjemného odpuzovéni atomu chloru
anegativné nabitych sulfoskupin nestabilni. Konformace ¢ by

Tabulka IIT
Zmény chemickych posuni v disledku vzniku komplexu 4-
-chloranilinu s kalix[4]arenem. H: aromaticky proton 4-chlor-
anilinu v meta-poloze k aminoskupin€; Hyy : aromaticky
proton 4-chloranilinu v ortho-poloze k aminoskuping; H

arom *

aromaticky proton kalix[4]arenu; H, .1, Proton metylenové
skupiny kalix[4]arenu
4-Chloranilin: Hg, Hyy, H,om H ethylen
kalix[4]aren
14:1 -0,005 —0,006 -0,015 -0,010
3:10 -0,026 -0,014 -0,010 -0,009
Ckos p.mol.l_1
900 600 300 0
0,00 @ T T
AA
-0,02 7
O,
0,04 | 1
-0,06 - e} 7
0 300 600 900

Cacnr wmoll™!

Obr. 11. Zavislost zmény absorbance (AA) na vzajemnych po-
mérech koncentraci 4-chloranilinu (¢, ,) a kalix[4]arenu (c,)
v disledku vzniku inkluzniho komplexu; experimentdlnimi body je
proloZena teoretickd kiivka pro komplex 1:1
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méla v NMR spektrech vykdzat ¢tyfi rizné signdly pro aro-
matické protony 4-chloranilinu v disledku jeho asymetrické
orientace vzhledem k dutiné kalix[4]arenu, coz nebylo zjis-
téno. Jako nejstabilnéjsi lze proto povaZovat konformaci b
s protonovanou aminoskupinou 4-chloranilinu sméfujici do
dutiny kalix[4]arenu (obr. 12). V disledku relativné nizké
rigidity kalix[4]arenového cyklu je vSak pravdépodobnd exis-
tence dalSich konformaci, které mohou patrné snadno pre-
chézet jedna v druhou.

3.2.2. Reakce s hydroxylovymi radikdly

Rychlostni konstanty reakce hydroxylového radikdlu s 4-
-chloranilinem (4-CA) a kalix[4]arenem (C) byly ur¢eny me-
todou nanosekundové laserové fotolyzy. Roztoky, obsahujici
zkoumanou organickou latku, Fe(ClO,),, kyselinu chloristou
(0,01 mol.l™") a rtizné koncentrace ethanolu, byly ozifeny
laserovym pulsem o vinové délce 355 nm. Absorpce vzniklého
OH-aduktu byla sniZena imérné koncentraci pfidaného etha-
nolu. Vyhodnocenim experimentdlnich dat metodou nelinedr-
ni regrese byly ziskdny hodnoty rychlostnich konstant reakce
hydroxylového radikdlu s 4-chloranilinem, k, ~, = 6,7. 10°
Lmol's! as kalix[4]arenem, k, = 7,3.10° Lmol ".s7".

3.2.3. Degradace fotoindukovand chloristanem Zelezitym

Kinetika fotoindukované degradace 4-chloranilinu, a to
jak za nepfitomnosti kalix[4]arenu, tak i v pfitomnosti je-
ho trojndsobného prebytku byla sledovdna ve fotoreaktoru
druhého typu (popsaného v experimentdlni cdsti). Roztoky
obsahovaly 5,0.10™ mol.I"" 4-chloranilinu, 1,5.10~ mol.l™!
Fe(ClO,); (hydrolyza Fe(OH)2+ byla potlac¢ena piidavkem ky-
seliny chloristé o koncentraci 0,01 mol.I"") a ve druhém piipa-
dé& navic 1,5.10 molL.I"! kalix[4]arenu. Koncentrace 4-chlor-
anilinu a jeho degrada¢nich produkti byla sledovdna chroma-
tograficky. Zaicelem kvantifikace pocdtecni reak¢ni rychlosti
byly nékolika prvnimi experimentdlnimi body proloZeny teo-
retické kinetické krivky prvniho fadu.

Vycislené hodnoty rychlostni konstanty k,, jsou shrnuty
v tabulce V, kde jsou zdroven porovndny s hodnotami hypo-
tetické rychlostni konstanty kVy , vypoctenymi ze vztaht (3),
(4) a (6) (s pouzitim hodnot ['OH] = 6,2.105 mol.I", gy, 1.,
= 2,1.10® mol.I"\s™"). Podobné jako v piipadé inkluzniho
komplexu naftalenu s o-cyklodextrinem probihala degradace

Obr. 12. Konformace supramolekularniho komplexu protonova-
ného 4-chloranilinu (vyznacen ¢erné) s deprotonovanym tetrasulfo-
novanym derivdtem kalix[4]arenu (atomy H jsou vyznaceny bile,
C svétle Sede, O Cerné a S tmave Sedé€) navrzend na zakladé kvantové
chemickych vypoctt
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4-chloranilinu za pfitomnosti kalix[4]arenu rychleji, nez by se
dalo ocekdvat v soustavé, v nizZ by nedochdzelo ke vzniku
supramolekuldrnich komplexl ani k jinym interakcim mezi
obéma slozkami.

Pii analyze ozafovanych vzorkl 4-chloranilinu pomoci
HPLC byla pozorovdna fada oligomernich i monomernich
degrada¢nich produkti®. Hlavni degradacni cesta vedla k tri-

Tabulka IV

Energie optimalizovanych struktur inkluzniho komplexu pro-
tonované formy 4-chloranilinu s deprotonovanym tetrasul-
fonovanym derivatem kalix[4]arenu vypoctené ve vakuu a ve
vodném prostiedi (15x15%20 molekul)

Prostiedi Konformace [kcal.mol™]

a’ be c*
Vakuum 38,48 36,69 33,39
Voda 44,75 42,94 39,57

* Atom chloru 4-chloranilinu sméfujici do dutiny, ® amino-
skupina sméfujici do dutiny, ¢ molekula 4-chloranilinu orien-

tovand napii¢ dutinou

Tabulka V

Rychlostni konstanty experimentdlni k., a vypoctené k, »
fotoindukované degradace 4-chloranilinu (5,0.10* mol.I"") za
nepfitomnosti a pfitomnosti kalix[4]arenu

Kalix[4]aren 4-Chloranilin k, kv}(
[mol.I™}] v komplexu [s’xﬁ [s~ f
[%]
0 0 42107 42107
1,5.1073 86 1,8.107 9,8.10°°

10

20 30 40 50

T, min

Obr. 13. Zavislost integrovanych ploch chromatografickych pasi
(S) monomerniho a trimerniho produktu na dobé ozarovani (t) v
pribéhu degradace 4-chloranilinu (5,0.10° mol.l"") fotoinduko-
vané Fe(ClO,), (1,5.10° mol.I"", 100% Fe(OH)™, pH 2,0) za nepii-
tomnosti, resp. pfitomnosti kalix[4]arenu (1,5. 107 mol.l’l); monomer,
bez kalix[4]arenu (O), monomer; s kalix[4]arenem (A); oligomer, bez
kalix[4]arenu (); oligomer, s kalix[4]arenem (CT)
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mernimu produktu, a to substituovanému benzochinondiimi-
nu 4-chlor-3-[(4-chlorfenyl)imino]-6-[4-hydroxyfenyl)imino]-
cyklohexa-1,4-dien-1-aminu, jehoZ prekurzorem byl dimern{
meziprodukt, derivat difenylaminu. Zastoupeni monomernich
a oligomernich degradacnich produktii 4-chloranilinu bylo ex-
perimentdlné sledovano jak za nepfitomnosti, tak i pfitomnos-
ti kalix[4]arenu. Zdvislost koncentrace vybraného monomer-
ntho a trimerniho derivdtu na case byla analyzovdna pomoci
modelu ndslednych reakci prvniho fadu’ (obr. 13). Za piitom-
nosti kalix[4]arenu byla rychlost tvorby obou produktd sni-
Zena.

Rychlostni konstanta degradace 4-chloranilinu (k) klesla
za piitomnosti trojnasobného piebytku kalix[4]arenuz4,2.10~ s~
na 1,8.107 57!, tj. piiblizng 2,3x (tabulka V). Rychlostni kon-
stanta tvorby monomerniho produktu, vypoc¢tend pomoci mo-
delu ndslednych reakci prvniho fadu, se sniZila za pfitomnosti
kalix[4]arenu z 8,9.10™ s'na3,0.10°%s7, tj. ptiblizné tfikrét,
kdezto rychlostni konstanta tvorby trimerniho derivatu klesla
vice nez dvandctkrat (z 1,0. 10°s " na8,5.107 s"). Pozorovana
inhibice tvorby trimeru mize byt dina do souvislosti s odsti-
nénim hosta dutinou hostitele, coz se projevuje snizenou reak-
tivitou hosta pfi bimolekuldrnich reakcich, vedoucich ke vzni-
ku oligomernich produkti.

4. Zavér

V této praci byla studovidna reaktivita hostl ve dvou supra-
molekuldrnich komplexech, a to jednak naftalenu s a-cyklo-
dextrinem, jednak protonované formy 4-chloranilinu s depro-
tonoanym tetrasulfonovanym derivitem kalix[4]arenu. Foto-
indukovand oxidativni degradace naftalenu i 4-chloranilinu
probihala za pfitomnosti pfislusného hostitele rychleji, nez by
se ocekdvalo u obdobné reakcni soustavy, u niz by jeji slozky
netvorily inkluzni komplexy a byly degradovdny nezdvisle.
Toto urychleni bylo vysvétleno moznou existenci naslednych
radikdlovych reakct, pfi nichZ je rozklad hosta druhotné indu-
kovidn kratce Zijicimi radikalovymi meziprodukty vzniklymi
transformacemi hostitele po jeho prvotnim napadeni hydroxy-
lovym radikdlem.

Pri studiu komplexu naftalenu s o-cyklodextrinem metodou
nanosekundové laserové fotolyzy se vSak projevil ochranny
vliv dutiny hostitele na molekulu hosta, nebot intermolekular-
ni reakce naftalenu v tripletovém stavu byly zpomaleny. V dii-
sledku vzniku komplexu byla potlacena tvorba oligomernich
produktd degradace hosta, jak bylo pozorovano pii fotoindu-
kované degradaci komplexu 4-chloranilinu s kalix[4]arenem.
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L. Hykrdova (J. Heyrovsky Institute of Physical Chemi-
stry, Academy of Sciences of the Czech Republic, Prague):
Degradation of Supramolecular Host—-Guest Complexes
Induced by Hydroxyl Radicals — Effect of the Host on the
Guest Reactivity

The article deals with photoinduced degradation of two
supramolecular host—guest complexes of naphthalene with
a-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 o-
-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 —
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.



