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Anotace

Bambusurily jsou makrocyklické latky, sloZené z glykolurilovych jednotek propojenych
methylenovymi mustky, které tvoii stabilni komplexy s anionty. V této praci je uvedena nova
metoda detekce zdporné nabitych c¢astic vroztoku za vyuZiti NMR spektroskopie a téchto
aniontovych receptort.

Bambusuril je schopen upravovat svij tvar v zavislosti na velikosti a vlastnostech vném
uzavireného aniontu. Jeho komplexy sriznymi anionty jsou od sebe rozliSitelné na NMR
spektrech, po probéhnuti analyzy lze tedy dokazat, které anionty roztok obsahoval.

Prezentovana je také syntéza prislusnych makrocykll. Pro ucely stanovovani aniontili se nejvice
osvédcil dodekabenzylbambus[6]uril, kvili jeho lepsi rozpustnosti oproti bambus[6]urilim
substituovanym jinou funkcni skupinou.

Klicova slova

bambus][6]uril, detekce aniontt, aniontovy receptor

Abstract

Bambusurils are macrocyclic molecules made up of several glycoluril units connected together
with methylene bridges. They form stable complexes with anions. Presented in this work is a
novel method of anion detection in solution via NMR spectroscopy.

Bambusuril is capable of changing its shape depending on the size and properties of the encap-
sulated anion. Its complexes with various anions are distinguishable in NMR spectra. After the
analysis it is therefore possible to determine the specific anions in the solution.

Presented  herein is also the synthesis of corresponding  macrocycles.
Dodekabenzylbambus[6]uril proved the best for purposes of anion detection because of its
relatively better solubility compared to bambus[6]urils substituted with different functional
groups.

Keywords

bambus|[6]uril, anion detection, anion receptor
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Uvod

Bambusurily jsou makrocyklické latky, slozené vzdy z nékolika glykolurilovych jednotek,
propojenych methylenovymi mistky. Bylo zjiSténo, Ze tyto latky vykazuji vysokou afinitu
k aniontlim, se kterymi tvoii pomérné velmi stabilni komplexy.

Cilem mé prace byla syntéza Me12,BU[6] a Bni:BU[6] a zkoumani vlastnosti jejich komplext
se zaporné nabitymi ¢asticemi. Podle rozdilnych vlastnosti systém@ bambusurilu s riznymi
anionty by mélo byt mozné od sebe tyto odliSit a tim padem zjistit, jaké zaporné nabité ionty se
v roztoku vyskytuji.

Jako nejschlidnéjsi metoda analyzy byla zvolena NMR spektroskopie, protoZe se u ni jasné liSily
hodnoty jednotlivych chemickych posunt v zavislosti na komplexovaném aniontu. Pripravy
analytického vzorku, jeho méreni a stanoveni aniontu nejsou prilis dlouhé ani naroc¢né, tudiz je
tato metoda ivelmi prakticka.
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1 Teoreticka cast

1.1 GlyKkoluril

Glykoluril (Obr. 1.1.1), systematicky 2,4,6,8-tetraazabicyklo[3.3.0]oktan-3,7-dion, je bicyklicka
molekula, sloZena ze dvou symetricky spojenych mocovinovych jednotek. Uhel, ktery tyto dva
cykly sviraji, byl stanoven krystalograficky a rovna se 124,1(4)°(Obr. 1.1.2).
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Obr. 1.1.1: Glykoluril Obr. 1.1.2: Krystalografickad struktura glykolurilu

Glykoluril se béZné ptipravuje reakci mocoviny s glyoxalem ve ziedéné kyseliné chlorovodikové
ptipH 1-2 a 40°C.

Mtze byt vyuzit jako pomalu se wuvolnujici hnojivo,! vychozi latka pro biocidy
tetrachlorglykoluril a tetrabromglykoluril2 nebo jako stavebni blok riiznych supramolekularnich
struktur,3 napt. molekularnich klips (Obr. 1.1.3), cucurbiturilii nebo bambusurilti.

Obr. 1.1.3: Molekularni klipsy na bazi glykolurilu

1.1.1 Derivaty glykolurilu

Latky tvorené nemodifikovanymi glykolurily, jsou velmi Spatné rozpustné jak v polarnich, tak
v nepolarnich rozpoustédlech.3 Aby se tyto jejich vlastnosti eliminovaly, byly syntetizovany
makromolekularni struktury, tvorené jednotkami glykolurili s modifikacemi na pozicich
1,2,4,5,6 a 8 (Obr. 1.1.1.1), které spocivaji v nahrazeni atomu vodiku za jinou skupinu. MoZné



jsou také modifikace na polohach 3 a 7, kde dojde k substituci atomu kysliku za siru.# Pro
zlepSeni rozpustnosti v nepolarnich rozpoustédlech je mozné nahradit vodiky na pozicich 1 a 5
za fenylové nebo ethyl esterové skupiny.5 Naopak pro vylepSeni rozpustnosti v polarnich
rozpoustédlech jsou vhodné skupiny karboxylové nebo fenylenmethylen pyridiniové.6 Vodiky na
lokantech 1 a 5 jsou pfi vytvareni makromolekularnich sloucenin ¢asto nahrazeny alkylovymi
skupinami.

Obr. 1.1.1.1: Ocislovany glykoluril

Vyuzivané je také zavadéni alkylovych skupin na pozice 2 a 4,7 2 a 8,8 a pripadné 2 a 6. Byly
pripraveny také glykolurily se ¢tyfmi alkylovymi skupinami v pozicich 2,4,6 a 8.

ﬁ 1 ﬁ
HN\”/N\/ HN\“/NH R4/N\”/N\RS
O] ®) O
Obr. 1.1.1.2: 2,8- Obr. 1.1.1.3: 2,4- Obr. 1.1.1.4: 2,4,6,8-
substituovany glykoluril substituovany glykoluril substituovany glykoluril

1.2 Cucurbit[n]urily

Jednim z nejvyznamnéjsich typt sloucenin odvozenych od glykolurilu jsou cucurbit[n]urily.
Nazev téchto makromolekularnich struktur pochazi z latinského cucurbita, Cesky dyné. Jejich
tvar totiz velmi pripomina prave tento druh zeleniny.

Poprvé byly cucurbiturily ptipraveny uz roku 1905,10 nicméné jejich identifikace na sebe
nechala c¢ekat az do roku 1981, kdy byla provedena analyza této molekuly rentgenovou
difraktometrif.11



Pismeno n v nazvu cucurbit[n]uril oznacuje pocet glykolurilovych jednotek, ze kterych je cely
makrocyklus poskladan (Obr. 1.2.1). Tyto glykolurilové jednotky jsou spojeny methylenovymi
miustky (-CHz-). Do soucasnosti byly syntetizovany cykly, skladajici se z celkem 5,6,7,8 nebo az
10 glykolurilovych jednotek. Vroce 2013 byl syntetizovan dosud nejvétsi cucurbituril s 14
glykolurilovymi jednotkami, ktery ovSem obsahuje zakrouceni o 360°, takZe neni pro ucely
supramolekularni chemie prili§ vyuZitelny.12

cucurbit[S]uril cucurbit[6]uril cucurbit[7]uril

Obr. 1.2.1: Znazornéni nékolika razné velkych cucurbit[n]urili

Vyznamnou vlastnosti cucurbit[n]urili je jejich vlastnost komplexovat anorganické castice jako
kationty alkalickych kovi, kovl alkalickych zemin, ptechodnych kov(, lanthanoidl, dale také
metaloceny a nékolik komplexnich sloucenin cinu, Zeleza, kobaltu, médi a palladia.l3 Tato
interakce cucurbit[n]urili a komplexovanych Castic je ion-dipdlova.14

Vazba mezi makrocyklem a hostem se uskute¢nuje primo uvnitt dutiny, vné dutiny pomoci
interakce s kyslikovymi atomy anebo na obou téchto mistech, napt. u alkylamoniovych soli, kdy
alifaticka ¢ast molekuly vnikne do kavity a jeji kladné nabita ¢ast zlistava vné, kvili elektronové
hustoté kyslikovych atomd.

Se zvétSujicim se poctem glykolurilovych jednotek je makrocyklus schopen vazat uvniti kavity
stale vétsi molekuly, u cucurbit[5]urilu jsou to pouze latky jako O N, a vzacné plyny,!5
cucurbit[6]uril je jiz schopen komplexovat uhlovodikové tretézcel¢ a jednoduché aromatické
uhlovodiky.17 Cucurbit[7]uril mizZe pojmout relativné vétsi molekuly jako ferrocen,8 viologen1®
nebo thioflavin (Obr. 1.2.1). Cucurbit[8]uril dokonce dokaZze uzaviit ve své kavité dalsi
makrocykly, napt. cyklen nebo cyklam, i sjejich komplexovanymi slouceninami.2® Nejvétsi
z klasickych cucurbituril®, cucurbit[10]uril, se izoluje z roztoku s cucurbit[5]urilem v kavité.21
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Obr. 1.2.1: Interakce thioflavinu T a cucurbit[7]urilu

1.3 Bambus|[n]urily

Bambus[n]uril je novy typ makrocyklické latky, poprvé pripraveny na Masarykové univerzité
vBrné roku 2010.22 Jméno tento typ molekul dostal podle podceledi bambusovitych -
bambusoideae, kvili podobnosti jeho tvaru pravé s témito rostlinami. Jeho struktura ma zaklad
v cucurbit[n]urilu (Obr. 1.3.1) a od néj odvozeného hemicucurbit[n]urilu, ale odlisuje se
zablokovanim dvou reak¢nich pozic na dusicich pomoci substituce alkylové nebo aromatické
funk¢ni skupiny za vodik (Obr. 1.3.2).

)OJ\ | /(|)|\
N N N N
n |
S O R=Me Pr, Br
Obr. 1.3.1: Cucurbit[n]uril Obr. 1.3.2: Rz;sBambus[n]uril

Narozdil od cucurbit[n]urilu zaujimaji v bambus[n]urilu glykolurilové jednotky odliSnou
konformaci, coZ zpiisobuje nasmérovani methinovych vodikd (pozice 1 a 5) smérem do kavity.
Glykolurilové jednotky jsou spojeny pouze jednou radou methylenovych miustki, coz zvySuje
flexibilitu celého systému. Diky tomu miZze bambus[n]uril upravit sviij tvar v zavislosti na
Castici, kterou komplexuje. Dalsim vyznamnym rozdilem je skuteCnost, Ze bambus[n]uril je
narozdil od cucurbit[n]urilu aniontovym receptorem. Diivod tohoto faktu lze dobte pozorovat
na mapé elektrostatického potencialu (Obr. 1.3.3), kde je vidét, Ze kladny naboj je soustredén
v centralni ¢asti molekuly.



Obr. 1.3.3: Mapa elektrostatického potencialu Me12BU6, Cervena - modra: -31 az +36 kcal-mol-!

1.3.1 Piiprava bambus[n]urili

Pro piipravu Me12BU[6] (Obr. 1.3.1.1) je pouzit zadkladni stavebni blok tohoto makrocyklu - 2,4-
dimethylglykoluril, ktery reaguje s paraformaldehydem v poméru 1:1 v 5,4M vodném roztoku
HCI pfi teploté 25 °C. Optimalni koncentrace 2,4-dimethylglykolurilu je 1,77M, doba reakce by
neméla presahnout 24 hodin, jinak dochazi v reakéni smési ke srazeni vedlejsich produkt.

HCI hraje v reakci velmi dilezitou roli nejen jako Kyselina, ale také jako templat pro vznikajici
makrocyklus. Ten totiz neni mozné izolovat po reakci samotny, ale pouze komplexovany s HCI
v kavité. Pro ptipravu prazdného Me1,BU[6] je nejprve tieba ho prevést na Me;;BU[6]-HI a HI
poté zoxidovat na jéod pomoci peroxidu vodiku.z23 Molekula jédu neni aniont a muze tedy
uniknout z kavity makrocyklu.

Me12BU[6]-HCl se nedafilo rozpustit vzadném jednoslozkovém rozpoustédle, nejlepsi
rozpustnosti bylo dosaZeno aZ u smési methanol-chloroform 1:1 s90 g/l. Me;;BU[6] bez
vazaného aniontu bylo nemozZné rozpustit prakticky vzadném jednoslozkovém ani
viceslozkovém systému rozpoustédel.

Obr. 1.3.1.1: Struktura methyli;bambus[6]urilu
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1.4 Komplexace anionti

Zatimco oblast supramolekularni chemie komplexace kationtd doznala zna¢ného vyvoje uz v 70.
letech minulého stoleti hlavné v navaznosti na objev crownetherli, vyzkum v kategorii
komplexace aniontd byl zahdjem prakticky az v letech 80.2¢ Dlivodem pro toto mize byt napf.
omezend stabilita aniontl pii riznych hodnotach pH, vétSi pocet riiznych tvart oproti
klasickému sferickému typu u kationtli, relativné vysoka solvatacni energie a podobné.
V pfirodnich systémech je pocet i vyznam aniontovych receptori obrovsky, na mechanismu
interakci zaporné nabitych Castic s proteiny pracuje cela fada enzymu a metalloenzym?.

Prvni syntetické ligandy navrZzené pro komplexaci aniontl byly logicky kladné nabité
makrocykly, hlavné amoniové soli, kde dochazi nejen k elektrostatické interakci mezi aniontem a
kladné nabitou ¢asti ligandu, ale i k vodikovym vazbam N-H+---A-.

Za prvni syntetické aniontové receptory se povazuji diazakatapinandy, které komplexuji uvnitr
své kavity halogenidové anionty, coZ bylo dokazano in-out NMR studii (Schéma 1.4.1).

<—’—(CH2)n —> <—— (CHy),, —>

—:/f\l N\——: :/ ’ H—+N\:

\—((CHZ')n ) { (CHQ)n )
(CH,), (CHy),

Out—out Out—in
(CH2)n <‘— (CHQ)n ) \
H—N NeH = N—H H—N
7
QX(CHe)n—PM L<(CH2)n_P‘>
(CH,),; (CHp) 5
Out-out In—in

Schéma 1.4.1: In-out NMR studie prvniho syntetického aniontového receptoru

Po tomto objevu bylo syntetizovdno mnoZzstvi dalSich amoniovych soli, vyuZitelnych jako
receptory zaporné nabitych ¢astic, dale byly pro tento Ucel navrZeny riizné organokovové latky,
amidiniové soli, guanidinové soli a dal$i molekuly, vyuZzivajici k vazani aniontu kladny naboj.

Méné pocetnou skupinou jsou receptory elektroneutralni, mezi které spadaji ligandy pouzivajici
pro komplexaci aniontu elektronové chudy prvek (Hg, Sn, Si apod.), ligandy s amidovymi
funkénimi skupinami, kde se na vazani podileji hlavné vodikové vazby, receptory na bazi
mocoviny a thiomocoviny.
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1.5 Detekce aniontu

Pro kvalitativni urceni aniontd vroztoku byly v minulosti pouZivany hlavné srazeci reakce,
reakce zalozené na zméné barvy roztoku nebo na vyluCovani urcitého plynu. Po provedeni
nékolika reakci bylo moZné piesné stanovit, o ktery ion se jedna.

Svelkym nastupem instrumentalni analyzy v 70. letech minulého stoleti se v praxi zacaly
vyuzivat hlavné metody chromatografické, zalozené na meéreni elektrické vodivosti. Tyto
zplsoby analyzy, prevazné iontova chromatografie a kapilarni elektroforéza, jsou
nejvyuzivanéjsi i dnes. Nicméné se toto pole analytické chemie stdle rozviji a nedospélo jesté ke
stalému bodu, kazdym rokem se tedy objevuji nové a nové metody, na které musi byt bran
zietel.2

2 Metodika

Byly pouZity komerc¢né dostupné vychozi latky v Cistoté dodavané vyrobcem. Deuterovana
rozpoustédla byla stabilizovana Ag f6lii, aby se zamezilo pritomnosti nezadoucich halogenidt
v roztoku.

NMR spektra byla mérena na spektrometrech Bruker Avance 500, operujicim na frekvenci
500,13 MHz (tH) a 125,77 MHz (13C), a Bruker Avance 300, operujicim na frekvenci 300,13 MHz
(*H) a 75,77 MHz (13C). Chemické posuny jsou uvadény v ppm. Za vnitini standard slouZil bud’to
residudlni signal deuterovaného rozpoustédla nebo tetramethylsilan.

3 Vysledky

3.1 Syntéza Me12BU6

3.1.1 Priprava 4,5-dihydroxyimidazolidin-2-onu

o)
|
/O i i) HN/\NH
O// HZN/J\NHZ " §—4 -

Smés 40,2 ml 40% vodného roztoku glyoxalu a 42,2 g mocoviny byla zahtivdna po dobu 30
minut pii 70 °C a stalém michani, pH bylo udrzovano pomoci vodného roztoku NaOH na
hodnotach mezi 8 a 9. Cely roztok byl poté ochlazen na laboratorni teplotu a zalkalizovan na
hodnotu pH 8 az 9. Po 3 dnech v lednici byl pevny podil odfiltrovan, promyt acetonem a vysusSen
pres noc ve vakuu. Matecny roztok byl poté jeSté 3 dny ponechan v lednici a nasledné byl pevny
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produkt odfiltrovan a promyt acetonem. Bylo dosaZeno vytézku 42%. 'H NMR (300 MHz, DMSO-
de6, 30 °C): 6= 7,03 (s, 2H, NH), 6= 5,79 (d, ] = 5.81 Hz, 2H, OH), 6= 4,60 ppm (d, ] = 5,45 Hz, 2H,
CH).

3.1.2 Priprava 2,4-dimethylglykolurilu

(0]
O
“ o H3C\N/\N/CH3
N ONH
§ ‘4 NH NH HN\/NH
HO OH ”
(@]

Smés 22,2 g 4,5-dihydroxyimidazolidin-2-onu, 21,6 g dimethylmocoviny, 4ml 35% roztoku HCI
a 100ml destilované vody byla po dobu 55 minut michana pri teploté 75-80 °C. Po ukonceni
zahrivani byla reak¢ni smés ponechana po dobu 14 dnt v lednici. Nasledné byl na vakuové
odparce odpaten zbytek kapaliny. Bila srazenina byla odfiltrovana a promyta acetonem. Vytézek
reakce byl 30%. 'H NMR (300 MHz, DMSO0-d6, 30 °C): 6 = 7,49 (s, 2H, NH), 5,12 (s, 2H, CH), 2,64
(s, 6H, CH3).

3.1.3 Priprava Me;2,BU[6]-HCI

1 i
H3C\ /CH3
N N N/\N
> < - >_< 6

o]
HN NH * ”

CH,
\[( H3C/N\“/N\CH3

o
@)

Smeés 9 g 2,4-dimethylglykolurilu, 1,6 g paraformaldehydu a 30 ml 5,4 M vodného roztoku HCI
byla michana pfi 55 °C, dokud nebyl ziskdn ¢iry roztok. Ten byl nasledné michan tyden pfi
laboratorni teploté a vyloucena pevna latka byla nasledné odfiltrovana a promyta 10 ml 1 M
vodného roztoku HCl a 20 ml vody. SuSeni produktu probihalo ve vakuu. Ziskany makrocyklus
obsahuje HCl v kavité. Bylo dosazeno vytézku 37,2%. tH NMR (500 MHz, DMS0-d6 : CDCI3 = 1:1,
30°C): 6 =5,40 (s, 12H, CH); 5,17 (s, 12H, CH2); 3,13 ppm (s, 36H, CH3).

3.1.4 Priprava Me:BU[6]-HI

Smés 3,42 g Me2BU[6]-HC], 0,41 ml 56% vodného roztoku HI, 86 ml methanolu a 86ml
dichlormethanu byla michana pri laboratorni teploté po dobu 15 minut. VeSkera kapalina byla
odparena. Pevny podil byl nékolikrat promyt vodou a acetonem. Vytézek reakce byl 91%. 1H
NMR (500 MHz, DMSO-d6 : CDCI3 = 1:1, 30 °C): § = 5,59 ppm (s, 12H, CH), 6 = 5,09 ppm (s, 12H,
CH2), 6 = 3,16 ppm (s, 36H, CH3).
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3.1.5 Priprava prazdného Me,2BU[6]

Smés 0,931g Me12BU6, 0,25ml 30% vodného roztoku H;0», 150ml dichlormethanu a 150ml
methanolu byla michana pri laboratorni teploté po dobu 1 hodiny, poté privedena k varu a
ochlazena. VeSkera kapalina odpaiena na vakuové odparce, pevny podil dikladné promyt:
dvakrat vodou, ¢tyrikrat smési methanol:dichlormethan 1:1 a dvakrat acetonem. Nasledné byl
produkt suSen pod vakuem. VytéZek reakce byl 84%. tH NMR (500 MHz, DMSO-d6 : CDCI3 = 1:1,
30°C): 6 =5,33 ppm (s, 12H, CH), 6 = 5,10 ppm (s, 12H, CH2), § = 3,05 ppm (s, 36H, CH3).

3.2 Priprava prazdného Bn12BU[6]

Smés 1 g Bn1,BU[6]-HI, 0,355 ml anhydridu kyseliny octové, 0,382 ml peroxidu vodiku, 20 ml
methanolu, 20 ml dichlormethanu a 20 ml koncentrované kyseliny octové byla magneticky
michana a udrzovana pii refluxu (85 °C) po dobu 1 hodiny. Kapaliny byla z reak¢ni soustavy
odparena a pevny podil odfiltrovan, nékolikrat promyt methanolem a diethyletherem a varen
nékolik minut v methanolu. Poté byl ponechan 7 dni na vzduchu. Bylo dosaZeno vytéZku 49%. H
NMR (300 MHz, CDCl3, 30°C, TMS): 6 =7,23 (s, 60H, CH), 5,15 (s, 12H, CH), 4,62 (dd, 24H, CH2),
4.24 ppm (s, 12H, CH2), 13C NMR (75 MHz, CDCl3, 30°C, TMS): 6 =158,9, 158,4, 137,2, 128,8,
127,7,125.9, 69,5,47,9 ppm.

3.3 NMR analyza Bn12BU[6] a jeho komplexti

3.3.1 Analyza Bn;;bambus[6]urilu a jeho komplexii s riznymi anionty

Byla zméfena 1H a 13C NMR spektra prazdného makrocyklu Bni2BU[6] a jeho jednotlivych
komplexti s16 rdznymi anionty. Analyzovany roztok vkyveté se vzdy sklddal z 5mg
Bni;bambus[6]urilu, prebytku tetrabutylamoniové soli daného aniontu (10-25mg) a 0,5ml
CDCls. Jako standard bylo pokazdé jesté pridano zhruba 5 pl tetramethylsilanu.

Zkoumany byly hlavné posuny korespondujici s methinovymi vodiky na makrocyklu (Obr.
3.3.1.1) a posuny methinovych a karbonylovych uhlikd (Obr. 3.3.1.2). Chemické posuny téchto
skupin vykazuji nejvétsi rozdily v chemickych posunech pro jednotlivé komplexy aniontti, coz
umoznuje rozliSeni aniontl jeden od druhého (Tabulka 3.3.1.1). Hodnoty posunti karbonylovych
uhliki nemohly byt pro 3 anionty urceny, jelikoz nebyly dostatecné jasné rozlisené.
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Obr. 3.3.1.1: 'H NMR spektrum Bn1;BU[6] (prazdna kavita) v CDCls; A = methinové vodiky
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Obr. 3.3.1.2:13C NMR spektrum Bn1,BU[6] v CDCl3; A =methinové uhliky, B =karbonylové uhliky
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Tabulka 3.3.1.1: Posuny komplexti Bn1,BU[6] s riiznymi anionty

Vzorek Posun methinovych Posun methinovych Posun

vodikii (ppm) uhlikt (ppm) karbonylovych

uhlikt (ppm)

Prazdny 5,154 69,526 159,977; 158,386
makrocyklus
F- 5,627 69,224 -
Cl- 5,637 69,211 159,822; 158,825
Br- 5,672 69,484 159,934; 158,92
I- 5,738 69,777 160,06; 159,141
ClO4 5,507 69,278 159,97; 159,121
104 5611 69,631 160,215; 159,189
ReOy 5,447 69,128 159,939; 159,031
PFe 5,607 69,691 160,041; 159,091
SbF¢ 5,575 69,509 160,706; 158,734
BF 4+ 5,446 69,106 159,895; 159,038
CN- 5,562 69,163 159,891; 158,911
SCN- 5,739 69,355 159,799; 158,822
NOs- 5,521 69,227 159,835; 158,914
HSO4 5,634 69,999 160,634; 159,242
CH3COy 5,523 69,778 -
CH3SO03 5,479 69,571 -

3.3.2 Analyza komplext Bn;BU[6] se zvétSujici se koncentraci aniontu

Byly provedeny experimenty zjistujici vliv koncentrace aniontu vici koncentraci makrocyklu
na hodnotu jednotlivych posunii. Roztok v kyveté se skladal z 5mg Bn1,BU[6], 0,5ml CDCls, 5 pl
tetramethylsilanu a 1,5; 5 nebo 10 molarniho ekvivalentu (vii¢i Bni,BU[6]) tetrabutylamonium
bromidu.

Tabulka 3.3.2.1: Posuny komplexu Bn1,BU[6] se zvétSujici se koncentraci aniontu v roztoku

MnoZstvi Br- Posun methinovych Posun methinovych Posun
vodikii (ppm) uhliki (ppm) karbonylovych
uhliki (ppm)
1,5 ekvivalentu 5,669 69,49 159,946; 158,915
5 ekvivalentu 5,672 69,485 159,936; 158,921
10 ekvivalentu 5,672 69,475 159,89; 158,903

3.3.3 Analyza Bn12BU6 s nékolika anionty v roztoku

Roztok CDClz obsahujici 8 riiznych anionti ve formé jejich tetrabutylamoniovych soli, konkrétné
BF4, Cl04, 104, NO3-, CN-, SCN-, HSO4, a Br-, a Bn12BU[6] byl analyzovan pomoci NMR. V ziskaném
spektru jsou patrné rozliSené signaly jednotlivych komplex, které odpovidaji hodnotam posunt
ziskanych ~ vexperimentech  sjednotlivymi  anionty  vroztoku (Obr. 3.3.3.1).
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Obr. 3.3.3.1: 1H NMR spektrum roztoku nékolika rtiznych aniontd a Bn1,BU[6], detail na posuny
methinovych vodika

4 Diskuse

Cilem mé prace bylo predvedeni nového zplsobu detekce aniontli vroztoku pomoci NMR
spektroskopie za vyuziti bambus[6]urilu. K dosazeni tohoto cile se nejvice osvédcil benzylovany
makrocyklus, Bni2BU[6], kviili jeho mnohem lepsi rozpustnosti oproti Me1,BU[6].

Nejdrive bylo provedeno nékolik méreni jak samotného Bn1,BU6, tak jeho komplexl s raznymi
anionty. Po zkoumadni ziskanych spekter byly mezi jednotlivymi komplexy nejvétsi rozdily
v posunech v oblasti methinovych vodikd, methinovych uhliki a karbonylovych uhlikt. Pri
superimpozici spekter bylo mozné velmi jasné od sebe rozlisit komplexy jednotlivych anionti
(Obr. 4.1).
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Obr. 4.1: Superimpozice 1H NMR spekter komplexii nékolika riiznych aniontt s Bni1,BU[6]

Celkem bylo takto zméreno 16 riiznych aniontd v roztoku s makrocyklem. Tato méreni byla
poté provadéna znovu snovymi roztoky, odchylka vppm voblasti methinovych vodiki
nepiekrocila rozmezi + 0,02. Timto byla tedy ovérena presnost této nové metody detekce
aniontd.

Dale bylo potreba zjistit, jestli nema prilis velka nebo mala koncentrace aniontu v roztoku dopad
na presnost méreni. Odchylka v oblasti methinovych vodiki byla pro rtzné koncentrace + 0,003
ppm, zvySeni ¢i sniZeni koncentrace aniontu tedy presnost stanoveni neovlivnilo.

Pro uzitecnost této metody detekce je samoziejmé treba, aby bylo mozné rozpoznat jednotlivé
anionty i vroztoku, kde je rliznych negativné nabitych castic nékolik. Proto bylo provedeno
meéreni Bn12BU6 v roztoku s 8 riiznymi anionty. Na 1H spektru v oblasti ppm zhruba 5-6, tedy
v oblasti s peaky methinovych vodikd, byly naméreny peaky s hodnotami piresné odpovidajicimi
tabelovanym hodnotam jednotlivych komplexli s anionty, které byly ziskany predtim. Timto
porovnanim s tabulkou bylo tedy mozné presné urcit, kterych 8 aniontti se v roztoku nachazelo.

18



Zaver

V této praci byla predstavena syntéza methyli;bambus[6]urilu a benzyli;bambus[6]urilu, latek
fungujicich jako makrocyklické aniontové receptory. S vyuZitim Bni;BU[6] byla predvedena
nova metoda kvalitativniho stanoveni aniontl v roztoku pomoci NMR spektroskopie.

Dalsi zlepSeni vramci této metody by mohlo byt dosazeno stanovenim koncentrace anionti
pomoci integrace danych signali v NMR spektrech a namérenim spekter v dalSich
rozpoustédlech a jejich smésich.

Vysledky této prace, doplnény o nékolik dalSich méreni, budou publikovany v impaktovaném
védeckém casopisu.
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Seznam zKkratek

NMR
Mei,BU6
Bni,BU6
Ppm
TMS

DMSO

Nukledrni magneticka rezonance

dodekamethylbambus[6]uril

dodekabenzylbambus[6]uril

Parts per million (jedna miliontina celku); jednotka chemického posunu
Tetramethylsilan

Dimethylsulfoxid
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