Vvuziti 'H NMR spektroskopie pro studium supramolekularnich vlastnosti
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Pro studium interakce mezi bambusurilem (receptorem) a aniontem muizeme vyuZzit
chemické posuny vodiki methinové skupiny na glykolurilu (CH, a) a vodikd methylenovych
mustka (CHa, b), pfipadné dalsich vodika R-skupiny.

Obrazek 1:  Schematicky strukturni vzorec bambusurilu R12BU[6]
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Pokud se do kavity bambus[6]urilu navaze anion, zméni se elektronova hustota v okoli
sledovanych jader a tim padem se zméni i chemicky posun.

V roztoku bambus[6]urilu a aniontu se ustanovi dynamick& rovnovaha. Uvazujme
ptipad, kdy jsme pfipravili roztok bambus[6]urilu a aniontu, kde je R12BU[6] v nadbytku.
Urdita ¢ast R12BU[6] bude piitomna jako ,,prazdny* makrocyklus, zbytek bude existovat ve
form¢ komplexu R12BU[6]-A". Fakt, Ze systém je v rovnovaze, ale neznamena, ze se V roztoku
nic ned¢je. Komplex R12BU[6]-A” muze kdykoliv disociovat a anion se navaze do jiné
molekuly bambus[6]urilu. Stav v roztoku popisuje rovnice:

R.,BU[6] + A~ = Ry,BU[6] - A~

Témto pfeménam jedné formy na druhou se v NMR spektroskopii fika chemicka
vymeéna, tu mizeme chapat jako jakoukoliv zménu v chemickém okoli sledovaného jadra (tedy
I napt. konformaéni zmény nékterych systému).

Podle toho, s jakou rychlosti (vzhledem k pracovni frekvenci NMR spektrometru)
k chemické vyméné dochazi, rozliSujeme pomalou a rychlou vyménu.

Pti pomalé vyméné pozorujeme ve spektru pii postupném piidavani aniontu do roztoku
bambus[6]urilu dva piky — jeden pro ,prazdny“ bambus[6]uril a jeden pro komplex
R12BU[6]-A". Naopak pii rychlé vyméné pozorujeme ve spektru jeden pik, jehoz chemicky
posun se pii zvySovani koncentrace aniontu posouva (méni), pozorovany pik odpovida
vazenému primeru obou forem.

V pripadé¢ pomalé vymény mizeme asociacni konstantu piimo vypocitat z hodnot
integralli intenzit signdll, které odpovidaji (relativnimu) poctu protonii, a koncentraci
jednotlivych slozek roztoku.



Obrazek 2: Piiklad pomalé vymény. Titrace Bni2BU[6] jodidovym aniontem
v chloroformu.
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Pro uréeni asocia¢ni konstanty komplexu Ri2BU[6]-A" v ptipadé rychlé vymény
muzeme vyuzit NMR titrace, kdy pozorujeme zménu chemického posunu protond, na které ma
vazani aniontu vliv, v zavislosti na koncentraci aniontu v roztoku. Pfi méfeni se postupné
zvySuje koncentrace aniontu (jako pii béZznych titracich), po kazdém ptidavku se naméfi
'H NMR spektrum. Z naméfenych hodnot chemickych posunt lze z titra¢ni kiivky vypocitat
asociacni konstantu.

Graf 1: Ukézka titracni kiivky. Zavislost chemického posunu CH2 vodikl na
celkové koncentraci CI" v roztoku iPr12BU[6] a SbFe’
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Obrazek 3: Piiklad rychlé vymény. Titrace iPri2BU[6] a SbFe v methanolu
chloridovym aniontem
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Podobné experimenty, jak pro pomalou vyménu (Ukoly 5-7), tak pro rychlou vyménu
(Obréazek 3, Graf 1) lze provést i jako kompetice, kdy mame roztok R12BU[6] a dvou riznych
aniontd v nadbytku tak, aby roztok neobsahoval volnou formu bambus[6]urilu. Porovnanim se
znamou asociacni konstantou jednoho aniontu tak mizeme na zédkladé méteni urcit asociacni
konstantu druhého aniontu.

U kompeti¢nich experimentli vychdzime rovnovahy vyjadiené rovnici:
R,BU[6]-A~ + B~ = A~ + R,BU[6] B~

Pokud k roztoku R12BU[6] za podminek pomalé vymény piidame nékolik rtiznych
aniontd, je mozné je na zékladé chemickych posunti nejen rozlisit, ale integraci téchto signalt
ziskame (pokud si vhodné nastavime podminky experimentu) i informaci o pomérném
zastoupeni jednotlivych aniontl (resp. komplexit).

Priloha 1:  Piehled chemickych posunti komplexti Bn12BU[6] a vybranych aniontt
ve smési tvorené DMSO-ds a 5 % H20 (ptehled i obrazek v zadani byl prevzat z Havel, V.;
Yawer, M. A.; Sindeldr, V.: Real-time analysis of multiple anion mixtures in agueous media
using a single receptor. Chemical Communications, 2015, 51, 4666-4669)
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