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The stability and the selectivity of 1:1 complexes formed by Ag*, Pb?*, Cu?* cations with two of Schiff-Base
bibracchial lariat ethers, derived from bis(p-formyl)-benzyl- 4,13-diaza-18-crown-6 with aniline and anisidine,
has been studied by UV-VIS spectrometry. The selectivity of these macrocyclic receptors in the complexation
of Ag*, Pb?* and Cu?* cations, as analysed by spectrometric data is in good agreement with the selectivity
determined by potentiometric methods and it follows the dimensional compatibility between the diameter
of macrocyclic cavity and the diameter of metallic cation, accompanied by a coordination behaviour by the
macrocyclic nitrogen atoms: the selectivity in complexation of Pb** and Ag* cations, is higher than the
selectivity in Cu** complexation. The results of spectrometric analyses have been confirmed by a

potentiometric study that establishes the next succession of selectivity: S, * 2> S

available for both receptors.
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Investigarea capacitapii receptorilor macrociclici
supramoleculari [1, 2] de a complexa selectiv substraturi
ionice sau moleculare, anorganice sau organice, reprezinta
obiectivul a numeroase lucrdri de cercetare, prezentand o
importanpd deosebitd in caracterizarea funcpionald a
acestor compuCi [3, 4]. Complexarea selectiva a speciilor
chimice din amestecuri complexe, de cétre receptorii
macrociclici reprezinta o caracteristica relevantd a acestora
care conduce la aplicapii eficiente in procesele de separare
ale cationilor alcalini, alcalinotero®i ©i tranzipionali, prin
tehnici de extracpie cu solvenpi, sisteme cromatografice ©i
membranare [5, 6] sau Th metodele electrochimice ©i
spectrometrice de analiza [7, 8], etc. Selectivitatea de
complexare a eterilor coroana este in general bazata pe
principiul de complementaritate intre diametrul cavitapii
macrociclice °i diametrul cationului complexat, realizat
prin a®a zisa « sintezd pe talie ». Strategii noi de cercetare
s-au dezvoltat in ultimii ani, vizand proiectarea ©i sinteza
de noi receptori macrociclici funcpionalizapi [9, 10].

In lucrérile sale de pionerat in acest domeniu, Gokel ©i
colaboratorii au propus o noud clasad de receptori
macrociclici, denumibi « lariat eteri-coroana », obpinupi prin
grefarea pe o matrice de polieter coroana a unor braje
laterale flexbile, capabile s& introducé centri suplimentari
de fixare (legare) a unui substrat adecvat [11]. Lariat eterii-
coroand « bibracchial » de tipul baza-Schiff, care au in
structura celor doud brape laterale o legaturd iminica de
tip - N=C=, prezinta o selectivitate remarcabild fajd de
ionii metalici tranzipionali : Cu?*, Cd**, Pb**etc [12-15].

Grupul nostru a raportat de-a lungul anilor mai multe
lucrari privind elaborarea de sisteme supramoleculare
funcpionale utilizand lariat-eteri-coroana [16-18] ©i foarte
recent sinteza °i caracterizarea unei noi familii de lariat
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eteri-coroana “bibracchial” de tipul baza-Schiff, derivapi de
la 4,13-diaza-18-coroana-6 [19].

In lucrarea prezentd sunt raportate °i discutate
rezultatele obpinute asupra stabilitaii in timp a doi receptori
din aceastd familie °i a complecCilor formapi de ace®tia cu
cei trei cationi metalici (Ag*, Pb?*, Cu?*). Concordanpa
datelor spectrometrice cu a celor potenpiometrice
referitoare la selectivitatea complexarii celor trei cationi
Ag*, Pb?** ©i Cu?* céat °i determinarea raportului de
combinare metal : ligand sunt de asemenea raportate.

Parte experimentald

Lariat eterii-coroand “bibracchiali” L, °i L, studiai in
aceasta lucrare sunt derivaji de la unitatea de baza 4,13-
diaza-18-coroand-6 °i au fost recent sintetizapi prin
condensarea precursorului bis (p-formil)-benzil- 4,13-
diaza-18-coroana-, L, cu anisidina i anilina, respectiv [19]
(fig.1).

Studiul stabilitapii in timp a lariat eterilor-coroana L1 ©i
L2 cét %i a celor ®ase complec®i formapi de aceCtia cu
cationii Ag*, Pb?*, Cu?* in solupie metanol : diclormetan
9:1 (v:v) a fost realizat spectrometric prin inregistrarea
spectrelor de absorbpie UV-VIS a solupiilor acestora la o
concentrapie de 2x10°M la intervale de timp cuprinse intre
1h ©i 5 zile. Raportul de combinare metal-ligand al
complecPilor studiapi a fost determinat prin titrarea
spectrometrica a unei solupii metanol : diclormetan 9 :1
(v : v) de nitrapi de Ag*, Pb?*, Cu?* de concentrapie 2 x 10°
M (V=3 cm?) prin addugarea unor volume succesive de
10 pL solupie de receptor L, sau L, de concentrapie 6 x 10
*M. In mod similar au fost realizate ©i titrarile inverse prin
addugdri succesive de solupie de cation metalic intr-o
solupie de ligand. Inregistrarea spectrelor de absorbpie
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Fig. 1. Structura lariat eterilor-coroana

moleculard UV-VIS ©i titrarile spectrometrice au fost
realizate in cuve de quartz de 10 mm cu un spectrometru
UV-VIS Carry 50, Varian.

Selectivitatea receptorilor L, ° L, in raport cu cationii
Ag*, Pb?* i Cu?* a fost determinata prlntr un procedeu de
potenblometrle competitivd [20-23] care permite
maésurarea concentrapiilor de echilibru ale tuturor speciilor
chimice participante la echilibrul competitiv;

M™ +ML™ o ML™ + M™, €]

a cdarui constantd de echilibru reprezintd Tnsaci
selectivitatea unuireceptor L (L, L,) Tnraport cu doi cationi
Mn+ 0| Mn+

Tn acest scop s-a apelat la doud celule potenpiometrice
de tip :

Ag| Ag’,M™ || LiNOs-|| Electrod de referinti ; @

Edr
Ag| Ag’,M™, L || LiNO; || Electrod de referinti , an

eqry

in care M este cationul Ag* ° M"™ a fost pe rand Pb?*
sau Cu?*. In ambele celule, electrodul indicator a fost de
argint metalic, tip M25Ag Radiometer-Copenhagen iar
electrodul de referinpd a fost de calomel saturat K130
Radiometer-Copenhagen. Celulele (1) °i (1) au fost realizate
ntr-o vesela de sticld cu manta pentru termostatare cuplata
la un termostat FA90, Falc Instruments, Italia. Tensiunile
electromotoare ale celulelor (1) °i (II) au fost masurate la
25°C£0.1 cu un microprocesor HI 931400, HANNA
Instruments, cu o rezolupie de 0,1mV ©i o acuratepe de
£0,2mV. In celulele potenpiometrice (1) %i (l1), taria ionica
afostfixatd la u=0,01 cu LiNOS, jonii Li* °i NO, fiind inactivi
fapd de toate speciile chimice din solupiife implicate.
Joncpiunea electrodului de referinpd cu solupiile studiate a
fost o solupie de LiNO, de concentrapie 0,01M, asigurandu-
se astfel valori mici ale potenpialului de Joncblune % 0
minimizare a diferenpei € ,-€, care poate fi astfel neglijata.
Receptorii L-L,, au fost so1ub|I|zab| intr-un amestec de
solvenpi metanal ; diclormetan 9:1 (v:v). Diclormetanul ©i
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metanolul (0.1% apa) au provenit de la firma Carlo Erba.
Solupiile cationilor Ag*, Pb?*, Cu?*, de puritate analitic,
provenipi de la firma Sigma-Aldrich, ca ©i cele ale
receptorilor utilizahi au avut concentraii cuprinse intre
5x 10*M i 6,25 x 10 M ©i au fost proaspdt preparate.

Rezultate ©i discupii

Raportul de combinare metal : ligand a fost determinat
pe baza titrarilor spectrometrice. Figura 2 prezinta curba
de titrare obpinuta la titrarea L, cu nitrat de argint din care
se poate deduce raportul de combinare metal : ligand -1 :
1. Curbe de titrare similare au fost obfinute pentru topi cei
ase complec®i studiahi in acesta lucrare indicand un raport
de combinare metal : ligand de 1 :1.

4 as i L3

w0

Fig. 2. Curba de titrare a ligandului L, cu AgNO, la lungimea de unda,
A=270 nm

Din analiza spectrelor de absorbpie se obpin, pentru
fiecare compus, o serie de caracteristici spectrale
evidenpiate prin maximele de absorbanpa. Numérul acestor
maxime, impreuna cu valoarea lungimilor de undé la care
acestea apar sunt listate in tabelul 1.

Caracteristicile spectrale specifice receptorului L, care
sunt similare °i pentru receptorul L, °i ale complec°|lor
acestuia cu Ag*, Pb?* i Cu?*, la difertte intervale de timp,
sunt prezentate in figura 3.

Pe baza acestor reprezentari se pot face urmétoarele
remarci:

-pentru fiecare caz apare un efect hipocrom ©i o
deplasare hipsocroma cu o evolupie in timp caracteristica
fiecarui sistem studiat; aceastd evolupie in timp dedusa din
schimbdrile in spectrele de absorbpie este funcpie de
stabilitatea in solupie a compuCilor studiabi;

-deplasérile hipsocrome ale receptorului L, (fig. 3a ) ©i
ale complec®ilor L Ag*, L,Pb*", L Cu** (fig. 3b- d) tind spre
lungimea de unda Caracteristica precursorulm L, (A=255
nm) cu obpinerea unor puncte isosbestice ; acest fapt
demonstreaza existenta unui echilibru intre complec®ii
L,Me™ (Me™ : Ag*, Pb*", Cu?*) ©i receptorul L, care n
prezenpa apei reziduale din solvent (c=10°M) hidrolizeaza
ireversibil cu formarea precursorului L, (fig. 4) ; aceasta
caracteristica este dependenta de stabilitatea complexulul
(invers proporpionald cu fenomenul de disociere),
receptorul L, ° complexul L, Cu®* prezentand aproximativ
aceea®i caracteristica de hidroliza (fenomen hipocrom
important), in timp ce complec®ii L Ag*, L,Pb*", mult mai
stabili decat L,Cu®* prezintd efecte hlpocrome mult mai
slabe n acelea°| intervale de timp;

- deplasarea hipsocromain cazul complec®ilor metalici
este cel mai pupin evidentd pentru L Pb?* (fig. 3c), urmata
de complexul L,Ag* (fig. 3b) i in mod clar diferitd de cea
caracteristica complexulm L,Cu?* (fig. 3d), evolupie
datoratd stabilitapiilor fiecérui complex studiat.
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Tabelul 1
VALORILE LUNGIMILOR DE UNDA LA CARE APAR MAXIMELE DE ABSORBPIE
PENTRU RECEPTORII Lo- L, @ COMPLEC®II LAg™, LPb?*, LCu?* STUDIAPI

Receptor LAg" LPb” LCu™
Lo ___A=255pnm
M=270 nm A1=240 nm M=270nm  A,=270nm
L, A2=335nm A2=270 nm A>=340nm A2=335nm
)\.3=340 nm
| P A1=265 nm A1=265 nm A1=270 nm A1=265 nm

Fig. 3. Caracteristicile spectrale ale receptorului (a) L, °i ale complec®ilor (b) L,Ag*, (c) L,Pb?*°i
(d) L,Cu* ladiferite intervale de timp (0, 1 ord, 2-7 h, 1-3zile °i respectiv 5 zile)

Rl Q _N) + & Fig. 4. Reprezentarea schematicd a
o, © echilibrului intre complec®ii LMe"* ©i
= receptorul L care prin hidroliza formeaz&
R +H,0 precursorul L
=0

+ 2 R-NH
551 g 2

pinand cont de aceste observapii se poate concluziona Pentru a verifica concluziile de mai sus, cu privire la

ca evolupia in timp a spectrelor de absorbjie inregistrate  se|ectivitatea receptorilor L ®iL,Tn complexarea cationilor
este corelata cu stabilitatea in solupie a complec®ilor — ag+ "ppz+ of Cyz+ au fost detérminate constantele de

formai de liganzi cu Ag*, Pb** ° Cu** de care depinde  gglectivitate , prin poteniometrie competitiva cu ajutorul
selectivitatea complexarii acestor cationi urmatd de 0 sg|ylor potenmometrlce (1) % (I1).
reacpie de hidroliza cinetic rapida a receptorilor liberi in

solupie.
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Tabelul 2
CONSTANTELE DE SELECTIVITATE ALE RECEPTORILOR L1 a| L2 N
COMPLEXAREA CATIONILOR Ag*, Pb?* @] Cu** EXPRIMATE iN FORMA

LOGARITMICA
| Receptor Ig B ag Ig S acicu Ig S agpb Ig S pbicu
L i, 9,04 3,56 2,21 1,35
§ L, 8,97 3,32 1,98 134
“determinate anterior [23]
Tabelul 3

VALORILE CONSTANTELOR DE STABILITATE {3, CALCULATE DIN CONSTANTELE
S, 2 DETERMINATE DIRECT [23], PENTRU COMPLEC®|I FORMAPI DE
RECEPTORIIL, 2l L, CU Pb*" @] Cu*

lg Beu lg Bro,
Receptor calculate | determinate | calculate | determinate
din Sy direct [23] din Syym direct [23]
Ly 5,48 5,43 6,83 6,87
L, 5,65 5,56 6,99 6,97

in care S este constanta de selectivitate a unui receptor

Tensiunile electromotoare ale acestor celule:

Eq =E,; —(E°agag* + 0.0591gcAg+ )+e

@

Em=E,, - (E° agag* +0.0591g[Ag" D+eg,

Lin raport cu cationii Ag* °i M™ (in lucrarea de fapa M™
este Pb>* sau Cu®* iar L receptorii L, sau L,). Au fost astfel
determinate constantele de selectivitate S %S, ., ale
caror valori exprimate logaritmic sunt date {h tabellil 2,

Generalizand, echilibrul (6) in forma (1), cu expresia
constantei de selectivitate Sum

au permis determinarea concentrapiei libere de Ag*, notata [ML™ ][M™*] S Py ﬁML., +
prin [Ag*], in funcpie de concentrafia receptorului L din MM = MME*] S B ®)
celula Il in care cationii Ag* °i M"™ sunt complexapi agM UL ne

competitiv de acest receptor. Deoarece in condipiile
experimentale impuse, diferenja € -€, are o valoare
neglijabild, iar concentrapia totala o Yeste cunoscutd, se
poate scrie (la t=25°C):

care a permis evaluarea constantei de selectivitate S
(tabelul 2).
Din datele tabelului 2 pot fi determinate apoi prin calcul,

Pb/Cu

En7E oy, pe baza relaiei (8), valorile constantelor de stabilitate ale
[Ag*]=C 10 0059 0] complecCilor ML™, unde M™ este Pb?*sau Cu?* (tabelul 3).

Ag
Apeland apoi la bilanpurile de concentrabii exprimate la
scard molaré:

Aceste valori sunt Tn buna concordanpd cu valorile
constantelor de stabilitate determinate printr-o metoda
directd intr-o lucrare precedenta [23].

Stabilitatea complec®ilor formapi de receptorii L, ©i L,

=[L]+[AgL"]+[ML"]; S cu cei trei cationi Ag*, Pb?*, Cu?* cat °i selectivitatea

complexarii acestor cationi urmeaza principiul

Cyg =[Ag"]+[AgL']; (4 compatibilitdii dimensionale intre diametrul cavitapii

mazcrogcligg]Oi diametrului cationilor stu%iapi : Ag*,oPt();*,

ot ot Cu?* [25-28]. Aceasta caracteristicd, observata °i din

Cu =M™ ]+[ML™], & analiza spectrelor de absorbpie, poartd denumirea de «

°j cunoscand valoarea constantelor de stabilitate  efect macrociclic ». In cazul complec®ilor LAg*, LPb?,

LCu®, L=L, °iL,aceastd caracteristica estelnsoblta % de
Al _ [Ael7] pentru complec®ii de argint ai  Un« efect de coordinare » suplimentar, prin participarea la
{A L) coordinarea ionilor metalici complexapi in cavitatea

receptorilor L, ©i L,, determinate anterior [23] (tabelul 2),
un program de’ calcul [24] permite evaluarea
concentrapiilor de echilibru ale tuturor speciilor implicate
n echilibrul de schimb al cationilor Ag* ©i M"*:

Ag® + ML"™ < AgL' + M™", (6)

a carei constanta de echilibru:

macrociclica, a atomilor de azot din brapele laterale ale
receptorilor. Acest comportament de coordinare al
atomilor de azot iminici este influenpat de capacitatea lor
nucleofild, care este funcpie de natura substitutentului aflat
in pozipia para a nucleului fenil. Astfel, prezenpa unei grupari
nucleofilice metoxi, ce diferenpiaza structural cei doi
receptoriL, ®iL, mfluenpeaza In mod pozitiv selectivitatea
complexaru catlonllorAg Pb**, Cu** de catre receptorul
L, prin amplificarea complexaru la atomii de azot iminici.

I Concluzii
Kpgm = [AgI: ][MH 1 2’ _ s @ In aceastd lucrare s-a prezentat un studiu spectrometric
[Ag"]ML™] B AeM UV-VIS asupra stabilitapii ©i selectivitahii complecilor de
M Ag*, Pb?* oi Cu?* formapi de doi lariat eteri-coroana
bibracchiali de tipul baza-Schiff L, °i L,, derivai de bis (p-
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formil)-benzil-4,13-diaza-18-coroand-6, in amestecul de
solvenpi metanol : diclormetan. Raportul de combinare
metal : receptor determinat prin titrare spectrometricé a
fostin toate cazurile 1 :1. Datele rezultate in urma analizei
spectrometrice aratd cd selectivitatea complexarii
cationilor de Pb?* °i Ag* este mai ridicata fapa de
selectivitatea complexdrii cationului de Cu?*. Acest fapt a
rezultat dintr-o evolupie in timp nesemnificativa a spectrelor
de absorbpie ale complec®ilor LPb?*°i LAg* °i deci a unei
stabilitdhi mai mari a acestor complec®i comparativ cu
stabilitatea complexului de LCu?*. Aceste concluzii,
rezultate din analiza spectrometricd, au fost apoi
reconfirmate printr-un studiu potenpiometric prin care s-a
stabilit urmatoarea secvenpa a selectivitébii complexarii
celor trei cationi (Ag*, Pb**, Cu*) : S >5 * 7>
>S 2 2* valabild pentru cei doi re?:eptorl stuég aE L, Ci
L, "8electivitatea complexadrii acestor cationi precum o
sfabilitatea complecPCilor rezultapi, urmeaza de fapt
principiul compatibilit&ii dimensionale ntre diametrul
cavitapii macrociclice a receptorului i diametrul cationului
complexat (« efect macrociclic »). Valorile mai ridicate ale
constantelor de selectivitate ale receptorului L, pentru cei
trei cationi, Ag*, Pb**, Cu**, fa)a de cele ale receptorulw
L, pot fi expllcate pe baza unui « efect de coordinare »
supllmentar la atomii de azot iminici din brapele laterale
ale acestor lariat eteri-coroana.

Investigabiile realizate Tn acest studiu reprezinta o etapa
importantd Tn caracterizarea funcpionald a receptorilor
macrociclici de tipul baza-Schiff i ale complec©ilor formapi
de ace®tia cu cationii Ag*, Pb?* °i Cu?*. Pe baza acestor
date experimentale ace®ti receptori pot fi consideraji a fi
potenpiali reactivi selectivi in diferitele procese de separare
ale cationilor in solupie.
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