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Investigarea capacitãþii receptorilor macrociclici
supramoleculari [1, 2] de a complexa selectiv  substraturi
ionice sau moleculare, anorganice sau organice, reprezintã
obiectivul a numeroase lucrãri de cercetare, prezentând o
importanþã deosebitã în caracterizarea funcþionalã a
acestor compuºi [3, 4]. Complexarea selectivã a speciilor
chimice din amestecuri complexe, de cãtre receptorii
macrociclici reprezintã o caracteristicã relevantã a acestora
care conduce la aplicaþii eficiente în procesele de separare
ale cationilor alcalini, alcalinoteroºi ºi tranziþionali, prin
tehnici de extracþie cu solvenþi, sisteme cromatografice ºi
membranare [5, 6] sau în metodele electrochimice ºi
spectrometrice de analizã [7, 8], etc. Selectivitatea de
complexare a eterilor coroanã este în general bazatã pe
principiul de complementaritate între diametrul cavitãþii
macrociclice ºi diametrul cationului complexat, realizat
prin aºa zisa « sintezã pe talie ». Strategii noi de cercetare
s-au dezvoltat în ultimii ani, vizând proiectarea ºi sinteza
de noi receptori macrociclici funcþionalizaþi [9, 10].

În lucrãrile sale de pionerat în acest domeniu, Gokel ºi
colaboratorii au propus o nouã clasã de receptori
macrociclici, denumiþi « lariat eteri-coroanã », obþinuþi prin
grefarea pe o matrice de polieter coroanã a unor braþe
laterale flexbile, capabile sã introducã centri suplimentari
de fixare (legare) a unui substrat adecvat [11]. Lariat eterii-
coroanã « bibracchial » de tipul bazã-Schiff, care au în
structura celor douã braþe laterale o legaturã iminicã de
tip  - N=C=, prezintã o selectivitate remarcabilã faþã de
ionii metalici tranziþionali : Cu2+, Cd2+, Pb2+etc [12-15].

Grupul nostru a raportat de-a lungul anilor mai multe
lucrãri privind elaborarea de sisteme supramoleculare
funcþionale utilizând lariat-eteri-coroanã [16-18] ºi foarte
recent sinteza ºi caracterizarea unei noi familii de lariat
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eteri-coroanã “bibracchial” de tipul bazã-Schiff, derivaþi de
la 4,13-diaza-18-coroanã-6 [19].

În lucrarea prezentã sunt raportate ºi discutate
rezultatele obþinute asupra stabilitãþii în timp a doi receptori
din aceastã familie ºi a complecºilor formaþi de aceºtia cu
cei trei cationi metalici (Ag+, Pb2+, Cu2+). Concordanþa
datelor spectrometrice cu a celor potenþiometrice
referitoare la selectivitatea complexãrii celor trei cationi
Ag+, Pb2+ ºi Cu2+ cât ºi determinarea raportului de
combinare metal : ligand sunt de asemenea raportate.

Parte experimentalã
Lariat eterii-coroanã “bibracchiali” L1 ºi L2, studiaþi în

aceastã lucrare sunt derivaþi de la unitatea de bazã 4,13-
diaza-18-coroanã-6 ºi au fost recent sintetizaþi prin
condensarea precursorului bis (p-formil)-benzil- 4,13-
diaza-18-coroanã-6, L0 cu anisidina ºi anilina, respectiv [19]
(fig.1).

Studiul stabilitãþii în timp a lariat eterilor-coroanã L1 ºi
L2 cât ºi a celor ºase complecºi formaþi de aceºtia cu
cationii Ag+, Pb2+, Cu2+ în soluþie metanol : diclormetan
9 :1 (v : v) a fost realizat spectrometric prin înregistrarea
spectrelor de absorbþie UV-VIS a soluþiilor acestora la o
concentraþie de 2x10-5 M la intervale de timp cuprinse între
1h ºi 5 zile. Raportul de combinare metal-ligand al
complecºilor studiaþi a fost determinat prin titrarea
spectrometricã a unei  soluþii  metanol : diclormetan 9 :1
(v : v) de nitraþi de Ag+, Pb2+, Cu2+ de concentraþie 2 x 10-5

M (V=3 cm3) prin adãugarea unor volume succesive  de
10 µL soluþie de receptor L1 sau L2, de concentraþie 6 x 10-

4M. În mod similar au fost realizate ºi titrãrile inverse prin
adãugãri succesive de soluþie de cation metalic într-o
soluþie de ligand. Înregistrarea spectrelor de absorbþie
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molecularã UV-VIS ºi titrãrile spectrometrice au fost
realizate în cuve de quartz de 10 mm cu un spectrometru
UV-VIS Carry 50, Varian.

Selectivitatea receptorilor L1 ºi L2  în raport cu cationii
Ag+, Pb2+ ºi Cu2+ a fost determinatã printr-un procedeu de
potenþiometrie competitivã [20-23] care permite
mãsurarea concentraþiilor de echilibru ale tuturor speciilor
chimice participante la echilibrul competitiv:

   (1)

a cãrui constantã de echilibru reprezintã însãºi
selectivitatea unui receptor L (L1, L2)  în raport cu doi cationi
Mn+ ºi Mn+.

În acest scop s-a apelat la douã celule potenþiometrice
de tip :

 în care Mn+ este cationul Ag+ ºi  Mn+ a fost pe rând Pb2+

sau Cu2+.  În ambele celule, electrodul indicator a fost de
argint metalic, tip M25Ag Radiometer-Copenhagen iar
electrodul de referinþã a fost de calomel saturat K130
Radiometer-Copenhagen. Celulele (I) ºi (II) au fost realizate
într-o veselã de sticlã cu manta pentru termostatare cuplatã
la un termostat FA90, Falc Instruments, Italia. Tensiunile
electromotoare ale celulelor (I) ºi (II) au fost mãsurate la
25°C±0.1 cu un microprocesor HI 931400, HANNA
Instruments, cu o rezoluþie de 0,1mV ºi o acurateþe de
±0,2mV. În celulele potenþiometrice (I) ºi (II), tãria ionicã
a fost fixatã la µ=0,01 cu LiNO3, ionii Li+ ºi NO3

- fiind inactivi
faþã de toate speciile chimice din soluþiile implicate.
Joncþiunea electrodului de referinþã cu soluþiile studiate a
fost o soluþie de LiNO3 de concentraþie 0,01M, asigurându-
se astfel valori mici ale potenþialului de joncþiune ºi o
minimizare a diferenþei εdI-εdII care poate fi astfel neglijatã.
Receptorii L0-L2, au fost solubilizaþi într-un amestec de
solvenþi metanol : diclormetan 9:1 (v : v). Diclormetanul ºi

metanolul (0.1% apã) au provenit de la firma Carlo Erba.
Soluþiile cationilor Ag+, Pb2+, Cu2+, de puritate analiticã,
proveniþi de la firma Sigma-Aldrich, ca ºi cele ale
receptorilor  utilizaþi  au   avut  concentraþii cuprinse  între
5 x 10-4 M ºi 6,25 x 10-4 M ºi au fost proaspãt preparate.

Rezultate ºi discuþii
Raportul de combinare metal : ligand a fost determinat

pe baza titrãrilor spectrometrice. Figura 2 prezintã curba
de titrare obþinutã la titrarea L1 cu nitrat de argint din care
se poate deduce raportul de combinare metal : ligand -1 :
1. Curbe de titrare similare au fost obþinute pentru toþi cei
ºase complecºi studiaþi în acestã lucrare indicând un raport
de combinare metal : ligand de 1 :1.

Fig. 1. Structura lariat eterilor-coroanã

(II)

Fig. 2. Curba de titrare a ligandului L1 cu AgNO3 la lungimea de undã,
λ=270 nm

Din analiza spectrelor de absorbþie se obþin, pentru
fiecare compus, o serie de caracteristici spectrale
evidenþiate prin maximele de absorbanþã. Numãrul acestor
maxime, împreunã cu valoarea lungimilor de undã la care
acestea apar sunt listate în tabelul 1.

Caracteristicile spectrale specifice receptorului L1 care
sunt similare ºi pentru receptorul L2 ºi ale complecºilor
acestuia cu Ag+, Pb2+ ºi Cu2+, la diferite intervale de timp,
sunt prezentate în figura 3.

Pe baza acestor reprezentãri se pot face urmãtoarele
remarci:

-pentru fiecare caz apare un efect hipocrom ºi o
deplasare hipsocromã cu o evoluþie în timp caracteristicã
fiecãrui sistem studiat; aceastã evoluþie în timp dedusã din
schimbãrile în spectrele de absorbþie este funcþie de
stabilitatea în soluþie a compuºilor studiaþi;

-deplasãrile hipsocrome ale receptorului L1 (fig. 3a ) ºi
ale complecºilor L1Ag+, L1Pb2+, L1Cu2+

 (fig. 3b-d) tind spre
lungimea de undã caracteristicã precursorului, L0 (λ= 255
nm) cu obþinerea unor puncte isosbestice ; acest fapt
demonstreazã existenta unui echilibru între complecºii
L1Men+ (Men+ : Ag+, Pb2+, Cu2+) ºi receptorul L1 care în
prezenþa apei reziduale din solvent (c≈10-5M) hidrolizeazã
ireversibil cu formarea precursorului L0 (fig. 4) ; aceastã
caracteristicã este dependentã de stabilitatea complexului
(invers proporþionalã cu fenomenul de disociere),
receptorul L1 ºi complexul L1Cu2+ prezentând aproximativ
aceeaºi caracteristicã de hidrolizã (fenomen hipocrom
important), în timp ce complecºii  L1Ag+, L1Pb2+, mult mai
stabili decât L1Cu2+ prezintã efecte hipocrome mult mai
slabe în aceleaºi intervale de timp;

- deplasarea hipsocromã în cazul complecºilor metalici
este cel mai puþin evidentã pentru L1Pb2+ (fig. 3c), urmatã
de complexul L1Ag+ (fig. 3b) ºi în mod clar diferitã de cea
caracteristicã complexului L1Cu2+ (fig. 3d), evoluþie
datoratã stabilitãþiilor fiecãrui complex studiat.
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Þinând cont de aceste observaþii se poate concluziona
cã evoluþia în timp a spectrelor de absorbþie înregistrate
este corelatã cu stabilitatea în soluþie a complecºilor
formaþi de liganzi cu Ag+, Pb2+ ºi Cu2+ de care depinde
selectivitatea complexãrii acestor cationi urmatã de o
reacþie de hidrolizã cinetic rapidã a receptorilor liberi în
soluþie.

Pentru a verifica concluziile de mai sus, cu privire la
selectivitatea receptorilor L1 ºi L2 în complexarea cationilor
Ag+, Pb2+ ºi Cu2+ au fost determinate constantele de
selectivitate SM/M prin potenþiometrie competitivã cu ajutorul
celulor potenþiometrice (I) ºi (II).

Tabelul 1
VALORILE LUNGIMILOR DE UNDÃ LA CARE APAR MAXIMELE DE ABSORBÞIE

PENTRU RECEPTORII Lo- L2 ªI COMPLECªII LAg+, LPb2+, LCu2+ STUDIAÞI

Fig. 3. Caracteristicile spectrale ale receptorului  (a) L1 ºi ale complecºilor (b) L1Ag+, (c) L1Pb2+ºi
(d) L1 Cu+  la diferite intervale de timp (0, 1 orã, 2 -7 h,  1 -3 zile  ºi respectiv 5 zile)

Fig. 4. Reprezentarea schematicã a
echilibrului între complecºii  LMen+ ºi

receptorul L care prin hidrolizã formeazã
precursorul L0
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Tensiunile electromotoare ale acestor celule:

au permis determinarea concentraþiei libere de Ag+, notatã
prin [Ag+], în funcþie de concentraþia receptorului L din
celula II în care cationii Ag+ ºi Mn+ sunt complexaþi
competitiv de acest receptor. Deoarece în condiþiile
experimentale impuse, diferenþa εdI-εdII are o valoare
neglijabilã, iar concentraþia totalã CAg

+ este cunoscutã, se
poate scrie (la t=25°C):

 (2)

Apelând apoi la bilanþurile de concentraþii exprimate la
scarã molarã:

ºi cunoscând valoarea constantelor de stabilitate

 pentru complecºii de argint ai

receptorilor L1 ºi L2, determinate anterior [23] (tabelul 2),
un program de calcul [24] permite evaluarea
concentraþiilor de echilibru ale tuturor speciilor implicate
în echilibrul de schimb al cationilor Ag+ ºi Mn+:

(6)

a cãrei constantã de echilibru:

                   (7)

(3)

(5)

(4)

în care SAg/M este constanta de selectivitate a unui receptor
L în raport cu cationii Ag+ ºi Mn+ (în lucrarea de faþã Mn+

este Pb2+ sau Cu2+ iar L receptorii L1 sau L2). Au fost astfel
determinate constantele de selectivitate SAg/Pb ºi SAg/Cu, ale
cãror valori exprimate logaritmic sunt date în tabelul 2.

Generalizând, echilibrul (6) în forma (1), cu expresia
constantei de selectivitate SM/M:

(8)

care a permis evaluarea constantei de selectivitate SPb/Cu
(tabelul 2).

Din datele tabelului 2 pot fi determinate apoi prin calcul,
pe baza relaþiei (8), valorile constantelor de stabilitate ale
complecºilor MLn+, unde Mn+ este Pb2+sau Cu2+ (tabelul 3).
Aceste valori sunt în bunã concordanþã cu valorile
constantelor de stabilitate determinate printr-o metoda
directã într-o lucrare precedentã [23].

Stabilitatea complecºilor formaþi de receptorii L1 ºi L2
cu cei trei cationi Ag+, Pb2+, Cu2+ cât ºi selectivitatea
complexãrii acestor cationi urmeazã principiul
compatibilitãþii dimensionale între diametrul cavitãþii
macrociclice ºi diametrului cationilor studiaþi : Ag+, Pb2+,
Cu2+  [25-28]. Aceastã caracteristicã, observatã ºi din
analiza spectrelor de absorbþie, poartã denumirea de «
efect macrociclic ». În cazul complecºilor LAg+, LPb2+,
LCu2+, L= L1 ºi L2 aceastã caracteristicã este însoþitã ºi de
un « efect de coordinare » suplimentar, prin participarea la
coordinarea ionilor metalici complexaþi în cavitatea
macrociclicã, a atomilor de azot din braþele laterale ale
receptorilor. Acest comportament de coordinare al
atomilor de azot iminici este influenþat de capacitatea lor
nucleofilã, care este funcþie de natura substitutentului aflat
în poziþia para a nucleului fenil. Astfel, prezenþa unei grupãri
nucleofilice metoxi, ce diferenþiazã structural cei doi
receptori L1 ºi L2 influenþeazã în mod pozitiv selectivitatea
complexãrii cationilor Ag+, Pb2+, Cu2+ de cãtre receptorul
L1 prin amplificarea complexãrii la atomii de azot iminici.

Concluzii
În aceastã lucrare s-a prezentat un studiu spectrometric

UV-VIS asupra stabilitãþii ºi selectivitãþii complecºilor de
Ag+, Pb2+ ºi Cu2+ formaþi de doi lariat eteri-coroanã
bibracchiali de tipul bazã-Schiff L1 ºi L2, derivaþi de bis (p-

Tabelul 2
 CONSTANTELE DE SELECTIVITATE ALE  RECEPTORILOR L1 ªI L2 ÎN

COMPLEXAREA CATIONILOR Ag+, Pb2+ ªI Cu2+ EXPRIMATE ÎN FORMÃ
LOGARITMICÃ

Tabelul 3 
VALORILE CONSTANTELOR DE STABILITATE  βML CALCULATE DIN CONSTANTELE

SM/M  ªI DETERMINATE DIRECT [23], PENTRU COMPLECªII FORMAÞI DE
RECEPTORII L1 ªI L2 CU Pb2+ ªI Cu2+
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formil)-benzil-4,13-diaza-18-coroanã-6, în amestecul de
solvenþi metanol : diclormetan. Raportul de combinare
metal : receptor determinat prin titrare spectrometricã a
fost în toate cazurile 1 :1. Datele rezultate în urma analizei
spectrometrice aratã cã selectivitatea complexãrii
cationilor de Pb2+ ºi Ag+ este mai ridicatã faþã de
selectivitatea complexãrii cationului de Cu2+. Acest fapt a
rezultat dintr-o evoluþie în timp nesemnificativã a spectrelor
de absorbþie ale complecºilor LPb2+ ºi LAg+ ºi deci a unei
stabilitãþi mai mari a acestor complecºi comparativ cu
stabilitatea complexului de LCu2+. Aceste concluzii,
rezultate din analiza spectrometricã, au fost apoi
reconfirmate printr-un studiu potenþiometric prin care s-a
stabilit urmãtoarea secvenþã a selectivitãþii complexãrii
celor trei cationi (Ag+, Pb2+, Cu2+) : S Ag

+
/Cu

2+
 >  S Ag

+
/Pb

2+
  >

>S Pb
2+

/Cu
2+ , valabilã pentru cei doi receptori studiaþi L1 ºi

L2.  Selectivitatea complexãrii acestor cationi precum ºi
stabilitatea complecºilor rezultaþi, urmeazã de fapt
principiul compatibilitãþii dimensionale între diametrul
cavitãþii macrociclice a receptorului ºi diametrul cationului
complexat (« efect macrociclic »). Valorile mai ridicate ale
constantelor de selectivitate ale receptorului L1 pentru cei
trei cationi, Ag+, Pb2+, Cu2+, faþã  de cele ale receptorului
L2 pot fi explicate pe baza unui « efect de coordinare »
suplimentar la atomii de azot iminici din braþele laterale
ale acestor lariat eteri-coroanã.

Investigaþiile realizate în acest studiu reprezintã o etapã
importantã în caracterizarea funcþionalã a receptorilor
macrociclici de tipul bazã-Schiff ºi ale complecºilor formaþi
de aceºtia cu cationii Ag+, Pb2+ ºi Cu2+. Pe baza acestor
date experimentale aceºti receptori pot fi consideraþi a fi
potenþiali reactivi selectivi în diferitele procese de separare
ale cationilor în soluþie.

Mulþumiri: Aceastã lucrare,face parte din programul de premiere
“Materiale adaptive dinamic pentru microsisteme de separare ºi
sesizare” realizat sub auspiciile Conducerii Europene a Consiliilor de
Cercetare ºi a Fundaþiei ªtiinþifice Europene EURYI - departamentul de
premiere pe anul 2004 - (European Young Investigator) ºi a fost
susþinutã financiar de cãtre Organizaþia de participare a EURYI ºi de
cãtre EC Sixth Framework Programme.
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