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Intrinziéna fluorescencija kaliksarena: od termodinamickih
istrazivanja kompleksiranja do vremenski razlu¢ene fluorescencije

Because the calixarenes are not fluorescent, they cannot be used as luminescent materials without
introducing a Iluminescent center — stoji u opseznoj monografiji Calixarenes and Beyond.!
Luminescencijska svojstva kaliks[n]arena, spojeva koji su svoju primjenu pronasli u brojnim podruéjima
poput kemijske analize, medicine i farmacije,? doista su tradicionalno vezana isklju¢ivo uz derivate s
dodatno uvedenim fluorofornim skupinama. U Zavodu za fizikalnu kemiju nedavno je, medutim,
pokazano da tercijarni amidni i esterski derivati kaliks[4]arena, kao i njihov monomerni analog,
posjeduju intrinziénu fluorescenciju Ciji se intenzitet i polozaj spektralnog maksimuma znatno mijenjaju
pri kompleksiranju kationa (zemno)alkalijskih metala u viSe otapala.? Isto je svojstvo potom istrazeno i
za nefunkcionalizirane analoge te konformacijski fleksibilniji derivat kaliks[6]arena, koji ovisno o gustodi
naboja kationa moze tvoriti i ternarne komplekse.

Promjene fluorescencije pri vezanju iona metala izrazito ovise o veli€ini i naboju kationa, pri ¢emu u
nekim slu¢ajevima njezin intenzitet znatno raste, dok u drugima dolazi do gasenja. Te su promjene
dovoljno velike da se reakcije kompleksiranja mogu kvantitativno pratiti pri analitickim koncentracijama
liganda dva do tri reda veli€ine manjima od onih koje se koriste pri drugim, uobiajenim
spektrometrijskim (UV-Vis i NMR), kalorimetrijskim, konduktometrijskim i potenciometrijskim
istrazivanja. Zbog razlike u specijaciji otopina pri nizim koncentracijama, na temelju izravnih
fluorimetrijskih titracija mogu se odrediti velike termodinamicke konstante ravnoteze kompleksiranja
nedostupne drugim metodama bez pribjegavanja kompeticijskim eksperimentima, koji su vremenski i
materijalno zahtjevni te u dobivene vrijednosti neizbjeZzno unose dodatnu nepouzdanost.

U svrhu istrazivanja podrijetla emisije i njezinih kompleksiranjem uzrokovanih promjena, strukture i
stehiometrije nastalih kompleksa istrazene su eksperimentalno (NMR, MS) i pomoc¢u racunalnih metoda
(MD), a koriStena je i vremenski razluCena fluorescencijska spektroskopija. Na temelju potonjih
istrazivanja gaSenja fluorescencije liganada i njihovih kompleksa odredeni su Zivotni vijekovi vrsta u
pobudenom stanju i pripadni doprinosi ukupnom intenzitetu emisije, koji ovise o strukturi liganda
(kompleksa) i otapalu. Razli€it fluorescencijski odziv monomernog spoja uslijed kompleksiranja u
odnosu na kaliksarene upucuje na to da je za pojaCanje emisije makrocikala odgovorno konformacijsko
ukrucCivanje i/ili inkluzija molekule otapala u kaliksarensku ,koSaru®. Pored toga, vaznu ulogu igra i
smanjenje utjecaja fotoinduciranog prijenosa elektrona u kompleksima u odnosu na slobodni ligand.
Dobiveni rezultati otvaraju moguénost primjene jednostavnih kaliksarena, bez dodatno uvedenih
fluorofora, u detekciji i razlikovanju ionskih vrsta u otopini te u kvantitativnoj analizi.
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