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SAZETAK

Cilj ovog rada je predstavljanje derivata benzimidazola kao kemijskih senzora i klik
kemije kao jednostavne, brze i pouzdane metode sinteze organskih spojeva. Osim toga u okviru
rada provedena je sinteza i opticka karakterizacija novog potencijalnog kemijskog senzora
temeljenog na benzimidazolu sa 1,2,3-triazolnom poveznicom.

Sinteza spoja 5 uspjesno je provedena Klik reakcijom terminalnog alkina i
odgovaraju¢eg azida u jednom stupnju. Pripravljenom spoju ispitane su spektroskopske
karakteristike UV/Vis apsorpcijskom i fluorescencijskom emisijskom spektroskopijom u
otapalima razlicite polarnosti. Da bi se ispitala moguénost koriStenja novo pripravljenog spoja
kao pH senzora, provedena su spektroskopska ispitivanja u otopinama univerzalnog pufera u
rasponu pH od 1 do 13. Ispitan je i utjecaj razli¢itih metalnih iona na spektroskopske
karakteristike spoja 5.

Sintetizirani spoj 5 potencijalni je pH senzor u podruc¢ju pH od 6 — 9, osim toga spoj

reagira sa svim ispitivanim metalima te stoga nije potencijalni senzor za ione metala.

Kljuéne rijec¢i: 1,2,3-triazol, benzimidazol, kemijski optic¢ki senzor, fluorescencija,

klik kemija



SUMMARY

Aim of this work is to present benzimidazole derivatives as chemical sensors and click
chemistry as simple, fast and reliable method of organic synthesis.

The synthesis and optical characterisation of new potential chemical sensor based on
benzimidazole with 1,2,3-triazole link is also presented. Synthesis of compound 5 was
successfully carried out by click reaction between terminal alkyne and azide in one step.
Synthesised compound has been characterised by UV/Vis absorption and fluorescence
emission spectroscopy in solutions with different polarity. To test the use of the new compound
as pH sensor, it was tested in solutions of universal buffer in pH range of 1 — 13. The compound
was also tested in solutions of different metal ions.

Compound 5 was proven to be a potential sensor for pH in range of 6 — 9, besides that
compound 5 interacts with all tested metal ions and therefore is not a potential sensor for metal

ions.

Keywords: 1,2,3-triazole, benzimidazole, optical chemical sensor, fluorescence, click

chemistry
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1. Uvod



Utjecaj Covjeka na okoli§ doveo je do povecanja koncentracije raznih metala i
zagadivala u okoliSu. Narusavanjem ravnoteze promjenom koncentracije metala u prirodi
dolazi do $tetnih utjecaja na Zivi svijet koji nas okruzuje. Sirenjem svijesti o utjecaju metala i
pH na okoli§ nastala je potreba za njihovu detekciju i kvantifikaciju u razli¢itim sustavima.
Najpogodniji na¢in za detekciju tvari u okoliSu su kemijski opticki senzori, stoga nije ¢udo da
se to podrucje ubrzano razvija.

Opticki kemijski senzori su tvari koje selektivno ili specificno vezu ione ¢ime im se
mijenjaju lako mjerljiva opticka svojstva.

Benzimidazoli i triazoli su odavna poznati po njihovom svojstvu da vezu metalne i
vodikove ione u svoju strukturu ¢ime im se mijenjaju optiCka svojstva. Ta svojstva, uz
kemijsku stabilnost i jednostavnu sintezu njihovih derivata pogoduju razvoji optickih
kemijskih senzora koji se temelje na benzimidazolu i triazolu.

U ovom radu predstavljena je jedna od najboljih metoda sinteze kemijskih senzora i
na¢in kako se oni mogu opticki karakterizirati te kratak pregled ve¢ sintetiziranih i
okarakteriziranih senzora temeljenih na benzimidazolu i triazolu. Uz pregled literature

predstavljena je sinteza i opti¢ka karakterizacija potencijalnog kemijskog senzora za pH.



2. Opdi dio



2.1. Benzimidazoli i njihovi derivati

Benzimidazol je heterociklicka aromatska molekula sastavljena od benzenske jezgre
fuzionirane sa imidazolnim prstenom. Benzimidazoli se uobicajeno koriste za molekularno
prepoznavanje kationa, aniona kao i neutralnih molekula zbog svojih fluorescentnih svojstava
koja proizlaze iz elektron donorskih svojstava atoma dusika i iz z-konjugiranih veza
benzenskog dijela molekule. Benzimidazolni prsten sadrzi i kiseli atom vodika NH skupine
Cija je kiselost povecana elektron donorskim djelovanjem benzenskog dijela molekule. Stoga
se moze ocekivati promjena svojstava derivata koji sadrzi benzimidazolni prsten ovisno o pH

sustava. [1]

Kako bi se povecala reaktivnost derivata benzimidazola na prsten se ¢esto supstituiraju
reaktivne skupine, poput halogena, azida ili OH skupina. Derivati benzimidazola Cesto se

koriste u medicini i farmaciji kao antibiotici, antivirotici, antidijabetici i antitumorski agensi.

Struktura benzimidazola slicna je strukturi purinske baze zbog Cega je osobito zanimljiva

farmaceutima pri izradi novih lijekova. [2]

Slika 1. Benzimidazolni prsten

2.2. Klik kemija

Pojam “klik kemija” uveli su 2001. godine Sharpless, Kolb i Finn, a on ukljucuje niz
kemijskih reakcija u kojima dolazi do brzog i pouzdanog nastajanja kemijske veze izmedu
ugljikovih atoma i heteroatoma. Tako produkti nastaju spajanjem viSe manjih jedinica i

molekula. [3]



Da bi reakcija bila “klik” reakcija mora imati neskodljive i lako uklonjive nusprodukte,
blage reakcijske uvjete, mora biti sterospecificna, neosjetljiva na vodu i kisik, mora
upotrebljavati pristupacne reagense i ekoloski prihvatljiva otapala te mora nastajati stabilni
produkt u velikom iskoristenju uz koriStenje jednostavnih tehnika za izolaciju (primjerice
kristalizacija i filtracija). [4] Od mnogih vrsta reakcija koje odgovaraju navedenim uvjetima
najéesc¢a je Huisgenova 1,3-dipolarna cikloadicija azida i terminalnog alkina kojom nastaje
1,2,3 triazol.

2.2.1. Bakrom(l) katalizirana Huisgenova 1,3-dipolarna cikloadicija

Huisgenova 1,3-dipolarna cikloadicija je egzotermna reakcija, ali ima relativno visoku
energiju aktivacije. Zato su potrebne visoke temperature za odvijanje nekatalizirane reakcije.
Kao nekatalizirana reakcija Huisgenova 1,3-cikloadicija ne spada u Klik reakcije, no
koriStenjem katalizatora kao $to je bakar(I) reakcija se moze odvijati na sobnoj temperaturi.
Osim toga, koristenjem bakra(I) kao katalizatora reakcija se ubrzava do 107 puta. Reakcijom

nastaju termicki i oksidativno stabilni regioselektivni 1,4-disupstituirani 1,2,3-triazoli.

Mehanizam CUAAC reakcije prikazan je na slici 2. Alkin se u prvom stupnju veze na
Cu(l), izdvaje se jedan ligand te nastaje bakrov acetilid 2. U drugom stupnju, azid zamjenjuje
jedan od liganada i bakrov kompleks veZe dusik vezan na supstituent R stvaraju¢i intermedijer
3. Terminalni dusSik u intermedijeru 3 se veze na C-2 polozaj acetilida pri ¢emu nastaje
Sestero¢lani Cu(I1l) kompleks 4. Konac¢ni produkt 6 nastaje nakon preuredivanja kompleksa 4

I proteolize peteroclanog prstena 5. [5]
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Slika 2. Mehanizam CuAAC reakcije, [5]

Prilikom izvodenja bakrom(l) katalizirane Huisgenove 1,3-dipolarne cikloadicije vazan
je pogodan odabir izvora bakrovih(l) iona. Kao izvor bakrovih(I) iona najce$ée se
upotrebljavaju bakrove(l) soli (primjerice Cul ili CuBr) ili bakrovi(I) kompleksi kao §to su
[Cu(PPh3)s]Br) ili [Cu(CH3CN)4]PFs. Bakrovi(l) ioni su nestabilni u oksidativnim uvjetima pa
se moraju stabilizirati ligandima. Najce$¢e koristeni ligandi za Huisgenovu 1,3-dipolarnu
cikloadiciju su TBTA (tris[(1-benzil-1H-1,2,3-triazol-4-il)metil] amin), THPTA (tris
(hidroksipropil - triazolilmetil) amin), BTTES (2-[4-{(bis(1-terc-utiltriazolil) metil] amino)
metil}-triazolil]etil hidrogen sulfat), BTTAA (2-[4-{(bis (1-terc-butiltriazolil) methil] amino)
methil}-triazolil] octena kiselina), [25] tris(2-aminometil) amin, [PdCI2(PhCN)2] i sli¢ni
kompleksi paladija, te kompleksi bakra koji zamjenjuju druge izvore bakra primjerice
Cu(P(OMe)z)3Br i Cu(PPh3)sBr te batofenantrolin i PMEDTA (N1-(2-(dimetilamino) etil)-
N1,N2,N2-trimetiletan-1,2-diamin), koji se koriste u sintezi polimera. [3] [24]

Osim bakrovih(I) soli kao izvor bakrovih(I) iona se moze koristiti i bakrove(II) soli
(primjerice CuSOs4) uz koristenje natrijevog askorbata kao redukcijskog sredstva. Takoder je

moguca upotreba bakrove zice ili praha te nanocCestica bakra kao katalizatora.

Kao otapala mogu se koristiti toluen, 1,4-dioksan, CHCIs, CH2Clz, THF, DMF, CH3CN,
DMSO, NMP, tBuOH, EtOH, MeOH te voda u kombinaciji sa t-BuOH ili EtOH. [3]
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Slika 2. Pojednostavljena reakcijska shema bakrom kataliziranih klik reakcija [6]

2.3. 1,2,3-triazoli

Triazoli su heterociklicke aromatske molekule sa tri atoma dusika u prstenu. Pojavljuju
se u dva oblika: 1,2,3-triazoli i 1,2,4-triazoli. 1,2,3-triazolni prsten ili privlaci paznju
znanstvenika zato §to je kemijski, oksidativno i hidroliti¢ki stabilan, posjeduje snazan dipolni
moment i moguénost vezanja vodikovom vezom na atomima dusika u polozaju 2 1 3, te na
vodikovom atomu u polozaju 5. Ta svojstva omogucuju spojevima koji sadrze triazolni prsten
da budu stabilni u i bioloskim sustavima. 1,2,3-triazolni prsten u molekulama moze imati ulogu
poveznice dijelova makromolekula, a moze i koordinirati metalne ione te vezati razli¢ite anione
zahvaljujuéi ion — dipolnim interakcijama. Osim toga 1,2,3-triazolni prsten pospjesuje
razdvajanje naboja u makromolekulama, pa se stoga koriste i u dizajnu konjugiranih materijala

i kemijskih senzora. [6], [7]

i i
SRY;

1.2.3-triazol 1.2.4-tr1azol

Slika 3. 1,2,3-triazol i 1,2,4-triazol



2.4. Kemijski senzori

Senzori su uredaji koji pretvaraju mjerenu fizicku u neku drugu veli¢inu koja se lako
obraduje (primjerice elektri¢ni signal ili apsorbanciju). Kemijski senzori pretvaraju kemijski

signal (koncentraciju analita) u mjerljivu i lako obradiv fizi¢ki signal. [8]

Kako bi kemijski senzori bili pogodni za koriStenje moraju biti selektivni (moraju
reagirati na mali broj analita), osjetljivi (za malu promjenu koncentracije moraju pokazati
mjerljivu promjenu mjerene veli¢ine), reverzibilni (kako bi se mogli upotrijebiti vise puta),
pouzdani (moraju davati to¢ne rezultate bez obzira na uvjete u sustavu) i moraju omogucavati

kontinuirana i reverzibilna mjerenja. [8]

Kemijske senzore mozemo podijeliti s obzirom na mjerenu veli¢inu na:

1. Elektrokemijske — pretvaraju signal elektrokemijske interakcije analita sa elektrodom u

mjerljiv signal. Mogu se podijeliti na:
a) Voltametrijske i amperometrijske senzore
b) Potenciometrijske senzore
¢) Kemijski senzibilizirane tranzistore emisije polja (CHEMFET)
d) Potenciometrijske senzore za plin

2. Elektri¢ne — temeljene na mjerenjima koja ne proizlaze iz elektrokemijskih interakcija nego

iz elektri¢nih promjena zbog interakcija sa analitom. Dijele se na:
a) Metal oksidne poluvodicke senzore

b) Organske poluvodicke senzore
c) Senzore provodnosti elektrolita
d) Senzore elektricne permeabilnosti

3. Senzori osjetljivi na promjenu mase — koriste modificirane povrSine osjetljive na

promjene mase. Dijele se na:
a) Piezoelektri¢ne

b) Senzore koji mjere zvucne valove na povrsini



4. Senzori koji mjere promjenu magneti¢nog polja — najcesce se koriste za detekciju plinova

(primjerice kisika)

5. Termometrijske — senzori osjetljivi na promjenu temperature uzrokovane kemijskom

reakcijom izmedu analita i senzorne molekule

6. Opticke — senzori osjetljivi na promjenu optickih svojstava promatranog sustava. Dijele se

temeljeno na mjerenom svojstvu na:
a) Fluorescencijske senzore
b) Apsorbancijske senzore
¢) Refraktancijske senzore
d) Luminiscencijske senzore
e) Senzore koji mjere rasprsenje svjetla
) Senzori koji mjere indeks refrakcije
g) Senzori koji mjere optotermalni efekt

7. Senzori koji mjere ostala fizikalna svojstva — poput zracenja, zvucnih valova, i dr. [9]

2.4.1. Opticki kemijski senzori

Opticki kemijski senzori su senzori bazirani na interakciji elektromagnetskog zrac¢enja
sa analitom. Oni mjere refrakciju, apsorpciju, difrakciju, luminiscenciju, fosforescenciju i

sli¢no.

Opticki kemijski senzori osobito su zanimljivi kemicarima diljem svijeta jer se
informacija o trazenom analitu moze dobiti brzo, to¢no, na licu mjesta i sa minimalnom
promjenom ispitivanog uzorka. Stoga ne ¢udi da je to polje istrazivanja veoma popularno
zadnjih godina.

interakciju samo sa jednom ionskom vrstom Cime omogucavaju njihovu detekciju u

kompleksnim sustavima bez smetnje ostalih iona. [10],[11]

Kako bi opticke kemijske senzore mogli koristiti za detekciju traZzenog svojstva,

moramo ispitati njihova svojstva, a to se najcesce radi spektroskopskim metodama.



2.5. Spektroskopske metode u ispitivanju opti¢kih kemijskih senzora

Spektroskopija je grana znanosti koja se bavi interakcijom elektromagnetskog zracenja
sa materijom. U povijesti spektroskopija se bavila samo vidljivim dijelom spektra, no razvojem
znanosti spektroskopija se pocela baviti promatranjem cijelog spektra elektromagnetskog
zraCenja. Elektromagnetsko zraCenje podrazumijeva vrstu energije koja velikom brzinom
prolazi prostorom. Spektroskopske metode se Cesto koriste u kvantitativnoj i1 kvalitativnoj
analizi tvari jer slijede Beerov zakon. U spektroskopske metode spadaju fluorescencijska

spektroskopija, UV-Vis spektroskopija, NMR-spektroskopija i mnoge druge. [12]

Za ispitivanje svojstava optickih kemijskih senzora, te u ovom radu za ispitivanje
svojstava sintetiziranog potencijalnog kemijskog senzora KkoriStene su UV-Vis i

fluorescencijska spektroskopija.

2.5.1. UV-Vis spektroskopija

UV-Vis spektrometrija bavi se promatranjem interakcije elektromagnetskog zracenja
koje pripada UV (engl. ultraviolet, odnosno ultraljubic¢astom) dijelu spektra (valne duljine od
10 nm do 380 nm) i vidljivom dijelu spektra (valne duljine od 380 nm do 760 nm). UV-Vis
spektrometrija je apsorpcijska spektrometrija, naj¢eS¢e se primjenjuje za kvantitativno
odredivanje organskih i anorganskih spojeva. U UV-Vis apsorpciji organskih spojeva sudjeluju
dvije vrste elektrona: zajednicki elektroni koji sudjeluju u stvaranju veze i nepodijeljeni vanjski
elektroni koji se nalaze uglavnom oko atoma kisika, halogenih elemenata, sumpora ili duSika.
Zbog toga §to su jednostruke veze izmedu atoma veoma Cvrste potrebna je visoka energija
pobude elektromagnetskim zrakama (sa valnim duljinama ispod 180nm) sto je tehnicki
neprakti¢no za svakodnevnu upotrebu. Stoga se uglavnom promatraju apsorpcije dvostrukih i
trostrukih veza ¢iji je apsorpcijski maksimum u lako dostupnom ultraljubi¢astom i vidljivom

podrucju spektra. Te nezasicene funkcionalne skupine koje apsorbiraju u tim podruéjima

nazivamo kromoforima. [12]
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2.5.2. Fluorescentna spektroskopija

Fluorescencija je vazan emisijski proces u kojemu se atomi ili molekule pobuduju
apsorpcijom snopa elektromagnetskog zracenja. Pobudene se vrste relaksiraju u osnovno stanje
otpustanjem viska energije vibracijom ili emisijom fotona. Upravo emisija fotona je pojava
fluorescencije. Valna duljina fluorescencije je veca od valne duljine apsorbiranog zracenja, a
razlika izmedu maksimuma emisije i apsorpcije naziva se Stokesovim pomakom. Molekule
koje fluoresciraju su naj¢eS¢e one koje sadrze aromatske prstene ili visoko konjugirane
dvostruke veze. Osim toga na promjenu valne duljine fluorescencije utjeCu i supstituirane
skupine. Promjena u fluorescenciji sluzi za odredivanje raznih anorganskih i organskih
molekula. Anorganske molekule (odnosno njihovi ioni u otopini) Cesto kompleksiraju sa
fluorescentnim molekulama ¢ime dolazi do promjene valne duljine fluorescencije ili do pojave

gasSenja fluorescencije. [12]
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<
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Slika 4.: Jablonski dijagram

2.6. Fluorescentni senzori temeljeni na benzimidazolu i triazolu

Bakrom(l) kataliziranom Kklik reakcijom sintetizirani je spoj 1 temeljen na
benzimidazolu i kaliks[4]arenu koji pokazuje dobru selektivnost prema ionima bakra (11).
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Propargil-bromid,
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benzimidazol
—_— —_—

Slika 5. Sinteza spoja 1 klik reakcijom[13]

Bakar(1l) u kompleksu sa sintetiziranim spojem 1 povecava fluorescenciju spoja za
razliku od drugih iona metala koji ne utje¢u na fluorescenciju (slika 6.). Vidljivo je veliko
povecéanje intenziteta fluorescencije u metanolnoj otopini bakra (iscrtano) i ne$to manje

povecanje intenziteta u vodenoj otopini bakra (sivo). [13]
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Intenzitet

300

200+

100

Slika 6.: Fluorescencija spoja 1 u otopinama razli¢itih metala [13]
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Spoj 2 pripravljen je reakcijom kondenzacije 2-(2-aminofenil)-benzimidazola i pirol-
2-karbaldehida u metanolu (slika 5.) [14].

Y N i refluks Y ‘Bﬂ
N

0]

Slika 7. Sinteza spoja 2 [14].

Spoj 2 reagira sa mnogim ionima metala, no pokazuje najveée gasenje fluorescencije

u otopini koja sadrzi bakrove ione.
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2 400
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Slika 8. Prikaz gasenja fluorescencije spoja 2 u otopinama raznih iona [14].
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Spoj 3 je temeljen na triazolnoj poveznici (slika 9.). Pokazuje selektivnost prema
ionima bakra (II) i zive (slika 10.). [15]

Slika 9. struktura spoja 3, [15]

I

3 Cd™Zn™ Li* Na‘ K* Rb-Cs' Mg Ca? 5r* Ba™* Ag- Cu?Hg b’

Slika 10. gaSenje fluorescencije spoja 3 u otopinama iona razli¢itih koncentracija, [15]
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[16]

Spoj 4. baziran je na triazolnoj poveznici i pokazuje selektivnost prema ionima zive.
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Slika 11.
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Slika 12. a) apsorbancija spoja 4 b) fluorescencija spoja 4 u otopinama razli¢itih metalnih
iona, [16]
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3.

Eksperimentalni dio
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3.1. Opée napomene

Kemijske reakcije provedene su uobiCajenim metodama organske sinteze. Za
tankoslojnu kromatografiju (TLC) koriStene su ploCe prevucene slojem silikagela, a za
detekciju izoliranih komponenata koriStena je UV svjetlost valne duljine 254 nm.
Kromatografija na koloni provedena je na silikagelu, staklene kolone punjene su pod utjecajem
gravitacije, a kao eluens koristene su odgovarajuée smjese CH2Clo/CH3OH. Spektri tH-NMR
snimljeni su na spektrometru Bruker 300 i 600 MHz. Uzorak je otopljen u DMSO i mjeren pri
298 K. Kemijski pomaci (6) u *H-NMR spektrima izrazeni su u ppm u odnosu prema signalu
DMSO na 6 2,50 ppm za 1H. Pojedine rezonancije pridruzene su na temelju kemijskih pomaka,

intenziteta signala, multipliciteta signala i H-H konstante sprege.

3.2. Koristeni materijali

U radu su koristeni sljede¢i materijali:
2-azido-1H-benzimidazol, Sigma Aldrich
fenilacetilen, Acros organics
bakrov(ll) sulfat, Acros organics
I-askorbinska kiselina, Acros organics
terc-butilni alkohol, Acros organics
TBTA, Acros organics
bakrov(l) jodid, Acros organics
diklormetan, T.T.T.doo
THF, Acros organics

trietilenamin, Acros organics
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3.3. Instrumenti

U radu su rabljeni sljede¢i instrumenti:
- pH metar, MA 5740, Iskra d.d.;
- UV-vidljivi spektrofotometar, Cary 100 Scan;

- UV-vidljivi spektrofluorimetar, Cary Eclipse.

Slika 13. a) UV-vidljivi apsorpcijski spektrofotometar; b) fluorescencijski spektrofotometar,
c¢) pH metar Iskra MA 5740

3.4. Sinteza spoja

Ciljani derivat benzimidazola 2-(4-fenil-1H-1,2,3-triazol-1-il)-1H-benzo[d]imidazol 5
pripravljen je klik reakcijom iz odgovarajuceg azida i terminalnog alkina koristenjem dviju

bakrovih soli kao katalizatori.
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Slika 15. sinteza spoja 5
Priprava 2-(4-fenil-1H-1,2,3-triazol-1-il)-1H-benzo[d]imidazola 5

1. nadin:

U 3 ml THF-a dodano je 25 mg (1,57x10*mol) 2-azido-1H-benzimidazola, 15 ul (1,34x10™
mol) fenilacetilena, 4,75 mg (2,494x10°mol) Cul i 135 ul (9,81x10*mol) trietilenamina, EtsN.
Reakcijska smjesa mijesana je 5 dana na 50 °C. Tijek reakcije pracen je tankoslojnom
kromatografijom (TLC). Reakcijska smjesa procis¢ena je kolonskom kromatografijom uz
eluens diklormetan/metanol (200:1). Pokusaj sinteze spoja 5 opisanom metodom nije bio

uspjesan.

2. nadin;

25 mg (1,57x10* mol) 2-azido-1H-benzimidazola, 15ul (1,34x10*mol) fenilacetilena
i 8,3 mg (1,56x10° mol) TBTA otopljeno je u smijesi otapala H.O:t-BuOH:diklormetan =
1:2:1. U reakcijsku smjesu dodano je 12,5 mg (6,31x10® mol) natrij-askorbata i 10 mg
(6,27x10° mol) CuSO4 prethodno otopljenih u 0,3 ml vode. Reakcijska smjesa se mijesala 3
dana u mraku na sobnoj temperaturi. Tijek reakcije je pracen tankoslojnom kromatografijom.
Reakcijska smjesa je pro¢isé¢ena kolonskom kromatografijom uz eluens diklormetan/metanol

(200:1). Dobiveno je 6 mg spoja (14,63%).

'H NMR (DMSO-ds, 600 MHz): 6/ppm = 13,78 (§s, 1H, NH), 9,49 (s, 1H, Hiriazol), 8,06
(d, 2H, J=7,26 Hz, Harom ), 7,52 (t, 2H, J=7,62 Hz, Harom.), 7,42 (t, 1H, J=7,26 Hz, Harom), 7,32
7,28 (m, 2H, Harom.), 7,16-7,12 (M, 2H, Harom.)
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3.5. Priprava otopina

Mati¢na otopina napravljena je otapanjem 1 mg spoja u 3 ml DMSO. Koncentracija
spoja u otopini DMSO izracunata je prema jednadzbi (1):

m
Mx*V

1)

CcC =

gdje je ¢ koncentracija spoja izrazena u molxI™t; m masa spoja (1 mg); M molarna masa spoja
izrazena u gxmol™; a V volumen izrazen u 1. Koncentracije radnih otopina priredene su

razrjedivanjem mati¢ne otopine.

Otopine univerzalnog pufera razlicitih vrijednosti pH pripravljene su mijeSanjem
otopine A koja se sastoji od 100 mL 0,33 M otopine citratne kiseline, 100 mL 0,39 M otopine
fosforne kiseline, 343 mL 1 M otopine NaOH 1 3,54 g borne kiseline. Odredeni volumen
otopine A i otopine B (0,1 M otopina HCI) stavlja se u odmjernu tikvicu prema jednadzbi (2),

te se nadopuni do oznake deioniziranom vodom.
20mL A+xmL B (u100 mL) (2)
gdje je x (B) = volumen klorovodi¢ne kiseline (mL). [17]

Otopine metalnih soli LiCl, HgCl, FeClz, AgNO3z, CuCly, ZnCl,, SnCl, PbCl2 i CoCl>
pripravljene su u etanolu. Otapanjem odvage krutina soli dobivene su otopine odredene
koncentracije ¢ijim su daljnjim razrjedenjem pripravljene radne otopine koncentracije ¢ =

I1x10°Mic=5%x10"°M.

3.6. Mijerenja

Otopine spojeva 3 i 4 spektralno su okarakterizirane UV-vidljivom apsorpcijskom i
fluorescencijskom spektrofotometrijom. Snimani su apsorpcijski i emisijski spektri u
univerzalnim puferima i etanolnim otopinama razlicitih vrijednosti pH. Takoder je ispitan

utjecaj razlicitih organskih otapala i metalnih iona na njihova spektralna svojstva.

Spektri su snimani pri koncentracijama u rasponu od ¢ = 1x10® M do ¢ = 1x10“ M za

apsorpcijsku i za fluorescencijsku spektrofotometriju. Zeljene koncentracije dobivene su
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razrjedivanjem mati¢nih otopina spojeva. Prije svakog snimanja spektra, snimljena je bazna

linija ¢istog otapala.

3.6.1. Utjecaj promjene pH

Ispitivan je utjecaj pH na promjenu apsorpcijskih i fluorescentnih spektara otopine
spoja 5. Koristene su otopine univerzalnog pufera u rasponu pH od 2 do 13. Alikvot spoja 5
dodan je u otopinu pufera tako da koncentracija bude ¢ = 1x10° M. Nakon 2 minute mije$anja
snimljeni su apsorpcijski i emisijski spektri na valnim duljinama od 200 do 800 nm u kvarcnoj
kiveti optickog puta 10 mm. Kao valna duljina pobude koriStena je valna duljina maksimuma

apsorpcije.

3.6.2. Utjecaj otapala

Ispitivan je utjecaj razliitih otapala na apsorpcijske i emisijske spektre spoja 5.
Koristena otapala su: etil acetat, dietil-eter, aceton, etanol, metanol, voda, acetonitril,
tetrahidrofuran, diklormetan i dimetilsulfoksid. Otapala su odabrana prema parametru
polarnosti ET(30) (Tablica 1). Koncentracija ispitivanog spoja 5 je ¢ = 1x10 M. Snimani su
apsorpcijski 1 emisijski spektri pri valnim duljinama od 200 do 800 nm. Alikvot mati¢ne
otopine spoja dodan je u Kivetu s odredenim otapalom te je nakon 2 minute snimljen spektar.
Kao valna duljina pobude koristena je valna duljina maksimuma apsorpcije. Slitovi koristeni

pri snimanju emisijskih spektara su 5-10.

21



Tablica 1. Otapala razlicite polarnosti

OTAPALO E1(30)/(kcalmol ) ETY(30)
Dietil-eter 34.5 0.117
THF 37.4 0.207
Etil acetat 38.1 0.228
Diklormetan 40.7 0.309
Aceton 422 0.355
DMSO 45.1 0.444
Acetonitril 45.6 0.460
Etanol 51.9 0.645
metanol 554 0.760
Voda 63.1 1.000

3.6.3. Utjecaj metalnih iona

Ispitivan je utjecaj razli¢itih metalnih iona na intenzitet fluorescencije spoja 5.
Koristene su otopine metalnih soli zive, aluminija, bakra, cinka, srebra, litija, kobalta, olova,
kositra i Zeljeza. U kvarcnu kivetu, u kojoj je Cisti etanol, dodavan je alikvot mati¢ne otopine
spoja tako da koncentracija spoja bude ¢ = 1x10° M. Radne otopine metalnih soli odredenih
koncentracija pripravljene su razrjedivanjem mati¢nih otopina. Koncentracija metalnih iona se
postepeno povecavala dodatkom novog alikvota u Kivetu. Prije svakog snimanja intenziteta
fluorescencije otopina se mijeSala 2 minute. Kao valna duljina pobude koriStena je valna
duljina maksimuma apsorpcije u etanolu. Bitno je naglasiti da su svi spektri snimani pri istim

eksperimentalnim uvjetima (slitovi, valna duljina pobude).
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Tablica 2. Volumeni metalnih soli dodavanih u kivetu sa otopinom spoja u etanolu

Dodatak Me c(Me) / mol dm= | c(Me) / c(spoj)
0 0 0

1 1x10% 1:10

2 2x10® 1:5

3 5%10° 1:2

4 1x10° 1:1

5 5x107° 51
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4.

Rezultati i rasprava
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4.1. Sinteza spoja

Spoj 5 je uspjesno sintetiziran Klik reakcijom u jednom stupnju u smjesu otapala
H2O:terc-butilni  alkohol:diklormetan = 1:2:1 dodan je 2-azido-1H-benzimidazol i
fenilacetilen. Kao Kkatalizator koristeni su Cu(I) ioni pripravljeni otapanjem natrij-askorbata i
CuSO4 u 0,3ml vode. Kao stabilizator Cu(l) iona upotrebljavao se TBTA. Reakcijska smjesa
se mijeSala 3 dana u mraku na sobnoj temperaturi nakon Cega je proc¢iS¢ena kolonskom
kromatografijom uz eluens diklormetan/metanol (200:1). Struktura spoja potvrdena je ‘H-
NMR analizom. Dobiveno je 6 mg spoja (14,63%)

4.2. Analiza H* NMR spektra

Za identifikaciju sintetiziranog spoja 5 snimljeni su *H-NMR spektri na spektrometrima
tvrtke Bruker AV-600 i AV-300 na 600 odnosno 300 MHz. Uzorak je otopljen u DMSO-ds i
mjeren pri 298 K. Kemijski pomaci (J) u spektrima izrazeni su u ppm (part per million) u
odnosu prema signalu DMSO: ¢ 2,50 ppm za 1H, a konstante sprege (J) u Hz). Struktura
sintetiziranog spoja 5 odredena je na temelju kemijskih pomaka, veli¢ine signala i multipliciteta

spin-spin sprega izmedu jezgara H-H.
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Slika 16.: 'H-NMR spektar spoja
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U H-NMR spektru vidljiv je signal na 13,78 ppm koji odgovara protonu NH
benzimidazola, singlet protona triazola na 9,49 ppm, te odgovarajuci broj signala aromatskih
vodika u podruéju 8,06 — 7,14 ppm.

4.3. Spektrofotometrijska karakterizacija spoja u otopini

4.3.1. Fotofizi¢ka karakterizacija ispitivanog spoja

Mati¢na otopina spoja pripraviljena je u dimetil sulfoksidu (DMSO). Snimljeni su
apsorpcijski i emisijski spektri spoja u razli¢itim otapalima, odabranima prema parametru

polarnosti (E130).
350 Dietil-eter

0,3 - Poveéanje ——Dietil-eter —Dietil-eter
olarnosti S —THF
025 - P THF 300 Etil-acetat
. / —Et_ll acetat 250 ——Diklormetan
20,2 1 4 —Diklormetan —DMSO
‘ —DMSO = 200 Acetonitril
0,15 - — itri = —Etanol
/ ’é‘;}tgrlml = 150 —Metanol
0,1 1 Metanol =100
0,05 - \ Voda 50
0 M——— 0
270 320  i/nm 370 100 150 200 250 /«L/m%OO

Slika 17.: Apsorpcijski i emisijski spektri spoja u razli¢itim otapalima

Na slici 17. a) prikazan je apsorpcijski spektar spoja u razli¢itim otapalima. Spoj u
vecini otapala ima maksimum apsorpcije svjetlosti pri valnoj duljini 295 nm a sa povecanjem
polarnosti otapala dolazi do hipsokromnog i hipokromnog pomaka maksimuma valne duljine
apsorpcije.

Na slici 17. b) prikazan je emisijski spektar spoja u razli¢itim otapalima pri valnoj
duljini pobude odabranoj prema maksimumu apsorpcije o€itane iz apsorpcijskog spektra.
Usporedujuci sa vodom kao najpolarnijim otapalom vidimo da u manje polarnim otapalima

dolazi do hipsokromnog pomaka maksimuma emisije, a u dietil-eteru i etil acetatu dolazi do
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izrazitog hiperkromnog i hipsokromnog pomaka maksimuma emisije. Slabo polarni spojevi

poput diklormetana, THF-a, etil acetata i dietil-etera imaju jo§ dodatna dva maksimuma emisije

koji su batokromno pomaknuti od maksimuma emisije vode.

Spektrofotometrijska svojstva spoja u razli¢itim otapalima tj. valne duljine maksimuma

apsorpcije i emisije, te pripadajuéa apsorbancija i intenzitet emitirane svjetlosti prikazani su u

Tablici 3. Molarni apsorpcijski koeficijent, ¢, izracunat je iz Lambert-Beerova zakona.

Tablica 3. Prikaz vrijednosti apsorbancije i molarnog ekstincijskog koeficijenta za spoj 3 u

razli¢itim otapalima

- eldm3mol Stokesov
Aabs/lnm | Apsorbancija | Jemis/nm I

em? pomak/nm
Dietileter 295 0,244 349 22,813 24400 54
THF 295 0,224 323 19,019 24400 28
Etil acetat 295 0,213 341 316,656 21300 46
Diklormetan | 295 0,236 341 37,02361 23600 46
DMSO 295 0,209 342 44,664 20900 47
Acetonitril 295 0,207 327 120,859 20700 32
Etanol 293 0,219 340 36,659 21900 47
Metanol 293 0,228 403 53,108 22800 110
Voda 288 0,186 386 32,372 18600 98
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4.3.2. Utjecaj promjene pH vrijednosti na apsorpcijske i emisijske spektre

Promjena fotofizickih svojstava spoja glavno je svojstvo optickih pH senzora.

Snimljeni su apsorpcijski i emisijski spektri spoja u ovisnosti o pH univerzalnih pufera.

0,3 —pH1

——pH2

0,2 - —pH3

§ 7 —pH4
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\ e PHG6

0 . . pH7
260 310 360 A

Slika 18.: Apsorpcijski spektri spoja u otopinama univerzalnog pufera razlic¢itog pH
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Slika 19. Emisijski spektri spoja u otopinama univerzalnog pufera razli¢itog pH
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Slika 20. Apsorpcijski spektri spoja u otopinama univerzalnog pufera a) u kiselom podrucju

I b) u luznatom podrucju
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Slika 21. Emisijski spektri spoja u otopinama univerzalnog pufera razli¢itog pH a) u kiselom

podrucju i b) u luznatom podrucju

Na slici 18. prikazani su apsorpcijski spektri spoja u otopinama univerzalnog pufera
razli¢itih pH. Vidljiv je mali batokromni pomak maksimuma apsorpcije svjetlosti sa
poveéanjem univerzalnog pH pufera.

Na slici 19. prikazani su emisijski spektri spoja u otopinama univerzalnog pufera

razli¢itih pH. Pove¢anjem pH dolazi do batokromnog i hipokromnog pomaka maksimuma
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emisije. Na slici 20. prikazani su apsorpcijski spektri spoja u otopinama univerzalnog pufera
razli¢itog pH razdvojeni prema podruc¢ju kiselo-luznato. Na slici 21. prikazani su emisijski
spektri spoja u otopinama univerzalnog pufera razli¢itog pH razdvojeni prema podrucju kiselo-
luznato. Na slici 21.b se jasno vidi batokromni i hipokromni pomak maksimuma intenziteta

fluorescencije. Promjena maksimuma emisije je intenzivna i spoj je potencijalni senzor za pH.

Za opticke kemijske senzore za pH veoma je vazna konstanta disocijacije Ka. Konstanta
disocijacije nam govori 0 ravnoteznim koncentracijama iona u otopini, odnosno negativni
logaritam konstante disocijacije kiseline (pKa) nam govori pri kojem pH na$ opti¢ki senzor
postize ravnotezu (jednaku koncentraciju) disociranog i nedisociranog oblika u otopini. U
blizini pKanajveca je osjetljivost optickog senzora na promjenu pH otopine, prema tome pri
pH = pKa se najtocnije odreduje promjena pH.

pKa se graficki moze odrediti iz titracijske krivulje (takozvane ,,S krivulje*) koja
prikazuje ovisnost pH o mjerenom svojstvu (volumenu dodane baze, apsorbancije ili emisije
elektromagnetskog zracenja i sl.) tako da se prati promjena pH u ovisnosti o promjeni mjerenog

svojstva (prva derivacija krivulje). [18]

Na slici 22. prikazana je titracijska krivulja spoja 5 dobivena tako da se za svaki pH
odredio intenzitet emisije na 385 nm i 450 nm (Sto odgovara maksimumima intenziteta
fluorescencije u kiselom i luznatom podrucju), te su se intenziteti stavili u omjer. 1z prikazane

krivulje izraCunala se pKapp konstanta spoja koja iznosi 7,9.

Slika 22. Titracijska krivulja za pH titraciju
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4.3.3. Otopine razli¢itih metalnih iona

Zbog sve veceg ljudskog utjecaja na okoli§ povecala se potreba za brzo i1 tocno
odredivanje koncentracije raznih zagadivala u okoliSu. Metali su jedni od najzacajnijih
zagadivala ¢ija je toksi¢nost i Stetnost detaljno istrazivana zadnjih desetljeca. Stoga ne cudi Sto
raste zanimanje za pronalazak optickih kemijskih senzora koji su selektivni za pojedine metale.

Ispitivan je utjecaj otopina metalnih iona razli¢itih koncentracija na fotofizicka svojstva
spoja. Ispitivani ioni su Co?*, Fe**, Li*, Hg?*, Ag®, Cu?*, Zn?*, Sn?" i Pb?*. Snimani su emisijski

I apsorpcijski spektri otopina metalnih iona i spoja.
4.3.3.1. Utjecaj iona Zeljeza na fotofiziCka svojstva spoja 5
Zeljezo je najvazniji tehni¢ki metal. Ima $iroku primjenu, najée$¢e u obliku raznih

legura Celika. Zeljezo je iznimno vazno u organizmu Covjeka jer je sastavni dio hema i

koordinativno prenosi Kisik u krvi.
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Slika 23. a) Apsorpcijski spektar spoja u kompleksu sa zeljeznim ionima razlicitih
koncentracija b) Emisijski spektar spoja u kompleksu sa zeljeznim ionima razli¢itih

koncentracija

Na slici 23. a) prikazan je apsorpcijski spektar kompleksa spoja i iona zZeljeza (III). Vidljiv je
batokromni i hiperkromni pomak maksimuma adsorpcije koji se povecava sa povecanjem

koncentracije Zeljeznih iona u otopini kao i pojava novog apsorpcijskog maksimuma na ve¢im
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valnim duljinama. Moguce je da do pojave novog apsorpcijskog maksimuma dolazi zbog
pojave zamucenja otopine spoja.
Na slici 23. b) prikazan je emisijski spektar kompleksa spoja i iona Zeljeza. Vidljiv je

hipokromni i hipsokromni pomak koji se povecava sa povecanjem koncentracije iona zeljeza.

4.3.3.2. Utjecaj iona kobalta na fotofizicka svojstva spoja 5

Kobalt je centralni atom vitamina B12 i kao takav je neophodan u organizmu, no
njegove vece koli¢ine su veoma toksi¢ne za vise organizme. Veca koli¢ina kobalta u organizmu
uzrokuje sr¢ana i bubrezna oStecenja. Kobalt se u okolisu nakuplja uglavnom u biljkama,

osobito u korijenu biljaka.
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Slika 24.a) Apsorpcijski spektri kompleksa spoja sa ionima kobalta b) emisijski spektri
kompleksa spoja sa ionima kobalta

Na slici 24. a) vidimo apsorpcijske spektre kompleksa spoja sa ionima kobalta. Vidimo
da povecanjem koncentracije iona kobalta dolazi do pojave novog maksimuma apsorpcije
kompleksa koji je hipsokromno pomaknut u usporedbi sa manje koncentriranim otopinama.
Zanimljiv je utjecaj povecanja koncentracije iona kobalta na emisiju kompleksa spoja
prikazano na slici 24. b) u usporedbi sa fluorescentnom emisijom ¢istog spoja dodatkom iona
kobalta dolazi do hipsokromnog pomaka maksimuma emisije, a pove¢anjem koncentracije
iona kobalta dolazi do hipokromnog pomaka, za razliku od koncentracija Col i Co2 kada dolazi

do hiperkromnog pomaka maksimuma emisije.
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4.3.3.3. Utjecaj iona srebra na fotofizi¢ka svojstva spoja 5

Srebro je vazan tehnicki metal, primjenjuje se u elektronici, raznim ukrasima i drugdje.
Pokazuje bakteriostatska svojstva te pronalazi primjenu u hladnjacima, ¢arapama ili zavojima.

Toksi¢nost srebra se jos istraZzuje, a poznato je da izaziva Sivo-plavo obojenje koze. [19]
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Slika 25.a) Apsorpcijski spektri kompleksa iona srebra i spoja b) Emisijski spektri

kompleksa iona srebra i spoja

Na slici 25. a) vidimo utjecaj iona srebra na apsorpciju kompleksa. Vidimo da
povecanjem koncentracije iona srebra u otopini dolazi do hipsokromnog i hipokromnog
pomaka maksimuma apsorpcije. Usporedujuci sa emisijom ¢istog spoja vidimo da dolazi do
hipsokromnog pomaka emisije kompleksa spoja sa srebrom a povecanjem koncentracije iona
srebra dolazi do daljnjeg hipsokromnog i hipokromnog pomaka maksimuma emisije $to je
vidljivo naslici 25. b).

4.3.3.4. Utjecaj iona bakra na fotofizi¢ka svojstva spoja 5
Bakar je jedan od esencijalnih elemenata u ljudskom organizmu. Aktivator je i sastavni

dio mnogih enzima. Osim toga, bakar ima Siroku upotrebu u mnogim legurama, kao vodic¢

elektri¢ne energije, kao vodi¢ topline i drugo.
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Slika26. a) Apsorpcijski spektri kompleksa spoja i iona bakra b) Emisijski spektri kompleksa

spoja i iona bakra

Na slici 26. a) vidimo utjecaj koncentracije iona bakra na apsorpciju kompleksa spoja
sa ionima bakra. Vidljiv je hiperkromni i hipsokromni pomak maksimuma apsorpcije sa
povecanjem koncentracije iona bakra.

Na slici 26. b) vidljiv je utjecaj koncentracije iona bakra na emisiju kompleksa spoja.
Vidljiv je hipokromni i hipsokromni pomak maksimuma emisije usporedujuci sa emisijom

spoja.

4.3.3.5. Utjecaj iona Zive na fotofizi¢ka svojstva spoja 5

Ziva je teski metal koji je veoma toksi¢an za ljude i okolis. Svi Zivini spojevi su
toksi¢ni, a prema toksi¢nosti se isti¢e metil-Ziva koja ima svojstvo akumulacije u organizmima.
Ziva i spojevi zive utjetu na sredidnji Ziv€ani sustav i teratogeni su. Stoga je vazno toéno

odrediti koncentraciju zive u okoliSu.
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Slika 27.a) Apsorpcijski spektri kompleksa spoja sa ionima zive b) Emisijski spektri

kompleksa spoja sa ionima zive

Naslici 27. a) vidljiv je utjecaj iona Zive na apsorpciju spoja. Pove¢anjem koncentracije
iona zive dolazi do hipokromnog pomaka maksimuma apsorpcije.

Na slici 27. b) prikazan je utjecaj iona Zive na emisiju spoja. U usporedbi s emisijom
spoja vidljiv je hipsokromni pomak maksimuma emisije u prisutnosti iona zive. Daljnjim

povecanjem koncentracije iona zive dolazi do hiperkromnog pomaka maksimuma emisije.

4.3.3.6. Utjecaj iona litija na fotofizicka svojstva spoja 5

Litij je 27. metal po rasprostanjenosti u zemljinoj kori. NajéeS¢e se upotrebljava u
baterijama (litij-ionske baterije) i u farmaciji i medicini za lije¢enje raznih mentalnih bolesti.
Upotreba 1 toksi¢nost litija proizlazi iz njegovog utjecaja na centralni Ziv¢ani sustav. Povecani
unos litija moZe dovesti do teSkoca pri govoru 1 dezorijentacije, a vece koliCine litija mogu

dovesti i do smrti. [20]
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Slika 28.a) Apsorpcijski spektri kompleksa spoja i iona litija b) Emisijski spektri kompleksa

spoja i iona litija

Na slici 28. a) vidljivi su apsorpcijski spektri kompleksa spoja i iona litija.
Povecanjem koncentracije iona litija dolazi do hipokromnog pomaka maksimuma apsorpcije.

Na slici 28. b) prikazani su emisijski spektri kompleksa spoja i iona litija. Usporedujuci
emisiju spoja i kompleksa vidljiv je hipsokromni i hipokromni pomak s dodatkom iona litija.

Daljnjim povecanjem koncentracije litija dolazi do hiperkromnog pomaka maksimuma emisije.

4.3.3.7. Utjecaj iona olova na fotofizicka svojstva spoja 5

Olovo je od davnina poznat po svojoj toksi¢nosti za organizme. U okoli§ najéesce dolazi
iz 1spusnih plinova vozila, a olovne cijevi su se Cesto koristile za prijenos vode. Osobito je
opasan zbog akumulacije u okoliSu. Olovo izaziva razne neuroloske probleme kod ljudi, a

osobito je toksi¢an za vodene organizme. [21]
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Slika 29. a) Apsorpcijski spektri kompleksa spoja sa ionima olova b) Emisijski spektri

kompleksa spoja sa ionima olova

Na slici 29. a) prikazani su apsorpcijski spektri kompleksa spoja i iona olova. Vidljiv
je hipokromni pomak maksimuma apsorpcije sa povecanjem koncentracije iona olova.

Na slici 29. b) prikazani su emisijski spektri kompleksa spoja i iona olova. U usporedbi
sa emisijom spoja doSlo je do hipokromnog i hipsokromnog pomaka maksimuma emisije sa
dodatkom iona olova. Kako se koncentracija olova povecava dolazi do hiperkromnog pomaka

maksimuma emisije kompleksa.

4.3.3.8. Utjecaj iona kositra na fotofizicka svojstva spoja 5

Kositar je vazan tehnic¢ki metal. Koristi se mnogim legurama (mjed, bronca,...) i tako
dolazi u okoli§. Kositar nije veoma toksican za ljude, a u organizam prvenstveno dolazi
konzumacijom konzervi hrane. Za razliku od anorganskih spojeva kositra organski spojevi s

kositrom su nagrizajuéi osobito za o€i, kozu i pluca. [22]
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Slika 30. a) Apsorpcijski spektri kompleksa spoja i iona kositra b) Emisijski spektri
kompleksa spoja i iona kositra

Na slici 30. a) prikazani su apsorpcijski spektri kompleksa spoja i iona kositra. Vidljiv
je hipokromni pomak maksimuma apsorpcije kompleksa sa pove¢anjem iona kositra.

Na slici 30. b) su prikazani emisijski spektri kompleksa spoja i iona kositra. U usporedbi
sa emisijom spoja vidljiv je hipokromni i hipsokromni pomak maksimuma emisije dodatkom
iona kositra. Daljnjim povec¢anjem koncentracije iona kositra dolazi do hiperkromnog pomaka
maksimuma emisije, no usporedujuci sa emisijom kompleksa spoja sa ionima olova na slici 29.

b) hiperkromni pomak je manje intenzivan.

4.3.3.9.Utjecaj iona cinka na fotofizicka svojstva spoja 5

Cink je iznimno vazan metal za normalno funkcioniranje vi$ih organizama. Sudjeluje
u sintezi DNA 1 RNA, regulira rast stanica i zarastanje rana te je povezan s raznim neuroloskim
poremecajima, poput Alzheimerove bolesti 1 epilepsije. Unato¢ korisnosti cinka, njegove
visoke koncentracije u organizmu mogu dovesti do dijabetesa, bolesti koze i karcinoma. [23]

Cink se takoder koristi za katodnu zastitu Zeljeza, u legurama i za proizvodnju baterija.
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Slika 31. a) Apsorpcijski spektri kompleksa spoja i iona cinka b) Emisijski spektri
kompleksa spoja i iona cinka

Na slici 31. a) prikazani su apsorpcijski spektri kompleksa spoja i iona cinka. Vidljiv je
hipokromni pomak maksimuma apsorpcije sa pove¢anjem koncentracije iona cinka.

Na slici 31. b) prikazani su emisijski spektri kompleksa spoja i iona cinka. U usporedbi
sa emisijom spoja dolazi do hipokromnog i hipsokromnog pomaka sa dodatkom iona cinka.
Povecanjem koncentracije iona cinka dolazi do daljnjeg hipsokromnog 1 hipokromnog pomaka

emisijskog maksimuma.
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Sintetiziran je spoj 5 klik reakcijom u jednom stupnju. Njegova struktura potvrdena je
'H NMR spektroskopijom i ispitana su njegova fotofizi¢ka svojstva u razli¢itim otapalima,
otopinama univerzalnog pufera razli¢itog pH i u otopinama razli¢itih metala.

Spoj 5 pokazuje povecanje intenziteta fluorescencije u otapalima male polarnosti kao
Sto su dietil-eter i etil acetat. Osim toga spoj 5 pokazuje dobru ovisnost o pH vrijednosti sustava
u kojem se nalazi, linearnu u podru¢ju od pH=6 do pH=9 te se potencijalno moze koristiti kao
pH senzor. Spoj 5 veze na sebe ione Zeljeza, zive, olova, cinka, srebra, litija, kositra, kobalta i

bakra te zbog neselektivnosti nije potencijalni senzor za ione metala.
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Prilog 1. Volumeni metalnih soli prilikom titracije spoja 5

Dodatak | Vdodano/pl | Vu/ul | c(Me)/mol dm | c(Me)/c(5)
Pbl 05 05 1x10° 1:10
Pb2 05 1 2x10° 15
Pb3 15 25 5x10° 1:2
Pb4 25 5 1x10° 1:1
Pb5 20 25 5x10° 5:1
Pb6 25 50 1x107 10:1

Dodatak | Vdodano/ptl | Vu/ul | c(Me)/mol dm | c(Me)/c(5)

Fe 058 | 058 1x10° 110
Fe 058 | 1.16 2x10 155
Fe 1,75 | 2901 5x10° 12
Fe 29 | 581 1x10° 11
Fe 2326 | 29,07 5%10° 51
Fe 2907 | 5814 1x10° 10:1

Dodatak | Viodano/ptl | Vu/pl | c(Me)/mol dm | c(Me)/c(5)
Sn 133 133 1x10° 1:10
Sn 132 2.65 2x10° 15
Sn 532 6,64 5%10 1:2
Sn 663 | 13.27 1x10° 1:1
Sn 53,1 66,37 5x107° 5:1
Sn 66,37 | 132,74 1x10 10:1
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Dodatak | Vaodano/ttl | Vuk/pl | c(Me)/mol dm | c(Me)/c(5)
Li 1,34 1,34 1x10% 1:10
Li 1,35 2,69 2x10 15
Li 4,03 3,72 5x107 1:2
Li 6,73 13,45 1x10% 1:1
Li 53,81 67,26 5x107° 5:1
Li 67,26 134,52 1x10* 10:1

Dodatak | Vaodano/ttl | Vuk/pl | c(Me)/mol dm2 | c(Me)/c(5)
Zn 0,7 0,7 1x10® 1:10
Zn 0,73 1,43 2x10® 15
Zn 2,14 3,57 5x10% 1:2
Zn 3,57 7,14 1x10° 11
Zn 28,57 35,71 5x10° 5:1
Zn 35,72 70,43 1x10* 10:1

Dodatak | Vaodano/ttl | Vuk/pl | c(Me)/mol dm2 | c(Me)/c(5)
Cu 0,57 0,57 1x10° 1:10
Cu 0,57 1,14 2x107 15
Cu 1,72 2,86 5x107 1:2
Cu 2,85 571 1x10° 1:1
Cu 22,86 28,57 5x10° 5:1
Cu 28,57 57,14 1x10* 10:1
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Dodatak | Vaodano/ttl | Vuk/ul | c(Me)/mol dm2 | c(Me)/c(5)
Hg 0,58 0,58 | 1x10® 1:10
Hg 0,58 1,16 | 2x10° 1:5
Hg 1,75 2,91 |5x10°® 1:2
Hg 2,9 581 | 1x10® 11
Hg 23,26 29,07 | 5x10° 51
Hg 29,07 58,14 | 1x10* 10:1
Dodatak | Vaodano/ttl | Vuk/ul | c(Me)/mol dm2 | c(Me)/c(5)
Ag 0,78 0,78 | 1x10° 1:10
Ag 0,78 156 |2x10® 1:5
Ag 2,35 3,91 |5x10° 1:2
Ag 3,9 7,81 1x107° 1:1
Ag 31,25 39,06 |5x10° 51
Ag 39,07 78,13 | 1x10* 10:1
Dodatak | Vodano/ptl | Vu/pl | c(Me)/mol dm2 | c(Me)/c(5)
Co 0,63 0,63 | 1x10® 1:10
Co 0,63 1,26 | 2x10® 1:5
Co 19 3,16 |5x10°® 1:2
Co 3,16 6,32 1x107 11
Co 25,26 31,58 | 5x10° 5:1
Co 31,58 63,16 | 1x10% 10:1
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