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ABSTRAKT

Experimentalni studium vodikovych vazeb

Lenka Minfova

Katedra fyziky nizkych teplot

RNDr. Jan Lang, Ph.D.

jan.lang@mff.cuni.cz

Kalix[4]areny jsou skupinou latekasto vyuzivanych v supra-
molekularni chemii. Na dolnim okraji mohou nést polecgi
vodikovych vazeb. Diky predefinované geometrii mohou
poslouZit jako model pro studium kooperativityzné dlouhych
poli vodikovych vazeb. V této praci studovany 25,26-dipropoxy-
5,11,17,23-tetra-tert-butylkalix[4]aren nese na dolnim okraji
kavity fettzec dvou vodikovych vazeb. Jeho dynamické chovani
v nepolarnim rozpoudtlle a zejména rychlostigklapni pole
vodikovych vazeb byly prozkoumany pomoci metod NMR
spektroskopie s vyuzitim tepldtnzavislych ngieni jaderné
spinové relaxace uhliktiC. Byl stanoven koreéai ¢as rot&niho
pohybu molekuly a jeho teplotni zavislost s arrheniovskyaretw
a parametry vnihich pohyli molekuly. Byla odhadnuta rychlost
a stanovena aktivai enthalpie zrny snéru pole vodikovych
vazeb.

Kalixfilareny, vodikova vazba, dynamika, jadernd spinovéa
relaxace, spektroskopie NMR vysokého rozliSeni

Experimental Study on Hydrogen Bonds
Lenka Min&ova
Department of Low-Temperature Physics
RNDr. Jan Lang, Ph.D.

jan.lang@mff.cuni.cz

Calix[4]arenes are compounds often used in sujramnar
chemistry. They may carry an array of up to four hydrogemds

on the lower rim. Thanks to predefined geometry, theysmave

as a model for studying hydrogen bonds cooperativity in aioéy
various lengths. 25,26-dipropoxy-5,11,17,23-tetra-tert-butyl-
calix[4]arene, which is studied in this work, carries arayrof

two hydrogen bonds on the lower rim. Its dynamic behavioar
non-polar solvent was examined by high-resolution NMR
spectroscopy methods, particularly using temperature-dependent
measurement of carbortC nuclear spin relaxation. The
correlation time of molecular tumbling, found to follothe
Arrhenius temperature dependence, and the parametersrofint
molecular movements were determined. The flip-flop nmiio
rate was estimated, and its activation enthalpy wasmeted.
Calixfllarenes, hydrogen bond, dynamics, nuclear spin relaxation,
high-resolution NMR spectroscopy
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UvoD

Kalix[n]areny jsou cyklické fenolické oligomery. Patk zakladnim strukturnim
jednotkdm v supramolekularni chemii. Substitucemi zakladekeletu mohou vytwvét
raizné derivaty s i@sré definovanou prostorovou strukturou, které maji vynikajici
komplex&ni vlastnosti. Kalix[n]areny se proto vyuZivaji kigraw sensoit, receptoi,
modetli enzynti apod.

25,26-dipropoxy-5,11,17,23-tetra-tert-butylkalix[4]aren je odvozerkalix[4]arenu
substitucictyr tert-butyfi na hornim a dvou propylumisgnych proximalg na spodnim
okraji. Zectyr zakladnich konformaci kalix[4]arérezaujimé jen kénickou. Na spodnim
okraji je stabilisovarrettzcem dvou vodikovych vazeb. Sterické naroky propylovych
skupin znemoiuji zmenu konformace visledku jejich otéeni.

Tato prace navazuje naéteni dynamiky chovani kruhového pole kooperativnich
vodikovych vazeb na spodnim okraji kalix[4]arenu a thiakalixpfja, které obsahuji
¢tyti vodikové vazby. KratSi linearni pole by s€lonpreklapst rychleji. Cilem prace je
stanovit aktivéni termodynamické parametry tohoto procesu vV dipropylovaném
kalix[4]arenu a porovnat je s hodnotami pro zakladni kaladeh. Uvedena pole
vodikovych vazeb obsahuji stabilizujici prvek kooperativigtery by mohl byt
charakterizovan, pokud porovname aktivparametry feklapsni u molekul s velmi
blizkou geometrii atiznym pdtem zetézenych vodikovych vazeb.

Zakladni metodikou je jaderna magnetické resonance. Jgozri jaderna spinova
relaxace je ovlivéina molekularni roti difusi v piko- az nanosekundovasové Skale.
Vedle toho miteni gi¢né relaxace metodou spinového echa umjg charakterisaci
konforma:nich grechodi v ¢asové Skale 10@s — 100 ms. Takovy proces totidsto neni
charakterisovatelny {fmo ze zakladniho spektra NMR. Tato metodika byla fi&ed
pouzita @i studiu vodikovych vazeb v kalix[4]arenu.

Prace se d&i na teoretickou a experimentaliidst. Teoretickacast shrnuje
konformani chovani kalixarely vyswtluje zaklady jaderné magnetické resonance,
relaxani mechanismy a popisuje metodikuéieni. Experimentalnicast se sklada
z bliz8iho popisu pouZzitych postupshrnuti vysledk meieni a dalSich vypitu s diskusi
a srovnani se znamymi hodnotami platnymi pro kalix[4]aeenthiakalix[4]aren.



TEORETICKACAST

1. KALIXARENY

Kalix[n]aren je cyklicky oligomen fenolickych jednotek, spojenych methylenovymi
spojkami. NejasgjSi je kalix[4]aren obsahujicétyti aromaticka jadra (obrazek 1).
Zakladni makrocyklus je mozné relatdvsnadno substituovat v poloze para vzhledem
k hydroxylu (tzv. horni okraj), na hydroxylu (tzv. dolni okraj)boejsou mozné
substituce na methylenovych spojkaah, jejich Uplné nahrazeni jinou skupinou
(napriklad thiakalix[4]aren). Vhodnou substituci je mozné mdadiiat elektrostaticky
naboj v jednotlivyché¢astech molekuly, velikost a tvar kavity, flexibilitu makyklu
a dal3i vlastnosti. Tak je moZn#épavit latky schopnésobit jako specifické receptory
pro mizné druhy substréf zaloZzené na nekovalentnich interakcich.

Obrazek 1 Molekula kalix[4]arenu.

1.1. KONFORMACE KALIX[4]JARENU

Zakladni kalix[4]aren se vyskytuje v tzv. konické konformaei,které jsou vSechny
aromatické kruhy orientovany stejnym &em a molekula je stabilizovana poleftyi
vodikovych vazeb na dolnim okraji. Viipac substituce hydroxyl funkenimi
skupinami neschopnymi vzajemnych vodikovych vazebt.naethyl, molekula rive
zaujimat ¢tyii zakladni konformace - koénickowtasté&ne konickou, 1,2-sidavou
a 1,3-stidavou (obrazek 2). Kénickda konformace v takovétipaat nema ctyréetnou
osovou symetrii, ale je zpladd (obrazek 3). Sila vodikovych vazeb totiz ofije
odkloréni aromatickych kruln od osy symetrie a tvar kavity. Pokud je substituovana
skupina dostate mala (nap. methyl), mohou mezi sebou jednotlivé konformace
prechazet. ¥tSi substituenty jako propyl kavitou neprojdou.



Obrazek 2. Konformace substituovaného kalixarenu — tetramethoxykalix[4]arenu:
a) konicka; b)caste’ne konicka; c) 1,2-¢tdava; d) 1,3-stidava [1]

Obrazek 3Zplostly thiakalix[4]aren — bez vodikovych vazeb na spodnim okraji [2]

Pra¥ moZznost relativéy snadné derivatizace kalix[4]arenti gachovani podobné
zakladni geometrie nas vedla k pokusu pouzit kalix[4]aren jadaetovou molekulu pro
zkoumani vlivu poétu vodikovych vazeb na stabilitu jejich pole na dolnim adkraj
kalix[4]arenu.

1.2. VODIKOVE VAZBY NA SPODNIM OKRAJI KALIXARENU

Charakterisace vodikovych vazeb se dlouho omezovala &animchemického
posunu ve vodikovém spektru NMR a frekvence valénibrace hydroxylové skupiny
pomoci infr&ervené absotmi spektroskopie. Chemicky posun byl rigem 10.2 ppm
u p-tert-butylkalix[4]arenu, coz je velmi vysoka hodnota. [3kiFesce valetni vibrace
i chemicky posun jsou ale s#inovlivnény i dalSimi parametry, takZe neposkytuji
jednozn&nou charakteristiku vodikové vazby.

Cirkularni systémy vodikovych vazeb byly pozorovanyinaga derivatech p-tert-
butylkalix[6]arenu fosforylovanych na dolnim okraji [4]. N&tigk& pole vodikovych
vazeb u &chto derival byla studovana pomoci metody EXSY, kterou lz#inpomalé



chemické vymny. Volna aktivéni energie fipadajici na jednu vazbu byla u mono-
fosfati urcena 9 kd/mol, coz odpovida&etre silné vazb [5], v difosfatech 7.8 kJ/mol,
mira kooperativity je fitom nizSi, protoze jde o dwypole o dvou vazbach. Kalix[6]areny
jsou flexibilngjSi nez kalix[4]areny, prokazatélru nich dochazi k zasadni optimalisaci
vnitini energie tvorbou zplodé konformace (pinched cone), ktera patrtaké
optimalisuje geometrii vodikovych vazeb.

T#i kooperativni vodikové vazby byly detekovany i v monomethyldasiva
kalix[4]arenu podle IR frekvenci. Posuny a amplitudy signabdikového spektra
(10.13 ppm a 9.54 ppm) indikuji flip-flop proces, kdy &g resonance odpovida
vystredovanému posunu obou krajnich vazeb a slabsi rezonance u 10.18igip&i
prostedni vodikové vazh u které se kooperativita projevuje nezavisle nargroelého
pole vodikovych vazeb. Frekvence valeich OH vibraci je vyrazn vysSsSi
u dimethylovaného derivatu, coz odpovida faktu, ze zde: mdiybi Fispvek koopera-
tivity, neba’ obsahuje d¥ odctlené vodikové vazby. Wita mira kooperativity by
vtomto gipact byla mozna, jen pokud by jeden kyslik methoxyskupiny bytas
akceptorem vodikovych vazeb od obou sousednich hydroxylovych skupin.

Kruhové pole ¢ty vodikovych vazeb bylo studovano na kalix[4]arenu [6]
a thiakalix[4]arenu [7]. Zjigna volna aktivani energie pro kalix[4]arentipadajici na
jednu vazbu byla 11.4 kJ/mol, pro thiakalix[4]aren 10.6 kJ/rfideplot 243 K.

1.3. 25,26-DIPROPOXY-5,11,17,23-TETRA-TERT-BUTYLKALIX[4]JAREN
Sloweninou, kterou zkoumam, je 25,26-dipropoxy-5,11,17,23-tetra-tert-butyl

kalix[4]aren, tedy kalix[4]aren tert-butylovany na celém rior okraji a proximala
propylovany na spodnim.

Obrazek 4. 25,26-dipropoxy-5,11,17,23-tetra-tert-butylkalix[4]aren



V tomto pipact jsou dva vodiky schopné tiibmastky nahrazeny propyly. Vznika
tak fetizek pouhych dvou vodikovych vazelie®pokladame, Ze ty mohouenit smer
vyrazre rychleji nez kruhovyetézecctyr vazeb.

Moznost, Ze by séetizek rozpojil a obvazby snitovaly ,0d sebe", povaZzujeme za
nevyhodnou v dsledku ztraty kooperativity.

Propylova skupina také neni schopna za normalni teploty pmajtocyklem, takze
molekula nenmiZze fejit do 1, 3 - sidavé konformace.

Z ab initio vypd@tu [8] vyplyva, Ze jednotlivé aromatické kruhy jsou od osyné
odkloréné v zavislosti na uchyceni vodikovymi vazbami. Zakladnieskablekuly tak
nema anictyrcetnou symetrii kalix[4]arenu, ani du@tnou symetrii zplogté konické
konformace derivdt substituovanych na spodnim okraji [8].

Predpokladanym pohybem vodikovych vazeb je jejich koordinovan&ewito
(obrazek 5).

Obrazek 5. Schéma spodniho okraje molekuly dvou enanioliSérich se zanou
smreru pole vodikovych vazeb.

1.4. OZNACENI JEDNOTLIVYCH UHLIKU

Pokud bychom neuvaZovali orientaci skupin na dolnim okragficsaného derivatu
kalix[4]arenu a menSi distorzi struktury vlivem vodikovych elgzaromaticky skelet
kalixarenu by mil rovinu symetrie prochazejici &wa methylenovymi spojkami.
Oznaeni atond v molekule pro Gely této prace respektuje tuttiliznou symetrii.

Aromatické kruhy s nesubstituovanou hydroxylovou skupinou jsmeaiiz
pismenem A, kruhy s propylovou skupinou pismenem B. Jédhdgdldra seisluji od
fenolového uhliku. Smyslislovani byl stanoven tak, Zéslem 2 jsme ozrdi vzdy ty
uhliky, které souseditps methylenovou spojku s kruhem stejného typu. Uhliky
terciarniho butylu ozraji ¢isly 7 a 8, propylové uhliky jako 9, 10 a 11. Methylenové
spojky zn&im dvoijici pismen podle toho, jaké kruhy spojuiji.
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11
Obrazek 6.Cislovani uhlik pouzivané f popisu NMR spekter 25,26-dipropoxy-

5,11,17,23-tetra-tert-butylkalix[4]arenu. Atomy vodiku js#islovany podle uhliku, ke
kterému jsou vazany.
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2. JADERNA MAGNETICKA RESONANCE

Jaderna magnetickd resonance je jgv,kferém dochazi k resonamimu chovani
atomovych jader s nenulovym spinovym kvantovyiislem |, a tedy nenulovym
magnetickym momenten, v magnetickém poli. Jadra, kterd maji nulovy spin, jeko
napiklad nefastjsi isotop uhlikut?C, jsou pro metody NMR neviditelna.

2.1. ZAKLADNI POJMY

Ma&-li ¢astice nenulovy moment hybnostii, ma i jemu Gnsrny magneticky
dip6lovy moment

g= (1)

kde y je gyromagneticky po#n. VloZime-li takovou ¢astici do statického
magnetického polé,, interaguje magneticky mometdstice s v&jSim polem. Tato tzv.
Zeemanova interakce ma hamiltonian

B, @)

3!

Ay = -

Mezi nefastji studovana jadra pétvodik *H a uhlik**C. Tyto isotopy maiji spin
| = 1/2, takZe jejich magnetické kvanto&lo miZze nabyvat hodnot +1/2 (stay nebo
-1/2 (stayp). V poli By se mezidmito dwma stavy vytvéi energeticky rozdil

AE = B, 3)

Klasicky se da& soubor spinpopsat vektorem celkové magnetisakk, ktery je
vektorovym sottem vSech magnetickych momént souboru. V rovnovaze bude &m

magnetisaceM souhlasit se sénem pole I§O. Podle konvence klademe do&mpole

B, kladny snér osyz
Prechody jednotlivych spinmezi energetickymi hladinami Ize indukovaiticavym
polem B, kolmym na osu, spliuje-li jeho frekvence resonami podminku [9]

Wy =B, (@)

kde wo je Uhlova frekvence Larmorovy precese. P&inb pouzivana pold, lezi
v radiové oblasti.
Krome laboratorni sotadné soustavy se zavadi také soustava rotujiciz @sstava

ve snéru pole By, osyx ay rotuji rychlostio,. Radiofrekvetinim pulsem vhodné délky

totiz I1ze magnetisaci v rotujici soustasodadné sklopit o libovolny Ghel od osy
Sklopenim se zmenSi sloZka magnetisace zasebjevi se slozky v roudrky.
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2.2. INTERAKCE RJSOBICIi NA JADERNY SPIN

Na spin niZze pisobit elektromagnetické pole pochazejici z apayaftav. vrgjsi,
externi pole) a také od ostatnich spie vzorku (tzv. vnitni, interni).
VnéjSi interakci uvaZzujeme jen ryze magnetickou. Pdmat manipulujeme

s jadernymi spiny. Spektrometr vytvalvé pole: Silné stalé pold, a k remu kolmé
oscilujici poleB, .
Vnittnich interakci se pro spinyédi nez 1/2 rize (tastnit také elektricka

kvadrupélova interakce. Tato prace se ale zabywzegadry se spinem 1/2, kde se
i mezi vnittnimi interakcemi uplaiuji pouze ty magneticke.

Chemicky posun

Vn¢jSi magnetické pole polarizuje elektrony okolo g@drtedy velikost pole, které na
jadro pisobi, je mira odliSna od velikosti WjSiho pole. Spolu s tim se mérposouva
i resonamni frekvence, a proto se tato interakce nazyva agnposun. Tato interakce
mezi vrEjSim polem a elektronovym obalem je obgcanisotropni a popisuje se
tensorem chemického posunu. U molekuly rychle foituy isotropni kapali#& se
prispsvky riznych smdra streduji a stitini je mozné vyjéatit jedinou skalarni hodnotou,
Anisotropnic¢ast chemického posunu se vSak stale projevujeaxaeich.

Stirgni zpisobuje, Ze lokalni polBj,. v mist jadra je menSi o hodnotiB,, kdeo je
konstanta stini, a plati [10]:

B, =(L-0)B, (5)
Resona#ni frekvence jadra bude posunuta:

@=-y(l-0)B,. (6)
Posun se da uvéﬂv_jvgdnotkéch frekvence, ale tato hodnota zavasivalikosti

vzhledem k gjakému zvolenému standardu:

- w;)a)standard D.OG (7)

'standard

o

d ozn&uje relativni chemicky posun, jednotkou je ppm (peer million).
Jako frekvetini standard se wfpads jader'H a*°C pouziva tetramethylsilan (TMS).

Dipdl-dipdlova interakce

Dipél-dipblova interakce je ffima vzajemna interakce dvou jadernych 8&pinezi
sebou navzajem. Kazdy spin vytvdanagnetické pole, které oviiuje ostatni. Dip6l-
dip6low mohou spiny interagovat bez ohledu na to, jestiujspojeny chemickymi
vazbami v jedné molekule, nebo ne.

12



Velikost interakce zavisi na vzdalenosti obou égirorientaci spojniceini poli B,
Dipdl-dipolarni interakni konstanta je

Dec = HoYelult s (8)
liyrg

V isotropnich kapalinach se dipdl-dipolarni interaksteduje k nule a neprojevi se
tak ve spektru, hraje ale vyznamnou roli v retasteh mechanismech.

J-interakce

J-interakce je négfma magneticka interakce mezi jadry zptedkovana vazebnymi
elektrony. Mtitelny vliiv mé pouze fes maly poet vazeb. Obvykle isobi uvnit
molekuly, intermolekularni J-interakce je moZna tapvodikovych vazeb, je oviem
mnohem slab3i nez u vazeb kovalentnich.

Ve spektru se J-interakce projevujép@niméar na multiplety. Nkdy je toto &peni
nezadouci, a tak se pro zjednoduSeni spektra &eriepondru signal/Sum J-interakce
potlatuje tzv. decouplingem. Jde o radiofrek&einpole v picné rovirg, které dostatme
rychle invertuje obsazeni hladina # na jednom z interagujicich jader. Druhé&tremé
jadro pak vnima pouze nulovouesini hodnotu.

Spin-rotaéni interakce

Jde o interakci jadernych sgirs magnetickym polem, které vy#amolekula -
soubor¢astic - svym vlastnim oténim. Spin-roténi interakce ma v NMR vyznam
u plyni, v kapalinach jen pro velmi malé molekuly. V isotropni &ag se steduje
k nule.

13



3. RELAXACE — FENOMENOLOGICKE ZAVEDENI

Sklopime-li pulsem vektor magnetisace z @syo jiného sréru, bude se krogn
precesniho pohybu postupmavracet z§t do rovnovazného stavu. Tento proces se
nazyva relaxace.

Molekula v roztoku kona nahodny tepelny pohybicegmz interaguje s okolnimi
molekulami a lokalni magnetické pole fluktuuje [11]. Fluktuacagnetického pole je
pro spiny 1/2 picinou relaxaci. Pro NMR je vyznamny hlavpohyb roténi, zatimco
vliv translatniho pohybu na relaxaci je zpravidla maly.

RozliSujeme relaxaci dvojiho typu - podélnou (spifizkovou) a picnou (spin-
spinovou).

3.1. PODELNA RELAXACE

Podélna relaxace se tyka amsloZzky magnetisace ve 8m osyz Nazyva se také
spin-ntizkova, neb6 se g ni vyménuje energie mezi spiny a tzviitkou. Mizkou se
rozungji vSechny ostatni stuprvolnosti.Casovy vyvoj je dan rovnici

dM, __M, =M, ©

dt T,

kde My je rovnovazna hodnota magnetisateje podélna relaxami doba. Namisto
relaxani doby niize byt podélna relaxace charakterisovana rétdxaychlosti Ry,
Rl = 1/T1
ReSenim této rovnice je exponencidlasovy nalist magnetisace v 0ge
M, () =M, =(Mg-M, )", (10)
V piipac M40) = - My, coZ se pouzivairpmeéieni, rechazi rovnice 10 na

M, (t) = M, (1-2e™'%). (11)

3.2. RICNA RELAXACE

Pricn& neboli spin-spinova relaxace je vymizeni magnetisaaainé xy. V rotujici
souadné soustavseridi se rovnicemi

dM, _ M,
dt T, (12)
M, __ M,
dt T,

Tyto rovnice majieSeni

14



M,y (t) = M, (0)e™'™ (13)

Pricnd relaxace je charakterisovanaicpou relaxani dobou T, nebo pi¢nou
relaxani rychlostiR, = 1/T>.

Krom¢ interakci s okolim k nifispiva rozfazovaniicnych slozek vlivem interakci
mezi spiny navzajem. Také se zde projevuje nehomogeaiaeatického pole.

Pro polo&iku ¢ary ve spektruvv plati

Av = 1 .
m,*

(14)

Prispivek nehomogenity polB, k pri¢né relaxaci se nazyva nehomogenni rersi
Pro hodnotu relaxai dobyT,* nangtenou z polo$ky cary plati
1 1 1
= 4+ — ,
T2 * T2 T2n

(15)

kde T, je nehomogenni rozghicary.
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4. RELAXA CNi MECHANISMY

Nastin odvozeni zavislosti relad@ich dob na vlastnostech fluktuujiciho
magnetického pole provedeme pro nejjednodugiagd pole fluktuujiciho nahoén
kolem nulové hodnoty.

Slozku poleB ve sngru nagiklad x rozclime na stedni hodnotu a fluktuads'y.
Stredni hodnota fluktuace je nulova. Podle ergodické hypotéynp nezalezi na tom,
zda stedujeme podléasu, nebo igs soubor spin

Stredni kvadraticka odchylka je nenulova a stejna pro vSechny. spin

Zavedeme koretai funkciG(z):

G(r) = (B ()B, (t+7)) (16)

Proz = 0 je korel&ni funkce rovna $edni kvadratické odchylce, pro velk&lesa
k nule. Pro ndhodné fluktuace je pokles exponencialni

G(r) = <B'X2>e'”f° _ (17)

Korelani ¢asz. udava rychlost fluktuace. Korelai funkce ve tvaru exponencialy,
piipadré sowtu exponencial se pouziva k popisu fluktuaci i ve sigith gipadech.
Fourierovou transformaci koreélai funkce je spektralni hustodéo):

J(w) = ZTG(r)e‘i“”dr_ (18)

Pro korel&ni funkci podle vztahu 17 mé& spektralni hustota tvar abedtmrentzovy
funkce

TC
TerrZ (19)

J(w) = 2<B'X2>1+wzr _.

Pro rychlé fluktuace pole je korélai ¢cas kratky a spektralni hustota Siroka. Pomalym
fluktuacim odpovida dlouhy korelai ¢as a spektralni hustota ve tvaru Uzidy
(obrazky 7, 8).
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(b) J@  (c)

_/\

T 0 o —

Obrazek 7. Rychla fluktuace magnetického pole é@usmpricné roviny (a) odpovida
rychlému poklesu koretai funkce (b). Spektralni hustota ma Siroky tvar (c).

6 (B)) (b) o) (c)

0 T 0 o —

Obrazek 8. Pomala fluktuace magnetického pole usxpicné roviny (a) zfisobuje
pomaly pokles koretai funkce (b), spektralni hustota ma pak uzky tvar (c).

Pro uvedeny model exponencialni kotelefunkce ma fi¢na relaxani doba tvar

1 y* o T
==Y gy 20
T, 2< X>1+a)§rc2 (20)

Uvazujeme-li molekulu v roztoku, zé&pinuje fluktuaci pole v mist spinu rotace
molekuly nebo pohyb jejiclasti. S orientaci spojnice mezidiva jadry wci vnéjSimu
poli se n&ni velikost dipol-dipdlové interakce a s tim i velikossm@er magnetického
pole, kterym na sebe spiny navzajeisgbi. Vlivem anisotropie chemického posunu
dochézi pi rotatnim pohybu molekuly ke zémam lokalniho stiniciho pole. Tyto Zny
pak vedou k relaxaci vlivem anisotropie chemického posunu.

V kapalnych roztocich je korelai ¢as fluktuace pole svazan s kotglam casem
rotainiho pohybu molekuly. Pohyb molekuly je ovlémviskositou kapaliny a teplotou.
Korelaini ¢as molekuly v idedlnimifpadct zavisi na tepldt podle Arrheniovy rovnice
[12]

r, =r,e™' (21)

kde Ea je aktiva&ni energieR je plynova konstanta.
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4.1. RELAXACE VLIVEM DIPOL-DIPOLOVE INTERAKCE

Na obrazku 9 je zndza¥no schéma energetickych hladin pro sgi®S které dipol-
dipélow interaguji, s vyznznim pravdpodobnosti pechodi. Wi, a Wis jsou
pravcEpodobnosti  jednokvantovych igchodi, W, pravdpodobnost nulkvantového
prechodu aA, pravdpodobnost dvoukvantovéhdgehodu.

BR ()
Wy i \ W
’ 1 \ 1S
ap(**) Was
+\\ ! ‘\
\ \\\l \
 Wos™ o Ba(* )
\ 1 S,
S : —_—
\ ) /'
Wis \ ' /)
N E s Wy
\ i /,

oot (****)

Obrazek 9.Diagram energetickych hladin dvou spiha S, mezi nimiZ:jsobi dipdl-
dipdlova interakce. WWa Wis jsou pravépodobnosti jednokvantovyctigghod:, W je
pravéépodobnost dvoukvantovéhaephodu, W je prava@podobnost nulkvantového
prechodu.

Jelikoz pravépodobnost fechodu je urrna hodnot spektralni hustoty nafislusné
frekvenci, dochazi kému jen tehdy, kdyZz magnetické pole fluktuuje s frekvengici
wos pro jednokvantovéipchody, o + wos) pro dvoukvantovy fechod a o - wos) pro
nulkvantovy gechod.

Rychlost zmin populaci hladin je tak dana linearni kombinaci vSech releidnt
pravaspodobnosti fechodi. Casovy vyvoj podélné magnetizace je potom popsan
Solomonovymi rovnicemi. Vyvojifknych sloZek Ize odvodit az s pouZzitim Redfieldovy-
Wangsnessovy-Blochovy teorie, zaloZené feSeni Liouvileovy rovnice pomoci
poruchového piu. Pro pipad dipolarni relaxace paru spitH a **C pak plati rovnice
[13]:

R™ :%NH(DCC)Z[J(wH — ) +33(w,) +6(w, + ), (22)

R” =%NH(DCC)2[4J(0)+J(CUH - @) +3)(we) +61(w,) +61(w, + )], (23)

Kvalitativné je zavislost relaxaich dobT;, T, zobrazena na obrazku 10. Pro
dostaténé kratké korelani ¢asy jsou ob relaxa&ni doby stejné (oblast extrémniho
zUzZeni). Mimo tuto oblast ma podélna retaxadobaT; minimum a pro delSi korelai
¢asy zase roste, na rozdil oidépé relaxani dobyT,, ktera monoténhklesa.
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Obrazek 10. Zavislost podélné éddqmé relaxani doby (T1, resp. T2) na koréldm case
7c [11]

4.2. JADERNY OVERHAUSERV JEV (NOE)

NOE je projev dipdl-dipélové interakce. Jde @emos energie mezi jadry, tzv.
kiiZovou relaxaci, ktera vyplyva se Solomonovych rovnic. N HaSem pipact jsou to
jadra'H a'°C. R zmens obsazeni hladin vodik'H se energie ienese na uhliky’C,
takZe se intensita uhlikového signélu zvysi. Plati [13]

N DD
NOE=1+Y1 ST (24)
Ve
kdes®® je rychlost kizové relaxace
o :%(DCC)Z[GD(wH ra)- O, -wy)]. (25)
Velikost NOE je shora omezena
NOE<1+/H =3, (26)

Ve

4.3. RELAXACE VLIVEM CSA

Pri relaxaci vlivem anisotropie chemického posunisgbi na jadro fluktuace
lokaIniho magnetického pole &gobené anisotropii stini pri rotaci molekuly. Pro
pricnou a podélnou relakai rychlost plati [11]

RS = (1 B,)*CSA, I(ar). (27)
csa_ 1 2 2| 2 1
Rz —§(ycBo) CSA& {EJ(O)"'EJ(C‘)C)] (28)
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CSAx je efektivni amplituda interakce. Zavisi na sloZkéensoru chemického
posunu.

4.4. SPEKTRALNI HUSTOTA

Molekula, kter4d ndho@nmeni svoji orientaci isotrogns korel&nim ¢asemry, ma
spektralni hustotu [11]

2 T
J(w :._____ll____

(w) 51+ afr. ? (29)
Pro molekulu, ktera jako celek rotuje isotrépale obsahuje dasti s anisotropnimi
pohyby, se d& pouzit Lipariho-Szalvémodel. [14] Spektralni hustota ma pak tvar
soutu dvoucleni vaZenych parametrem uspdanis’, ktery souvisi s pohyblivosti dané

¢asti molekuly

th-s7)sTe (30)

_ 2 Ty
J(w)==S 51r il
E

5 1+d’r,’

Korelaini ¢as = je odvozen od globalniho koréfdho ¢asu v odpovidajiciho
pohybu celé molekuly a lokalniho korétého ¢asuz,. pohybucasti molekuly

11 1
— (31)
TE TM Tbc

Parametr usgadani nabyva hodnot mezi 0 a 1, pro rigichsti molekuly se bliZi 1,
pro velmi pohyblivé je blizky O.

Tento model fedpoklada, Ze globalni a lokalni pohyb jsou siekigtnezavislé, coz
je splréno, pokudre: << zy. Caste je tak velmi blizky lokalnimu koretaimuéasure.
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5. CHEMICKA VYM ENA

Chemickou vyminou se obecnhrozungji procesy, kterymi se &mi chemické okoli
jadra. Mize jit o chemickou reakci nebo konforma zmeny. Cilem této prace je
prozkoumat konformmi pechod v proximélér dipropylovaném kalix[4]arenu.
Predpokladame, Ze jde dgklopeni snru obou vodikovych vazeb, spojené s mirnym
pootatenim jednotlivych aromatickych kratvici soke navzajem. ProtoZze molekula jako
celek tak pejde do stavu totoZného s vychozim (jednotlivé atomy ak y&ymeni
mista"), je rychlostni konstanta stejna pro ¥pmdogednou i zgtnou.

Méame-li symetrickou chemickou reakci prvnif@u s rychlostni konstantda

k
A= B

je rychlost chemické vy#émy

Kk, = 2K. (32)

Chemickou vynminu Ize také charakterisovat jejim korgléam casemeey,

Tex = 1/ kex ) (33)

Pt rychlosti chemické vyrmy kex mensi nez rozdil resonarich frekvenciAv jsou
ve spektru d¥ ¢ary. Jde o tzv. pomalou vymu. Rechod spifi ze stavu o resonami
frekvenciv; do stavu, kde resonuji na frekvengizpisobuje jejich rychlejsi rozfazovani
a tedy zkraceniiftné relaxani dobyT,. Cary se roziiiji.

Pii kex > Av (rychld vynéna) je ve spektru vid jen jednatara na pimeérné frekvenci.
Cim je vymena rychlejsi, tim jeéara uzsi.

Nejjednoduseji Ize rychlost chemické v§my modifikovat zndnou teploty. Teplota,
pfi niz pomala vyrdna grechazi v rychlou, se nazyva koalesgéra plati pro ni [15]

71
K, =——Av. 34
5 (34)
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Obrazek 11. Symetricka chemicka ¥genmezi deéma stavy, zavislost spekter na teglot
[16]

Chemickd vymina natolik rychla, Ze roZ&ni spoléného signalu je velmi malé
a tedy pimo nepozorovatelné, se d&iihpomoci gispévku chemické vyrény k pricné
relaxani rychlosti. Tento fispivek navic, na rozdil od relaxace vlivem dipol-dgpd@
interakce a CSA, zavisi na nastaveni €eba pi méfeni pomoci pulsni sekvence
spinového echa, napCPMG. [17]

tono! 2

ex Z-ex echo
RZ = pA pB (Aw)zrex(l_ /Ztgh Th j’ (35)

echo ex

kde pa aps jsou populace stay mezi kterymi chemicka vyeéma probihda. V nasem
pripact je p, = ps =1/2. Aw je rozdil kruhovych frekvenci vy&iujicich se stay,
Aw = 2nAv.

Zavislost relaxéniho gispsvku natecho ma obec# sigmoidalni tvar. V fipads velmi
maléhotex (Tex << techg Klesa druhytlen zavorky k nule. Relaxai piispivek chemické
vymeny je potom

R = 2 (86’ (36)

nezavisly na echiase.

Pomoci zmitené zavislosti rychlostni konstanty na teplo¥ je mozne zjistit
termodynamické parametry konforémiho gechodu (Gibbsovu energiiG, potazmo
aktivadni enthalpiiAH a aktiv&ni entropiiAS), coZ popisuje Eyringova rovnice

— kgT A-AG/RT
k==-e | (37)
pricemZAG zavisi na teplat[12], [18]
AG = AH -TAS. (38)
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6. MERENI SPINOVYCH RELAXACI

6.1. MERENIi PODELNE RELAXACE
Podélna relaxace se¢kh pomoci sekvence Inversion recovery. [19] Pulsem 180° se
magnetisace fgklopi do zaporného simu osyz Po uplynuti¢asutmix, kdy se magne-
tisace postupghvraci do rovnovahy, se pulsem 9Qeklopi do picné roviny a znii.
Opakovanim protznécéasytmix se ziska zavislost intensity dasetmix
(1) = I (c0){1- 287/ %), (39)

odkud zjistime relaxani dobuT;.

180y (nebo x) 90y

tmix

decoupling

H

Obrazek 12. Schéma sekvence Inversion RecoveryépeminT,.
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6.2. MERENI PRICNE RELAXACE

Zakladnim prvkem sekvence kérani Ficné relaxani doby je spinové echo.
Devadeséatistufpvy puls sklopi magnetisaci do roviry. Ta pak diky relaxaci klesa. Na
pokles ma ale také vliv nehomogenita magnetického pole, le@rdy rozfazovava.
Stoosmdesatistupvym pulsem, aplikovanym zdéas tecnd2 po prvnim devadesati-
stupiovém pulsu, se rozfazované spiny @too opa&nych sndri. Sner precesniho
pohybu se ale nezii, a tak opt po ¢asetecnd2 dojde ke sfazovani. Intensita vysledného
signalu tak zavisi pouze na tzv. homogenni relaxaci, nehartagmle ji neovlivni.

Na celkové délce sekventektera je rovnadtech, zavisi intensita signalu jako

| =1,e", (40)
Pricna relaxani doba se &fi pomoci sekvence CPMG (Carr, Purcell, Meiboom,
Gill), kterAd pouzivda mnohonasobné spinové echo s gmoym patem cykfi. [20]

Vodikovy puls 180° odstimje interferenci relaxanich mechanisin - dip6l-dipélové
interakce a anisotropie chemického posunu.

180, 180«

90 180, 180«

13

180,

n

Obrazek 13. Schéma sekvence CPMG pfienm T, a rychlosti chemické vyamy

K meéteni velmi rychlych chemickych vyn se da pouZit sekvence CPMG
s prongnnou délkou echa.
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6.3. MERENI NOE

Jde o porovnani intensity uhlikového spektra se spektrenje kdeuhliky penesena
magnetisace z okolnich vodik i ozarovani vodik se vlivem Overhauserova jevu

prenasSi magnetisace na uhlik, jehoz sign&iime. Dale se #fi signal bez fedchoziho
ozaovani.NOE je podilem intensit z obou spekter. [14]

90y
Spektrum 1 = :
ozarovani decoupling
1
H
90y
13C
Spektrum 2
" decoupling

Obrazek 14. Schéma sekvenceskemi NOE

25



EXPERIMENTALNI CAST

7. NASTAVENI M ERENI

7.1. VZOREK

18.01 mg 25,26-dipropoxy-5,11,17,23-tetra-tert-butylkalix[4]arenu (Paveltak,
VSCHT Praha) bylo rozpudio v 0.75 ml deuterovaného chloroformu (Uvasol,
deuterovani min. 99.95 %). Roztok o koncentraci cca 0.03 rogl/Liza¥en v 5mm
kyveté pod kryptonovou atmosférou.

7.2. SPEKTROMETR

Métreni bylo provedeno na spektrometru Bruker Avance 500, jehozowprac
frekvence je 500.13 MHz pro jadtel a 125.76 MHz pro jadr&C, pomoci sondy TBO.
K regulaci teploty byla pouZita teplotni jednotka BVT 3000. logpbyla kalibrovana
pomoci methanolového standardéeshost nastaveni teploty je £ 0.2 K, stabilita + 0.1 K.

7.3. PULSY

Délka uhlikového devadesatistigwého pulsu se pohybovala mezi 8.0 a 133
délka vodikového devadesatistiopého pulsu byla od 11.8 do 132 Délky puls se
vyznamrié menily s teplotou. Navic vifipads uhlikovych spekter bylo nutné pouZzivat
niz8i nez optimalni vykon radiofrekvémiho pole k zamezeni jigdni na civkéach
resonatiniho obvodu réici sondy.

7.4. MERENI PODELNE RELAXACE

Podélna relaxai doba byla riena sekvenci Inversion Recovery popsané v kapitole
6 vzdy pro 1Zasi tmix. Nejmensintasem je 1Qus, nej¢tsi udava nasledujici tabulka.
Akvisice trvala vzdy 1.4 s. JakD1 je ozn&ena doba fed kazdym scanem, kdy se
spinovy systém navraci do rovnovahy. Jejicedvs akvisici by il byt nejmér 3T, pro
nejdelSiT; ve spektru. To neni zcela spho, nebd jadra A7 a B7 (kvarterni uhliky
terciarniho butylu) relaxujfadov déle nez ostatni a brat n& ahled by znamenalo
neunosa prodlouzit experiment. Relaxacéchto jader tedy nebyly vyhodnocovany
a nastaveni odpovida dalSimu nejpomaleji relaxujicimu peakynkter B1. VSechny
experimenty byly réfeny na 512 scdin

Tabulka 1. Nastavenideni T

T [K] 207.8| 218.1 228.4] 238.7| 249.1
D1 [s] 4 2 4 3 4
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7.5. MERENI NOE

Jaderny Overhauger jev byl méten pomoci sekvence popsané v kapitole 6 vzdy na
512 scan.

Doba oz#&ovani vodikovych jader byla 1@ u prvniho spektra, u druhého spektra
odpovidala fiblizné pétinasobkuT; a je uvedena v tabulce.
Cekaci doba D1 jeiffblizné desetkrafl;, rovnéZz uvedena v tabulce.

Tabulka 2. Nastavenidieni NOE

T [K] 207.8] 218.1] 228.4] 238.7] 249.1
trma [S] 10.0 50| 10.0 8.0 9.0
D1 [s] 20 10 20 15 17

NOE je podil intensit z obou spekter.

7.6. MERENI PRICNE RELAXACE

Pricné relaxace byly gfeny pomoci sekvence CPMGEBé nEieni Ficné relaxani
doby T, se provadi  fixni hodno€ zecho ~ 800 us, aby byly splény podminky
Techo™>> 1°C puls arecho << 1/2). kde je v nademifpads jednovazebny CH coupling asi
150 Hz.

Prisptvek chemické vyrny k relax&ni rychlosti obec& zavisi na pouZzitém
echaase. Proto je pro stanoveni rel&x#éno Fispsvku chemické vyrény tieba echdas
menit.

Ukéazalo se v3ak, Ze vyma je natolik rychla, Ze relasai rychlost uz na ecliase
nezavisi. Body r¥ené i riznych echoasech lze tudiz vyuzit pro vypet picné
relaxani doby.

Tabulka 3. Mreni piicné relaxace

T K] 207.8] 218.1 228.4 238.7 249.1
bodi 30 30 29 12 26 12| 30 12
tecnomin [us] | 200]  200] 200 200[ 200 g [ 200/ oo
teshomax us] | 1190 1190] 1190| 1190 1190 1190

D1 85 35 85 6 5/ 75 71 75
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8. JEDNODIMENSIONALNI SPEKTRA

8.1. VODIKOVE SPEKTRUM

Vodikové spektrum je vyobrazeno na obrazku 15. Toto spektrumriiieno [¥i
298 K a neni upraveno na nulovou hodnotu posunu TMS.

OH

B5, A3

J

A5, B3

spAB ax, sp AA ax

L

spBB ax

y

B9 (a, b)

spBB eq,
sSpAB eq,
spAA eq

A8

B10

i

.

B8

B11

L

R
95 9.0 85 80 75

T
7.0 6.

Obrazek 15. Vodikové spektrum

L A D R
.0 55 50 45 4.0 3

R
30 25 20 15 1.0 O

.5 ppm

Chemicky posun hydroxylové skupiny mirzavisi na tepla@t Jeho hodnoty jsou

uvedeny v tabulce 4.

Tabulka 4. Chemicky posun vodiku hydroxylové skupiny

T [K] 207.8

218.1

228.4

238.7

249.1

269.7

d [ppm] 9.527

9.494

9.493

9.445

9.320

9.116

~s

Smérem k nizkym teplotam je pozorovatelné reées8i cary. MiZe jit o efekt
zpasobeny zpomalovanim chemické wmy - ok& hydroxylové skupiny nejsou

ekvivalentni.
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8.2. UHLIKOVE SPEKTRUM DIPROPOXYKALIX[4]JARENU

Pritazeni spektra bylo provedeno pomoci uhlikového spektra APTcfetiaProton
Test - jednodimensionalni spektrum s odliSenim sudéhichéhb pétu navazanych
vodiki), vodikového spektra a dvoudimensionalnich spekter HMQGe(biauclear
Multiple-Quantum Correlation, naffené spektrum ukazuje souvislost peakznych
prvka pres jednu chemickou vazbu) a HMBC (Heteronuclear Muligded Correlation,
nanmeérené spektrum ukazuje souvislost peakznych prvki pres d¥, ev. ¥i chemické
vazby) nérenych i teplott 298 K.

Tabulka 5. Chemické posuny jednotlivych uhlik

Uhlik  |d [ppm]

Bl 150.1
Al 149.0
B4 146.5
A4 142.4
B2 134.0
B6 132.8
A6 128.9
A2 128.2
B5 125.8
B3 125.7
A3 125.3
A5 125.1
B9 78.0
B7 34.0
A7 33.8
SpAB 32.6
SpAA 32.4
A8 314
B9 31.2
spBB 30.3
B10 23.2
B11 10.3

Na néasledujicich obrazcich je #iduhlikové spektrum (@ 250 K) s vyzna&enim
poloh jednotlivych peaka pislusnych uhlikovych jader.
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9. VYSLEDKY RELAXA CNiCH M ERENI
9.1. PODELNA RELAXACNI DOBA
Parametr zpracovaniB (exponencialni apodisace signalu volné precese) byl pro
vSechny teploty 5 Hz.

Nametené relaxéni doby shrnuje nasledujici tabulka:

Tabulka 6. Podélné relasai doby

T [K] 207.8] 218.1] 228.4 238.7] 249.1
Uhlik T, [s]

B1 0.977 1.026] 1.297] 1.512] 1.800
Al 0.782| 0.961] 1.093 1.282] 1.567
B4 0.503 0.479 0.623 0.742] 0.943
A4 0.521] 0.577] 0.712] 0.819] 1.062
B2 0.552 0599 0.708 0.874] 1.019
B6 0.554 0.637] 0.734 0.871 0.991
A6 0.618 0.660| 0.806 0.962] 1.101
A2 0.573 0.676 0.816 0.963] 1.115
B5 0.169

53 016 0180 0195 0.215 0.244
A3 0.222] 0.246
AT 0171 0186 0.1983— 5575
B9 0.208 0.213 0.239) 0.276] 0.325
B7 4.012 4.784 5.899 7.481 7.014
A7 3.9060 5.291] 5.782] 6.234 7.068
SpAB 0.123 0.129] 0.135 0.139] 0.159
SpAA 0.13§ 0.145 0.148 0.161
A8 0.192] 0.212] 0.242] 0.283] 0.329
B9 0.195 0.218 0.248 0.289 0.338
spBB 0.124 0.141] 0.136] 0.141
B10 0.23§ 0.266| 0.3200 0.382] 0.451
B11 0.379 0.445] 0.554 0.720] 0.887

Jsou-li d¢ policka tabulky slotena, znamena to, Ze se signaly obou jadiEkrgvaji
a nebylo je mozné odtit. Prazdné potko zna&i, Ze se relaxai dobu nepoddo ze
spektra vyhodnotit (signal &hpiilis nizkou intensitu vzhledem k Sumu).

Chyba ngieni relaxanich dobT; byla odhadnuta na 5 %. Tento odhad zahrnuje jak
statistickou chybu fit, tak gipadné systematické odchylky.

| hodnoty ze slotenych peak byly pouZity pro dalSi zpracovani. Povazuji to za
opravrené vzhledem k tomu, Ze jde o jadra ve velmi podobném postavesvia i
teplotach, kde byly relaXai doby vyhodnoceny zvlés je jejich rozdil hluboko pod
chybou ngieni.
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Graf 1 a) Podélné relaxai doby uhlik na hydroxylovaném kruhu A
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Graf 1 b) Podélné relaxai doby uhlik na propylovaném kruhu B
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Graf 1 ¢) Podélné relaxai doby uhlik mimo aromatické kruhy (krafA7, B7)
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Graf 1 d) Podélné relaxai doby kvarternich uhlikA7, B7
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Podélné relaxmi doby rostou s teplotou, minima ve sledované teplotréstibl
nedosahuji. Kratké relakai doby maji pedevsim uhliky s jednim nebo vice navazanymi
vodiky, které maji &inny dipol-dipdlovy relaxani mechanismus. Uhlikova jadra bez
primo vazanych vodikrelaxuji pomaleji, fevazrié diky anisotropii chemického posunu.
Kvarterni uhliky A7 a B7 nemaji vlastni vodik a jejich ke dosti isotropni, relaxuji
proto velmi pomalu.

9.2. JADERNY OVERHAUSERV JEV
Parametr zpracovahB ¢inil ve v3ech pipadech 8 Hz.

Tabulka 7. Jaderny Overhaugsrjev

T [K] 207.8] 218.1] 228.4 238.7] 249.1
Uhlik NOE

Bl 1.004 1.045 1.145 1.143 1.184
Al 1.126) 1.108 1.151] 1.245 1.282
B4 1.009 1.075 1.030] 1.131] 1.159
A4 1.017] 1.007] 1.208 1.204] 1.157
B2 1.069 1.064] 1.114] 1.230] 1.232
B6 1.043 1.073 1.094 1.308 1.243
A6 1.115 1.106] 1.085 1.230 1.354
A2 1.1000 1.054] 1.154] 1.215 1.345
B5 1.272

53 T30y 1381 1.609 1.793 1.954
A3 1.586 1.738] 1.983
A5 1.330 1347 633 1.764] 2.001
B9 1.404 1.521] 1.663 1.760] 1.916
B7 1750 ;.| 1928 1901 2110
A7 1.756 1.924] 1.931] 2.046
SpAB 1.417 1.5400 1.799 2.156| 2.207
SpAA 2.118

A8 1.830 , ol 2274 2.484 2.643
B8 1.844 2.266) 2.465 2.618
spBB 1.332 1.528| 1.626] 2.130, 2.081
B10 1.896 2.086] 2.318 2.476| 2.523
B11 2455 2.634 2.832 2.687] 2.772

ChybaNOE byla odhadnuta na 10 %.
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Graf 2 a) NOE uhlil na hydroxylovaném kruhu A
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Graf 2 b) NOE uhlik na propylovaném kruhu B
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Graf 2 ¢) NOE uhliik mimo aromatické kruhy
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NejvySsi hodnotu NOE maji uhliky s vice nez jednim navazarodikem. U uhlik
B11, které majiif vodiky, se NOE blizi nejvy8Si mozné hodh@& Naopak nizkou
hodnotu NOE maji uhliky bezimo vazanych vodik
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9.3. RICNA RELAXACNI DOBA
Parametr zpracovani LB vSech experinidnl 5 Hz.

Tabulka 8. Picné relaxani doby

T [K] 207.8] 218.1] 228.4 238.7] 249.1
Uhlik T2 [s]

Bl 0.36 0.470, 0.632 0.910] 1.319
Al 0.111 0.201] 0.371] 0.763 1.031
B4 0.063 0.116] 0.253 0.417 0.635
A4 0.054 0.097] 0.197] 0.357] 0.584
B2 0.244 0.338] 0.477, 0.618 0.696
B6 0.055 0.093 0.221] 0.374 0.589
A6 0.384 0.447] 0.541] 0.733] 0.901
A2 0.055 0.106 0.238 0.481] 0.717
B5 0.105 0.135

53 0.100— 775 o153 0172 0.214
A3 0.0970:122 0149 0.178 0.208
A5 ' 0.090 0.136 0.151] 0.197
B9 0.103 0.141] 0.160 0.209 0.271
B7 30413439 5264 4.691 4.082
A7 ' 3.893 5.2000 4.820] 5.131
SpAB 0.073 0.048 0.097, 0.103 0.118
SpAA 0.084 0.088

A8 0157 0:174 0201 0.229) 0.283
B8 ' 0.183 0.210 0.245 0.299
SpBB 0.090 0.138 0.154
B10 0.154 0.198 0.220 0.319 0.391
B11 0.270 0.324 0.475 0.514] 0.660

Chyba gi¢nych relax&nich dob byla odhadnuta na 10 %. Tento odhatl ghrnuje
i piipadné systematické chyby.
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Graf 3 a) Ricné relaxa@ni doby uhlik na hydroxylovaném kruhu A
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Graf 3 b) Ricné relaxa@ni doby uhlik na propylovaném kruhu B
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Graf 3 c¢) Ficné relaxani doby uhlik mimo aromatické kruhy (krafA\7, B7)
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Graf 3 d) Ricné relaxani doby kvarternich uhlikA7, B7
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Nejrychleji ogt relaxuji uhliky, které maji vliastni vodik a ted§inny dipdl-dip6lovy
relaxani mechanismus.

U dvojic jader A2, A6 a B2, B6, jejichz podélné relaxia doby byly v ramci
presnosti ndfeni shodné, jsou ufigné relaxace patrné rozdily, tgmbené {znou
velikosti grispivku chemické vyrany.
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10. ZPRACOVANI EXPERIMENT U

10.1. STANOVENI KONSTANTDCC A CSAPRO VYPQA'TY

K relaxaci uhliku, ktery maiffmo vazany proton, ifspiva nejvice dipél-dipélova
interakce s timto protonem. Vedle toho existuje maigmvek i od vzdalegsich jader
vodiku. Tento fispvek je nezanedbatelny zejména u uhlikteré gimo vazany vodik
nemaji a dominantni meachanismus jejich relaxace jotamise chemického posunu.
Z tohoto divodu byly k vypd@tu dipol-dipolové interakni konstanty pouzity vzdy
vSechny vodiky vzdalené od daného uhlikového jadra vectepé struktie molekuly
[8] méns nez 4 A, vliv vzdalegSich jader se povazuje za zanedbatelny. filng
vazanych vodik byla vzdalenost opravena na 1.12 A u aromatickych ihliki35 A
u uhliki mimo aromatické kruhy, protoZe pro stanoveni dipél-dipolkwéstanty je
potrebné vystedovat mezijadernou vzdalenostep vSechny obsazené vibma stavy,
nikoliv jen pouZzit mezijadernou vzdalenost odpovidajici zaklad stavu. PouZzité
vzdalenosti se jizidve osedcily pii interpretaci uhlikovych relaxaci v kalixarenech [21].

Vzdalenosti vzdalefjSich vodiki od gisluSného uhliku byly ziskany z ab initio
vypocitané struktury [8] - fedpoklada se, Ze vliv vySSich vibréch stav na vyslednou
hodnotu bude velmi maly.

Pro kazdy par uhlik-vodik byla konstanbCC vypoctena zvlag podle vztahu 8.
V rovnicich pro relaxace 22, 23 vystupuje konstdd@C v kvadratu, nasobena gem
navazanych vodik ProtoZe je tato konstanta pro kazdy vodik jina, bylaisi toho ve
vypoctech pouzita suma kvadtat

Prispsvky interakci se vzdal€jsimi vodiky jsou malé a uvedena oprava prviiému
umoziuje jejich jednoduché efektivni zahrnuti.

Pro vypdty byly tedy pouzity vztahy

R :%K[J(wH — ) +33(w,) +6(c, +a)] (41)
R>° :%K[4J(O)+J(a)H — ) +33(w.) +6J (e, ) + 6 (e, +wy)]; (42)

K ozn&uje souet kvadrah konstantDCC pro interakci se vSemi vodiky v okoli
daného uhlikového atomu.

Pro uhliky, které ve spektru tkiojednu ¢aru, byl pouZzit pimér takto ziskanych
hodnotK.

CSAbyly prevzaty z vypétu ab initio [8].
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Tabulka 9. Pouzité kvadraty dipél—dipolévych konstant K a efektivni anisotropie
chemickych posui CSA

Uhlik K/10° [s?] | CSA [ppm]
B1 0.597 133
Al 1.01 145
B4 1.24 200
A4 1.24 189
B2 1.23 176
B6 1.24 177
A6 1.27 166
A2 1.28 164
B5 18.6 175
B3 18.6 176
A3 18.6 170
A5 18.6 170
B9 34.9 90
B7 3.11 14
A7 3.11 14
SpAB 34.1 25
SpAA 34.2 27
A8 51.2 44
B9 51.2 44
spBB 34.1 25
B10 35.6 25
B11 51.6 24

10.2. LIPARIHO-SZABQJV MODEL

K dalSimu zpracovani hodndt a NOE byl pouzit Lipariho-Szahiv model. Tento
model se hodi pro molekuly, které maji kronsotropré rotujici ¢asti (kalixarenovy
skelet) tak&asti s vlastnimi, anisotropnimi pohyby (tert-butyly a propyly

Z vypatu pomoci Lipariho-Szab6ova modelu byly ziskany globalni kémékasy
molekuly, parametry uspadani a lokalni koretai ¢asy jednotlivych uhlik a zejména
jejich pricné relaxani rychlosti RP°*>* bez ispsvku chemické vyrany.

Vypoéty byly provedeny pro vSechna jadra a retaaparametry saiasré, pro
kaZdou teplotu zvIds

Chyby korelgnich ¢asi a parametr uspgadani byly ziskany pomoci metody Monte
Carlo. Z normalniho rozdeni se stedem v experimentalni hodiod rozptylem daném
chybou ngieni bylo ndhod& vygenerovano vzdy 50 novych soubattat. Pro kazdy
znich byly vypd@teny globalni a lokélni korelai casy a parametry uspadani.
Standardni odchylka takto vygtenych hodnot se bere za chybu vysledku.

Nafitované globalni koretmi ¢asy shrnuje tabulka 10, teplotni zavislost ukazuje
graf 4.

Tabulka 10. Globalni koretmi casy

T K] 207.8] 218.1 228.4] 238.7] 249.1
v [pS] 970| 770] 540 402] 355
chybamy 60 40 40 16 18
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Graf 4. Globalni korelani ¢as
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Globalni korel&ni ¢asy sphuji teplotni zavislost podle Arrheniovy rovnice (21).
Z fitovani teplotni zavislosti touto rovnici vyplyva:

10 = (1.6 £ 0.5) ps,
Ea = (11.1 % 0.7) kJ/mol.

Parametry uspgadani jednotlivych atofina lokalni korelani ¢asy jejich pohyb
shrnuje tabulka 11, resp. 12.
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Tabulka 11.

Parametry uspadani

T [K] 207.8| 218.1] 228.4] 238.7| 249.1
Uhlik

B1 008+004 | 1.00:004] 094+007 1.00+004  0.92%0/09
AL 096+005| 083+003 089+006 090+003  0.800/08
B4 086+004 | 096005 090+004 092+004  0.800[05
Ad 091+005| 089+006 082+007 089+006  0.77 %005
B2 097+004 | 097+005 098+005 095+006  0.91%0[07
B6 095+005| 089+005 093006 093+007  0.89%0[05
A6 094+003 | 095+006] 094+004 094+004  0.87 %008
A2 100002 | 095+005 094+006 097+004  0.87 £0/06
B5 0.99 + 0.04

= o0 1003 094+005| 096+004 099+004 088007
A3 100+005| 098+006/ 0.88%0.08
A5 0982003 | 0950064557006 098005  0.88%0.07
B9 053+003| 053+004 053+004 050+002  0.44+0[03
B7 025+002 | 024+002 020+003 021002  022+0[03
A7 026+002 | 022+002 021002 026+001  0.24%0[02
SPAB | 098+004| 087003 090+003 1.00+005 092006
SPAA 094+005| 096%007 094%007  0.1%0.07
A8 030+003 | 025+003 020+003 0.16+003  0.11 %005
B8 029+004 | 015+007| 020+003 0.16%003  0.11%0/02
SpBB 084+0.16| 1.00+004 096+005 1.00+0.03  1.00 0,02
B10 033+003| 026+004 020+003 0.17+005  0.16 003
B11 007+001| 004+002 002+002 004+002  0.03%002

& blizké jedné znd, 7e dany atom ma jen velmi omezenou moznostnihib
pohybu v molekule. Vysoké hodnoty parametru wdgani maji vSechny uhliky
kalixarenového skeletu. Tento skelet je tedy pa¥ntuhy, pokud jde o pohyby dasové
Skéale ps — ns).

Oproti tomu nizké hodnoty znamenaji vice kmiho pohybu v fHslusSné ¢asti
molekuly. Ty jsou vidt u tert-butyli a propyli. B11, koncovy uhlik propylovéhietizce,
ma velmi nizky parametr usfiani, coz odpovida tomu, Ze se pohybuje dostévoin

Tabulka 12. Lokalni koretai casy

T [K] 207.8] 218.1] 228.4 238.7] 249.1
Uhlik e [pS]

B7 27+ 8| 15+ 4] 13+7 0+3 4+65p
A7 28+ 6] 13+ 5/ 13+5 0+x3 0zx5
A8 45+ 9] 49+ 9] 52+ 8 50+ 9 5011
B8 45+13| 72+20 49+11 47+ B 47+|7
B9 10+11] 13+12 0+9 05 07
B10 66 +10] 68+12 63+ 8 54+12 43x1
B11 39+ 4] 37+ 4 34+ 4 21+8B 18+|3

Tabulka 12 ukazuje ziskané lokalrdsy pro uhliky tert-butylovych a propylovych
skupin. RestoZe jejich hodnoty jsou zatizeny pond vysokymi chybami, lzéici, Ze
jejich hodnoty jsou wadu desitek pikosekund a vesmpodle @¢ekavani klesaji

s rostouci teplotou.
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U jader kalixarenového skeletu nema lokalni karglgas smysl, protoze parametr
uspdadanis’ se blizi jedné.

Pricné relaxani rychlosti odpovidajici dipél-dopdlové a CSA relaxaci bézopeni
chemické vynny shrnuje tabulka 13:

Tabulka 13. Nafitované hodnoBP°*<s*

T [K] 207.8] 218.1] 228.4 238.7 249.1
Uhll’k RZDD+CSA [S-l]
Bl 1.632 1.414] 1.003 0.731] 0.677
Al 1.869 1.469 1.183 0.845 0.742
B4 3.001] 2.966] 2.176] 1.243 1.286
A4 2.899 2.402] 2.086] 1.243] 1.158
B2 2.904 2.437] 1.998 1.301] 1.256
B6 2.874 2.365 1.793 1.339 1.263
A6 2515 2.104 1.600] 1.145 0.976
A2 2.598 2.081] 1.480] 1.145 0.956
B35 8.424

Se1q (919 6224 4682 4751
A3 6.538 4.619 4.587
A5 8.144  1.570—¢ e 2.616] 4.486
B9 6.841 5.889 4.831] 3.623 3.513
B7 0.339 0.251] 0.209] 0.188 0.145
A7 0.356 0.251] 0.188 0.187] 0.151
spAB | 10.85¢ 9.997| 7.980] 7.440| 7.110
SpAA 10.359 9.101] 6.924] 7.229
A8 6.865 5.257| 4.543] 3.207] 3.162
B8 6.339 5.375| 4.229 3.140 3.073
SpBB 8.717 9.955 9.276 7.912 7.211
B10 5.439 3.944{ 3.355 2.385 2.267
B11 3.100 2429 1.910 1.167] 1.158
chyba 0.18 0.23] 0.17] 0.16] 0.16

Chyba &chto hodnot (posledniadek tabulky) byla odhadnuta pro kazdou teplotu
zvla¥, ale pro vSechna jadra s@sré, jako statistickd odchylka fitu podélnych
relaxanich rychlosti (rozdil nastiené a nafitovang,).

Srovnani narenych relaxanich rychlostiR, a vypdatenych rychlostiRy®*“** bez
prispivku chemické vyrény ukazuje nasledujici graf.
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Graf 5 a) Srovnani relaxaich rychlostiR, a RP°*“** jadra B1. PInou znékou jsou
zakresleny rychlostR,, prazdnouRy®*“**
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Graf 5 b) Srovnani relaxaich rychlostiR, a R;°*“** jadra Al. Plnou zn&ou jsou
zakresleny rychlostR,, prazdnouR;" ">
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Graf 5 ¢) Srovnani relaxaich rychlostiR, a R’°*“** jadra B4. Plnou znékou jsou
zakresleny rychlostR,, prazdnouR?
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Graf 5 d) Srovnani relaxaich rychlostiR, a RP°*“** jadra A4. Plnou znékou jsou

zakresleny rychlostR,, prazdnouRy®*“**
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Graf 5 e) Srovnani relaxaich rychlostiR, a RP°*“>* jader B2, B6. PInou zr@#&ou jsou
zakresleny rychlostR,, prazdnouR?
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Graf 5 f) Srovnani relaxaich rychlostiR, a RP°*“** jader A6, A2. PInou zr@&ou jsou
zakresleny rychlostR,, prazdnouR?
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Graf 5 g) Srovnani relaxaich rychlostiR, a R?°*“>* jader B5, B3. PInou zr@&ou jsou

zakresleny rychlostR,, prazdnouR;" ">

12
10 .
8 2
— *
o, g A .
o P ]
4 -
2 .
0 T T T T T
200.0 210.0 220.0 230.0 240.0 250.0
TIK]

260.0

¢ B5
A B3

Graf 5 h) Srovnani relaxaich rychlostiR, a RP°*“** jader A3, A5. PInou zr@&ou jsou
zakresleny rychlostR,, prazdnouR?
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Graf 5 i) Srovnani relaxanich rychlostiR, a RP°*“** jader B7, A7. PInou zr@&ou jsou
zakresleny rychlostR,, prazdnouR?
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Graf 5 j) Srovnani relaxanich rychlostiR, a Ry°"“** jader A8, B8 terciarnich butyl
PInou znakou jsou zakresleny rychlos®,, prazdnouR>®*“>*
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Graf 5 k) Srovnani relaxmich rychlosti R, a RP°*“** jader methylenovych spojek.
Plnou znakou jsou zakresleny rychlos®,, prazdnouR>®*“>*
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Graf 5 I) Srovnani relaxanich rychlosti R, a RY°*“** jader jader B9, B10, B11l
propylové skupiny. PInou zekou jsou zakresleny rychlodR,, prazdnouR>®**>#
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Relax&ni rychlosti R;* jsou tedy nasledujici:

Tabulka 14. Pisppvek chemické viny Ry k celkoveé relaxéni rychlosti

T 207.§ 218.1] 228.4] 238.7| 249.1
Uhlik R [s]

B1 1.1+0.3 0.7+0.3 06+0.2] 0.37+0.20 0.08zx018
Al 7.1£0.9 35+0.5 1.5+0.3 05+0.2  0.23+0/19
B4 12.8+1.6 5.6 +0.9 1.8+ 0.4 1.2+0.3 0.3+0[2
A4 15.6 £ 1.9 79+1.1 3.0+0.5 1.6 0.3 0.6 £0/2
B2 1.2+0.4 0.5+0.4 0.1+0.3 0.3+0.2 0.2+02
B6 15.4+1.8 8.4+1.1 27+0.5 1.30.3 0.4+0|2
A6 0.1+0.3 0.1+0.3 0.2+0.3 02+0.2  0.13+0/19
A2 155+1.8 7.3+1.0 27+0.5 0.9+0.3 0.4+0|2
B5 1.6 1.0 1.6+1.0 1.2+0.8 1.1£0.6 -0.1+0J5
B3 1.4%1.0 0.5+0.9 0.3+0.7 1.10.6 -0.1+0J5
A3 22+1.0 0.6 £0.9 02+0.7 1.0 0.6 0.2+0)5
A5 22+1.0 36+1.1 1.1+0.8 20+0.7 0.6 +0/5
B9 29+1.0 1.2+0.7 1.4+0.6 1205 0.2+0/4
B7 -0.03+0.19] 0.0+02 | -0.02+0.18 0.03+0.17| 0.10+0.16
A7 -0.05+0.19] 0.0+02 | 0.00+0.18 0.02+0.17 0.04+0.16
SpAB | 29+1.4 11+2 23+1.0 2.3+ 1.0 1.3£09
SpAA 1.6+1.2 44+1.1

A8 -0.5+0.7 0.5+0.6 0.4+0.5 1205 0.4+0/4
B8 0.0+0.7 0.1+0.6 05+0.5 09+0.4 0.3+0/4
spBB 1.2+1.1 -0.7 0.7 -0.7 £ 0.7
B10 1.1+£0.7 1.1£0.6 1205 0.8+0.4 0.3+0,3
B11 0.6 +0.4 0.7+0.4 0.2+0.3 0.8+0.3 0.4+02

Chyby byly ugeny spojenim chyb hodnd®, a R?**“**jako odmocnina ze sétu
kvadrafi chyb.

Velky prispvek chemické vyrny k relaxaci maji jaddra A2, B6 a Al ¥shé
blizkosti greklagsjicich se vodikovych vazeb. Trochiéegvapiv nebyl zjiSen prispivek
chemické vyminy u jadra A6, na kterém je tedy rozdil resamdch frekvenci obou
stavi patrreé velmi maly.

DalSimi jadry, pro ktera je rela&ai prispivek RS vysoky, jsou uhliky horniho
okraje A4 a B4. Zde patérhraje roli nénici se odklon aromatickych krafpodle toho,
jak jsou na spodnim okraji uchyceny vodikovou vazbou.
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11. VYHODNOCENI CHEMICKYCH VYM EN

K vyhodnoceni chemickych vyn byly pouZity relaxace jader Al, B4, A4, B6 a A2,
u kterych je pispévek k relaxé&ni rychlosti R;* nejwtsi jak absoluté tak relativé vaci
celkové relaxani rychlostiR,.

Z nangienych intensit v experimentech na chemické &yynby nElo byt mozné
podle vztahu 35 @it ¢as chemické vyemy zex i rozdil frekvenciAw. Uké&zalo se vSak, ze
vymeny jsou natolik rychlé, Ze druliyen v rovnici klesa k nule a vztah de facteghazi
na vztah 36. Odtud nelze fitovat oba parametrgas, pouze so&in (Aw)*zey.

Eyringova rovnice po vyj&éni rychlostni konstantypodle vztahu 33iejde na

h 24 s
:EFGRTG R, (43)
B
a tedy
AH S
Ry :%%(Aw)zeme R (44)
B

S
Protoze vyrazy (Aw)®> a e Rjsou jediné, kde vystupuj\w, resp.S a jsou
v souinu, ot neni mozneé zjistit abveliciny. Co v3ak je mozné &it, je aktivani
enthalpieAH.
Pro vybrana jadra byla fitovana rovnice 44 pro vSechna jadeplaty sodasrg.
Vysledna aktivani enthalpie je

AH = (36.7 = 1.0) kJ/mol.

_s
Predexponencialni faktorgAw)?e R pro jednotliva jadra jsou:
_s
Tabulka 15. Pedexponencialni faktorgAw)?e R

S
Uhlik | (Aw)®e R 107 [s7]
Al 19+11
B4 26+15
Ad 45+25
B6 40+21
A2 36+19

V téchto faktorech nelze jednozm& odliSit viiv rozdilu frekvenci a entropie, proto
neni mozné pro aktivai entropii, potazmo rychlost chemické wWmy, Wwinit vic nez
hruby, fadovy odhad.Cas chemické vymy 7., je fadow men3i neZz echias
experimentu; nejkrati eckms je 200us. Casy 7ex Se tedy pohybuji v jednotkach,
nanejvys Bkolika malo desitkach mikrosekund. Ze vztahu 3&@ly
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_4R¥ 415

Aw)? —
(Be) T 10°°

s?2=10"s7
ex
S

Pak vyraze R ma velikostradow setin, coZ by znamenalo entropii&du desitek
J/K.mol, ale kladnou. Tento odhad je ale velmi Krule mozné, Ze entropie ma velikost
jen jednotek J/K.mol, iZe byt i zaporna.

Po zpracovani experimentalnich dat se ukazalo, de&itd metodika (metoda
spinového echa s pr@mym echoéasem) byla na samé hearpouzitelnosti, coz
znemoznilo pesné ueni rychlosti procesurpjednotlivych teplotach. Tento problém je
znamy — procesy \Wasové Skale fadech mezi 100 ns - 13 jsou pro NMR
spektroskopii &Zko dostupné. Teoreticky by pomohlo pouZitéifoi sondy, ktera
umoziuje aplikaci silgjSiho radiofrekvetniho pole. To by umoZnilo &heni i
echa@asech kratSich 20@s, coz byl dolni limit pro tuto praci. Téz pouZibif-
resonatiniho spin-locku a &feni podélné relaxai doby v rotujici vztazné soustav
(Ty,) by teoreticky mohlo umoznit stanoveni takto vygdk rychlosti. Vzhledem
k dostupné koncentraci vzorku a tedy citlivostitemi se pouZiti této metody téz jevi
jako problematické. Ani &Si zpomaleni procesu ochlazenim nebylo moznéopeot
vzorek i teplot asi 205 K zamrzl.
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12. SROVNANI S KALIX[4]ARENEM

12.1. GEOMETRIE VODIKOVYCH VAZEB
Ohe vodikové vazby nejsou rovnocenné, jejich geoméeriridiz odliSna. V tabulce
jsou uvedeny parametry obou podle [8]. V daliaticich jsou pro srovnani uvedeny
hodnoty pro dalSi podobné latkiepzaté z praci [6], [7].

Tabulka 16. Parametry geometrie vodikovych vazeb

Vazba na . ,
kyslik skupiny vzdalenost O-O [A] uhel O-H-O
propoxy 2.65% 175.2 °
hydroxy 2.693 162.8 °
Srovnani

(0]
kalix[4]aren 2.749 152,1

0]
thiakalix[4]aren 2.647 164,5

ProtoZe vodikové vazby jsou jen &vmaji WtSi volnost v uspi@dani do co
nejvyhodrjSiho geometrického tvaru nez u kruhovyettzci. Proto mohou zaujmout
uspdadani s vyrazh primejSimi vazebnymi Ghly. (F¢ina srovnatelés zwétSeného
vazebného Uhlu u thiakalixarenu je jind.) To takdoiiuje, aby vodikové vazby byly
silné - kratka vzdalenost mezi kysliky, velky cheksi posun.

Chemicky posun spaleého signalu obou hydroxylovych skupin, pohybugei
v zavislosti na teplét mezi 9.1 a 9.5 ppm, je p@émé velky, vysokych hodnot
kalix[4]arenu (10.2 ppm, [6]) ani thiakalix[4]arei®.6 ppm, [7]) ale nedosahuje.
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12.2. KORELACNI CAS POHYBU MOLEKULY
Srovnani zji&nych rot&nich korelgnichcasi s vysledky pro kalix[4]aren podle [6]
ukazuje graf 6.

Graf 6. Srovnani roténiho korel@niho casu
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Rotani korel&ni ¢asy jsou vyrazgkratSi nez u kalix[4]arenu, coZ je dano tim, Ze v
praci [6] bylo pouzito viskos#§i rozpoustdlo, tetrachlorethan. Aktivami parametry
rotainiho pohybu podle Arrheniovy rovnice jsou pro kalix[4]aren \atditorethanu
70 = (26+ 10) fs

Ea = (21% 1) kd/mol [6],

zatimco pro dipropoxykalix[4]aren v chloroformu
10 = (1.6 £ 0.5) ps
Ea = (11.1 £ 0.7) kd/mol.

RychlejSi rotani pohyb u dipropoxykalix[4]arenu jeisledkem odliSnych vilastnosti
rozpoustdel, @i pouziti stejného rozpou&tla by patrd byla rotace dipropoxy-
kalix[4]arenu pomalejSi Kili velikosti molekuly.
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12.3. REKLAPENI VODIKOVYCH VAZEB

Pokud jde o rychlostipklagni, ta je u linearniho pole dvou vazidulow vysSi nez
u cirkularniho polesitverice vodikovych vazeb. U kalix[4]arenu dochazi k této &mn
viadu jednotek az desetin milisekund opratiblzné mikrosekundam u dipropoxy-
kalix[4]arenu. Picinou rychlejSiho pohybu je kratky, acyklickgtézec vazeb, a tedy
mensi kooperace.

Aktiva¢ni enthalpie fevracentetézce vodikovych vazeb u dipropoxykalix[4]arenu
AH = (36.7 + 1.0) kJ/mol

je s hodnotou pro kalix[4]aren

AH = (36.8 + 0.8) kJ/mol [6]

takika shodna, zatimco aktii entropie jefadow menSi nebo dokonce kladna
(4S= (- 35 £ 3) J/K.mol pro kalix[4]aren [6]). Aktivai energieAG je tak mensi.

Hlavni rozdil v aktivanich parametrechieklapni poli vodikovych vazeb mezi
dipropoxykalix[4]arenem a kalix[4]arenem je tak v aktivd entropii. To niZze byt
zpasobenou jinou symetrii tranzitniho stavu piipadnou interakci s rozpotdtem.
MuZeme vSak i vyslovit hypotézu, Ze kooperativita vodikovych vaaeliviiuje
predevSim aktivéni entropii, a to tak, Ze ji snizuje. Pro takovy &aky nicmég bylo
potreba poznat mikroskopicky mechanismuieltapini pole vodikovych vazeb jak
v kalix[4]arenu, tak v jeho dipropylovaném derivatu studowanééto praci. Vzhledem
ke kratké dob Zivota tranzitniho stavu nerbe byt vice charakterizovan NMR
spektroskopii. SpiSe by byly vhodné kvartodynamické vypety, které vSak v saiasné
dobk® na takto velkych molekularnich systémech pajese nejsou mozné.
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ZAVER

Pro 25,26-dipropoxy-5,11,17,23-tetra-tert-butylkalix[4]aren  byly proit p
hodnot teploty v rozsahu 208 az 250 K étemy podélné relaxai doby Ti, pricné
relaxani dobyT, a navySeni signalu vlivem jaderného Overhauserova jewazgovani
vodiki.

Pomoci Lipariho-Szab6ova modelu byl stanoven globalni el&ori cas
molekularniho roténiho pohybu v rozmezi 355 az 970 ps v zavislosti na teplot
Aktiva¢ni energie tohoto pohybu je (11.1 £ 0.7) kJ/mol. Byly &jigttaké parametry
uspdéadani pislusejici jednotlivym atotm uhliku a koreldni ¢asy lokalnich pohyi
¢ésti molekuly.

Dale byly ugeny gispevky chemické vyrminy k pricnym relaxanim rychlostem. Ty
jsou signifikantni zejména u uhtikL, 2 a 4 hydroxylovaného kruhu a 4, 6 propylovaného
kruhu gislovani podle obrazku 6). Chemickou \Wmou je ot@eni sndru retézce dvou
vodikovych vazeb na spodnim okraji, doprovazen&nom odklonu jednotlivych
aromatickych krut. Korelatni ¢asy tohoto procesu jsowadow v jednotkach ¢i
desitkach mikrosekund. Jejichepné hodnoty pro jednotlivé teploty vS8ak nemohly byt
stanoveny, protoZe tento proces @i rychly pro pouZzitou metodiku spinového echa
a technické moZnosti pouzitého spetrometru. Byla ni¢nuégena aktivani enthalpie
tohoto pohybuAH = (36.7 + 1.0) kJ/mol.

Tato hodnota je velmi blizk4 akti&ai enthalpii v nesubstituovaném kalix[4]arenu
[6], coz implikuje, Ze vyrazné sniZzeni aktimd volné energie (odraZejici vyrazné
zrychleni procesu) musi bytigpbeno vyraznym zvySenim aktiva entropie.

Metodami NMR spektroskopie vysokého rozliSeni tak byly prozkountérdruhy
pohybu molekuly — globalni rotace, lokaini pohyblivost molékuich skupin
a preklapsni vodikovych vazeb.
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