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Abstrakt

Obsahem p Sedl ogen® pdgpéomoer ® opti ck® stanoven
supramol ekul 8r n2 chc hkomatphkl cetx 8kt i denzpm, noluerk,
ethylbenzem, xylenu (BTEX) a 5fluorouraciui s -cpklodextrinemv e vodn®m pr ost
Pro stanoven? sk ardotvaamd ntabttiagbkiélkitlyyl a vyvi nu
kompetitivn? s upr akmod re¥Kluolegenin2 w& | voadde rozpu
d e r i RRODANU(PRODANCH,-OH).

Vr 8§ mci dippByimwpo®oc2 optick® vl 8lov@&n® ap
koncentral n?2 z8visl ost i flubxoford PRODANICELE®OHp c e a
N§ s | e darpldvedegrhDSen2 zmNhDn f | u osruepsrcaermoclee keu | Em HiB
PRODANCH,-OH s b-cyklodextrinem p r o stanoven? konstanty
PRODAN-CH,-OH:b-cyklodextrin a p dyla® provedenamN Se n 2 kompetit
supramol ekul 8r n?2 titrac? studop&8erbchoz®mg
supramol ekul 8§rnzm syst®mu byly nav2c pS2tor
| 8§t lnya.mNBS e nT cstanodeg,p ompkcy mat emati ckl cHilmodel -
stechiometrie pS2sl| ugnl &kinstsyusmbility pro lomptexyl §r n 2 c
jak pro PRODANCH-OH, t ak st udovanlch @cyélodextrinemk T ch |
Stanoven® hodnoty konstant stabil ity k omp
b-cyklodextriu byl y emxpwenr§meng 81 n2 hodbotra® | uvede

Kl 2] ov 8§ Swdroavnaac | e k ul 8hostguest knterakce kenstgnfa stability,
B T E X-¢yklddextrin, PRODAN, UV/Vis absorpce, fluorescence, chemosenzor



Abstract

The content of the submitted diploma thesis is the optical determination of stability constants
of supramolecular complexes of organic aromatic compoundsenzene,toluene,
ethylbenzene xylene (BTEX), and Sluorouracil i wi t -oyclddextrin in an aqueous
medium.For the determination of stability constants of the studied aromatic compounds, a
method of competitive supramolecular titration was developed, which employs the
fluorescence of a wateoluble PRODAN derivative (PRODARH,-OH).

Within the framework of the thesis, concentration dependencies of UV/Vis
absorption and fluorescence of the fluorophore PROBJKN-OH were investigated using
an optical fiber apparatus. Subsequently, measurements of fluorescence changes during
supramolecular titration of PRODARH2-OH  w i -tyd¢lodektrin were performed to
determine the stability constant of the PRODAM,-OHi b-cyclodextrin complex,
followed by measurements of competitive supramolecular titrations of the studied organic
compounds, where thexamined (noffluorescent) aromatic substances were additionally
present in the previously established supramolecular system. From the measured data,
stability constants for both the PRODABDH»>-OH complex and the studied aromatic
compound ¢ o mgycledexria wenei detérmirfed using mathematical models
based on 1:1 stoichiometry of the respective supramolecular complexes. The determined
stability constants of the studied aromatic compdbreyclodextrin complexes were

compared with experimental vas reported in the scientific literature.

Keywords: Supramolecular complexeblostguest interaction, stability constant, BTEX,

b-cyclodextrin, PRODAN, UV/Vis absorption, fluorescence, chemosensor
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Seznam zkratek a symbol T

A absorbance

A absorbanice sl ogky

BTEX benzen, toluen, ethylbenzen, xylen

Cs koncentraceoztoku B

Czss. koncentrace z8sobn2?ho roztoku

Canalyt koncentrace analytu

FL intenzita fluorescence

FLo pol 8teln?2 intenzita fluorescence

FlLc I ntenzita fl uohosascence samotn®ho

FLue intenzita fluorescence komplekwsthostitel

FLi intenzita fluorescence sl ogky

FU 5-fluorouracil

G host gues}

[G] rovnov8gn8 koncentrace host a

[Glo anal ytick8 koncentrace host a

G geometrickIl faktor

Gb redukovanl geometrickIl faktor

H hostitel fos)

[H] rovnov8gng8 koncentrace hostitele

[Hlo analytick8 koncentrace hostitele

HG supr amol ek u hosthosttel k o mpl e x

[HG] rovnovs8gns8 kondesthdstitechce kompl exu

HS supramol ekub B bsghdstitd o mpl e x

[HS] rovnovs8§gn8 konocarmbthosittie kompl e xu

li i ntenzita absorbovan®ho excitaln?2ho z
K11 konstanta st abi | byklgdexkimprof:l stexhiometrii b st r §t
Ko mol 8rn2 fluorescen| n?2 koeficient host
Kno mol 8rn2 fluorescen| n?2 koeficient komp
Ki konstanta stability komplexu fluoroforbyklodextrin

ki mol 8rn2 fl uoresceéenln2 koeficient sl og

I d®l ka kyvety
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parametz ast oupen?
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substr 8§t
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rovnovsg8gns8 koncentrace substr8tu
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objem pS2davku roztoku B

mol 8rn2 absorplin2z koeficient sl og
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d®l ka

kvant ovl
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1 Pbvod

Supramol ek ydz8rkr 2a dcehme mineoha dTl egidcheminpk ®c e ¢

prTmyslu. Vyugit2 nach8z2 ve farmacii, bioc
pSi vivoji novl ot ponsateedrni2§ | Taadly tvi ak® ¢ h
PSiupramol ekul §egru2e sitntienrtaekcaik c(Hosdtochg§z2 ke
komplexu mezi hostitelskou molekuldoas) a dr uhou, zpravidla men
pSilemg mezi mol ek ul & mv a Incchudontihc8kz®& stalibez bty v oar |
kompl exu | e poenar i@ siEd mMoap §. el ektrostatic
Waal sovM2rs2 lgyt)abi lity vzni kl ®ho kompleéxu 8s e
pSedstavuje rovnov8§gnou konstantu reakce vz

PodrobnhD st udosvuapnrilanmio |l e8ktukla8min2v chemi i j s
pSedstavuj 2 makrsacchyklni® kw® tsvli§oSweltdeailirgieymi z h 28 t K
d2ky sv® hydrofobn2 kavithR. PSi inklwzi vho

zmNn8&8m folze ki€d kmNc h v as t\haonsatl?2y tti &tka® nechleenki u |
napS2klad cvyiuwr@lw&rchv separal n2ch met od8ch

vchemosenzarv Taefhl i ka ©pt hck® ¢ he mos emoloointgragpvato u | §
sokol n2m pkiledsotchedsmmkE§ m jejich opticklch vl ¢
zmNDn pak umogRuje kvalitativn?z | kvantitat.i

Zaveden?2m vhodn® fl uoreskuj2c?2konip@x ky do
(fluorescenln2 chemosenzor), kterl je schop
prost Sed? zmDnou imomeci Dy Kdworyescampeca.moV
fluoroforc y k| odextrin vystaven vhodn®wmut &8 &by €un?
fluoroforuzk avi ty cykl odextrinu analytem. To se
komplexu, kdy tato zmRna je pS2mo ¥ imRDrn§ m?2

VpS2padh, ge fluorofor je jedinou |8tko
fluorescen!| n2 wlaasutrnoisttlic,h jpeo dmd re& st anovi
komplexanalyc y k| odextrin metodou kompetitivn2 su

C2 | cimp | opnmmo8vc®e byl o:

- opticks charakt er i PRPRODANCH;-OHl a T-cigklodextrimz t o k T

(UV/Vis absorpce, fluorescence)

- mNSen? supramol @kusht@mmayem? t ktpmad asnytsyt ®nt

PRODAN-CH,-OH: 4oyklodextrin



navr gaene Tnveotjo d y kompetitivn?2 supramol eku
vybr amelfclhu or exg loumjaz ¢ 2 & lbezém, tblgetu, etkylbenzem,

xylenu a 5fluorouraciui s -cby k| odextrinem ve vodn®m pr
mdSen2 kompetitivn2ch PRODANGHmQH € ®Q@D §r n2 c
vpS2tomnosti vybranTch aromatickich | §te
s anoven? k o npsrtoa ny y bsrtaanb® | a tb-gykladexiricekn® | 8§t |
por ov n §n?2 hedhotamiedbstup®@odborm®literatuS e



2 Teoretick8 | &8st

2.1 Fluorescence

Fluorescencg e f y z ipkS§ | netxejricdvmvang mol ekul a uvol n2
pSi ng§vratu excvyggao®henetg&troklLchdeh!l adi n
o druh fotoluminiscence, @&y k excitaci molekulyd o c hgarmoal?s or pc 2 f ot c
FIl uorescenl| n?2 emi sedejl g2t ypinplpo pwemieu & lan 2k
vli novou @¢®&li k kukebs@®pcfdtonc.h §Tze2nt o j ev se hazl v§
Fl uoreskuj 2c? mol ekuly ®memertna,]l ukdy j Akec
absorbuj @ aw®heon2® o ®lexciwmsi elaktmopud#OM® do LUMO
orbitalu( vy gg2 ho si mSg.Pet ex®hoawniatddrcth §kdnker zi &
energetickl m p8lekgondadsTtmand 2dm) mwej ni gyge mMdhei b
excitovan® el e &t (Kashow vpeavidlb)l Caddtiundy s e el ektro
doz 8§kl adn2hopSt hemuSodaHz22 eknegiPer Sevnil srre zf§o
energetick® pSechody a,vmirto$n3 ek ovord vneorvBe dj@d «
z8§Sen2 del g2 nedg vino¥s§ ODP®Y&agizESBtem?f labsoe :
kr 8§t k&, i D% sDorvurh T1Im zt8ySpievi® d e e x je fosfomescencgekuly | e k u |
ke mi si droncohh8ezn? vsDt ¢ 2l hhs-ApmFadddfinédrmescenci j e ve

pozorovatev o d nr2oczit oc2ch za SBNgnlch podm2nek

SE b |
|
: Vnitfni konverze
I []
1 h
Sq ¥ Vi
|
Absorpce |
. | Fluorescence
hva 7| hva
2
1 .
So ! {

Obr . 2.1 Jablonsk®ho diagrPam energeti ckl
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2.2Senzory

Senzor je zaS2zen?, kter® poskytuje pougit
mNSenoutVenaedgnnudobN se poudgitebddtm w® sy Dtpdi

el ektrick8 pr&ce. MRSenou velilinwalijlei nmak

Senzory mTdgdkeomek amedgtddiidty zi k §8l(m?2 jfegrimyh emeanbg

ve kter® je sign8l generovg&n a pSij2m8&n sen
- mechanickg§ (d®l ka, objem, s2la, tl akeée)
- tepel n8 (teplota, teplo, entropieé)
- elektrick8 (proud, napRt2, n8boj, odpo
- magnetick8 (intenzita magnetick®ho pol
- chemick8 (slogen2, koncentrace, pH, re
- radialn?2 (vlinovs8 d®l ka, intenzita, pol

JinT mi sl ovy dDRDoBImes ts2e nfzyziyk plondd e@im ouvelcihlviz i
zaj2mMmAgdl.ogenPPrdicel ponged8ns§vsg o sledovsn2 ch

[ konkr ®t n2ho chemosenzoru, d8le bude tedy

2.2.1 Optick® chemosenzory

NejdS2ve je potSebachkeimi olbkcamessrmzadhzImi ¢iktl p
senzof e zaS2peon3t Setderr®t v2m chemick® reakce
analyt (skupinuehbhoakyalTit atsVoamt kabmn8kvan
definice S2KkSledipgeh ¢ miiec b®zalSagemésti vzorku
z8kl adn pak poskytuj% adekvs§tn2 vistupn? si
Chemosenzorje z pr avi dl a mol ekul a nebo dupr amo
vz8vislosti na chemicklch vl ast nwasthostl h vz or
Tyt o zmBnynogn® samostat n cde tpeokuojviatte | am T z 2vd ks
Nejjednodugg2?m pS2kladem optick®ho chemosen
poug2van® pSi acidobazickl,chkde tzmirath [k a
koptickTm zmRn&§m po®got @e o e k n dn e&ktdan & kdu pni2 rc hl
se poug?2vaj? slogithNjg2, |l asto supramol ekul
PS2kladem mohou blt fklompt exgr yykOotdaekovi aff
mTgeme hovoSit | askipra moll whemdsdaaredhc 2 c h

7



222Fl uorescen|l n?2 chemosenzory

Fl uorescenln?2 chemosenzor na b §zyklodextripr amol
funguj e na p r i n egueptuinterakaek zWwoaznt® k h o smT g e flo
scykl odextrinem vytvg§Set kompléeworlbderdowvh &
cyklodextrinu. Vp S2t omnost i anal ytu mTge doch8zet
fluoroforu zk avi t vy, cog se projev2z na fluorescen]
pTvodn2ho kompl exu.

Fluorescence vzolkj e obvyk!| ko InM&me namir uu m2zshIDenke m
bud2c2ho z8Sen2 a sbRrnice detektoru. HI av
vel mi siln®) neproch8zelo pBemoddoceare2 eki s
mogn®mu pogkozen?2 detektoru.

I ntenzita fluorescenpeodt Sjoak@n rsfe Yizlcweor
nachl8zs?t.Nj g2 m jevem je sn2gen? intenzity f1l.
a bnNgnnNn pS2tomnTm ¢bBagedBgB V& uvomiuehce oz
kysl 2ku ktOer § zhg8g?2 viDt g% Mol ezknu8l mal cokjg sfll2ukour
par amagnze8kilcakddn,2 mv st avu | e Pokaddgjdekeskolizimeziv u t r |
mol ekul ou kysl 2ku a dojde ikit mtvearnd yms t f®IMW o r®aNfu O r |

fluoroforu na exditpeakiet®hplseowiusetafor

pouze nez§Sivimi energeticklimi pSechody.
kisc %
+ Q@ — FT —> teplo
Kor
teplo

-
hv—-v/ 1

Knr k[Q]
v ,

Obr.22Zhg§gen2 intersy&F®eoeli moypse iethiemehohefor , Q
8




VojedinhRITch pS2padech i nterakc? mT g e me p
Supramol ekul §r n2-CH¢OHN fYkiodextriR RYOIDANU]j e p Si opt
koncentrac2ch obou slogek v2ce jak dvojn§s
doch®2zhok®mu posunu e mitulotvramnf®hal ozv88S enlk?| absl t2i
vygg2 kvantovl vithRDgek 8fSemdchscoenoaTi Wegha
je pS2linou tohoto jevu nen2? zatz2ar zw®4danlob
uvnit$S kavity cykl odextrinu nepodl|l ®h § zhs§
rozpougthRDdla (a daltgalkcdv ® Sha Sennjl & kidlzdSRwkey df)
t Dmt o flakdad,o8gpentrvova®sdrbanc2 je mhNSen2 f 1l uc
pS2padnhD selektivnhjrogtdkuwedkui drobnT m zmRDng&m

2.2.3 PRODAN

Jednz2 ®ady mognl ch 6fplopamoyd(N,N-dinfethylanéno)naftalen
(PRODAN) , choygdrjoef obn2z | 8t ka se sahlogpsntoist i diotte
z§Senz2. Pr8vihD jako fluoreosdbdmrlsnid barwihweomi £¢
jako membr BnoRROD>MAN daabs oUW u( el &sStSien&d jveho f
maximum se pohybuje @blasti okolo 500 nm.

Kv TI i sv® nzzk® polnaar i KBt ebdySe soyrngtaentiicz
PSRUK ve skupinh pana doc. J . JindSicha
1-[6-(N,N-dimethylamino)2-naftalenyl}4-hydroxy-1-butanon(PRODAN-CHx-OH), k t e r T
byl pougit § ®ko (opri28oi D% ly pSiimethox@s kpuopli 8rin 2j e
deri v§gt | ®pe rozpustnl ve vodhD a j®hkYyfluo
naftalenov®&mu | 8dFrQH-Omo Isetk8ulley iPPRKADANUj e ke
scyklodextrinem.

OH
S

l

Obr. 2.31-[6-(N,N-dimethylamino)2-naftalenyl}4-hydroxy-1-butanon(PRODAN-CH,-OH)

9



2.3 Cyklodextriny

~

Cyklodextriny jsouc y k | ioligdsa®harig s | o@z2agl ukopyran-zovl ch
propoj €ly)glykosididkouvazbou Jej i ch synt®za je uskut
gt Dpen2 mp8krobtn2 cy@Rylldede xti miydy byly obj ev
l et y, avgak vDtg2houlkz®) mol dwWidBBH BOnead b .
cyklodextriny vy u gvicthe min ok @ my sl u, anaej] m®nak®& chemi i
selektory vsepar al n2ch met od 8 § hfarmacii (cnhoesmol see n 2 ®1 e

potraving§Ssk®m a %kXosmetick®m pr Tmyslu

OH
HO o] O,
o
OH 4o
OH
o]
HO
o HO
OH

o

OH

HO
Ol
(o]

o

H
H
OH
OH
o OH oH © o
O _oH
0
OH

HO

Obr. 2.1 Mol ekul oayllodextond®e | a struktur a

23. 1 Struktura a vliastnost.i cykl odext

TSi zn&§m® pS2rodn?2 cyklodextriny rozliguje
vmol ekul e podl e p 2 Qaykdodextri§ €6c jedBoteld begktodextnn :
(7jednotek)p-c y k1l odextrin (8 jednotvey&gd2 mExolst em?zj e
nicm®nN jeji phohr cymH®y ana tj iec ki m Ja dneerrg2m s |
vt NgRyklodextriny sni §g2m poltem jednotek nemoholt
existovat’. Char akteri stickIm rysem cykI| odudnod ri nT
(= kavitou) poUsped®sdjgaro gd@lkoe.yran-zovlc
hydroxyl ovich skupin cgkljoeddenxottrliinvu ¢ b p Tvsaozbeut
cykl odextrini |Eat ae popraditum|?2meojsdT!l egi t Nj g2
10



cyklodextrinT, ktereba jaejdokduigey moylklkade xt
supramol ekul §rvme2lhckobkbompklaszex u.y cykl odextri nu
sacharidov] mdlekup.&/d80i sk ot i na velikost:i k a
schopny vytvg&3xttgi homploerxgygans ckT ch | §tek a

chemick® v|Iastnost.

Tab.2.1z § k | a d n 2viadtnpstipi K28rl ondynk2l cond® x t r i n T

cyklodextrin U b 9

pol & c har jedhotakl c h 6 7 8

relat invonl2e k ul ov8 hmotn 972 1135 1297

vnDj g2 [pr]TmDr 14,6 15,4 17,5

pr TmDr [kigvity 4,7-5,3 6,065 7,58,3

objem kavity[ ] 174 262 427

vi gka ftiolFusu 7.9 7.9 7,9
rozpustnost ve vmldD 14,5 1,85 23,2
24Supramol ekul 8rnz i nterakce a tv

Supr amol ek ul(®stguést interakce) je anterakeeezihostitelskou molekulou

(host) a druhoumolekulou(guest}®. Hostitelskou molekulou egr avi dl a v Dt g2 1

(cyklodextrin, crowre t her , e cletpe 0§ € )u mo gk m jgrdlekuiyn k | u z i
PYinterakci doch&8z2 k tvorbhR supramolekul §r
nekovanl eanbh mP (vod2kov® vazby, hydr of obn?

VpS2tomnosti rokooks!|usgtesknamn?e nk? rovnovsg8hy m
kompl exem a v &lIVmizreib ngVadgfkmonit§8ag n®m st avu ob
definov8na konstantou stability

11



host (hostitel) guest

Obr. 2.2 Illustrace tvorby supramol ekRul 8rnz2ho

Kl 2] ovou rolii pSi tvorbhD supramol ekul 8rrr
tedyvj ak ®m pomBbD skmrgdyiz e pSi stanoven?2 Kkor
odhadne reakl| n2 st echicohneenircikel czha |vol gaesnt8&n onsat ef
(veli kost, nmanN&reintl ad) . dobdou nsect o a k potvrd2/
pSedpokl ad reak|pf2 paalugprhaivemevtrp @] eat Xkonst a
Nej |l ast Dji p 0z o ruo wayrkd wjel stexkiambtiie d 1tlebova métoda
nebylavt ®t o pp o § §alttkrea dvou dTvodT. Prvngen dgtvode
pr8ce navazuje BAa vwvWeée pkomow®Wouwyply8cpiro supra
PRODANCH-OH + b-cyklodextrin J obo vy gr af ypotvnaif) $ eerayk | n 2
stechiometriil: 1. DruhTm dTvodem je fakt, ge m2r a
p Skperimentech (kapitola 42.2), potvrzuj e r e aflkidrofiofu ast ec hi
b-cyklodextrinu jako 1:1pro kteroubyyn avr yg@e@eghny vipol et n2 post

wlel

Obr. 2.3 PS2klady reak|l n? stechiometrie
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2.5 Konstanta stability

Vzni k supramol ekul 8rn2ho kompImegewdss? pad2r a

reak| nz eillpopsalodreetnroiuu rovni c?2

K,
H Gz HG 2.1)

Konstanta stabilityk, p Se d s t a v o m&k®nstant vzniku komplexua vy j adSuj e

m?2 pavnostiv zni kaj 2cz2ho kompl exu

K=Hs (2.2)

kdke H, G aHGjsour ovnovs8gn® koncentrace hostitel
kompl exu. Vichoz2m bodem pro vipolet konst

bilanln2 rovnice pro cel kov® koncentrace re

Ho, H HG
(2.3)
G, G HG

[Hlo a [Gh jsou celkow® ( a n a lkontentrade @pstitele dosta Vyj §d Sen2 m
rovnov§ggnTl c hrovhic(2Bpae ndt or saatzt@vmize (2) dostanenevztah:

HG
(Ho HG) Go HQG)

K| = (24)

Vyn§gsolwicet2d)v ] remze j menovat @l pSepvad@nsgtmr amge c

na jednu stranu z2sk8me kvadratickou rovnic

HGS HG G, H, Kﬂ HoGo T (2.5)
|

13



Vyj8§dSen2m rovnov8§gn® koncentrace roknmenpl exu

(2.5), dostaneme § s | ewdiurj & zc 2

HG — Go HO — GO HO — THOGO (26)

pSilemg fyzik§8§ln2 vimZma®ehS§opmoecei zoam®nko

Stanoven? konstanakouw@bfiyzitlk8IlviychgelRi lzi
pS2mo z8visl§& na m2Zeevbyilaijkomsshank ampslt eax
zez mi fiuorescencs t udovan®ho fluoroforu pSi vzniku

Obvykloume t od o u p komstanty I3t&kelity®s u pr amol|l ekul §r n?2
metoda supramél ePGpBamdl ¢ekulr&icre2 titraci j
(achemi ck®)swdtaBmwnm,oskdy koncentrace jedn® s
konstamt2n2j ea pkost upnh pSitde8tvo§ n@mr Ssclio glkyl ad rw
k o n s taannatl nRonceantla@uoroforu(Gi guesj, ke kter ®mu byl pos
cyklodextrin(H i host) Intenzita fluorescencéeLid an ® sjleogkryo n2zk® Kkon
(obor koncentraBterKHdyapkamw¥@DhDa mBer t

FL Gdli GdA GdUa ki 2.7)
kde I; je intenzitaa b s o r hooevxacni® a 8 & n2 i, gljoeg kkowant ovl v
fluorescences | o G®jye geomet 1Gijcek Tr efdaukktoovra,n T ,g\geo met r i

absorbanic@j esl maglk§r n2 absor plljne? dk®olekfdk jeki yeme t ys

vel ilina, kbeEe Bbfudredgmlo md kobeBicienus| ogkayt o vel il in;
vanglick® | iterat uSkighméy ¢\ SE.rmjsépv 86 Si Vakwoi
voptice j&nT viznam

Vzhledem k o mu , ge dHylkelvoydkexturjien g8dn® fl uor e:
I ntenzita f | uezr8evd csd ek @ sy seflu@aiccuGa h v z nhok aj 2 ¢ 2
supr amo hokdmpléx§HGnN 2

FL Flk Flg ksG kygHG (2.8)

14



kdekecj e mol 8rn2 fluorescenkiafekmefBechnent | fibu
koeficient komplexu HGA n a | ykioricentkagdéluoroforu [Gphj e k o n tod r8tt rk2u, | z=
vsyst ®mu pS2tomnl pouze s amo tbryklodextrioubidoo f or .

syst ®mu ktleohBB2 komgkleexzumDH® a nt enknteriziy f | uo
fluorescence pr Tb Nhu supramol ekul 8r n? titrace I
aanal yt i c k Gluokoton G erovhia(23cvetarem

FL ke G HG kycHG ksG  kyg ks HG
ke G dkycHG (2:9)

kde vedudpdendast avuje zmRnu mol SemhopSil upSes
od fluoroforu G ke komplexu HGPr ot oge anal ytick8 kjencentr
konstant n? po cra& ou aje 9yt t®IMur apece? teo mn T pou
fluorofor G, je intenzita fluor escenagldodestnnsH ®mu p

z8visl 8 pouze na samotn®m fluoroforu

FL kG (2.10)

Uv8gen2zm pol 8t el n 2FLizrotnea(2z10),izg rovniti(@.9) zapsatwee n c e

tvaru

00 00 gkygHG (2.11)

Pro z2sk§umstbltkkepsoamtzpi kI T jlkomplewxa [nHGINSen

intenzity fluorescence neline8rnhD prologit
LAV A LAV A p p p
Ou "Ou - G H — G H — THG
quGq 0 0 K, 0 0 K, 0G0
(212

Rovnice(212) vy c h §mrfice(26) aj e mat emat i cx¥ ark §Sne?g eknd mms tk

15



stabiltyK, k dy j sou namRSen® hodwm oz §v naskbhoeadimii t y f |
cyklodextinuH nel i ne8rnhD prol ogeny touto rovnic?2.

25.1 Kompetitivmik8spektrracefeot omet r i

Pro stkonsmwenZability neflauareBkue?tenddBotd m?
metoddk ompeti tivn2 supramolekul 8rn2 titrace p
Sy s t?®mu

VpS2pad®yr eqaek | n?2 smiDsi nNadh8hBZBz¥2amezihos
Kkompetitivn? i nkl uziTosgpSikalWi t 9r ey kd oldrexxt s i
titracipr oj ev2 na zmRnhN opti ckTGbhu dvel adsalng?stp $2 t
sl ogkou | §st elavitydP Siyd ddestRlow Brad sakjudjd?earre oz nal 0\
jako substrgt S.

Pokudj e do r ov nfoyldodert@utsafid®foruG p Ss WlEst r §t S
kterT nevykafwajne fvleudoe smdewvoi n®, ajydojdeve f or
ke zmhRnN fldJsl es&ken ve t VN &avily nyklodéxtrinuovp 6% pad Nz
ge se fl same s dudrbfore a jeho supr amol ekul 8rsn2 ho k
b-cyklodextrinemd o s t a t ea snulfb s feiryuje fluorescencizeza nNkter T c
podmaumdhk t konst demtbnue fsltuaobrs el b lduyjr 2®dr20

Nut nou p o admbstkénstany stalality K, pro fluorofor G a hostited H.

Dal g?2 podm2nkowajctt echd dpnektirace 1: 1 pro supr
S ub st ra8cyklodex8in H Konstantu stability supramo
i nterakc?2 hostbucddme jBlgoiya |siutbst r 8t u S

Uvagusjynset ®me kt er®Sik e:dployearidxtiirzjgkohostitel H,
fluorofor jako host Gas | e d camadynjdkos u b sX.r 8fe vodn®m roztok
fluorofora s ub st r § tcykledexmiger, e xoybas p Si  s.tVg @tk i®o metSrei
budou oba komplexy vznikat rozhoduje konstanta stabildy8 k | a d n 2 kompet

kompl etal n2 rovnice | e:

HG Sz HS G (2.13

Stavy, ve kterTch se mTgou jednotliv® sl ogk

16



S S HS
H H HS HG (2.149)
G G HG

kde[H]oa[G]oj sou cel kov ® ( a rbayklgdextricula ®uprofdro nRrem tlr eap e
pSehl ednost rovnic bude analytiSck®okaonwev&gnt
koncentrace | BhiH azil@@aloeoayngowaw&®n® konchentr ac:

cykl odextrinu a fluoroforu, [ HS] a [ HG]
komplKeoxn]s.t anty stability obou vznikaj2c2ch
K = HG
| =
HG (2.15)
K. - HS
17y s

kdeK; je konstanta stability pro kompldhiorofor-cyklodextrina K11 je konstanta stability
pro komplexs u b scyklodextrinp Si st e ¢ hD msveez e i 2i(@19rdadv. Mir a h ®

rovnice ze soubor(R.14z 2 sk §me t var:

Ki1HS KiH G g
H H + 2.16
0 p KiiH p KH (2.16)

Definiccp o mNr u fluadfou® kau v Nz aGhfeHtua j eho dosazen?
rovnice(2.15) u moXgapsattvarpré&, pfQ H, kter T se dxi6ad2 do r

p SiKy 1 Gn
H = .
QK QK; Ki1 Q p 219

Pokud je cel kov 8§ k uorof@un G rvs gy es t ® mu konstantn? b
experimentu, flpofordr k v o Vv B@A20RkEamaenNSeni ch hod

intenzit fluorescence fluora@ormPee hmac Is8 zaaerty:, ve
_FLFlg
 Flg FL (218)
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I ntenzity fluoresc efluaoforu ferpmt PreldSiote £ 8 v ®s IsTt ah
mNSerFeksghe. i ntenzita f | fluorofeusrespakivelo)sFateget n ® h o

intenzita fluorescence komplexunva sy c e n ® m st aykladextrimj¢ obsazey e c h e n
fluoroforem.FLj e i ntenzita fluorescence mhRSen§ bh
titrace.Pr o jednodudgP g?omi posaapuvVvPz ak8decrmBe pmarky
i nf ormaci 0O zastoupgrsd ®mMB3Iz aR@dmn §s s&Es por §tr @ S\

strravni®®(216,kt er T | ze: vyj 8§dSit jako
p Gr
P=[H — 2.19
Mok Qe (219

ParametPt ak odpov2d§ inpr psht $®nca®1Mepnoldlilieen ukt er @I

jedefinovsgn virazem

SiKq 1
pz ———
QK, Kjp1 (220

Sr ov nrgvnié(2l9a(2200l ze z2skat wvztah

K|
= — Q+ 1 (221)
Ki1

>t

P

Rovnice22l)p Sedst aneg§en2 z8vi sl,B aparametren), platr eame t
| ze zeéxgehnent®&.¥podstathD se jedh®ré6 sBoevRiynig§gps
jako S/IP vz 8 vi s | @ Kaenstantm stabilityk; z j i se2 maupz amol ekul 8rn
fluoroforu G s b-cyklodextrinemH, i de §| ousado reor sktavgld cpréziofl,r aven T
se kiseer Inngsl ednD provg§d2 kompetitivn2 supra
DTl egitT mepSredpékp®Hdgn® stanoven? konst s
postupemfljoeforGakol njfea v8zanl) je jedinou sl
na fluorescenci vzorklDal g2 kriticlkpuspothmzvkbe@eofat oasa
vgech pS2tomnich sl ogek. Fluorescenln2z odez
konstantu stability graficky zB8wHladn @tTistt .8 vEBe

konstanta stabilityK11.
18



26 BTEX

BTEX (benzen, toluen, ethyl bemi2¢eml) g |l wynsky
vgi vimpnds,t Ska?lstee rd@hsat §vajpetp Dehevigcrk®ho pr

zl idsk® | innosrtopnikmier ®r gduktuy e (XBaSuyttoomolb§ tl kow
j sou bnNgnnN mdwiotdar gw§ny hz 2%8rAd vkootlaidva Igwktoidd k &
chemii je Sada metod, jak t,ytvegy$e8tnloys tstaamy\w

mNSen2 phYiesdpgnv2§ skt §1 e n o vMpcS? praaddn oxsytl2e ndie t eex
izomery:o-xylen, mxylen ap-xylen.| kjdg gmogn® tyto i zoow&ry se,|
kagdl ,zep&rgdbce i zomer T jepdalkrcdlniol®gsepmgr al§n
viskytuvgiyvemn2m prost Sed?2 | ePrvatde/koestantaf or mn
stability jednotlavdghl adld mee|Ti enfT geh ¢ migd k ® n
pro kagdl i zome tledisked 84 IST ne b@ideomAt ha ®troost S
pr&8§ci byl a nstliyKaprobepbeantai zomeri ckou smhs

Jednou met od pr o stanoven? ptrikckh@Gnopet Bt e kn
supramol ekul 8rn2 titrace za pS2tommasntiichopt
roztokT.

2.7 5-fluorouracil

Fluorouracil (5fluorouracil, FU) byl objeven % O . |l etech minul ®ho sto
dne sepoug2vg§ jakol ®yhlBsngdiokImnkBkterTch typ
relativnhD n2zk® plzinnontti (080843 Ivdad dp®Inkdy nD vy
toxi porBvpEni ms cjye ofsltwmdri kwr aci | postupni r
| ®$#.i vwhodnou %¥pravou pod8vgg@®hot e®Rlpebyi mh®
potl al en? ne $% dednoc o nTd h nksprav | e t vor ba
scykl odextrinemut &t ®r él sepaug2wv8kav@Piapkhka
z8sadn? znal ost konstadifyodtuabpbl uprgfoboste
doc. J. JindSicha z Katedry organick® chemi
bylavt ®t o pr 8§ci mNSena ko nbscykadettrim. st abi | ity ko
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Obr. 2.4 Sfluorouracil, RJ%*
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SExperiment 81 n2 | 8st

31Supramol ekul 8rn2z a kompetitivn?

Supramol ekul 8rn2 a kompegoipttii vwrk?o isowdpetd@gnkoc!?e K
pro stanoven? konstanty syab®muty PvopnitkaijrZa
pougit ®®ovpr 8ci byl o kl2] ov® udrgen2 konst at
pr TbDhy abyriamBeryzivt D fl uorescence byly zpT

rozpadem komplexu fluorofar y k| odext ri n. PSi pr aovzema® o vo&n yo |
jakoroztokyAa B, kdy rozt ok A bopdurogbictzrconv ny | r opz&2at
fluorofor o stejn® koncentraci a d8le byly

subskda8nt® aplhgekhay. chemi ck®x peSrtiknge ngg 8U izt ®
uvedeny abuce 3.1

Tab.31lseznam poudgitlich chemi k&8I i?2
ng§zev | i st ot eM[ g A virobce
PRODAN-CH,-OH O 95 %* 257,33 PSF UK
b-cyklodextrin 099 % 1134,98 Sigma Aldrich
U-cyklodextrin 099 % 97284 Sigma Aldrich
benzen Pro spektroskopii 78,11 Merck
toluen Pro UV spektroskopii 92,14 Lachema
ethylbenzen 099 % 106,17 Fluka
xyl en (sm@ technic 106,65 Ur xovy z8vV
p-xylen 099 % 106,16 Sigma Aldrich
5-fluorouracil 099 % (HPLC) 130,08 SigmaAldrich

* odhadnuto NMR spektra

PSi supramol ekul 8r n?2 titrCGHeOH arraztok B k A ©
obsahoval PRODANCH>-OH a cyklodextrin. Mo r Tbh Dhu t iktyrveed d) tpeodsyt uY
rostla koncentrace cyklodextriniZn a mRSen® odezvy supramol ek
odel tena a vypol?K.8na konstanta stability

PSi kompetitivn2z supramol ekul £H¥rOHat i t r ac
21



cyklodextrin. Roztok B obsahoval PRODABH-OH a pS2sl ugnl substr
titracevk yvet D kl esal a koncentrace cyklodextrin
koncentrace cyklodextrinu se uk8zala jako n
patrng pro Bydal tpStdagelast awtnifackbaicent r a
cyklodextrinu, nicm®PoftaeambDiapadRzp$2 lbiyd amal
konstanty stabilityZn a mNSen® odezvy kompetitivn2 supr a
a vypol2t§na Kuovnzsttaagpebne8dekh 8be ) ¢t % sulp)r amol ek

Supramol ekul 8rn2 titrace byla provedena
cykl odextrinu, respektive pSed kagdou komp
v jeden den. &nto postup byl zvolep r ot o, aby n8sledn® stanov
k omp |l e x ub-csyukbl sotdreg&xtt ri n byl o zat?2 gekmoych8mzéj m
z Ky, kapitola 2.5.1)

3. 2 Po s tkonstantstsligyn 2

Kagdg s®rie mhDSem®? (9P&2 m®R) §dalpaamol ekul
st an kestantyKi a dvouk ompet i ti vn2zch supramol ekul §r
konstany Kizprod a slub st r §t

Vgechny sl o ¢gskuyp r¥alnaoslttéenk?ucl28 rsneby |l y navggeny
voplPlo pS2pravu z8&sobn?2ch (tabo3dtRookzTp oou got SR dsl| euny n
dei oni zovan§ voda, z& =alBn 2botea topzbtedksSim ar ypa kalv e
rozpugtrixtolys dryil k owl8tnrya zVv8uzknopvo@ o Seny do tepl ®
kombinaéobo hd. Z8§sobn2 roztoky byl ¢drpiocip Sg Dir atv
+6AC. PSed pS2pravou roztokT A a B byly z8§
teplot 1l (ROYAKCt @ pSipravenich z&§sSbmrahemyz
pS2sl ugn® (tab.34a88y A a B
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Tab. 3.2 pS2pr aRRODANEN,©OH, IERaM-CPlo zpg D2kp[r avD rozt okT
supramol ekul 8rn2 titrac

roztok M, V; 5 fml] Cz s fMM] m[mg]
PRODANCH-OH 257,33 100 0,100 2,57
U-cyklodextrin 972,85 10 20 194,57
b-cyklodextrin 1134,98 10 5,0 56,7

Tab. 3.3 pS2prava roztokT A a B prPRODAN@H-amol ek |

OHaUCD(rozsahbCD p Si -@mM)r aci : O
z8sobn v PRODAN-CH,-OH U-CD voda
roztok 28 (100g M) (20mM)
A 5ml 0,5 ml - 4,5 ml
B 5ml 0,5 ml 4 mi 0,5 ml

Tab.34pS2pravaarBzpo&TsApramel el8slo®nPROPANICH.z &4 0 k T
OH ab-CD (rozsatb-CDp Si :t0il nM)a c i

z8sobn V PRODAN-CH,-OH b-CD voda

roztok 28 (100 M) (5 mM)

A 5ml 0,5 ml - 4,5 ml

B 5 ml 0,5 ml 2ml 2,5ml

Do |ist® a such® kyvety byla pASmildSem? de

reference Po jej2m zmNRSen2? bybgl kyp&t d8&§mysageha
Roztokvk y vet D byl nNngsl edh®@dnot riow® np $BUylywo ke mr &
prov&8§dhDny pomoc2? mikrostS2kalek Hamilton o
magnetickIm m2chadlem po cel ou dobu titra
prodleva pSed mhNSen2m op30s$ kkd tcahn owl eans’t npS2t ¢
rovnovs8h. Obj emy YV epm Ttiad sowdveddy v miSikce3s v k T
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Tab.350bj emy jednotlivich aBdomitcktAwSh o spuPzr danok © kuad

kompetitivn2 supramol ekul 8rn2 titraci

Va[mll] Ve[ Ol DVs] © Valml] Ve[ OI Dvg[ O
2 10 10 2 600 100
2 20 10 2 700 100
2 40 20 2 800 100
2 80 40 2 900 100
2 120 40 2 1000 100
2 160 40 2 1200 200
2 200 40 2 1400 200
2 250 50 2 1600 200
2 300 50 2 1800 200
2 400 100 2 2000 200
2 500 100

PSi mNRSen2? optickkghevhDapShabeft tosrzhbDkad:

mal Tch vzduchovich bublin, codg je zpTsoben
PS2padn® bublidjubyh akvy®v ety odstranBDny mikrost ¢
kn§st Si ku. PS%tyoren® bnohloiunyzpdsobit | om svl

mNSen2. Po kagd®m n§s2 St akir piyd avakbamapuo ami

okoln2ho z8Sen2 na mhNSen2 opticklch viastno

DS8lbgodefi nEveBonentral n2 rozmez? vgech | 8§
kompl exu t ak, aby odezva syst ®mu na pS2de
nevi razidRjkp2 pr vn? byla zmhRSena &koncentr al

PRODAN-CH>-OH, ze kter® byla stanovena optim8l n:
titraci 100OM (obr. 3.1A).N§ s | b ¥ h provedena s uflparobome | e k ul !
b-cyklodextrinem kderoztok A obsahoval0OM PRODAN-CH.-OH aroztok B obsahoval

100M PRODAN-CH-OH a 12,8mMb-cyklodextrin (obr. 3.B).
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~ -
w w
12000 | —=— 527_2 nm 14000
—— Linearni fit
10000
12000
8000 -
6000 10000
4000 |
Intercept 24,66454 + 10,29269 8000
2000 - [slope 298,43682 + 1,58378 |
|R-Square (COD) 0,99992
ot Ad). R-Square 0,09989 6000
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 0 1 2 3 4 5 6 7
CpropAN-cHz-0H MM €y opr MM
A B
Obr. 3.1A71 z § v i isténztg fluorescence fluoroforup@hok oncentraci a vyhodno«

koncentrace pro suBpirZBmolsédlowlt8rinmn?t etniztinagcef;l uor e
b-cyklodextrinu vo bl ast i spektr &l n2Ronok Ata20i Qva fluorsfar,3 nm.
roztokB: 10 OM fluorofor + 12,8 mMb-cyklodextrin

Na z 8kl ad®u prl srheltwakeudb§ 3.182 byl stanoven o
koncent r ab-ecyRlodextrmz 6,30 MM zd TvodT nejviDtg? zmDr
fluorescence vomto oboruProvy g § 2 H or? c errbigrdaedextsinun e @ MmN n a
intenzity fluoZ&scemterpzrzggolpymtenll odextrin
roztokT byly pSipravovsgny pravidelnhD | erst:
cykl odextrinu | asem degraduj Na v IziStkBahdtpol s o
poznat kstRnovenyt Tyc h o z 2 koncentrace fluoroforu
ngsledng8 mNDSenz.

Roztoky BTEX)pbu§t Tl ch pro kompetitivn2 su
pSiprpBéemy g riti tm lomezen® 3tabpBB)st nosti ve -
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Tab. 36 pS2prava z8§sobn2ch roztokT kapalnlch subs

kompetitivn2 supramol ekul 8rn2 titraci

rozpustno

roztok M; V; s ml] 0Si 20 A Vanayt [] Cz s fnM]
benzen 78,11 100 22,9 1411 16
toluen 92,14 100 5,63 53,0 5
ethylbenzen 106,17 100 1,60 14,7 1,2
xylen 106,65 100 1,50 14,8 1,2

Pro pS2pravu z§sthtbamhobaBRkyop8i 6§ho pg8iblig
byl do baRky nastS2knut pogadovanl objem a
byl a baRka vlIiogena do ultrazvukovDeEIH@g8 znhn,
baRka doplnhRna vodou po rysku alRk8nkaambyl y
zbaRky doch§8zeReo actd vmddj m&nIk.® objemy z8&sobn
zdTvodu potlalen2 mogn® chyby zpTsoben® pSi

VpS2padhD -pleva®hwr &ci |l u byl n8s@PRKY moatl g
podobnNp $2apboykibdextrinu afluoroforu.  Prot-b6feojeurS5aci | S
rozpustnhDj g2 v3% wedly | oppdeoptirig@ortEX2 h anarl ®at o k u
objemu (tab. 3J).

Tab. 37 pS2prava z8sofbln@droourrazxtidkuiu k5 pS2pravhD rozf

supramol ekul 8rn2 titraci

rozpustno

roztok M, V; s ml] 0Si 20 A m[mg] Cz s InM]

5-fluorouracil 130,08 5 118 10,41 16

PSed kagdou kompetitivn2 supramol ekul §rn2 |
rozt oky.Zseu bzs§tsrosSbtnB ubhsbyB&Yy Ohkgsl ednD pSiprave
pougit® pro kompetitivn2 supramolekul 8rn2z t
Substz8viyslvost i na koncen tttaba3s,i39, B)j V Tcchh 0zz&s o b
koncentrace substr8tT a jejich koncentraln

titraci jsou shrnuty ¥abulce 3.1.
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Tab. 38p S2 prava aBemk okple tAiutpirvanmo | ekuaulk§z®sobntcaciro
benzenu &-fluorouracilu(rozsahb-CDp Si :t1-0.fmMacir ozsah subsAmMgEt T pSi

Z 8§ s 0 PRODANCH»>-OH b-CD benzen voda c
roztok (100 M) (5 mM)  5-fluorouracil analyt
A 0,5 ml 1ml - 3,5 ml -

B 0,5 ml - 2,5 ml 2ml 8 mM

Tab.39pS2prava aBpmk okpe tdiutpirvanmdo| ek a ke § zh&roztolme r a c i

toluenu(rozsahb-CDp Si  :t1-0,6mMg ozsahtoluenup Si  t2mM)aci : 0
Z 8 s 0 PRODANCH:>-OH b-CD toluen voda c
roztok (100e M) (5 mM) analyt

A 0,5 ml 1 mi - 3,5 ml -
B 0,5 ml - 4 ml 0,5ml 4 mM

Tab. 310p $2 pr av a aB prakt oonkpTe t#iutpirvammfo |l ekek§8§rzB®83obntchcri o
ethylbenzenu a xylenozsahb-CDp Si :t1-0.5mMgcir ozsah subO#8mM) T pSi |

z 8 s 0 PRODAN-CH,-OH b-CD ethylbenzen

roztok (100e M) (5 mM) xylen voda Canalyt
A 0,5 ml 1 ml - 3,5ml -
B 0,5 ml - 4 ml 2 ml 0,96 mM

Tab. 311 Viché&apohcentracerogtulktur 88 Ta vjejich rozsah
supramol ekul 8rn2z titraci

substr 8§t cs[mM] rozsah konc
benzen 8 07 4

toluen 4 071 2
ethylbenzen 0,96 07 0,48

xylen 0,96 07 0,48
5-fluorouracil 8 07 4
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321 Sugen? cyklodextrinu

Protoge coykvleddmixtocihnot nN s ajvy duztdnu® npoSii v Sk
| erszg®bbn2ho roztoku cyklodextrin vysugit.
sugen mini m&8lnhN 1 thedmoll opkod pASak utdeap | Wwa RK

skohout em, ve kter® byl cykl odextrin po cel
sfritou, pSes kterou byl vzduch ods§8vgn. |
pozorovatelnl jAe¥selkmnd| boabéfijakakmile toto

lzekonstatovat e cyklodextrin je relativnh ,suchT.
kter T pl ni hehoplymk c i

32MNSen2 absorpln2ch a fluorescen

Pro roztoky studovafh c h8kbyl a nej prve zmRSena absorpln
v]ietnD koncent,ralamychnesdpheohdstiznterferenc
vyhodnocovsg8n? intenzity fluorescebrcoe npxrSen
optickTch ovzlttoddtEn opa 3 gisth§lapav iamus pobrk3tly omet r
skl §dajdrgZ8kse kgvety, optickIT mUWVistabsprgein pr o
ortogons§l ndptuimlksltMniant upem pro | aserov® bud
a optickim vistupem ¢@&s&tpe kapeapooaneTucrkyy. pVoguedci ht
mNSen2 absorpln2ch atfhdoavaebxdewunl Bdédgpd® msyp ekt
312 Jako zdroj bud2c2ho z8§8Sen2? byla pro vge
ovl nov @=d@InmRu d? c 2 dogadab &anforzhledem kv T s toupptuhoc k ®
vlI 8kna do .spektrometru

| pSes pravo¥%h!| ® um2stNn2 bud2cpd2l izgs Se
intenzivn?2 p2ktp6i 95 pSm dlouhpdgh®zenxdo
detektoru. Proto byutm2psStinDnmndpSEen® llsutoupe sader
opt ihalkainfoiviiTt r GG3, kter Inifgigl40movyaByvanva® d&

ochrana spektrofotometru bez ztr8ty podstat
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vistup

spektrometru
erove®

| as
Z § Sa&=mB5 nm
kyveta

sviDteln
pro UV/Vis

Obr.32Aparatura pro mRSen?2 absor pl n®nezhs tad nfol uu okryevsec

(uprostSed), vstup svhDteln®ho zdroj ee=g050m UV/ Vi s
(vpravo), vistup do spektrometru (nahoSe)
PSi mhNSen2 supramol ekul §rn2ch a kompet.i

zpol 8t ku mNRSena fludylescejpc etldabsarbasdgga anc e .
viraznhD m®&nN ovlivnNny supramol ekulbgo n? I n
zat2geno pS2INgvy¥gsok@paeckhhmy botuudovEiV® | §t ky
oblasti a pSi supramolp&Slkklryvmu2 alblsbictplya dpddh
znesnadRuj e vyhodnoRreon?s tkaonnosvt eam?t ksot nasbti a nitt y:
vV y u (pouredfluorescdnn2 mMAIBemEbance pak byla mRSena

pS2tomnosti a koncentrace substr8&8tu pSi kon
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Tab.312Pougit ® | 8S2st rapjaendaphipy mdBSemrrp|l n2ch a fluor

spektest udovanlch | §tek

zaS2zen? virobce
VI §8knovl spektr eTBE@EVO S Avantes, Nizozemsko
optick® wl, 8lpmgmBDr 200 Avantes, Nizozemsko
optick@5vicgnknpe MmDr 60 Ocean OpticsUSA
kSemenn§ UV kyveta; tI Hellma AnalyticsN D me c |
magnetick8 m2chadl a Mi 2mag AG, NDNDi1
svRtelnT zdr oj AvalLigh Avantes, Nizozemsko
| aserov8 dioda Fl expoi Lasercompongs, SRN
analytick® v8hy Sartor Sartorius, Francie
anal ytick® -28Ap, DpBesn Denver instrument, USA
mi krost S2kal ky Hamidlt o Hamilton Co., USA
termoblokBH-200 Cole-Parmer, USA
u trazvuk &WwBSoniciS80Hi | k a ElmaSchmidbaueMN D me ¢
opticklT hranovi filtr Carl Zeiss Jena, SRN

NamRSen§ dat az plryalcproggméar AaSaft (Avantes). Ky hodnocen?2
zpracovanivdhethdt st atistick®Phopepgatopionyr s
(20222023)
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4 V1 s | adiskyze
41. Opti ck§ charstedivtaenriiczha cle§treckzt ok

Z8kl adn? optick8 charakterizace studovanlec
Koncenz§wila12ostha &bsor baneapre PROPANCH DN Se ny
(obr.41a423. U | 8tek nevykazuj2c2ch fluorescenci
koncentr alarb?s oz VvV inglcdhs ts pekhlleas tai azwsolrem@lite
maximapro b-cyklodextrinje naobr. 4.3, probenzemaobr. 44 apro5-fluorouracilnaobr.
45.

Na obr. 4. 1 | s oORROCANGH>OHhd nkomsperkt mral n?2 z
absorbanc®RODANCH,-OHp S i vI neav ®@B &d®l2 enm v rozsahu Kk
do 50 M

< 0,8  PRODAN-CH,-OH (voda) < oal—™ 360,2 nm
' Linearni fit
0,3 F
0,2 F
0,1f Intercept 0,00321 = 0,00184
Slope 0,00946 = 1,19461E-4
R-Square (COD) 0,99825
00} Adj. R-Square 0,99809
1 1 1 1 1 1
250 300 350 400 450 0 10 20 30 40 50
4 nm CprODAN-CH2-0H: M
A B

Obr. 4.1A 7 a b s o rspektrun? PRODANCH-OH, rozsabk onc e nit5G céhM @vi sl os't
absorbance na koncentr&&RODAN-CH-OHvo b | ast i |l ok8l n2ho maxi ma 36

Absor pl n2 spekQAHsrCGHvykazvaladd R@DAN av n2 anbemyr pl n?2
pSi vinovich d®l2B.AbsaB6P| mn m§s36PSi 360, 2
viznamnnj g2, protoge vlinov§8 d®l ka 250 nm s
spektrometr poskytuje tsphmod et Tveduvbgtupnd
koncentral n2 z 8 v i PRODANCHy-OHnmo uagjb sor dlas@cri p| n?2
360,2nm.
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Absorpl n? spektQHaOHp rvoe | MRODIAND S e odpov?
nederivaPRODANEPAN&hwo[l i n2zk® rozpustnosti ne:
ve vodRANkseuleh pS2pabesoh ppm2chowaSriy uowresc.
p8sy, kter ® o0dpovsttduad v aanderheog SdCdr@HVN8yly P ROD
posuny absodgkh&dkRup8giegace pozorovsny.

N a obr 8zku 4. 2 j s oupro fPRODANCGHs@H=Wm| et niks pe
koncentr alfludrescerBegp S5 1 0 $ h o p &k td @itradh527,8 nm

viozsahu koncesaMr ac? od 0 do 50

. 12000
@ 12000 F o RODAN-CH,-OH (voda) T —=—527,8 M

10000 | — Linearni fit

10000

8000 - 8000

6000
6000

4000

4000

Intercept 7,19687 + 38,87856
Slope 1338,11505 + 6,15107
R-Square (COD) | 0,99769

Adj. R-Square | 0,99736

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

450 500 550 60 650 0 10 20 30 40 50

2000

2000

0

A, Nm CPRODAN-CH2-OH? uM

A B

Obr.42Ai7f |l uor es c aPRODANCHDdHk t m o zsah cbOnBdMMpEviast obt

intenzity fluorescence na koncentr@8ODAN-CH>-OHvo b | as t i spektr8l nzho me
Fl uorescenl| n2 S p-EH-OHa vpkaz oPvRRAODANj edi nl fl
smaxi mem pSi vIinoVPnadw®wWg cd®BERZ, 8l momr escen| n:

hodnot&8m pro nederivati zov®&a&nTPrRRODAWNO r(esXx2e |
LambertBe er Tv z8kon pro ni gg? abdodanceKobrn&kl8)nt r ac:
Naz 8 k| adnD k on c e fluonesednae 2pro PRODASHL-O@Hs lyla stanovena
jehoopti m8l n?2 koncentrace preMsupramol ekul 8rn

Na obr. 43 js ou absor pceny2k | spekt ra nu a koncen
absorbanceb-cyklodextrinup S i vI nov® doRdalule o 2A€9n tnrna c\? od |
p S2 davedod mM.
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< 0,06 p-cyklodextrin (voda) < 0,055 | —*— 249 nm
—— Linearni fit
0,05 0,050 |
0,04 0,045 |
0,03 0,040 |
Intercept 0,03297 £ 2,82994E-4
0,035 Slope 0,02154 + 4 63531E-4
0,02 R-Square (COD) 0,99723
0,030 Adj. R-Square 0,89677
D 01 1 " 1 " 1 " 1 . L " 1 i 1 " 1 " 1 N 1
" 250 300 350 400 00 02 04 06 08 10
A, nm Cp.cor MM
A B

Obr.43Aiabsorplabcykpoldtextri nu, odopsam? kg/pdpSAdaa &
ImMBiz§8vi

nm.

sl ost abs or bcgkiodertrinmve bk asteéentsmpad&it r81 n2 ho

Ab s or b-aykledextrifu vk oncentral n2m rozsahu

titrialmM)ge@ orovoS§hat 82 mi

pougit ®
sl og kami YVal ast n2 c?
nevlznamng.
Na obr.4 . 4
benzenu pSi

p S2 davkdo® mM.

j sou absorpln?2 spektra benzenu

VInov® d®l cercpe&hu8koAbenmaaxd ¥

< <
benzen (voda) o8l 253.8 nm
' Linearni fit
06
0.4 F
02} Intercept 0,05743 + 0,01301
Slope 0,10285 £ 0,00298
R-Square (COD) 0,99334
P N Y 0,0 Adj. R-Square 0,99251
300 350 400 o 2 4 & =
4, nm Cbenzen' mM
A B
Obr.44Ai absor plak?e nszpeenkut,r rozedhp kwomz leqgvddo & @M a v k u
Biz8vislost absorbancebhaskbnspaktagli.nbboaozmayi m
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Benzen vykazoval v Uz ablastisadis oa Ip$ o2 ma maix i \m

253,8n m. Koncentraln? z8vislost absorbbonce be
trendu. DTvodem mTge bltr @ztTdy n®N halm a&Sx yv&m
N a obr . 4.5 jJsou-flabsroagwpr aaci | upe&kt kandcer
absorbance -Huorouracilup S i vIinov® d®lozesaB 5 k@®@nomntvr ac
5,3mM.
< 5-fluorouracil (voda) < 20 _=—2656nm
2,0 Linedrni fit
15+
1,6
10 F
1,0
05 Intercept -0,05723 + 0,11335
05 Slope 9,50338 + 1,10735
R-Square (COD) 0,9866
0.0 ) 0,0 . Adj. I?-Square . 0,97321
'200 250 300 0,0 02 04 0,6
A, nm Crus mM
A B
Obr.45Aiabsor pl n? -fluerpueakilt, rozsatk & ncent 52AmMMBiG 8vi sl os't
absorbance na koncentraeci3 uor ouraci lu pSi 265,6 nm (zamhRSen

Absor pl n3fluosopreckuv y Bazuj 2 analyticky viznamnl
d®l ce 265,6 nm v ®Bsonvpylgm2 mhm&oinmentrac?2ch
kdef or maci spektra a z8vi gllutr cabsaaen bance

odchyluje od LambesBeer ova Tz8loonzamDny j sou zpTsoben)

(pS2padnhD oligomerT) me z i mol ekul am¥ FU u
Prot oge FU o bns2a hsukjNed jjnayka kf U rukil&® ,n 2d esckhu§az 2n yk t
silnlilch vod2kovich vazektmezr’?k kohelwnltamic? F

t Dchto agreg8tT, kter ® 2z paJbssoobrupjl?2n 2pro zsopreokvt ar nul

Na z8&8kladhR absorpln2ch spekter studovanl
velilinou pro mRSen2 opticklTch zmBDn ,aupr ama
to ze dv.ouPrdifrvzlod TdTvodem je pSekryv absor
“%W astn2c2ch se titrace, cog znesnadRuje vyt
je, ZyeNna fluorescence je viraznh \2oae vanglni2v i
sabsorbanc?, fOHi-OH ojge PRODANOU f Isysrt ®amuu jp i
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k o mp e tsiutpirvam?o ltiteaki.u | @ $hen?2 |l upoesvabedrjbantcal
zat2geno vI1znanPrld nveynhgrd nolcye@ . .&kkartak bydan t st &
pougita vihradnhR fluorescence. Absorbance

kontrola pS2tomnosti analytu.

42Supramol ekul 8rn2 titrace

421Por ovngnz2 kyPRODANGH,-OMULD a Dt

Byly stanovenyhodnoty konstant stability u pr amol ek ul §r W€Rdb-CR o mp | e »
SPRODANCH>OH titraln2 Cimee¢mddwhoto mNSen?2 by
cyklodextrinu Zorpd id&kligh mDE&sbhhost ? byl a pr
absorbance i fluorescenceu pr amo | e k ul 8 ronCD aPRODANICIEOEI 2 me z i

slabg8§ a tento?2yst®m nebyl mhRSen
N a obr 8zku 4.6 j sou fl uor e s diteaoel n 2 S
PRODAN-CH,-OH + U-CD, vietnhD z8vislosti intenzity

Ucyklodextrinu pro zvolenou vinovou d®I ku s

- 8000 ]
- “ 7800 | —*— 528 nm
exp.fit
6000 7700 |
7600 |
4000
7500 | DeltaEpsHG  6,21117E7 51073958
Ks 437,28011 + 131,64283
2000 7400 k- GO 1E-5£0
Y0 7265,13931 + 26,93148
R-Square (CO 0,93558
7300 | Adj. R-Square 0,9288
0 1 1 1 1 1 1 1 1
450 500 550 600 0 2 4 6 8
)-' nm Cu.—CD’ mM
A B

Obr. 46 Supr amol ek ul §r n2CH-OH # &R RoztBkRAD Buardfor 100M;

roztok B: fluorofor 100M, UCD 16 MM.ATfl uor escenl n2 spektrum supram
PRODAN-CH,-OH:U-CD B i z§ v i simtematy fluorescence na koncentrackCD v oblasti

spektr &8l n2ho, maxh anhn &2en n jakokns(44aNi185yMis t abi | ity
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Pro mhRSen? intenzity fl| uoPRGDANGHE@H+}ED supr ¢

byl pozorovs§n jen mal T n$roBstupninm empsSitdy
Ucykl odextrinu. Al kol i v dor eurd iopd@Tokwiz hdug ttivtorr
komplexu PRODANCH,-OH:U-CDp S i reakl n2z stechiometri.i 1

kompl exu doch8§8zel o DjiToro dween wé lami® malp® amPo$ e .k |
pravdhDpodobnn fuorefauednos Yznkk@U-oykledextrinuy kterou je
podm2nNng§ st adtedyihodnotakkonsigni.eP>xSu supramol ekul 8
PRODAN-CH-OH+UCDne by | pozorovs&n vinovIli posun er
d®l ka fluorescen| n2hbuomaes anan |bny?l niluorafsipoedknt8r ys
(obr. 4.2). Absence jevu vlinov®ho posunu en
rozd2lem intenzit fl uor es teykodextrinm¥ét 1 g deedkn o't
experi mentle yki ®adeaelxt rgen nen?2 vhodCH-OH hpSit i t €
studovanlch metod8ch supramol ekul §rn2ch tit
N a obr 8zku 4 .7 j sou fl uor e s diteaoel n 2 S
PRODANCH,-OH + b-CD, vietnhD z8vislosti intenzity

bcykl odextrinu pro zvolenou vlIinovou d®I| ku s

~J ~l
L 14000 w - _—-—513 nm
12000
10000 12000 |-
8000 10000
6000 DeltaEpsHG 9,00005E8 * 9262618,
Ks 2300,66525 + 100,077
4000 8000 - GO 1E-5£0
YO 5800,04949 + 93,2260
2000 R-Square (C 0,99806
6000 - Adj. R-Squar 099786
0 =5 1 1 1 1 1 1 1
450 500 550 600 0 1 2 3 4 5 6 7
A, nm Cycp» mM
A B

Obr. 47 Supramol ekul §r n2CH-OH # -8 ®Rozt6kRAD fuardfor 10 OV;

roztok B: fluorofor 100OM, b-CD 12,8 mMA i Fl uor escen | n2 S peHltraceum sup
PRODANCH>-OH +b-CDBi7Z8vi sl ost fl uor ebLDenltlea sntai komeketnrt
maxima 513 nm, vyhodpwmEe(@300KOOhM't anty stability

36



MR Sen? intenzity fluorescence-CHpGH + bsCDpr a mol
umognil o vyhodnocen? konstanteVasizhdodliclhyba
mNSe2v.odem | e v hodb&klodestiinu pro RRODARCH¥OH e
zvygujkioonxtcedhdeyllcdext ri pasdoechgharl makemit ove
od525nm Kk 13 nm. DTvodem vInov®ho sm@speanty e mi t c
vk a v b-dydddextrinu,kde jefluoroford o ur | it ® m2ry chr 8§nhkn psS
zpTsobenich rozpougtnDdIl em.

Experiment ©«<br 8zku 4.7 rovnDg poslougil k e
koncebtylhlkcéddextrinu proibhBMNedmt®ot k neaeprt | g
rozsahu je pozorov8na nejvDt g? zmDna inter
mat emabgisskanpven? k o D$ tkayn ttyo mut abligildai akya md tg& n
mNSen® supramol ekul §rn2 tiNtar ad& |l @ddp ivtl sl & d4
supr amol e k ul- @i cykliddextrinus?RODANCR-OH (obr. 4.6 a 4.7hyl pro
dal g2 tibaykleodegdtrginn jako jedinl vhodnT ho

42. 2 Supramol e-K+PFRODANCH,-OH r ace D

Supramol ekul §r nTH,-OH + b-@De b PRODAMSESEHY peost

pSipravenbcykbotektrinu, respektive pro k
supramol ekul 8rn2ch titrac?z2. Supramol ekul 8r

supramol ekud§vodutipotdaal ez? systematickTIch
nav§®dkgul odextrinu, odbiloraauaz §oxzhB2 b rvoj av
odezGvafjvgech supramol ekul 8rn2ch tit Kegm?2, ze
ng§sledn® pougit?2 pSi kracifspueuvedens vpnG v kafitgder a mo | e
4. 3, vgdy U pS2?2 slupg @ o |kevkempl d8prirnRb MU mNSe
experimentgbedcbgeda®rdice! omomohsst zueppnSRakuR azv § n 2
visledkT, a to d2ky prTbRgn®mu zisku novl
e x p er iajjEmoptimalizaciP Se lviged h s t komsanstbiliiy i je uveden

v tabulce 4.1.
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Tab. 4.1 Hodnoty konstant s PRADANGH:-QH:bED (K), a mo | e k
stanoven® metodou supramol ekul 8r n?2 titrace ve
Roztok A: PRODANCH,-OH 1 0 & M) ; RRODANGH,-CB1:(1 0 eM\CD,(2 mM),
koncent r é&cyklédextrimuz0s nnM)

graf Ki [MT } graf Ki [MT }
obr. 48 2810 N obr. 418 3150
obr. 410 2830 N obr. 4.21 2740 |
obr. 412 3030 N obr. 423 2810 I
obr. 414 3010 N obr. 426 2900 f
obr. 416 3060 N

4.3 Kompetitivn?2 SROQDANMGHsOHe kul 8r n
sBTEX a FU

Met odou kompetiti vn? ylsstapoveaynhodnatykkenstdhtrstaBilityt i t r ¢
(K1) prostudovm ® substr 8ty (benzen, tol wen,yvodtnhikynl t
pros.t Skagd® skenstantkumB&8dnhs§zel o z KxSe npro ukyd it
stejnlTch z8s¥VpnTbbBhuokomggtitivn2ch supram
dr gena konstantn?2 koncé&oykhodektuonaf oraozth
prTbNngnNz&Vieslaobativ na cel kov®m pS2davku ro
koncentraceb-c y k| odext ri nu pol ovil| n?2 o p,5 onM). konc
Koncentace subls 8t u (rozt ok B) pSiz8tvi tsi @sit i pmBab Ik
pS2davku Pozwudlbtnilt&nace byl a koncentrace su
koncentraci woztoku B (tab. 3.11).

Byl o zjigtnhDno, ge pro YispD&KnPe vikhedapt
koncentracé-cyklodextrinuvp r Tb Rhu t i tDiTavcoed eme 7 by ta§ ti &lt Mine
zmiDn I ntenzit prThhe.scteBiyclegcevpr ovedeny K i
supramol ekukg@netantin? akenabay klaede Xtlruiomruw,f or
vt Dchto pS2padech byly rozd?vilysliendtkeTn zmtS efnl2u
mo g n ® k &mnwyhodnatit. u

Porovn8n2?m poklesu intenzit fluorescence

a kompetitivn?2 supsalmet eBuée®mynzbyt bt rvaydiou ¢
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koncentracbc y k| odextrinu zodpovRdnT za p8tgadbd p
kompetitivn?2 supMatmomhatkiud €Ir nhodelt rmece.vi pol
Ku(kapitola 2.5.1) z a hfb-onyl§ leo dper xTtbrld gnnuo ub khoennt e
vipol et HKumresmt2za retmidn o ub-ckycknl coedretxrtarcPeSBahloe t i v g 8 c
st anovenl stdbilitk<e: je svedemviabulce 42.

4.3.1Benzen

Pro benzen byly stanoveny hodnoty konstant stabikiy met od o u kompet.
supramol ekuwleSrnédn@mvVvmBepadBddenzenu byly
koncentral n2 riol@msM @by 4.%Ha0bsmM (@it 411)Kb mpet i ti vn:
supramol ekul 8r n?2 titrackint vpdoy pSadohgn? h
supramol ek «Kl)§r p2o dtl iet kd e ®(yhhpldaaok@ovgmnhant a

N a obr8zkwoud. §l uorescenl| n?z S fitraclke t r a S
PRODANCH,-OH + b-CD, vlietnhD z8vislosti intenzity

bcykl odextrinu pro zvolenou vlIinovou d®I| ku s

6000 6000
T T
5500 |

—=— 5146 nm
Linearni fit

5000
5000
4000 4500 |

3000 | 4000

3500 | DeltaEpsHG  |4,32423E8 + 3054622,14

2000 Ks 2810,44536 + 59,60598
3000 | GO 1E-5+0

1000 Yo 2491,99572 + 9,98462
2500 | |R-Square (CO 0,99974
Z Adj. R-Square 0,99972
0 1 I 2000 I 1 1 1 1
450 500 550 600 0,0 02 0.4 06 0,8 1,0
A, nm Cy.cp: MM
A B

48Aisupramol ekul §r nCH-QHI (100 M e@EDP(®RI DD AN mM) ,Bvie vodDnh
vyhodnocenk=(RX®hG XN he §

I ntenzita fluorescencaddr$shiyl sau pcred ripanl v dokvumiS§gre 2
sdal g2 mi titracemnespilS§odémp8Igeabdtrozt ok
nastaven8 clona | asefav® diodgcedubylkcahoovs
jedna zpr vn2ch, pr ot o | ec ykkd nocdeenxttrrai |nnu? | reohzcsea ho dl

supramol ekul r Hhiudhp rtaikttpiac8kc® |[Mysltai post upnh ¢
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pS2prava roztokT i met odi ck® proveden?2 titr
Na obr8zku 4.9 jsou fluorescen| n?2 spekt
PRODANCH,-OH a benzenus b-CD v et nD z8vi sl osti i ntenz
koncentracibenzenypr o zvol enou vlInovou d® ku spektr ¢
S/PnaQpr o vyhodnocen2Kukonstanty stability
~l ~l
[y w —=— 514 nm
5000 5600
4000 5400 |
3000 5200 F
2000 5000 L
1000
4800
450 500 550 600 0 2 4 6 8 10
Ar nm Cbenzen' mM
A B
% ;oL —=—PRODAN + -CD + benzen
%3 —— Linearni fit
8 |
6 I
4 K. .= -1
1= (145 10) M
Intercept -8,46529 + 0,24081
2r Slope 19,73812 40,3898 |
R-Square (COD) 0,99264
ot Adj. R-Square 0,99226
0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
Q
C
Obr. 49 AT kompetitivn? s up PRODANCGHKQH @0 @®)+ t-@D r ac e

(27 0,5mM) + benzen(@ 1 O
Z 8§vi &P oasparametr@p r o
M Y(obr. 4.8)

Visledek ti

titracemi pro

Ukoncentrovanhj g2 ho ordopzatSookvu§ nr2o vbnethgz ednouc hvez 2v

mM)

trace

Biep rvTobddhp $ii t @ maxismn 314mnC i graf
vipol| &Kti=(k 6 5s Na&ipdapK M2810N60)

(obr .

benzen.
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N a obr 8zkjusou. 1f0l uorescen]| n? Stgreck t r a ¢
PRODANCH,-OH + b-CD, vlietnhD z8vislosti intenzity

bcykl odextrinu pro zvolenou vlIinovou d®I| ku s

.| — 9000
w 8000 w —=— 514 nm
8000 | — H:G = 1:1 it
deoe 7000 |
4000 6000
DeltaEpsHG 6,00998E8 + 5237949,47747
Ks 2833,35057 + 81,70273
5000 |- 'Go 1E-540
2000 Yo 3948,65678 + 21,42437
'R-Square (COD) 0,99945
4000 | 'Adj. R-Square 0,99939
0 1 i 1 i 1 i 1 i 1 i 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Cy.cor mM
A B

Obr.4DAisupramol ekul §r RCH-QHI (10O KM e@DARADAMNM) ve vodD
Bivyhodnocend=(X®3GQ NI h8 @

|l ntenzita fluorescence pSi supramalaé lgdImgr n.
titracemi . Navzdory cel kovDpovyymfmv¢indtse n
supramol ekul 8rn2 titrac2 pro Kemobemb@okhri.tr
vel mi podobnsg.

Na obr8zku 4.11 jsou fluorescen| n?2 spekt
titrac?2 -CHB-R B Adhzenus b-CD v | et n D 2zZngenzit Huoressence
nakoncentracbenzenppr o zvol enou vIinovou d@IzRw i sp @lstt
S/PnaQpr o vyhodnocen ¥u k oSrosutva nste j sftcabiglriatfyy pr o
uvedeny V esloupdc A, pE; Sloapec B, D,.F)
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~] ~
iy Ty
8000 8000
6000 6000
4000 4000
2000 2000
0 0
450 500 550 600
A, Nm
A B
- ~J
L 8400  —=— 514,3 nm L 8600 | —=— 514 nm
8200 8400 |
8000 | 8200 |
7800 |- 8000 -
7600 | 7800
7400 |- 7600 -
7400 |-
7200 - 00
7200 -
7000 1 " 1 N 1 " 1 N 1 L . 1 N L ) 1 N L
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
Cbenzen' mM Cbn:_-nzen' mM
C D
& 4| —=—PRODAN +p-CD + benzen & 4| —=—PRODAN +B-CD + benzen
o —— Linearni fit % —— Linearni fit
6 6}
4 4t
K= (180 + 10) M K,,= (195 + 10) M’
2r Intercept [-6,06128 + 0,00501 2r Intercept -4,42873 + 0,08961
Slope |16,72086 + 0,15457 Slope 14,63579 + 0,16214
R-Square (COD)|  0,99865 'R-Square (COD) 0,99816
or Adj. R-Square 0,99855 0r Adj. R-Square 0,99804
1 " 1 i 1 i 1 i 1 i 1 1 i 1 i 1 i 1 n 1 " 1 "
04 05 06 07 08 09 03 04 05 06 07 08 09
Q Q
E F

Obr. 411 ABT7T kompetitivn?2 S u p PRODAN-CEXOH! (BDOiv®+ @Dt r ac e
(171 0,5mM) + benzen (@0 4 mM) vGDipodMBNhp $ii t e amex@mechi ihgraf

z8Vvi SIPoa paiametr@ pr o vipol ekiu=KBrOstNanEGrp Mo vIipol et
konstantyKi; = (195N 10)M™ ‘podieK; =(2 8 3 0 ) NN (&0 410)

VT s | ed k yobr.t4il1) paskytovaly velmi podobnou konstamtu p S i nepatrn@

rozd2l u intenzit fl uorescence mezi obNDma ¢t i
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4.3.2 Toluen

Pro toluen byly stanoveny hodnoty konstant stabilKkys met od o u kompet.
supramol ekul §rn2 titVp8%pavdked vtoad nuBejnaid rboyslt Ss
koncentral n?2 rKozrspaeht | subsi r Stugp.r amol ekul 8r n-+
konstantyKisv gdy pSedch§8z2 pS2slud&kng 9opt @mkltek
konstant&K;1vy hodnocovg8na.

N a obr 8zkjusou. 1f2 uorescen]| n? Stirack t r a S
PRODAN-CH>-OH + b-CD, vietnhD z8vislosti intenzity

bcykl odextrinu pro zvolenou vlIinovou d®I| ku s

FL
FL

| —=— 514,3 nm
—— H:G = 1:1fit

8000 8000

6000 7000 |

6000 |
4000
DeltaEpsHG | 6,03023E8 + 2457997,28293
Ks | 3029,86 + 42,25228

GO | 1E-5+0

Yo | 3697,56433 £ 10,84048
R-Square (COD)| 0,99987

Adj. R-Square | 0,99985

5000
2000

4000 -

450 500 550 600 00 02 04 06 08 10

4, nm Cyop MM

A B
Obr.42Aisupramol ekul §r RCH-QHI (10O KM e@DARADATMNM) ve vodD
Bivyhodnocenk=(&038INEh4 @

Konstanta stabilit) z mNSen§& pSi supramol ekul §rn2 titra
hodnotnD namhN&enMOSekhédndtydowt zat2 geno mal ou
bl2¢g2 ide§ln2mu prTbRhu titraln2 kSivky.

Na obr8zku 4.13 jsou fluorescen| n?2 spekt
titrac? -CH-RBAduenus b-CD v | et n N 2znfenzit fluoressence
nakoncentractoluenupr o zvol enou vVvInovou d®NzKw isd ekstt ri
S/PnaQpr o vyhodnocenXKiu k ocSosutva nste j sftcabiglriatfyy pr o

uvedeny ve sloupc2ch (sloupec A, C, E; sl ou
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FL

8000

6000

4000

2000

A
iy
8500 L " 513,8 nm
8000 |-
7500 |
7000 ! L L L
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Ctoluen’ mM
C
%, | —=—PRODAN +p-CD + toluen
(%3 Linearni fit
3 -
2+
K= (325 +10) M
T Intercept -1,0927 + 0,04664
Slope 9,28792 + 0,13027
R-Square (COD) 0,99784
or |Adj. R-Square 0,99764
1 1 1 1 1

0,1 0,2 0,3 0

E
Obr. 413 AB i kompet
(27 0,5mM) + toluen (Oi 2

Z8vi SIPoa paifametr@ pr o

4 0,5 0,6

Q

itivn?2
mM)

FL

8000

6000

4000

2000

FL

8500

8000

7500

7000

6500

S,/P
o

| —=— 514 nm

0,0 0,5

1,0

1
1,5 2,0
mM

ctoluen!

Linearni

| —*— PRODAN + p-CD + toluen

fit

K,,= (480 + 20) M’
Intercept -0,78175 + 0,02548
Slope 6,36359 + 0,0629
R-Square (COD) 0,99834
Adj. R-Square 0,99824

01 02 03 04 05 06 07 08

F

Q

s u p PRODAN-CEXOHI (B0rOvA)+ @Dt r ac e

konstantyKi; = (480N 20)M' podleK; =(3 0 3 0 ) NN Y(eb0 412)
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Pro obnD titrace (obr. 4.13) byla Woinhdloa® i
f 8zi titrac? byl vgak r oRdzd? i nitrethenssi tmefzlit
projevilivgr af ec h SPHaQ lkefvpSeipadN druh® titrace (o0
prologen® pS2mkyr ovp&®eaa situi tni @@2 @obr. 4.13
stanoven®&nugpopasijadhpt!|l i v® titrace.

PS2 | imfAige blTt nigg? krzonudBnwp $hapadDopuemd
(obr.4a . 13 A, C, E) , cog mohlo blt zpraRoabeno p
Zpr TbNRhu ppSin2emagirtame(obr. 4.13 C) je patr
i de ®an29.2 m$yli Mdu vygg?2 kroztokueBnvp SapadidDoduert
titrace (obr. 4.13 B, D, F), cogdg mohlo bl
roztoku toluenu | i r @51 ok maxBnn EEATPDPE dgak®
dal eko v2ce podobdori dwepg8 mE ue np r pirovaniaC)tvi t r ac
Stanoven® koHKgsttaakntlyy Isyt aprid iabyD titrace znal

N a obr 8zkjusou. 1f4dl uorescenl| n?2 stirack t r a S
PRODANCH,-OH + b-CD, vietnhD z8vislosti intenzity

bcykl odextrinu pro zvolenou vlIinovou d®I| ku s

FL
FL

| —=— 514,4 nm
—— H:G = 1:1fit

8000 8000

6000 7000 |

6000 |
4000
DeltaEpsHG 6,1475E8 + 2244746 ,42671
Ks 3013,80202 + 38,2164
5000 - GO 1E-5+0
2000 YO 3752,39978 + 9,77156
R-Square (COD) 0,9999
4000 |- Adj. R-Square 0,99989
0 E= 1 L I 1 L I
450 500 550 600 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
A, nm Chcp MM
A B

Obr.4BAisupramol ekul §r RCHQHI (10OMp eEDARADANM) ve vodD
Bivyhodnocenk=E0h8INdh4Q

Konstanta stabilit) z mNSen§ pSi supramol ekul §rn2 titra
hodnot D namh%Xean Tpar bl bkdchn stianwtal n2 kSivky byl
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Na obr8zku 4.15 jsou fluorescenl|ln? spekt
titrac?-CR-RO®PONenusb-CDV | et nD 2meenzi fubrescence na
koncentractoluenupr o zvol enou vinovou d@kzBviI SPolst i §I
naQpro vyhodnocen?KpnkoBestwainsejsztabi giafyy pro

uvedeny ve sloupc2ch (sl oupec A, C, E; sl ou
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T 8000

6000

4000

2000

FL

8200

8000

7800

7600

7400

7200

7000

S,/P

Obr. 415AB T kompetiti vn?

450 500 550 600
A, nm
A
|l —=— 513,86 nm
i 1 1 1 1 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Ctoluen’ mM
C

Linearni fit

Intercept

| —*— PRODAN + p-CD + toluen

K,y= (360 + 20) M

-3,35593 + 0,04154

Slope

8,49847 + 0,06975

R-Square (COD)

0,99892

Adj. R-Square

0,99886

0.4 0,5 0,6 0,7

E

(27 0,5mM) + toluen (Oi 2

Z8vi SIPma parfametr@ pr o

0,8 0,9
Q

mM)

T 8000

6000

4000

2000

450 500 550 600
A, nm
B
— 8400
w —s=— 513,8 nm
8200
8000
7800
7600 |
7400 |
7200 |
7000 |
6800 1 1 1 1 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
ctoluew mM
D
&, [ —=—PRODAN + p-CD + toluen
%) —— Linearni fit
3 -
2
K,;= (390 + 10) M’
r Intercept -2,92733 £ 0,06216
Slope 7,74771 £ 0,10378
R-Square (COD) 0,99732
0r Adj. R-Square 0,99714
1 1 1 1 1 1
0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
Q
=

S u p PRODAN-CEXOH! (BDOiv®+ @Dt r ac e

konstantyKi; = (390N 10) M podleK; =(3 0 1 0 ) NN Y(eb0 414)

a7

v@&Diwo dm Nhp $ii t e anevemeehE ihgraf
vi pol ek =KBdBMs tRa nFW ) p Mo

vipol et



Kompetitivn?2

tvykazovalyw @ | mobpodédbnhb) pr TbNh | st

stability K11. Hodnoty konstankKi1zt oho experi mentu (obr. 4. 15)
zpSedch8zej2c2ho experimentu pro toluen (ob

NamhDSen® kdnsiastykaitpyr o t ol uen jsou pSiblign
namhNSen®kohsmrdykiepryo benzen. DTvodem je pravd.]

ukot ven2kdwbctiykdnwdwe xtrinu, a to d

t ol

uen

obs§hrke v BtNg 2

4.3.3 Ethylbenzen

Pro ethylbenzen byly stanoveny hodnoty konstant stabi{iymet o d o u
supramol ekul 8§r n?2
koncentral n?2

konstantyKi1 v g d y

pSedch§g§z?

konstantt&Kitzvy hodnocov8na.

N a

T 8000
6000
4000

2000

Obr.4BAisupramol ekul §r RCHQHI (10O Mp e@GDAR AD AM) v e

pr o

FL

500 550 600

A, nm

vietnD

zvol enou vl

prostor v

pS2sl| udknég

obr 8zkjusou. 1f6l uorescenl n?
PRODAN-CH>-OH + b-CD,

bcykl odextri nu

Z8visl osti

novou

2 ky jeho m

kompet.i

tivpateradlR etollyl®me pademd Sky
rKoozrepeeht | siubst r Stup.r amol ekul 8r n*
popt @ mKlit ek U

Stgreck t r a ¢
intenzity
d®l ku s

| —=— 513,86 nm

8000 —H:G=1:1fit

7000

6000

DeltaEpsHG
5000 |

4000

5,91898E8 + 3482336,01479
Ks 3059,97986 + 680,93111
G0 1E-5+0

YO 3728,55234 + 1496456
R-Square (COD) 0,99975

Adj. R-Square 0,99972

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

B

Bivyhodnocenk=(&0&G8INEh6 @
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Konstanta stabilit) z mNSen§ pSi supramol ekul §rn2 titra
hodnotnRD namNR&enMBekhédndbtyhwt zat 2 geno mal ou ¢
bl 22 ide&8ln2mu prTbRhu titraln2 kSivky.

Na obr8zku 4.17 jsou fluorescenl|ln?z spekt
titrac?2-ClB-Ra8DANet hy -ODe h 2 ¢ m D 2mt8riwit flsotescasnte na
koncentraciethylbenzenupr o zvol enou vlInovou d®|l Ku spe
z8vi §Ppoa®@pr o vyhodnocenXKiuk ohosutvainste js?tcab igdriatfyy

titraci jsou uvedeny ve sloupc2ch (sl oupec
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T 8000 T 8000
6000 6000
4000 4000
2000 2000
0 0
450 500 550 600 450 500 550 600
A, nm A, nm
A B
~ ~
* goop L+ 514 nm L gggo | —=— 514 nm
7800
7600
7600
7400
7200
7200
6800 | 7000 L
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Celhylbenzenf mM Celhylbenzen' mM
C D
& | o | —=—PRODAN + -CD + ethylbenzen & , o —=—PRODAN + -CD + ethylbenzen
v Linearni fit o Linearni fit
0,8 | 08}
0,6 | 0,6 |
04 K,;= (1640 £ 50) M 04t K= (1275 + 50) M’
Intercept -0,79175 £ 0,01124 Intercept |-0.98504 = 0,02466
02k Slope 1,8681 £ 0,01719 02k Slope 2,39801 £ 0,04193
' R-Square (COD) 0,99873 ' R-Square (COD) 0,99544
Adj. R-Square 0,99865 Adj. R-Square 0,99513
0,0 L . - L L 0,0 1 I L 1
0,5 0,6 0,7 0.8 0,9 0,5 0,6 0,7 0,8
Q Q
E F

Obr. 417 ABi kompetitivn2 s up PRODANCEKOH! (BDOM)+ @Dt r ac e
(17 0,5mM) + ethylbenzen (@0, 48 mM)C,Dig@ rddmbp $ii t e mdrcEh

graf z &R naparanettQipr o vipo|l Kh=(k64a6t A @apr M vipol et
konstantyKi; = (1275N50)M' ‘podleK; =(3 0 6 0 ) NN (&0 416)

50



Kompetitivn? supramol ekul 8r wykazovalytpodabni@ et hy
vichoz?2 intenzpS32upddmodrewshc® ntciet.r a'ce et hyl be
konel n8 intenzitkohtaonteakbrhceSviyghdstiZ int
titrace v emisn2m maxige EoRAbNDh4t17r dDJe |n
PS2legitostm®Pr i®mbh §zell pen?2 kimetzenpiSeyatvkyor &
bTt zpTsobeno odpaSen2m |mBeshd =z=d hygdbebrzzal
pS2padnhD pTsoben2m hydrofobn2ho evektaSam2 n
emul ze mi kroskopicklch kapilek nerozpugtnhRn®
nemohou Yal ast nit kompeti t.iwpnS2 psdpPr apnrov ne2k u
(obr.a . 17 A, C, E) byl pozorovs&n olek&gvanl tr
relativnhD mal ou chybXwupr RoedhyYlyb&omnehaatpev
pozor ovkaonmipnetviti vn2ch supramolekul §rn2ch ti

N a obr 8zkjusou. 1f8l uorescen]| n? Stareck t r a ¢
PRODAN-CH>-OH + b-CD, vietnhD z8vislosti intenzity

bcykl odextrinu pro zvolenou vlIinovou d®I| ku s

FL
FL

—a— 514 nm
—H:G=1:1fit

8000 8000

7000

6000

6000

4000
DeltaEpsHG 6,04915E8 + 3181516,51218

Ks 3146,30029 + 57,65558
Go 1E-5+0
YO 3702,86895 + 14,61882
R-Square (COD) 0,99977
Adj. R-Square 0,99974

5000
2000

4000

0,0 0,2 0.4 0,6 0.8 1,0

Cycp MM

A B
Obr. 418Aisupr amol ekul §r RCH-QHI (100K e@DARADAMNM) ve vodD
Bivyhodnocend=&DbHG N h6 @

PSi supramol ekul 8rn2 titraci (obr .K.4.J1§)2 b
hodnota se z8sadnhD neliggkaoddpdeddtchoaklkekhs
visledku. MRSen2?2 bylo rovnRDg zat2geno jen n
Na obr8zku 4.19 jsou fluorescenl|ln? spekt
titrac?2-ClB-R8DANet hy -ODe h 2 ¢ m D 2mt8rwit flsotescasnte na
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koncentraci ethylbenzenup r o zvol enou vI novou d®I Ku spe
z8vi &Poa®pr o vyhodnocenXKij.k ohosutvainste js2tcazbigriatfyy

titraci jJsou uvedeny ve sloupc?2ch (sl oupec

52



| ~
“ 8000 “ 8000
6000 6000
4000 4000
2000 2000
0 0
450 500 550 600 450 500 550 600
A, nm A, Nnm
A B
T 8600 w514 nm T 8600F 4 5138nm
8400 | 8400 -
2 -
8200 8200
8000
8000 |
7800 |
7800 |
7600 |
7600 r 7400 |
7400 | 7200
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Celhylbenzen! mM Cethylbenzen’ mM
C D
%, o | —=—PRODAN + p-CD + ethylbenzen & | o L —=—PRODAN + p-CD + ethylbenzen
o Linearni fit w Linearni fit
0,8 F 08
0,6 06 F
04 K= (1300 £ 50) M’ 04 K,,= (1520 + 60) M™'
Intercept -0,64288 £ 0,01761 Intercept -0,54861 ¢ 0‘01735‘
02| Slope 2,41816 £ 0,03809 02| Slope [2,08567 £ 0,03492
’ R-Square (COD) | 0,99678 ' R-Square (COD)| 0,9963
Adj. R-Square | 0,99654 Adj. R-Square 0,99602
0!0 1 1 1 1 0,0 1 1 1 1 1
0,3 0,4 0,5 0,6 0,3 04 0,5 0,6 0,7
Q Q
E F

Obr. 419 ABi kompetitivn2 s up PRODANCHKOHI (0OMR+ @Dt r ac e
(17 0,5mM) + ethylbenzen (@0, 48 mM) C,Diep rv[dddhp $ii t e miax@rechEe h
igraf z$8Rnapdramet@pr o vipol Ku=(kd0GtHdHFTHPr M vipol et
konstantyKy: = (15200 60)M' podleK; =(3 1 5 0 ) il {(@0 418)
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Al kol i v prTbnRDh titrac? et hyl benzenu (obr.
trenduk ompet i tivn2 supramol ek&Kudyhydy tviet macee.od
r oz ¢ondtantkupozorovan®m pSi prvn2 s®r.i iRozlSd ny?
stanovenTl Khprolethyibenzemmitp ov 2 d al y rpoozzdo?rloTvn&pkiom s t a
proost atn% substr 8§t

Na mRSen ® kohstadti;optryo et hyl benzen jsou nRhRkol
namhNSen®kohsamtkuoptryo benzen a toluen. DTvodem
z8chyt a ukot vieav¢b-cikdbdexyrinuae ntzoe ndu? kvy j eho et hy
pomoc? kter® ethyl bekaent®bs8hne vDtg?2 pros

4.3.4 Xylen

Pro xylen byly stanovenyhodnoty konstant stabilityKis met od o u kompet.
supramol ekul 8§rn2 titvVvp8epadkhd vown®mui paylst §t

koncentraln2 rozskubyd b sttraditow.e nkKo pylenmaan tza me 1

pro smis i zNmero[brylkeinud. 20 jsou fluoresc:eé
supramol ekul 8r n€H-rOQH ta ace o MRODAKN®CDsvMIEstin NDx y |
z8vislosti i ntenzity xflehwprreesezeatenomnwm Klomau

spektr8l azhogmax@/mma@pr sl og h odnoycstabilig/Kik onst ai
Tato titracjee bry®elsy®aniSiem@br.M.1dpr o stanoven?2 Kkoc
Kupougita stejng supr am&l=€660N66 Mnipbr.t4il6).r ace s
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~ ~
w
L 8000 8200 L™ 513,8 nm
8000 -
6000
7800 -
4000 7600
7400
2000 7200
7000 -
0 6800 1 1 1 1 1
450 500 550 600 0,0 0.1 0,2 0,3 0,4 0,5
A, Nm Cyytens MM
A B
& 1.0 F —=— PRODAN + p-CD + xylen
o Linearni fit

0,6

041 K,,= (1720 £ 70) M’
-0,61856 + 0,01954
1,7789 + 0,03299
R-Square (COD) 0,99487
Adj. R-Square 0,99453

1 1 1 1 1

0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
Q

Intercept

0,2 Slope

0,0

C
Obr. 420 AT kompetitivn?2 supr amo |-GHkQH B0 ®M)+ t-GDt r ac e
(17 05mM) + xyl en (i zioOme4r8i cnkM) Bsivmed sSN)o@HI Si t e smc 8 n 2 m
maximu 513,8 nmC 1 gr af z 8P mal pasatnetruQ pr o vipol et k on
K11=(1720N70) M’ *podleK; = (3060N60) M' Y(obr. 4.16)

Pro i zomerickou smBDs xylenu Knyl|l &@stvythmzd n ;b ¢
i zomerick® smhRNsi nebylo mogn® vyhodnotit, p
l ine8rnhD klesaj2c2ho trendu z8vislosti i ni

Al kol i v prTbRh titrace i zomeZmchk®xismids( obxry.l
odpov2dal l ine8&8rn2 mu pokl esu I ntny nkai t y f |
(0br.420C) byl o zat2geno relativnhD vel kou chybc

Pro | epg2? pochopen? s up beykcaéxteidem by$ylon2 i nt
vhodn® stanokKiemro kloamgdiant@tomelk odvlk&@gSnez§vi

exper i nmde[lrvtoldu 4 asov® n8r ol nosti nebyl a tato
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N a obr 8zkjusou. 2fll uorescen]| n? Stgreck t r a ¢
PRODANCH,-OH + b-CD, vlietnhD z8vislosti intenzity

bcykl odextrinu pro zvolenou vlIinovou d®I| ku s

~ ~
w —.
WL 8000 8000 | 513,8 nm
—H:G = 1:1fit
6000 7000 |
6000
4000
L DeltaEpsHG 6,09527E8 + 3979568,86012
5000 [Ks 2744,93517 + 58,34146
GO 1E-5+0
2nae 4000 F Y0 3565,34045 + 15,69157
|R-Square (COD) 0,99971
|Adj. R-Square 0,99967
0= . . 3000 L . 1 N 1 R 1 R 1 X 1
450 500 550 600 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
A, nm Cycpy MM
A B

Obr.421Aisupramol ekul §r RCH-QHI (10O KM e@DARADAMNM) ve vodD
Bivyhodnocendi=X0AGBINEhTQ

PSi supramol ekul 8rn2 titraci (obr .Ki.4.J23)2 b
hodnota se z8§8sadnhD nel i g2 ao do dpSevd?cdh§o z& |cehk §h
visl edku. N a obrg8zku 4 . 22 dvoy kounp eftch ut o rvens? c
S upr amo thditkaet PRODANCH,-OH ap-xylenus -Gbv | et n D 2int8neit s | o st
fluorescence na koncentrgeixylenupr o zvol enou vlIinovou d®I ku
gralfz 8vi SIPmaQpr o vyhodnocen2KpnkoBetansejsiadip

konkr®tn2 titraci jsou uvedeny ve sloupc?2ch
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8000

FL

7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000

7800

550

600

A, nm

FL

—sa— 513,8 nm
7600 |

7400
7200
7000 |

6800

6600 1 1 1 1

0,0 0.1 0,2

0,3

04

Cp-xylen’

mM

0,5

Linearni fit

S,/P

0,8

0,6

04}

| —=— PRODAN + p-CD + p-xylen

K,,= (1300 + 60) M’

Intercept

-1,00437 £ 0,01831

0.2} Slope

[R-Square (COD)

2,09352 + 0,02722
0,9973

0,0 Adj. R-Square

0,98713

0,5 0,6 0,7

E

0,8

0,9
Q

1,0

Obr. 422 ABiT kompetitivn?2

(17 0,5mM) +pxylen(0i 0O, 48
Z 8§Vvi SIP ospgaiametr@ pr o

T 8000
7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000

FL

7600

7400

7200

7000

6800

0,8

06

0,4

0,2

0,0

0,5

550

600
A, nm

| —=— 5143 nm

0,3

0,4 0,5

(o] mM

p-xylen?

Linearni fit

| —=— PRODAN + p-CD + p-xylen

K= (1220 £ 50) M’

Intercept

-1,08615 + 0,02654 |

|Slope
|R-Square (COD)
Adj. R-Square

2,25303 + 0,03856
0,99621
0,99592

0,6 0,7

F

0.8 0,9
Q

S u p PRODAN-CéikOH! (BDrOvR)+ @Dt r ac e

konstantyKi; = (1220N50)M" *podleK; =(2 7 4 0 ) NN (abo 421)
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PSi kompetitivn2ch spxpyrlaemoul ebkyu | 8pronzzocrho vt8int rng
titrace pSi fluorescenln2m maximu (obr. 4.
trendul pp6zerss anT nel i rbeydron2mopyrnTeb Yy h okdip o oea B Nk o
titrace.

NamhRDSen®Kipadndtzyomer i c kpexty | emi § sxowl ek oil i
VYygg2 neg nakpBren®b cmdemty tol usamBldSqgmsiomi s

hodnotamKuzpr o et hyl benzen. DTvodem j e pravdiDpod
vkavbde Wkl odextrinu oprot.i benzenu a tol ueni
skupingm, pomoc2 kterTckhaxiyi®Bn obs8&8hne vDtg

ZnamNSen®Khmwrdmoit yomer i ckou 2mNjse xydtemu®,
i zomerick8 smhDs vykazoval a v \bgyyédexttineorm.de n c i
TomTge blt zpTsobeno pS2tomnost?2 vdopglenn str ul
amxyl enu. Je mogn®, ge tyto i zom&ayi tjldou
b-cyklodextrinu oprotp-x y | enu, kterT byl mRSen zvl §gS | &

NamhRDSen® kbnetahinkait pyo p-xylen (obr. 422) j] sou Ssrovna
snamNSenT mi Kihpordon oettahmil benzen. To naznal uje

kinkluzi do kavityb-c y k| odext ri nu kRayeiPDch zachycen?z v

4.3.5 5fluorouracil

Pro Sfluorouracil byly stanoveny hodnoty konstant stabilkyt met odou kompet.i
supramol ekul §rn2 t iWprS2cpeh tviko Bvoowdrna®am lpu obsyt IS esd
koncentral n2 rKoozmepeeht | siubs i r Stup.r amol ekul 8r n:
konstantyKirv gdy pSedch§8z2 pS2sl udki§ popt @mkitek
konstanta&Ki1vy hodnacov&8na

N a obr 8zkjusou. 2f3l uorescenl| n?2 Stirack t r a s
PRODANCH,-OH + b-CD, vietnhD z8vislosti intenzity

bcykl odextrinu pro zvolenou vlIinovou d®I| ku s
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1 -
w L go00 F —=— 513,5nm
8000 ——H:G =11 fit
8000
6000
7000
4000 6000 |-
DeltaEpsHG 6,63464E8 + 2782065,1810
5000 | Ks | 28135234 + 38,89528
GO 1E50
2000 Y0 3782,31211 + 11,28788
4000 | R-Square (COD) 0,99987 |
Adj. R-Square 0,99986
0 = 3000 1 1 1 1 1 1
450 500 550 600 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
A, nm Cy.cpr MM
A B

Obr. 423Aisupramol ekul §r RCH-QHI (10O KM e@DARADATMNM) ve vodD
Bivyhodnocend=(X®hG INd h4 @

Konstanta stabilit);z mNSen§ pSi supramol ekulvBondvhBhta
sostatn2mi Kko MBBamitcaneaiti® geno mal ou chybou a
se bild?e@il n2mu prTbRauobi §zklnd. REijvedyow fl uor
k ompeth duprmna& mo thetiracll FRODMAN-CH-OH a FACD | ebt n N

z 8 v i?mieraisfiluorescence na koncentraef3 uor our aci l u pro zvol e
spektr8l nzhdgztak SRasQpir gr asfy hodnocen2Kirkonst a
Souvisej?2c? grafy pro konkr®tn? titraci | sc
B, D, F).
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-~ =~
% 8000 “ 8000
6000 6000
4000 4000
2000 2000
0 0
A B
...1 1 9000
WL 8500 F —=— 514 nm w —=— 514 nm
8500 |-
8000 |
8000 |
7500 7500 -
7000 |
7000 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
Cs fuorauracis MM Cs fuorouracir MM
C D
L | —=—PRODAN +p-CD +FU % 4| —=—PRODAN +-CD +FU
) Linearni fit %) —— Lineamni fit
6 [ 6|
41 4t
oL K= (180 + 10) M ,L K= (270 + 10) M
Intercept -0,45611 £ 0,03199 Intercept -3,87918 £ 0,105
Slope 18,46639 £ 0,13636 Slope | 10,52946 +0,15863
R-Square (COD) 0,99913 R-Square (COD) | 0,99548
0r Adj. R-Square 0,99907 0r Adj. R-Square 0,99526
1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,4 0,6 0,8 1,0
Q Q
E F

Obr. 424 ABi kompetitivn2 s up PRODANCEKOH!I (BDOM)+ @Dt r ac e
(17 0,5mM) + Sfluorouracil (0T 4 mM) v@&Diwad[ NDhp §i t e anaemeéhc h
Eigraf zS&Rnapdramst@pr o vipol &t=(k®0 sK'dfit)y pMo vIipol e
konstantyKi; = (270N 10)M'" podleK; =(2 8 1 0 ) NN Y(@b0. 423)
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PrTbRDh kompetitivn? S ufplr @onrod erkaud i8lr nf ol .t r &
pSedpokl|l §dan®mu apeTaNhbw! pozorov§&n | ine§rn
vz8visl osti rlaorouramiln wrenz tr cakcu . B\droracduopuo tuso

metodu jpoffrakb8Snéée sy mi substrg8ty je dobSe r
ki eho ovmaS z prddbtldkiuekpditikméntvubyl a cel kov §
fluorescenceypr TbNhu tit pSeépadPgPsStasmdPbeamolte&ult §
interakci mezi Hluorouracilemé-c y k| odextri nem doch8zel o jen

zhodnot konstant stabilityKis. To e zpTs ob e n ofluonoyragily 2 k on

v roztokuB.
VpS2padhD dru-h®ubirbuouaaei proobr. 4.24 B, [
ni gg2 koneln8 intenzita fluorescenceB DTvod

do kyvety. To se projeviKuéobrpSiéh. 2%heé&dno&d:
pS2mky bylo zatpgenuvp@Gwnfgstichyhdiohgobvry.pld.v2
i znalnl rozpkuyl! obou konstant

Na obr8ilwu4f2Bborescen| n? spektra kompe
PRODANCH,-OH a Fa@Dbvyd eb nhD z8vislosti intenzity
5fl uorouracilu pro zvolenou vVvlInovo6&Pda®l ku s
Qpro vyhodnocen?2KnkoRsztamk Bthpl!|l pSypraven
roztoku5f | uor ouraci |l u, z8sobn? roztoky ostatn?ec
stejn® jako pSi sallprr &@znkod e &k .u XJFpronKotitraxitb@aatca v
stanovena pomoc?2KpE850 ulj h®O KkoMstanty

61



8800

8400

8000

7600

7200

6800

r—=— 514 nm

4

CS-ﬂuorouraciM mM

vy T
8000
6000
4000
2000
0
A
& 8| —=—PRODAN +p-CD +FU
v oSL Linearni fit
6
5 -
4+
3 Ky;= (250 + 10) M
2L Intercept -4,28059 + 0,12089
Slope 11,30353 + 0,1729
1k R-Square (CQOD) 0,9965
|Adj. R-Square 0,99627
0 1 1 1 1
04 05 06 07 08 09 10
Q
C
Obr. 425 A1 kompetiti vn?
(27 0,5mM) + 5fluorouracil (0T 4 mM)

Cigraf
Ki = (2810N40) M" Y(obr. 4.23)

z &P ina pamsdtri) pr o

s u p PRODAN-GHKkQH (80 M)+ t-GDt r ac e
vBe py @M hp $ii t e maxaEno 3ldnm
vi pol eKu =K205n0s t | A ppdle

M

~

Pr TbDh a visledky kompetitivn? supramol ek
spSedchoz2mi -ftliauoracwermaciplr.o Al koliv byl poug
mNSen2 nebyl pozorovs&n jaklkoliv z®dbwn2mpTsoa
roztoku.

N a obr 8zkjusou. 2f6l uorescen]| n?2 Stirack t r a
PRODANCH,-OH + b-CD, vietnhD z8vislosti intenzity
bcykl odextrinu pro zvolenou vlIinovou d®I ku
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T 8000 T 8000 [ —a— 513,8 nm
— H:G =1:1fit
6000 7000 |
6000 |
4000
DeltaEpsHG 5,89426E8 + 2188957,12707
5000 B Ks 2902,21908 + 36,09542
GO 1E-5+0
2000 Yo 3503,73824 + 9,20138
4000 R-Square (COD) 0,9999
Adj. R-Square 0,99989
0 = L " . 1 1 1 1 | 1
450 500 550 600 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
A, nm Cycor mM
A B

Obr.4BAisupramol ekul §r RCHQHI (10OME eGDARADAMM) ve vodD
Bivyhodnocend=(X92m0G8 INd h4 @

Konstanta stabilityki z mNSen§ pSi supramolekul §rn2 titr
vporovngn2 s osKatkP&énkomgtantamigeno velm
titraln?2 kSivkyNabydbrts@kmsS 4i. @g8§8ljnou fl uor
kompetitivn2zch supr amo lCebkQH 8a n FddD 1 iefit mdc 2
z8vislost?2 intenzit -ffllwormrewrcemicleu n@ar &k omcelnd
spektr8l nzho maxiSihaaQpr @or avfyhod & wic ®Indkstkionst a
Souvisej?2c? grafy pro konkr®tn? titraci | sc
B, D, F).
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z 8000 . T 8000

7000 7000
6000 6000
5000 5000
4000 4000
3000 3000
2000 2000

1000 1000

A B
~ -1 8000
% 7800 | —=— 514 nm w —=— 514 nm
7800
7600
7600
7400 |
7200 L 7400 |
7000 F 7200
6800 - 7000 -
6600 1 1 1 1 1 6800 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
C5-f|uorcuracil! mM cS-ﬂuorouracil’ mM
C D
& 4| —=—PRODAN +p-CD +FU L 4| —=—PRODAN +p-CD +FU
) —— Linearni fit v Linearni fit
6 6
4+ 4
) Kyy= (160 £ 10) M . K= (155 + 10) M
i Intercept -6,86884 £ 0,12673 i Intercept -6,50896 + 0,14621
Slope 18,37792 £ 0,21952 Slope 18,88600  0,26424
R-Square (COD) 0,99801 R-Square (COD) 0,99805
or Adj. R-Square 0,99786 0r Adj. R-Square 0,99785
1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
Q Q
E F

Obr. 427 ABi kompetitivn2 s up PRODANCEKOH! (BDOM)+ @Dt r ac e
(17 0,5mM) + Sfluorouracil (01 4 mM) veDipodBNhp $ii t e mmdechEih

graf z 8Rinaparanmett@pr o vipol Khb=K60sNa®¥Dyg Mo vIipol e
konstantyKi; = (155N 10)M" podleK; =(2 9 0 0 ) Nl Y(eb0 426)
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PrTbhDhy kompetitivnz2zch S u-fluoreumaall (ebdt.u4.28)r n2 c h
vykazovaly nela $ei8gIndst pr TibMthenzi ty fl uor e

5-fluorouracilup S i fluorescegoabm2 m4 maxil@ym) z orkotve§rnl |
pxyl enu. DTvodem mTge bTt Vygg? koncent i
5f 1l uorouracilu, | glei kveed npr Tpbollho Huyigiot u® Kt 0i Nt sriRaach?i

mNSen2 npiSjegdkc hnoezg?2 cvh t it racoaehi?2 | o umh@a nod wwi
Ki podle kter ® bylistanguéhy.sl ugn® konstanty
NamhRSen®Khpo&hloagr ouracil jsou srovnateln
Kupr o benzen.-fAlulooloiuv ajcs buaS5 benzen znal nhD o
kt vor bn kamOPdex h P& obn® nprSSepadakobevnzenu.
DTvodem n?2 zfkl®@u oarfoiurriatcyi | 54 kc yhkylda cod xtbrniz2 n Wk a
bTt jeho relatipoRowySwma€eproil asubat vt y, k
pS2tomnost 2 milekuledrr maktogmyT pir o k o mpfladrourtciluv n 2t |
pougity relativnRabysogERnikombyspekot naeFma t v
agregs8tT mol ekul FU (kapitotatd. ¢t asbnosd. !
z8sadn? vlIiv nabCGCD.orbruo kloenpd % xpo ;RUoipretnér s ki@
5-fluorouracilshb-c y k| odextrinem by byl ¢g8douc?2 podrot

konkr ®t n2 mol ekul y.

Vt abulce 4.2 je souhrn vge&kahrestaedwenl ¢
Ssubstrsgty, v et i rwl ckhoonzkir G @M sititai mtryjae i vg oy
koncentral n? rmzfF@MBhusutbist mr&tetea. vKoncentrace
konst(@mrtMp2 koncentr-ahht odexsamahnb byl pro vg
(0i 1 mM). Vtabulce4 . 2 j e rovnRg uvpedéndk opan iedik § n 2
vo d b oliterat8s e , Kk t ze2 &k ymge! yichi metbd.
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Tab. 42 anoven® hodnoty konstant stsalbishtCDt®a) supr anmn
met odou kompetitivn2 supramolekul 8rn2 titrace
Roztok A: PRODANCH-OH 1 0 ¢ M-CD ( mM); Roztok B: PRODANCH>-OH (1 0 ¢ M)
+subst k®mcent r-CD(Ii D,5m\)z shachr dwvinsgl nedckéyolrint@ r at uSe .

substr koncent graf Ki [M1] K [MT } Kt [M' }
rozsahimM] tat o p literatura
benzen 071 10 obr.49 2810 145 N 128 [41]
0i 4 obr.411 2830 185 N  107N31 [43]
190 N 169 [44]
toluen 0i 2 obr.4.13 3030 325 K 158 [41]
480 N 172N4 [42]
obr.415 3010 360 N 115,3N7,4 [45]
390 N
ethylbenzen 07 0,48 obr.4.17 3060 1640 392 [41]
1275 289N 172 [42]
obr.419 3150 1300
1520
Xyl en 071 0,48 obr.420 3060 1720
p-xylen 071 0,48 obr.422 2740 1300 218N 66 [42]
1220 230 [46]
5-fluorouracil 0T 4 obr.424 2810 180 K 148 [47]
270 N 155,3 [48]
obr. 4.25 250 N
obr.427 2900 160 N
155 N
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Opticky stanoven® hKdmroa ys tkwodc\v aykli@dextarg talby | a
met odou kompetitivn? supramol ekul 8rn? titr
fluorescence PRODAICH>-OH by | y p dostugpron &hboynouditeraturou.

Vdostupn® |iteratuSe bylo nalezeno jen v
zablvaj2c2ch se pod@&lm®uo sgrupmilerma tzidioduw.T W e
vypracpS8S&tPogen® pdgpé omoavi® z en o stanoven?
studovanT ¢ mmnN$teea Rilusresatipe t 2

Probenzenbylai t er at uSe konstanta stability m
(SHSGC) pl ynovou c W42, ovmyast ookgor valfii ren o u kapal i novo
(HPLCYS, k al ori metri cky a p o mY dédnotylkandtant stakdity n a d
pro benzent @tacmNSed®@r ob hRlami 8 i t er at uSe | ehc
avgak sts8&8le vel mi flbonbygSebloidhbowd m@ad ly®vloiztsamait

Protoluenbyla i t er at uSe konst ant3HSGpiytovoli ty m
chromatgrmdtiddou vysoko¥w i nn®ektpakchorm® p
f § zi -HPLS)YB.EHodnoty konstant stability preoluenn a mRNSé ®® o v pr §c i b
vpor ov hoSnotamid i t eopBPuSey g2, avgak sKupong&§n2m
benzen a toluenpo mNDr em konstant Etabr At uge ubpdenis
konstantyKupr o t ol uen jako odpov2daj?2c?z.

Pro ethylbenzebylavl i t er at uSe konstanta stability
pl ynovou cHRYym&tpgdAfeehyl benzenHKuzbnyatye Inmann
VYyg@drov hoBinotamid i t eratuSe. To mTge blt zpTso
SPRODAN-CH,-OH, kdy dojdeko vl i vnNDn2 fl uorescemsan gfel uor «
konstanteKii jevitjakoz d 8 nl i v vygg?. Pro optimali zaci
svyugit2m-CRROGDAN byl o vhodn® podrobnhD pr os
fluoroforu sethylbenzenem.

Pro xylenbylavl i t erat uSe konstanta stability ml
chromattogvagéoRo%¥%l i nnou k a p ad xi tnroavkocu? crha omav
(SPEHPLCY5a transpo®vpé2 matiBOdowl enu byKugphamnNSe
znat el nplorvoyvgnp8otamid i t er at uSe, podobnNhN jako u
vygg2 kkem3Jgaenbht takt®g zp Tlsaobem.d/l ineé eatak$s e
byl mhNnSen vgdy kagdl izomer xylenu zvl §¢gS§S.
Kupropxy !l en. MRSen2 smNsi izomerT xylenu byl o
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Pro S5fluorouracil byla M i t er at uSe konsttanttraal s1 a bnieltic

svyugit2m UV%4 Halnoty kosstant stabdity pré-fluorouraciln a mN Se n ®

vt ®t o by ciophDt | ehce odypya\2 dariyc m®enl®mi s t d8d be
vodborn® .Bupeambl&kul §fluoréuracilunsb-aykiodektinem j&
vpor ovno8snt2at B2 mi studovanl mi K vETtl kia mip S 2zt noani nn

heteroatomT a bHulnhkdmeé ehasikluyp O] gdeo cnheS8zzie t F Lk r«
hostguest interakceiBad N dal g2 ch i nt eaiadrakceFU seDsabowy 2 pr c

samlupy pSi relati vnh rozfokukThte groblénmatika jelnittr earcatcuhS e
podr obundf¥4s8 n a
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52Z8vDr

VpSedl diyp h ®mo § ®i byly stanoveny &konstanty
komploaxgTani ckl ch ar omaldenzenktdbluem ethylBenzerk xy)Bal E X
5-fluorouraciu s b-cyklodextrinem v e vodn®m mpt osiodedRompet i
supramol ekul 8r n?2 titrace za ChDfliot 2z nf8Im®o r e
reakl| n2 sgbeyklbdextoinem(dl:1).i i

Byly charakt er i z ovaBsorpance,plioiescén@)t uidasvtamd € th
| 8t ek vstuwpggjj2mnh® sder amal eN8d |8 dgiadBdegmytle r a k
supramol ekul §r n & abdykdodeatinem, ketlb-oyklodexfrirdoylwy Isr § n
j ako vhodnl hostitel p r osfluosoforpm aMetodoe k ul §r
supramol ek ul ®ylan 2stanotemnat rkenstamta stabilityk; komplexu
PRODANCH,.OH:b-CD a probDhl a optimalizace koncer
Kkompetitivn?2 supramol ekul 8rn? titraci . Byl
konstanty stability K11 z e zmDn I ntenzigryTbNDhuorlesmEatci
supramol ek wlr8r ny tstt iRioavraa@ED. Ng§sl ednhD byly p
kompetitivn? supramol ekul 8r n?2 titrace ©pro
ethylbenzen, xylen, -HBuorouracil) s b-cyklodextrinem a PRODANH>OH a byly
stanoven konstanty stabilityK1.

Na z8&i and®dvenTch IKalhiyloos XxjingtR@Amod, Je che
mol ek ul studovanlTch | 8tek m§ Bcykiodextrinem. t vor b
Post udovan®| §t anaBTEK® plpatsitlrannge Slkea Mzjee ne
j 8dru sl ogitnDjg?z2, t 2 bac Y kBlpced enxotl reiknuul aa voy ptl o 2\
kompl ex s t apbS 2| pnaldlimréurabilu Vb y | a pozorovans§
supramol ekul 8rn2ho k opnSp? | peaxdud  pboechazbemn8u . | akkvol |
heteroat omT a maotlerkw | € | *kdJr uj ev pravdBDpodobn
bcykl odextridamgdocs8p% amok ekpuS S mP M2 i tny pu o
interakc?2 vygaduje dal g2. experiment8ln2z i t

PSi por ovn§n?2 stability Kies doktdpnok edbosnbuditeraturou bylo
zjigthNno, ge konstanty sdoashid i mPSenywdoyadi
fluorescege. Po r o v nj8in? 1 nsi mekt§gdadgm b e n z e-flugrouracd | u e n
vel mi dobSei ¢ dppuobvivildiad CalkBmp a &N et hyl benzenu
stanoven®ukpasvoaeahggerat Nepprayg®PdpbodobniDj g2
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bude interakce fluoroforu PRODARH-OH se st udovanTl mi aromati c
Vt ®t o pr 8ci byl o dosageno n8sl eduj 2c2ch
- pomoc? UV/Vis absorpln?2 a fluorescen]| n?

opt i ck ® beykledextrimu@a #RADANCH,-OH
- mPRSen2m zmNn fluorescencebylap&anovesau pr am
konstanta stability pro sGHpOHDGD!| ekul §r
- bylanavr § eynmiruta metodak o mpet i t i vn?2 supramol ek
stanoven? k o msetfa nutoyr e s k & [y i I Aflibofescehc® t e k
d e r i RR®ODANCH>-OH
- metodou kompetitivn?2 bysyuspnoaemo koestanty § r n 2
stabiltypr o supr amol e kenderfurtauenu letbythgnkzeaux xylenu
a Sfluorouracilusb-c y k | odextrinem; namhR$ksBedhya
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