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Sazetak

Opticki kemijski senzori za odredivanje iona teSkih metala vrlo su bitni i
atraktivni za znanost i industriju. Moguc¢nost njihove jednostavne i brze upotrebe na
terenu te visoka selektivnost i preciznost, osnovne su karakteristike takvih senzora.

Molekule temeljene na benzimidazolu i benztiazolu cesto se koriste u optickim
senzorima kao kromofori i / ili receptori za teSke metale, jer mnoge pokazuju opticku
aktivnost, kao i specificno vezanje nekih iona. U ovom radu predstavljeni su najznacajniji
opticki kemijski senzori za teSke metale bazirani na benzimidazolu i benztiazolu razvijeni
u zadnjih par godina. Takoder je objasnjeno njihovo djelovanje te predlozena sinteza

novih derivata benzimidazola i benztiazola za uporabu u optickim kemijskim senzorima.

Kljuéne rijeci:
Benzimidazol
Benztiazol
Opticki senzori

Teski metali



Summary

Optical sensors for heavy metal detection are interesting both for science and
industry. The main advantages of such sensors are the possibility of their simple and
rapid use on the field and their selectivity and precision.

Benzimidazole and benzothiazole based molecules are very interesting for optical
sensor applications due to their optical activity and specific bonding with heavy metal
ions. This work gives a preview of some of the discoveries made in the last few years.
Also, basic principles of heavy metal sensors are explained and the synthesis of novel

molecular sensor with benzothiazole core is proposed.
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1. Uvod



Opticki kemijski senzori su uredaji Cije se djelovanje temelji na mjerenju
elektromagnetskog zraenja za dobivanje informacija o analitu. Optic¢ki senzori najcesce
koriste svojstvo molekula da fluoresciraju odredene valne duljine prilikom
kompleksiranja tih molekula s analitom.

Derivati benzimidazola i benztiazola imaju moguénost da selektivno ili specifi¢no
kompleksiraju ione teSkih metala. Zbog izuzetno izraZenih i zanimljivih optickih
svojstava, kompleksiranje metala dovodi do promjene apsorpcijskih ili fluorescencijskih
svojstava spoja, Sto se ¢esto moze uociti i golim okom. Zbog toga su optic¢ki senzori
temeljeni na benzimidazolu i benztiazolu atraktivni za istrazivanje mnogim istraziva¢ima
diljem svijeta.

U ovom radu predstavljeni su derivati benzimidazola i benztiazola kao opticki
senzori za odredivanje teskih metala. Predstavljen je literaturni pregled najznacajnijih
istrazivanja u podrucju optickih senzora temeljenih na benzimidazolu i benztiazolu te je
objasnjeno njihovo djelovanje. Na poslijetku, predlozeni su novi derivati benzimidazola i

benztiazola kao potencijalni opticki senzori za odredivanje teskih metala.



2. Op¢i dio



2.1. Kemijski senzori

Senzori su uredaji koji pretvaraju neku fizi¢ku veli¢inu u drugu veli¢inu koja se
lako obraduje (najc¢esce elektri¢ni signal). Kemijski senzori su uredaji koji pretvaraju
kemijski signal (npr. koncentraciju analita) u mjerljive fizicke signale, poput struje,
apsorbancije, ili neke druge varijable [1].

Kemijski senzori moraju biti visoko selektivni, osjetljivi, reverzni, jeftini, moraju
omogucavati kontinuirano mjerenje te moraju biti pouzdani bez obzira na uvjete u
analiziranom sustavu [2]. Selektivni senzori su oni koji reagiraju na mali broj analita u
uzorku, dok su osjetljivi senzori oni koji jace reagiraju na manju promjenu koncentracije.

Kemijski senzori u sebi sadrze aktivnu tvar (receptor), osjetljivu na odredenu
kemijsku vrstu, te pretvornik (transformator) signala, koji ima ulogu preoblikovanja
signala u mjerljivi signal na instrumentu.

Prema mjerenom svojstvu receptore mozemo podijeliti na:

e Receptore koji mjere fizikalna svojstva — adsorpciju, temperaturu, vodljivost,
indeks loma.

e Receptore temeljene na kemijskim reakcijama — signal nastaje kao posljedica
kemijske reakcije.

e Receptori koji se temelje na biokemijskim reakcijama — signal je izazvan

biokemijskim reakcijama.
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Slika 1. Shema senzorskog sustava

2.1.1. Podjela kemijskih senzora

Prema principu rada senzore mozemo podijeliti na [3]:
1. Elektrokemijske — senzori koji se temelje na mjerenju promjene elektri¢nih svojstava
koji su nastali kao posljedica elektrokemijske reakcije analita sa elektrodom.
2. Elektri¢ne — senzori koji mjere promjene elektricnih svojstava koji nisu nastali kao
posljedica kemijske reakcije analita sa elektrodom.
3. Senzore osjetljive na promjenu mase — senzori koji pretvaraju promjenu mase u

signal koristeci na primjer piezoelektri¢ni efekt.



4. Opticke senzore — senzori koji detektiraju promjenu optickih svojstava kao posljedica
interakcije s analitom.
5. Ostale senzore — senzori koji detektiraju promjenu temperature, X-zrake, zvuéne

valove i dr.

2.2. Opticki senzori

Opticki senzori su vrsta senzora koja koristi elektromagnetsko zrafenje za
detekciju analita u uzorku. Mogu se temeljiti na mjerenju apsorpcije, refrakcije,
difrakcije, luminiscencije, fluorescencije, indeksa loma, intenziteta svjetlosti i sli¢no.

Opticki senzori su postali vrlo zanimljivi znanosti i industriji u zadnjih nekoliko
godina. Prednost potencijalnih optickih senzora jest ta da su malih dimenzija, pa se mogu
koristiti "in situ”, odnosno na licu mjesta, na terenu, a istovremeno su precizni, pouzdani i
brzi. Osim toga optic¢ki senzori mogu mjeriti Siroki raspon elektromagnetskog zracenja,
0visno o konstrukciji.

Posebno zanimljiva skupina optickih senzora su ion selektivni kemijski opticki
senzori (ion selektivne optode). Njihova najveta prednost je selektivnost prema
odredenoj kemijskoj vrsti koja se temelji na selektivnom kompleksiranju izmedu ionofora
I iona metala koji se odreduje. Razvoj ion selektivnih optoda usko je povezan sa
razvojem ion selektivnih polimernih membrana koje se koriste u ion selektivnim

elektrodama [4].



Opticke senzore mozemo podijeliti prema vrsti promatranih optickih svojstava:

1. Fluorescencija — mjeri se promjena fluorescencije analita ili spoja analita sa

senzornom molekulom.

2. Apsorpcija— mjeri se promjena apsorbancije uzorka.

3. Refraktometrija — mjeri se promjena indeksa loma sa promjenom koncentracije

analita.

4. Refleksija — mjeri se intenzitet reflektirane svjetlosti.

5. Luminiscencija — mjeri se intenzitet svjetlosti nastale kemijskom reakcijom.

6. Fototermalni efekt — mjeri se promjena temperature nastale kao posljedica

interakcije fotona sa analitom.

Mnogi opti¢ki kemijski senzori koriste optic¢ke kablove da prenesu signal od
receptora do pretvornika. Opéenito ih mozemo podijeliti na [5]:
Intrinzi¢ne — izravno mjere neka svojstva analita — primjerice fluorescenciju ili
apsorpciju elektromagnetskog zracenja.
Ekstrinzi¢ne — mjerenje se odvija preko posrednika a signal je posljedica interakcije
analita 1 posrednika. Ekstrinzi¢ni opticki kemijski senzori su ce$¢i od intrinzi¢nih jer
analit sam po sebi Cesto ne pokazuje mjerljiva opticka svojstva, a sam senzor (odnosno
molekula receptora koja pokazuje mjerljiva opticka svojstva) reagira sa analitom Cime se
mijenja jedno od optickih svojstava koje se mjeri [5].

Primjer ekstrinzicnog senzora je senzor za Cu(l) ione temeljen na
dimetilaminobenzotiazol alkinu (spoj 1). Spoj 1 fluorescira, no u prisutnosti Cu(l) iona

koji se na njega vezu fluorescencija se gasi [6].
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Slika 2. Dimetilaminobenzotiazol alkin i gaSenje fluorescencije nakon vezanja sa Cu(l)

ionima [6].

2.3. Teski metali

Teski metali su metali &ija gustoéa prelazi 5 g/cm® pri standardnim uvjetima [7].
Medu njih ubrajamo kadmij(Cd), krom(Cr), zivu(Hg), arsen(As), bakar(Cu), olovo(Pb),
cink(Zn), zeljezo(Fe), kositar(Sn) i mnoge druge.

Neki teski metali su esencijalni za normalno funkcioniranje organizma (primjerice
bakar [6], Zeljezo ili cink), ali u ve¢im koli¢inama mogu izazvati razne bolesti. Takoder,
mnogi teski metali su izrazito toksi¢ni za organizme, primjerice Ziva, arsen, kadmij ili
aluminij koji se povezuje sa Alzheimerovom bolesti [8]. Teski ioni predstavljaju problem
u okolisu, gdje su se poceli nakupljati u ve¢im koliCinama s razvojem industrije 1
prometa. Teski ioni imaju dugo vrijeme zadrzavanja u okoliSu — oko 100 godina u kori
[7]. Zbog navedenih razloga ne zacuduje da je sve veca zainteresiranost za razvoj

optickih senzora za odredivanje teskih iona u zadnjih par godina.



2.3.1. Opticki kemijski senzori za odredivanje metala

Opticki kemijski senzori za odredivanje metala najcesée se temelje na svojstvu
fluorescencije neke molekule. Spoj fluorescentne molekule sa ionom teskog metala moze
dovesti do gasenja fluorescencije [5] ili do jacanja intenziteta fluorescencije [9]. Senzori
detektiraju tu promjenu u sustavu i pretvaraju ju u obradivi signal. Do promjene u
fluorescenciji molekule moze do¢i zbog izmjene elektrona (odnosno naboja) s metalom,
zbog izmjene energije s metalom, ili zbog formiranja ili raspada ekscimera [8]. Ekscimeri
su kratkozivuée, energetski bogate molekule u pobudenom stanju. Njihovim raspadom
oslobada se energija u obliku elektromagnetskog zracenja koje se moze detektirati. Metali
takoder mogu prekinuti foto inducirani prijenos elektrona (engl. Photo induced electron
transfer — PET) molekule zbog ¢ega kompleks pocinje fluorescirati [10]. Foto inducirani
prijenos elektrona je proces pri kojem energija koju molekula primi od fotona prijede na
elektron koji potom moze prijeci u visi energetski nivo ili prije¢i na drugu funkcionalnu
skupinu unutar molekule ili na molekulu s kojom je spoj u kontaktu [11]. Osim PET
procesa metali prilikom kompleksiranja s nekim spojevima mogu uzrokovati prekid
unutar molekulskog prijenosa protona (engl. Excited state intermolecular proton transfer
— ESIPT) ¢ime prekidaju fluorescenciju [12]. ESIPT je proces kod kojeg se odvija
prijenos protona unutar molekule uslijed apsorpcije zracenja odredene valne duljine.
Osim PET i ESIPT procesa metali mogu utjecati na fluorescenciju molekula koje
fluoresciraju ICT i MICT mehanizmom. ICT mehanizam (engl. Internal charge transfer

mechanism) podrazumijeva prijenos naboja unutar molekule prilikom ¢ega se oslobadaju



fotoni. MICT mehanizam (engl. Metal induced charge transfer) je mehanizam sli¢an

PET mehanizmu, no nositelj energije za prijenos naboja je ion metala, a ne foton.

2.4. Benzazoli i njihovi derivati

Benzazoli su skupina heterociklickih spojeva kod kojih je na benzensku jezgru
spojen azolni prsten. U tu skupinu spadaju benzimidazol, benzoksazol i benztiazol.
Benzazoli imaju Siroko podrucje primjene, od farmacije, medicine, primjene u kemijskim

senzorima i dr.

2.4.1. Benzimidazol

Benzimidazol je spoj koji spada u skupinu benzazola. To je heterociklicka
molekula sastavljena od benzenskog prstena spojenog sa imidazolnim prstenom.
Benzimidazol ima velik znacaj u farmaciji i medicinskoj kemiji jer je dobar ligand,
osobito za ione kobalta. Zbog svoje sli¢nosti sa purinom derivati benzimidazola koriste se
kao antibiotici [13]. Zbog toga i zbog drugih upotreba benzimidazolna skupina je jedna
od najéeSc¢e sintetiziranih organskih skupina [14]. Supstitucijom elektron donorskih
skupina poput amino skupine, hidroksilne skupine, ili razne -OR skupine, povecava Se
reaktivnost derivata benzimidazola [13]. Derivati benzimidazola koji sadrze z-

konjugirane veze ¢esto pokazuju svojstvo fluorescencije.

10
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Slika 3. Benzimidazol

2.4.2. Benztiazol

Benztiazol je spoj iz skupine benzazola. Molekula benztiazola je fuzionirani spoj
benzenske jezgre i tiazola. Molekula benztiazola je neutralna molekula s delokaliziranim
elektronima, a najvece vrijednosti naboja u molekuli se nalaze na atomima dusSika i
sumpora u molekuli. Derivati benztiazola mogu se pripremiti zatvaranjem tiazolnog
prstena iz nekog derivata benzena ili reakcijama na veé postojecoj benztiazolnoj jezgri
[15]. Derivati benztiazola se poput derivata benzimidazola koriste u farmaciji i medicini
zbog svojeg antibiotickog, protuupalnog i analgetickog djelovanja [16]. Azo derivati

benztiazola zanimljivi su kao bojila, osobito u tekstilnoj industriji.

N

>

S

Slika 4: Benztiazol
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3. Literaturni pregled



3.1. Opticki kemijski senzori za odredivanje teskinh metala temeljeni na

benzimidazolu

Mnogi derivati benzimidazola pokazuju svojstvo fluorescencije, Sto se moze
iskoristiti kao temelj za razvoj opti¢kih kemijskih senzora. Ioni teSkih metala potom
reagiraju s molekulom derivata benzimidazola, $to se moze detektirati kao promjena

optickih svojstava novonastalog kompleksa.

3.1.1. Opticki kemijski senzori za odredivanje ione bakra temeljeni na

benzimidazolu

Bakar je jedan od esencijalnih elemenata u ljudskom organizmu. Aktivator je i
sastavni dio mnogih enzima. Osim toga, bakar ima $iroku upotrebu u mnogim legurama,
kao vodic¢ elektricne energije, kao vodi¢ topline i drugo.

Pripravljeni su neki fluorescentni spojevi koji pokazuju selektivno vezanje bakra
uz gaSenje fluorescencije. Spoj 2 pripravljen je reakcijom kondenzacije 2-(2-aminofenil)-

benzimidazola i pirol-2-karbaldehida u metanolu (slika 5.) [10].

13
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Slika 5. Sinteza spoja 2 [10].

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

otopini koja sadrzi bakrove ione (slika 6.)

1000

Host, Na*, K*, Ba®*, Sr*, Ca®*, Mg¥,
Mn2, Co¥, Ni¥¥, Zn¥,Pb¥ Ag',Cd¥

800 -

Intenzitet fluorescencije

370 420 470 520 570 620
Valna duljina (nm)

Slika 6. Prikaz gasenja fluorescencije spoja 2 u otopinama raznih iona, preuzeto iz [10].
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Spoj 2 u smjesi s bakrom moze se koristiti kao i senzor za fosfatne ione. Fosfatni ioni
uzrokuju porast intenziteta fluorescencije iz smjese spoja 2 s bakrovim ionima.
Pretpostavlja se da fosfatni ioni vezu na sebe prethodno vezane ione bakra ¢ime ih

uklanjaju iz kompleksa sa spojem 2 (slika 8.) [10].

1000 -

800 -
[\
600 - /
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Intenzitet fluorescencije

_1-Cu?*complex, Cl,

200§ CN', CIO,, AcO"
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Valna duljina (nm)

Slika 7. Porast fluorescencije nakon vezanja iona bakra na fosfatne ione, preuzeto iz [10].

15
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Slika 8. Predlozeni mehanizam vezanja bakrovih(II) iona na spoj 2 i vracanje

fluorescencije nakon vezanja bakrovih iona na fosfatne ione [10].

Osim spoja 2 pripravljeni su i drugi spojevi (primjerice spoj 3) koji takoder
pokazuju selektivno vezanje za bakar. Spoj 3 je sintetiziran reakcijom 2 — (aminofenil) —
benzimidazola i 2-hidroksi-3-(hidroksimetil)-5-metil-benzaldehida u etanolu (slika 9.)

[17].
e GO
@[N\ =\, OHC on EtOH
N Y/ refluks
e CH

Slika 9.: Sinteza spoja 3 [17]
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Spoj 3 reagira s bakrovim ionima te dolazi do gasenja fluorescencije (slika 10.)

3 i 3+Ni’, Hg®', Ba®, Mg”, Fe”,
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Zn*. cd” . o pe™

600 +
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Slika 10.: Gasenje fluorescencije spoja 3 u prisutnosti bakrovih iona, preuzeto iz [17].

Spoj 3 je zanimljiv jer se u smjesi sa bakrovim ionima moze Koristiti i kao senzor za
cijanidne ione. Cijanidni ioni veZu na sebe bakrove ione uklanjajuéi ih iz kompleksa ¢ime

se vraca fluorescencija spoja 3 [17].

3.1.2. Opticki kemijski senzori za odredivanje cinka temeljeni na benzimidazolu

Cink je iznimno vaZan metal za normalno funkcioniranje visih organizama.

Sudjeluje u sintezi DNA i RNA, regulira rast stanica i zarastanje rana te je povezan s

17



raznim neuroloskim poremecajima, poput Alzheimerove bolesti i epilepsije. Unato¢
korisnosti cinka, njegove visoke koncentracije u organizmu mogu dovesti do dijabetesa,
bolesti koze i karcinoma [18]. Cink se takoder koristi za katodnu zastitu Zeljeza, u
legurama i za proizvodnju baterija.

Sintetizirani spoj 4 je selektivan prema cinkovim ionima. Spoj 4 pokazuje
fluorescenciju pri 443 nm. Nakon reakcije sa ionima cinka maksimum fluorescencije se

pomice na 397 nm, uz znatno povecanje intenziteta fluorescencije [18].

N= =N
O, T
MeOH
OH HO
N N%

Slika 11. Sinteza spoja 4

Spoj 4 takoder reagira na prisutnost iona nikla, bakra i kobalta koji gase njegovu

fluorescenciju (slika 12.) no ne moZe se koristiti kao senzor za te ione jer nije selektivan

prema njima.
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Slika 12. Opticka svojstva spoja 4 u otopinama raznih iona, preuzeto iz [18].

Spoj 4 je osobito zanimljiv jer se moze koristiti u fizioloSkim uvjetima, primjerice u

citosolu nekih bakterija za odredivanje cinka [18].

3.1.3. Opticki kemijski senzori za odredivanje kroma temeljeni na benzimidazolu

Krom je vazan u organizmu jer povecava osjetljivost stanica na inzulin.
Nedostatak kroma u organizmu ¢ovjeka moze dovesti do razvoja dijabetesa tipa 2 [19].

Spoj 5 je pripravljen jednostavhom reakcijom kondenzacije izmedu 2-(2-
aminofenil)-benzimidazola i 2-hidroksi-5-nitrobenzaldehida. Ideja za sintezu spoja 5
proizasla je iz promatranja dva spoja slicnih optic¢kih svojstava koji nisu bili selektivni

niti za jedan metalni ion [19].
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Slika 13. Spoj 5 [19].

U kompleksu sa ionima kroma spoj 5 pokazuje pomak maksimuma fluorescencije
valne duljine 415 nm na 475 nm uz povecanje intenziteta fluorescencije (slika 14.).

Spoj 5 je osobito zanimljiv jer se moze koristiti i kao kemosenzor za ione
magnezija. U kompleksu sa ionima magnezija spoj 5 pokazuje poveéanje apsorpcije

svjetlosti pri 350 nm (slika 15.). Spoj 5 je primjenjiv u bioloskim sustavima [19].
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Slika 14. Povecanje intenziteta fluorescencije spoja 5 u kompleksu sa kromom, preuzeto

iz [19].
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Slika 15.: Ponasanje spoja 5 u kompleksu sa ionima magnezija, preuzeto iz [19].
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3.1.4 Opticki kemijski senzori za odredivanje Zeljeza temeljeni na benzimidazolu

Zeljezo je najvazniji tehnicki metal. Ima Siroku primjenu, najéesée u obliku legura
&elika kojih ima jako puno. Zeljezo je iznimno vazno u organizmu ¢ovjeka jer je sastavni
dio hema i koordinativno prenosi kisik u krvi.

Spoj 6 je spoj koji selektivno veze zeljezo. Shema priprave spoja 6 prikazana je
na slici 16. Spoj 6 u kompleksu sa Zeljezom pokazuje povecanje intenziteta fluorescencije
na A = 480 nm u acetonitrilu (CH3CN), no u toj otopini spoj 6 nije selektivan jer veze i
ione bakra. U smjesi otapala DMSO/CH3CN (3:8) kompleks spoja 6 i zZeljeza pokazuje
smanjenje intenziteta fluorescencije, a u smjesi otapala CH3;CN/H,O (1:1) pokazuje

pomak maksimuma intenziteta fluorescencije prema visim valnim duljinama [20].
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Slika 16.: Sinteza spoja 6 [20].
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Slika 17.: Emisijski spektri spoja 6 u prisutnosti metalnih iona u acetonitrilu, preuzeto iz

[20].
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Slika 18.: Emisijski spektri spoja 6 u prisutnosti metalnih iona u smjesi otapala

DMSO/CH3CN (3:8) (A) i u smjesi otapala CH3CN/H,0 (1:1) (B), preuzeto iz [20].

3.2. Opticki kemijski senzori za odredivanje iona teSkih metala

temeljeni na benztiazolu

3.2.1. Opticki kemijski senzori za odredivanje iona bakra temeljeni na benztiazolu

Primjer primjene derivata benztiazola u optickim kemijskim senzorima za
odredivanje iona bakra je ve¢ prikazan spoj 1. Spoj 1 pokazuje svojstvo selektivnog
vezanja bakrovih(I) iona, pri ¢emu su gasi njegova fluorescencija. Kako bi se odredila
ukupna koncentracija bakrovih iona u otopini pomocu spoja 1 potrebno je prevesti

bakrove(Il) ione u bakrove(I) ione pomocu primjerice natrijevog askorbata [6].
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Spoj 1 ima potencijalnu biolosku primjenu za odredivanje iona bakra u stanicama
jer pokazuje svojstvo fluorescencije u fizioloskim uvjetima. Slika 2. na stranici 8.

prikazuje spoj 1 i gasenje fluorescencije vezanjem bakrovih iona na spoj.
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Slika 20. Intenzitet fluorescencije spoja 1 u prisutnosti natrijeva askorbata (crveno) i bez

prisutnosti natrijeva askorbata (plavo), preuzeto iz [6]

3.2.2. Opticki kemijski senzori za odredivanje iona Zive temeljeni na benztiazolu

Ziva je teSki metal koji je veoma toksican za ljude i okoliS. Ziva se akumulira u
organizmima te je stoga vazno odrediti koncentraciju u raznim sustavima poput okoliSa

ili u organizmima.
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Sintetizirani spoj 7, derivat rodamina koji sadrzi benztiazolnu jezgru pokazuje

svojstvo selektivnog vezanja kationa zive pri ¢emu nastali kompleks fluorescira [21].

0
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O 0 Hg\l4<\J© O NJ*“N
N
<N ‘ 0 O N~ CHCN,POCL — ~ ‘ O N

refluks ) 0 k

0

~

Lawessonov reagens
refluks

Slika 21. Sinteza spoja 7 [21].
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Slika 22.: Intenzitet fluorescencije spoja 7 u kompleksima s metalnim ionima, preuzeto iz
[21] .
Kompleks spoja 7 sa zivom moze se uociti preko promjene boje koja je vidljiva i
golim okom te je stoga spoj 7 zanimljiv i za kvalitativno i brzo dokazivanje prisutnosti

iona zive u vodenim medijima [21].

: Promjena
Promjena fluorescencije
R
boje

Slika 23. Promjena boje spoja 7 u kompleksu sa zivom, preuzeto iz [21].
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Spoj 8 takoder pokazuje selektivnost prema ionima zive. Sintetiziran je reakcijom iz
kaliksarena i azo derivata benztiazola. Kaliksareni se dugo upotrebljavaju kao baze za
selektivne kompleksatore za metalne ione i Cesto se njihovi kompleksi mogu koristiti za

detekciju raznih metalnih iona u vodenim otopinama [22].

N MNaMO- konc. HCJ
+ >—NH2
8 DMF-MeOH

|
OH OH gH HO

Slika 24. Sinteza spoja 8, preuzeto iz [22]
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Slika 25. Emisijski spektar kompleksa spoja 8 s ionima metala, preuzeto iz [22].

Spoj 8 je takoder imobiliziran u obliku indikator papira za dokazivanje prisutstva

iona zive u vodenim medijima.
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Slika 26. Spoj 8 u indikator papiru i promjena boje u prisutstvu iona zive, preuzeto iz

[22].

Spoj 9 takoder pokazuje selektivno vezanje za ione zive u vodenom mediju [23].

S ° © Et.N/ EtOH
3 5
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Slika 27. Sinteza spoja 9 [23].
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Slika 28. Apsorpcija svjetlosti na 450 nm za kompleks spoja 9 sa zivom i ostalim ionima
teskih metala (a) 1 apsorpcija svjetlosti u odnosu na koncentraciju zive u otopini, preuzeto

iz [23].
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Slika 29.: Pojave fluorescencije spoja 9 u kompleksu sa zivom i u prisutnosti ostalih
metala (a) i smanjenje intenziteta fluorescencije sa smanjenjem koncentracije Zive (b),

preuzeto iz [23].
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4. Rasprava



Kemijski opti¢ki senzori su molekule koje pokazuju neka mjerljiva opticka
svojstva, primjerice fluorescenciju, te su sposobne selektivno vezati na sebe ione ili druge
molekule, ¢ime dolazi do promjene u njihovim optickim svojstvima. Osobito su
atraktivne molekule koje specificno vezu na sebe odredene metalne ione ¢ime omoguéuju
njihovo brzo i jednostavno odredivanje.

Molekule koje su pogodne za kemijske opticke senzore su z-konjugirani sustavi,
koji pokazuju svojstvo fluorescencije. Fluorescencija molekula je osobito zanimljiva jer
intenzitet fluorescencije izravno ovisi o koli¢ini, odnosno koncentraciji molekula koje
fluoresciraju. Osim opti¢kih svojstava molekula mora na sebe vezati ione koji se
odreduju, dakle mora imati sposobnost vezanja iona u svoju strukturu bilo kao ligand ili
kao dio molekule. Molekule koje su sposobne vezati metalne ione u svoju strukturu su
molekule sa slobodnim elektronskim parom koji se najcesce nalazi na heteroatomu unutar
strukture molekule. Najbolji heteroatomi za takvo vezivanje su atomi kisika, dusika i
sumpora. Benzimidazol i benztiazol su molekule koje u spoju sa z-konjugiranim
sustavima pokazuju oba navedena svojstva.

Razvijeni su mnogi kemijski opticki senzori koji u svojoj strukturi sadrze
benzimidazol ili benztiazol. U prethodnim poglavljima opisani su neki od njih. Opisani
kemijski opticki senzori pokazuju svojstva vezanja za primjerice ione bakra, cinka, zZive,
zeljeza ili kroma. Neke od opisanih molekula mogu se koristiti u zivim stanicama, $to
nam je osobito atraktivho za odredivanje iona vaZznih za funkcioniranje organizma,
primjerice bakra, cinka ili Zeljeza. Neke od opisanih molekula mogu se koristiti za
odredivanje koncentracije liganada koje vezu na sebe metalne ione nakon $to se oni vezu

na molekule senzora, a neke opisane molekule pokazuju promjenu boje u vidljivom
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spektru zbog Cega su atraktivne za kvalitativno dokazivanje, i mogu Se Koristiti primjerice
na terenu.

Uz sve te molekule koje se mogu koristiti za kemijske opticke senzore zanimljivo
nam je pitanje mehanizma, odnosno na koji na¢in dolazi do promjene optickih svojstava
nakon S§to dode do interakcije metala i molekule. Naj¢e$¢i mehanizam u opisanim
slu¢ajevima je PET mehanizam. PET mehanizam podrazumijeva prijenos naboja izazvan
udarom fotona u molekulu. Ton metala koji je vezan na molekulu senzora moze prekinuti
prijenos naboja i izazvati gasenje fluorescencije. Metalni ioni mogu prekinuti i unutar
molekulski prijenos protona (ESIPT mehanizam) ¢ime takoder utjeCu na fluorescenciju
molekule senzora. Vjerojatno najpoznatiji mehanizam kojim metalni ioni utjeCu na
fluorescenciju molekule senzora je MICT mehanizam. Metalni ioni aktiviraju molekulu
senzora ¢ime dolazi do promjene optickih svojstava molekule i do promjene valne duljine
ili intenziteta fluorescencije. Jo§ jedan od mehanizama koji je veoma znacajan za
fluorescenciju je i ICT mehanizam. Metalni ioni mogu prekinuti unutar molekulski
prijenos naboja zbog ¢ega dolazi do promjene optickih svojstava molekule.

Opticki kemijski senzori vrlo su atraktivni zbog jednostavne upotrebe 1
istovremene pouzdanosti u odredivanju metalnih iona. Njihova upotreba je raSirena u
svim podru¢jima industrije, o¢uvanja okoliSa i u mnogim podru¢jima zdravstva.

Uzevsi u obzir sve gore navedeno predlazem spoj 10 kao potencijalni kemijski
opticki senzor. Spoj 10 bi pokazivao svojstvo fluorescencije zbog proSirenog -
konjugiranog sustava. Osim svojstva fluorescencije spoj 10 ima potencijalni polozaj za
koji bi se mogao vezati metalni ion koji bi mogao dovesti do promjene optickih svojstava

spoja 10.
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Slika 30.: Predlozeni spoj 10.

Predlozeni spoj 10 je proSireni z-konjugirani sustav antracena koji pokazuje
svojstvo fluorescencije. Osim toga spoj 10 sadrzi dvije benztiazolne molekule koje mogu

reagirati sa metalnim ionom, vezuéi ga u strukturu spoja 10.
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5. Zakljucak



Razvoj optickih senzora za odredivanje iona teSkih metala temeljnih na
benzimidazolu i benztiazolu je posljednjih godina osobito ubrzan zbog povecane svijesti
o vaznosti tih metala za normalno funkcioniranje organizma, a osobito 0 njihovoj
Stetnosti po okoli$ i ljudsko zdravlje.

U ovom radu napravljen je pregled nekih od novijih kemijskih optickih senzora
koji se temelje na benzimidazolu i benztiazolu. Sintetizirane molekule koje su obradene u
pregledu pokazale su specifi¢nost prema ionima bakra, zeljeza, cinka, zive, magnezija i
kroma. Pojedine molekule koje su obradene pokazuju potencijal za upotrebu u bioloskim
sustavima, osobito za cink i bakar.

Pokazalo se da mnogi metalni ioni prekidaju prijenos naboja (protona i elektrona)
u molekulama koji uzrokuje fluorescenciju, zbog ¢ega se te molekule mogu koristiti za

kvantitativno i kvalitativno odredivanje tih iona.
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