


 

 

KK+/KNa+ = 105 



A pH fisiologico 7.4 la concentrazione di [Fe(H2O)6]
3+ - in equilibrio con Fe(OH)3 - è 

circa 10-18M, mentre per le condizioni ottimali di crescita i micro-organismi richiedono 

una concentrazione intracellulare di circa 10-7M  

L’enterobactina-FeIII complesso è anche chirale; la struttura del triestere ciclico, che  

è chirale in quanto ha tre carboni asimmetrici adiacenti agli azoti, impone la 

configurazione  

Δ dei catecolati intorno al Fe(III); il suo enantiomero Λ coordina il ferro, ma non è in 

grado di rilasciarlo ai batteri perché non è riconosciuto da i recettori 

dell’enterobactina. 



PEDERSEN (Nobel 1987), studio di leganti multi dentati per rame e vanadio (Dupont, anni ‘60) 
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O dibenzo[18]crown-6 - sottoprodotto 

http://nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/1987/pedersen.html
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[18]crown-6 Pentametileneglicol-dietiletere 

ETERI CORONA (Crown Ethers) 
(monocilci = CORANDI) 



 

 

 

 

 

 

 

 

OPTIMAL SPATIAL FIT or SIZE-MATCH 



 
[30]crown-10 



Thermodynamic selectivity: ratio of the binding constant for one guest over another: 

 

 H + G1  [HG1]  K1 

 H + G2  [HG2]  K2 

 

  selectivity =  

 

Needs to be calculated at equilibrium in the same conditions (Temperature! Solvent!) 

Size-match o optimal-fit 

K1 

K2 

Kinetic selectivity: preference of a host for the fastest transformation of a substrate 

over another (Michaelis-Menten model) 

-transport 

-catalysis 

-sensing and signaling   

 



Aza-crown Tio-crown 



Selettività  

 
Natura degli atoni donatori (O vs N VdW radius simile: hard/soft acid-base theory) 

 

Numero e orientazione degli atomi donatori (pesa di più per cationi di M transizione, che per alcalini; 

alcalinoterrosi e REM). 

 

Carica elettrostatica dello ione: a parità di raggio ionico, carica maggiore può corrispondere a maggiore 

energia di idratazione (cfr  Ca2+ vs Na+); 

 

Energie libere di solvatazione dell’host e del catione 

 

Solvente – competitivo per i dipoli/ costante dielettrica/ legami idrogeno/capacità coordinanti 

 

Natura del contro-ione (interazione con solvente/catione/solvatazione) 

 

Cinetica di complessazione 
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n = 1, criptando [2,2,1]
n = 2, criptando [2,2,2]
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LEHN (Nobel 1987), estensione dei sistemi monociclici a sist. biciclici (CRIPTANDI,anni ‘60) 
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http://nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/1987/lehn.html


Selettività 

 
Size-match o optimal-fit (progressivamente più determinante aumentando la rigidità /preorganizzazione 

dell’Host) – distanza tra i dipoli del macrociclo e la carica ionica 



 

  

Sferandi 
(p-metilanisolo) 

CRAM (Nobel 1987) - preorganizzazione 

http://nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/1987/cram.html
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Calix[n]areni 

Ciclofani 



Calix[n]areni 



   











 



 



 Calix-sferando                        Calix-crown 









• anions are large and require receptors of bigger size than cations - r(F) ≈ 

rK+ 
 

• large diversity of shapes and geometries (spherical, linear, trigonal, 

tetrahedral…) 

 
 

 

 

• high free energies of hydration 

 
 DrG°hydr(F

) = 465 kJ.mol-1            DrG°hydr(K
+) = 295 kJ.mol-1 

 

 

• anions are sensitive to pH (crucial for recognition on water) 
 

• anions are coordinatively saturated : only weak interactions (H bond,  

electrostatic,  Van der Waals), no strict coordination number 

 
• Lewis bases  





 

Host cationici 

Schmidtchen 



 

Host cationici 

 

Host zwitter-ionici 

K(Br) = 1020  (H2O)                                                   K (Br ) = 2150 (H2O) 

 

Selettività  

K(Br ) = 1020 K(I ) = 500 K(Cl) = 50   

 



Pascal 



 

Fabrizzi 



HPLC Separation of oligonuclotides of different 

lenght 

Sessler 



 

poliazamacrocicli 



 



 
pKa = 13.6 



 

Beer 

 



In acetone: Cl  Br  I 

ortho-substituted iodotetrafluroroarenes on to  

trimethylbenzene scaffold 

Taylor 



Berryman 



 







 

Estrazione di aa con catene laterali aromatiche (Phe, Trp) in CH2Cl2 



 


