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Abstrakt: Kontrastni latky pro zobrazovani magnetickou rezonanci vyuzivaji orga-
nické komplexy paramagnetickych iontd. Tato prace se zabyva studiem rotace fosfo-
natové skupiny komplexi Ln"™ s monoetylesterem-P kyseliny 1,4,7,10-tetraza-
cyklododekéan-4,7,10-tris(karboxymetyl)-1-metyfosfonové (Lndo3ap®®), a to kon-
krétng Lado3ap®® a Cedo3ap®t. Byla zmétena 'H a 3'P NMR spektra obou komplexti
v zé&vislosti na teploté. Byly odhadnuty pti¢né relaxacni doby a chemické posuvy dvou
spektralnich ¢ar *'P, mezi kterymi probiha chemické vyména. Spektra 3'P byla né-
sledn¢ fitovana analytickou funkci popisujici tvar spektra s dvoustavovou chemickou
vymeénou, ¢imz byly ziskany zavislosti rychlosti vymény a relativnich populaci obou
diastereoizomert na teploté. Z té€chto zavislosti byly ureny termodynamické veliciny
charakterizujici fosfonatovou rotaci. Byly diskutovany nejistoty ziskanych veli¢in a
bylo provedeno porovnani rotace fosfonatu s podobnymi komplexy. Provedena cha-
rakterizace miize byt nasledné vyuzita k vyvoji novych efektivnich kontrastnich latek.
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Abstract: Contrast agents for magnetic resonance imaging frequently employ organic
complexes of paramagnetic ions. The present work studies rotation of phoshonate
group in Ln" complexes of monoethylester-P of 1,4,7,10-tetraazacyclododecane-
4,7,10-tris(karboxymethyl)-1-methylphosphonic acid (Lndo3ap®*), specifically
Lado3ap® and Cedo3ap®®. 3'P and 'H NMR spectra were measured in a wide tem-
perature range. Transverse relaxation times and chemical shifts of the two 3!P spectral
lines which undergo mutual chemical exchange were estimated. The phosphorus
spectra were then subjected to line-shape analysis, thus characterizing the chemical
exchange connected to phosphonate rotation. This process yielded temperature depen-
dence of both rate coefficients and relative populations between the two diastereoiso-
mers for both studied molecules. The termodynamic parameters were obtained and
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Uvod

Zobrazovani magnetickou rezonanci (Magnetic Resonance Imaging, MRI) je ne-
nahraditelna technika v medicinské radiologii. Poskytuje piesny obraz mékkych tkéni,
organti a pomaha pii odhalovani patologickych nalezt. Pro lepsi charakterizaci pato-
logii je nutné zvysit kontrast mezi tkdnémi, k ¢emuz se pouzivaji nitrozilné podavané
kontrastni latky. Jejich G¢innost je charakterizovana relaxivitami r; a 7, (naristem
pievracenych hodnot podélné a pti¢né relaxacni doby T; a T,normovanym na koncen-
traci kontrastni latky). V soucasné dobé jsou kontrastni latky jesté daleko od svych
teoretickych maxim relaxivity.

Vétsinu pouzivanych kontrastnich latek tvoii slouc¢eniny na bazi gadolinia (Gd).
To zvySuje kontrast diky elektronovému paramagnetismu. Samo o sobé je ale toxické
pro lidsky organismus, proto musi byt souc¢asti stabilnich ligand; jeden z nejéastéji
pouzivanych ligandl je komplex Hadota. Ani v této formé se ale nemtzZe podavat na-
ptiklad pacientim s chronickym onemocnénim ledvin. Navic i u zdravych jedinct
byly v nedavné dobé pozorovany jeho pozustatky v mozkové, srdeni nebo jaterni
tkani [1]. Z toto diivodu se vyviji kontrastni latky na bazi riznych dalsich prvki. Slibné
jsou napiiklad nékteré slouceniny s ostatnimi lanthanoidy jako je Eu nebo Dy [2].

Krom¢ paramagnetismu je pro dobrou kontrastni latku dilezita také jeji dyna-
mika a interakce s molekulami vody (signal zpracovavany v MRI k ziskéni obrazu ob-
vykle pochazi od jader vodiku v molekulach vody). Klicové atributy jsou pocet koor-
dinovanych molekul vody na iontu, jejich relaxa¢ni doba a stiedni doba, po kterou
zustava voda koordinovana [3]. Vyznamny vliv mé i dynamika ligandu a molekul vody
v jeho blizkém okoli (tj. molekuly vody, které nejsou koordinované). Dynamika mo-
lekul v okoli je charakterizovana korelacnim casem, dlouhy korela¢ni ¢as znamena
pomaly pohyb molekul a naopak. Ve velkych magnetickych polich (3 T a vys) je rela-
xivita vétsi pti delsim korelacnim Casu. Toho se vyuziva navazanim kontrastni latky
na vetsi molekuly, ¢imz se korelacni ¢as prodluzuje. Pokud tato vazba neni rigidni,
k prodlouzeni korela¢niho ¢asu nedochdzi.

Tato prace se zabyva komplexy Ln'!
raazacyklododekan-4,7,10-tris(karboxymetyl)-1-metylfosfonové, kratce Lndo3ap
konkrétné diamagnetickym komplexem Lado3ap®® a potencialni kontrastni latkou
Cedo3ap®® obsahujici paramagneticky cer. Cilem prace je vyhodnoceni chemické vy-
mény mezi diastereoizomery Lado3ap®, resp. Cedo3ap®F'. K vypoéteni rychlostnich
konstant byla naméfena fosforova spektra v zavislosti na teploté. V téchto spektrech
jsou pii nizkych teplotach dva signaly, kazdy od jednoho diastereoizomeru. Tvar spek-
tralnich Car je ovlivnén rychlosti chemické vymeény, ktera se méni s teplotou. Pro vy-
hodnoceni rychlostni konstanty byla spektra fitovana funkci modelujici tvar spektralni
kfivky pro jadra, které se Castni chemické vymeény, v naSem pfipadé jsou to 31p,
Uspé&sné fitovani je podminéno vhodnym odhadem piiéné relaxaéni doby 3'P v obou
diastereoizomerech pii vSech teplotach. Po splynuti obou signalt vlivem chemické vy-
meny je navic potieba ziskat 1 jejich chemické posuvy. Ze zéavislosti rychlostnich kon-
stant na teplot¢ byly dal$im fitem ur¢eny aktivaéni entropie, entalpie a Gibbsova ener-
gie prislusSejici probihajici chemické vyméng.

s monoetylesterem-P kyseliny 1,4,7,10-tet-
OFt



1 Jaderna magneticka rezonance

1.1 Jaderny spin

Jaderny spin zavisi na poctu protonti 1 neutronti, ze kterych se dané jadro sklada.
Ve spektroskopii jaderné magnetické rezonance (nuclear magnetic resonance, NMR)
se proto rozliSuje mezi riznymi izotopy. Pro popis spinu se zavad¢ji operator kvadratu
velikosti celkového spinu $? a pramétu spinu do osy z S, nasledujicim zptisobem (v
jednotkach h):

A 1 3
S5%|s,mg) = s(s + 1)|s,mg), s = 0,—,1,5...

N

S,|s, mg) = mgls, my), m,=-s,—s+1,..,s (1)

kde |s, m) znaéi vlastni stav s kvantovymi ¢isly velikosti spinu (s) a pramét spinu do

osy z (m). Pro s=1/2 mlze mg nabyvat hodnot +1/2 a -1/2 a oznacime E,%} =|a)a

11\ _
E-=1m.
Se spinem také souvisi spinovy magneticky moment fi:
i=g—8=y8 (2)
H=g5-°=V

kde g je bezrozmérné Cislo nazyvané g faktor, m je hmotnost ¢astice, e je elementarni
naboj a y je gyromagneticky pomé&r (Tabulka 1)

Tabulka 1 Spinova cisla a gyromagnetické poméry vybranych isotopii [4]

Izotop s y (10°rad s' T
'H 1/2 267,522
’H 1 42,066
BC 1/2 67,283
3p 1/2 108,394
70 5/2 -36,281

1.2 Energetické hladiny

Spinovy hamiltonian A magnetického pole ve sméru osy z nabyva tvaru:

a

—i-B = -yB,(1+6)S, (3)

kde B: je velikost vnéjsiho magnetického pole a § je chemicky posuv, ktery reprezen-
tuje magnetické pole indukované prostiedim (elektronovym). Rovnice (3) plati pro
izotropni kapalinu, pokud by prostfedi nebylo izotropni mél by § tenzorovy charakter.
Pro spin 1/2 v magnetickém poli dostdvame energetické hladiny:



Hla) = woS;|a) Ewda% (4)
_ . 1
Hw>=aw%W)=—§de% (5)

Kde w, je Larmorova frekvence.

Rozdil energetickych hladin je tedy rovny Larmorové frekvenci wy.

1.3 Obsazeni hladin

Pro soubor mnoha spinii (pro jednoduchost uvazujme jen spin 1/2) se pravdépo-
dobnost nalezeni spinu v energetickych stavech fidi Boltzmannovym rozdélenim. Po-
mér mezi populacemi energetickych hladin je

Na _ exp (_AE) = exp (—w0> (6)
Ng kgT KT/

kde Ny, resp. Ng, jsou populace stavli |a), resp. |B), energetické hladiny. Rozdilem
populaci obou hladin vznik4 makroskopicka jaderna magnetizace, které je v rovnovaz-
ném stavu ve sméru indukce magnetického pole.

1.4 Blochovy rovnice (popis magnetizace)

Blochovy rovnice pro popis vyvoje magnetizace M v Case, které vychazeji z fe-
nomenologického popisu chovéani gyromagnetické castice doplnéného o relaxacni
dé¢je, maji nasledujici tvar [5]:

dM(t) M, (¢)
i y(M(t) X B(t))x — I, (7)
M, () M, (t)
g = YM©® X B©)y - ==, (€)
dM,(6) M,(t) — M,
g = V(MO X B ———— ()

kde T; je podélnd relaxacni doba, T, je pfi¢nd relaxacni doba a M, je velikost rovno-
vazné magnetizace.

Tvar NMR spektralni kiivky 1ze ziskat Fourierovou transformaci funkce M(t) =
M, (t) +iM,(t), kde M, (t) a M, (t) jsou feSeni rovnic (7) a (8) pro B(t) = (0,0, B,)
s pocatecnimi podminkami M, (0) = 0 a M,,(0) = M,. Takto ziskany pfedpis spek-
tralni kiivka ma tvar:

T2 Mo
1 + sz(w - wo)’

Sp(w) = (10)



kde w, je Larmorova frekvence ptisluSného jadra.

S (w) je Lorentzova kiivka jejiz realna ¢ast je
T2M,

L(w) = 1+ THw — wy)?

(11)

Polositka (FWHM) funkce L(w) je rovna Ti
2

V realném experimentu NMR je vSak polositka spektralni ¢ary navysena také v
dasledku nehomogenniho magnetické pole B, a také napt. vlivem chemické vymeény.
Pro polositku experimentalnich rezonancnich ¢ar proto pouzivame oznaceni T, . Plati,
ze T, je kratsi nez T,.

1.5 Relaxacni procesy

Fluktuujici lokalni magneticka indukce b, ktera vznika v dasledku pohybti mo-

lekul, zptsobuje ptechod jaderné magnetizace do rovnovazného stavu.

Nahodné procesy miizeme popsat stochastickou funkci Y (t). S jeji pomoci dale defi-
nujeme autokorela¢ni funkci G () [6]:

G(T) =Y (O)Y"(t + 1)),
ktera koreluje nahodné procesy v riiznych ¢asech.

Pokud ptedpokladame, Ze je (Y (t)) = 0 a Ze jsou stochastické funkce pro velké T ne-
korelované (tedy lim G(7) = 0) je nejjednodussi tvar funkce:
T—00

G(0) = G(0)exp <_T|T|>, (12)

Cc

kde 7. je rotacni korelacni Cas.
Fourierovou transformaci korelaéni funkce dostaneme spektralni hustotu J(w)

[6]:
w) =G6(0) ——=— 13

ktera souvisi se zavislosti pti¢nych (T,) a podélnych (T;) relaxac¢nich dob.

Vv

1.6 Pri¢na relaxacni doba T,

Pro ucely vyhodnoceni spekter je potfeba znat zavislost na teploté. Pokud pted-
pokladame, Ze jsou relaxaéni mechanismy zptsobené lokalnim magnetickym polem
b, které méni sviij smér ndhodné viici vnéj§imu magnetickému poli B, a které ma kon-
stantni velikost b, plati pro zavislost T, na teploté nasledujici vztah [6]:



1
== 2y2b2(J (wo) +7(0)), (14)
2

kde y je gyromagneticky pomér jadra, o jehoz relaxac¢ni dobu se zajimame a J(w) je
z rovnice (13) pro G(0) = 1.

Rotac¢ni korelacni Cas 7, zavisi na teploté nasledujicim zptisobem [6]:
4mn(T)a®

15
T (15)

Tc (T) =

kde a je polomér molekuly (za ptedpokladu, Ze je molekula piiblizné sférickd), jejiz
soucasti je jadro s relaxaéni dobou T,, kg je Boltzmannova konstanta a n(T) je dyna-
mickd viskozita roztoku, ve kterém se molekula se studovanym jadrem nachazi. Za-
vislost n(T) miZe byt popsana fenomenologickym vztahem [6]:

E77
n(T) = nyexp <l%—aT> (16)

Kde 7 je konstanta a E,! je aktivaéni energie pro viskozni proudéni.

1.7 Chemicka vyména

Chemicka vymeéna je proces, pii némz dochazi ke zmeéné rezonancni frekvence
jader. Miize byt zptisobena napt. chemickou reakci nebo zménou konformace mole-
kuly. Schematicky se dvoustavova chemicka vymeéna, kdy jadro prechazi mezi dvéma
stavy A a B s riznymi Larmorovymi frekvencemi wya wg, znaci:

kg
ASB,
ka

kde k, a kp jsou rychlosti chemické vymeény (tedy pfevracené hodnoty 7, g, coz je
sttedni doba, za kterou dojde k vyméné pozic atomu).

K ziskani funkci, popisujicich tvar spektralnich ¢ar nesymetrické vymény, je po-
tteba vyftesit tzv. Bloch-McConnellovy rovnice (modifikované Blochovy rovnice pro
piipad chemické vymény) [7]:

dMA MA
= = y(MA x B, — = — k,M{ + kgME, (17)

dt T*

dMA MA
== y(M* x B*), - T—ﬁ — kaM; + kgME, (18)

2

dMB MB
dt" = y(M® x B®), — T—f; + ky,MA — kgME, (19)

2



dM3 MB
—dty = y(M® x B?),, — % + koM — kgMZ (20)

kde M4, M® jsou vektory jaderné magnetizace od stavu A resp. B, B4 a BE jsou vek-
tory magnetické indukce v misté A resp. B, y je gyromagneticky pomér studovaného
izotopua T4, TS jsou pti¢né relaxacni doby. Tuto soustavu linedrnich diferencialnich
rovnice lze vytesit podle [7]. Fourierova transformace feSeni soustavy rovnic dava
komplexni tvar spektralni cary:

ka+ kg +paag + ppay

S(w)= M , 21
(@) O auap + ksap + kpay, (21)
kde
1

Xpp =745~ i(wap —w), (22)

T3

Pap jsou relativni populace v mistech A a B, pro néZ plati

Pa+pp =1 (23)

Pokud je systém v termodynamické rovnovaze, rychlostni konstanty a popu-
lace nejsou nezavislé veliCiny, ale plati:

Paka = Ppkp. (24)

Pouze dvé veli¢iny z pfedchozich Etyt jsou na sob€ nezavislé.

Pokud chemicka vymeéna probiha pouze mezi dvéma stavy, dochazi pii naristu
rychlosti vymény nejdiive k roz§ifeni a pfiblizovani obou maxim. Nésledn¢ dojde k je-
jich splynuti (tzv. koalescenci). Pti dal§im zvySovani teploty (resp. s ristem hodnoty
zlomku k, /Aw) se sjednoceny pik zuzuje (Obrazek 7, Obrazek 13).

Podle Eyringovy rovnice [7] k4 zavisi na teploté T jako:

(25)

kgT —AHT + TAST
ka == exp RT ’

kde AHT je zména aktivaéni entalpie, AST je zména aktivaéni entropie, h je Planckova
konstanta a R je molarni plynova konstanta.

Déle se také zavadi zména Gibbsovy aktivacni energie AG; pii teploté T (K) jako:
AGY = AHT — TAHT (26)

Zména Gibbsovy energie AGr je zcela analogicka AG;.
Populace p,4 je pfimo spojena s rovnovaznou konstantou K:

k=28 (27)
Pa



Teplotni zavislost rovnovazné konstanty K je popsdna van’t Hoffovou rovnici:

—AH + AST)' (28)

K =exp
exp RT
Kde AS je zména entropie, AH je zména entalpie. Pro ziskani AS a AH z tep-

lotni zavislosti p,4 je potieba rovnici (27) s vyuzitim (23) pfepsat na:

1

- 29
Pa= %11 (29)

1.8 Vypocet teploty ze spektra methanolu

Pro ptesnéjsi urceni teploty méteného vzorku je potieba zjistit vztah mezi sku-
te€nou teplotou Trp4; Ve vzorku a teplotou méfenou na ¢idle teploméru Tggr. K tomu
Ize vyuzit zavislost vzdalenosti chemickych posuvii jader 'H v methanolu, &, Hy @ Oop

v ppm podle vzorce [8]:

T(K) = 403 — 29,46 - |80y — Scn,| — 23,832+ |80 — Scn, | (30)

1.9 Princip zobrazovani magnetickou rezonanci

Zobrazovani magnetickou rezonanci (MRI, magnetic resonance imaging) vyu-
ziva zéavislost Larmorovy frekvence na velikosti vnéjsiho magnetického pole B. Apli-
kaci gradientu magnetického pole podél osy z a pouZzitim vhodného radiofrekven¢niho
signalu se excituji spiny pouze ve vybrané vrstvé kolmé k ose z [4].

K pfiifazeni soufadnic v této roviné slouzi tzv. kodovani faze a frekvence. Které,
pomoci dalSich gradientli v osach x a y méni Larmorovu frekvenci a fazi pfijimaného
signalu. Ten po zpracovani Fourierovou transformaci vede k vytvoteni obrazu.

Takto ziskany kontrast je tvofen pouze riznou hustotou métenych jader (nejcas-
t&ji vodiku 'H ve vodé nebo tucich). JelikoZ je hustota vody v tkanich velmi podobna,
neni tento kontrast idealni pro jejich zobrazeni. Proto se zvySuje kontrast na zaklade
rozdilnych relaxacnich dob T, a Tj, jejichz velikost je naptic tkdnémi rliznorodéjsi nez
hustota vody.

1.10 Kontrastni latky

Kli¢ovou schopnosti kontrastnich latek je ovlivnéni relaxaéni doby okolnich
protonti v molekuldch vody, tato vlastnost je charakterizovana relaxivitami 1, a 1y
(ptevracenymi hodnotami T, a T;), které jsou normované na koncentraci kontrastni
latky.

U lanthanoidi (tedy i gadolinia) je zvySend relaxivita zpisobend lokalnim fluk-
tuyjicim magnetickym polem od elektronu [3]. Celkovy pfispévek k pozorované rela-
xivit€ 1/T; ops [3] se da rozdélit na:




kde T; 4 je diamagneticka relaxacni doba a T; ,, je pramagneticka relaxacni doba.

Jelikoz je relaxivita zavisla na velikosti magnetického pole od elektronu, které
se lisi dle vzdalenosti ovlivnénych jader ("H z vody) od paramagnetického prvku, déli
se dale i pfispévek od 1/T;, [3] na:

1 1 1

= — 4+ —
oS 1S’
Tip Ti.p Ti.p

kde Ti?ps je ptispévek od molekul vody z vnéjsi sféry (outer sphere), z blizkého okoli
paramagnetického prvku. Ti’f, je od molekul vody z vnitini sféry (inner sphere), coz
znamena od molekul vody, které jsou koordinované na paramagnetickém prvku.

Tlli, zavisi na pohyblivosti molekuly kontrastni latky, poctu koordinovanych
molekul vody na paramagnetickém iontu, na relaxacni dob¢ vazané vody a na stiedni
dobé¢ po kterou je voda vazana k iontu. Ti’ps zalezi na dynamice molekul vody, které se

nachazi v blizkosti iontu, ale nejsou na ném koordinované.



2 Postup méreni a pouzité vzorky

2.1 Pouzité vzorky
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Obrazek 1 Stereoizomery komplexii M(do3ap®®), v této prdaci M = La,Ce. Vievo streo-
izomery TSA (twisted square antiprism), vpravo SA (square antiprims) [9]

Pouzité komplexy jsou derivaty ligandu Hadota s etylfosfondtovou skupinou.
Tato skupina se po koordinaci stava chirdlni a proto ma komplex Ctyfi enatiomery
(Obrazek 1), coz jsou dvé latky, které maji stejny sumarni i strukturni vzorec, ale jejich
molekuly jsou zrcadlové obrazy a nelze je ztotoznit. V ptipad¢é La a Ce vznikaji pouze
stereoizomery TSA. Tyto komplexy se 1i§i nato¢enim pendantnich ramen (A a A) a
konformaci kruhli vytvorenych koordinaci makrocyklu (6566 a AAAL) (Obrazek 2) a
pozici etylové skupiny (R a S izomery).

Pozn. v dal$ich kapitolach uzivam oznaceni veli¢in TZA’B a 0, g, ale to neni stejné
oznaceni jako na obrazku vySe (Obrazek 1).

R : _ R
R1\ / 3 | _R $ 'Rz O N/_ 2
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R2 R4 R4 X R
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Obrazek 2 Rozdilné konformace péticlennych kruhii v komplexu M(do3ap®®) [10]

Detailnéjsi popis stereoizomerie téchto derivata je v [9] a [10]. Vzorky pro NMR
spektroskopii byly roztoky La(do3ap)°F' a Ce(do3ap)°F! ve smési deuterovaného me-
thanolu a tézké vody v objemovém poméru 1:1 (ptipravili Mgr. Adam Svitok a prof.
RNDr. Hermann, Dr. z Pfirodovédné fakulty UK). Do obou roztokl bylo dodatecné



pridano 0,4 mg standardu TMSP, sodné soli kyseliny 3-(trimethysilyl)propionové,
jako reference chemického posuvu.

2.2 Balik Asymexfit

Vsechna spektra byla zpracovana v programu Matlab pomoci baliku Asymexfit
[7]. Tento balik je voln¢ dostupny ke stazeni a je urc¢en pro fitovani experimentalnich
spekter s asymetrickou chemickou vyménou. K fitovani se pouziva modifikace funkce
S(w), kde je pfidana fazova korekce nultého fadu (prvni fad korekce je zanedbatelny
vzhledem k fitovani tizkého spektralniho rozsahu):

S(w, p) = cos(p)Re[S(w)] + sin(p) Im[S(w)] (31)

PIné formule k fitovani spektra s N vyménnymi singlety a K multiplety je

N K
Srie(@) = ) Sa(@,0)+ ) Se@,@.)) + by +byo, 32
n=1 k=1

kde bo a bi jsou ,,baseline* korekce, J je skalarni konstanta neptimé spin-spinové in-
terakce.

Tvar funkce S(w) je platny pro obecnou chemickou vyménu atomu ve dvou po-
lohéch, nezavisle na hodnoté populaci a pticnych relaxa¢nich dob T?‘B . Z poctu para-
metrd v rovnicich (21) a (22) plyne, Ze k tsp€Snému fitovani experimentalnich spekter
NMR je potieba snizit pocet volnych parametrii. Kromé zavislosti z (24) a (23) je po-
tieba jeste urcit parametry T‘; B

Pro spektrum, kde jsou jesté rozliSena dvé maxima, je mozné nechat parametry
w4 p volné. Tato varianta fitu je v asymexfitu k dispozici, déle ji nazyvam fit pomalé
vymény (nebo znacim fit funkci Sp (w)).

Po koalescenci (sjednoceni obou maxim) je pro ziskani vysledkli nezatizenych
vysokou korelaci fitovanych velicin potfeba zadat i chemické posuvy w, 5 jako pevné
parametry, tuto variantu dale nazyvam fitovani rychlé vymeény (nebo fit funkci
Sg(w)).

Soucasti baliku jsou 1 dalsi nastroje k fitovani Lorentzovou kiivkou (11), ur€eni
termodynamickych konstant nebo odhadu chyb nafitovanych parametra.

2.3 Vypocet chyb

Celkové nejistoty hodnot k4 a p, byly pro oba vzorky vypocteny souctem
¢tverct odchylek zpusobenych 6, 5 a TZA’B.

Chyby zplisobené §4 5 byly vypocteny pomoci metody estimateerrors, ktera je
k dispozici v Balik Asymexfit a kterd opakuje fitovani spektra s rliznymi hodnotami
84 p ménénymi v rozsahu jejich konfiden¢nich intervalli. Nejistoty zplisobené hodno-
tami TZA’B byly urCeny tak, Ze byly fity spekter opakovany s TZA'B odhadnutymi dle Ob-
razek 9, resp. Obrazek 16, pro teploty o 2 K nizsi a vyss$i. Jako chybu nafitovanych
parametrii zpiisobenou nejistotou odhadu TZA B jsem pouzil smérodatnou odchylku
takto ziskanych hodnot.

U fith funkci Sp(w) byly uréeny pouze chyby zptisobené TZA’B vyse uvedenym
postupem.
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2.4 Nastaveni experimentu

Vsechna spektra byla méfena na spektrometru Bruker Avance III HD. pomoci
dvoukanélové sondy BBFO obsahujici 2H lock. Ke zpracovani méfeni byl pouZit pro-
gram TopSpin, fitovani spekter nasledné probihalo v programu Matlab za pouziti ba-
liku urceného k analyze nesymetrické chemické vymény (viz Balik Asymexfit). Pii
vSech experimentech bylo pouzito stejné nastaveni teplotni jednotky:

Chlazeni BCU: sila chlazeni — strong, pritok plynného dusiku — 600 1/h; flush
gas flow mode — medium (300 1/h), shim gas flow mode — medium (1200 1/h)

Chemicky posuv 'H byl kalibrovan pomoci interniho standardu TMSP a refe-
rence chemického posuvu *!P byla ziskana pepoétem vynasobenim rezonanéni frek-
vence 'H faktorem Z = 0,40480742 odpovidajicim kyseling fosfore¢né [11].

U vsech experimentt byl krok mezi teplotami 2 K. Doba ¢ekani mezi nastavenim
nové teploty a dal§im méfenim byla ve vSech experimentech minimalné 5 minut (pii
automatickém méteni, pii manualnim meéteni byla delsi), coz bylo ovéteno jako dosta-
te¢né podle casového vyvoje spekter methanolu po zméné teploty (Obrazek 3).

90 0 60 © © 00 © 000 0000 000 00 00 00
o $88°°0°8070,8%80 7808 e %000 8e "08008 022888
9
o..
o’
°
$

Prechod z 237 K na 241 K
Prechod z 273 K na 269 K

L]

T T T T T T T T
400 500 600 700

t(s)

Obrazek 3 Porovndni zmen vypoctenych teplot pri zméné teploty o 4
K pri riznych pocatecnich teplotach

T T T T T
0 100 200 300

Obrazek 3 ukazuje rozdily pocatecni teploty a teploty v Case t, teploty jsou vy-
poctené pomoci (30). Vypoctené teploty jsou limitovany rozliSenim osy chemického
posuvu, proto jsou skoky v hodnotach konecné teploty.

Rozsah teplot pfi méteni vzorku s methanolem byl 310 — 232,8 K (Tabulka 2).

Tabulka 2 Méreni 'H spekter methanolu

Pulzni program zg
Pocet skenti 1
AQ 3,27 s

11



Rozsah teplot pti méfeni vzorku s lanthanem byl 310 — 236 K (Tabulka 3). Roz-
sah teplot pifi méfeni vzorku s cerem byl 310 — 234 K (Tabulka 3). Opakovaci doba
D1 u 3'P spekter byla nastavena tak, aby AQ+D1 bylo alespon 1,27 Ty, pficemz T;
byla zmétena metodou inversion recovery.

Tabulka 3 Méreni spekter Lado3ap® (La) a Cedo3ap®(Ce)

La'H La’'p Ce'H Ce’'P
Pulzni program zg zgdc zg zgdc
Pocet skenli 16 136 16 500
AQ 3,27 s 0,81s 1,L10s 0,20 s
Dl 1,00 s 0,81s 1,00 s 0,01s

2.5 Kalibrace teploty

Pro vypocteni Trg 4, byl pouzit vzorec (30)(Obrazek 4). Data byla prolozena po-
lynomem tfetiho stupné (Tabulka 5).

Kvuli zmenseni chyby u absolutniho ¢lenu byla Tggr pii fitovani posunuta o
268 K.

320
e Vypoctené teploty methanolu
Fit polynomem 3. stupné
300
— 280
<
e
w
[\4
260 +
240
220 T T T T T T T T T
-40 -20 0 20 40
Tser(K?)

Obrazek 4 Fit zavislosti Tpga;, na Tsgr prolozené polynomem 3. stupné,
cervené hodnoty nebyly do fitu zapocteny K" znact kelvin posunuty o -268 K

Tabulka 4 Tvar fitované funkce a vypoctene parametry z Obrazek 4

Fitovana
zavislost: Trear = Bo+B1(Tsgr — 268) + By(Tsgr — 268)% + B3 (Tspr — 268)3

By B, B, Bs
266,883 + 0,005  1,0600 +0,0004  (-2,94+0,09)10* (-4,2+0,4)10°
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Pti teplotach kolem 230 K dochdazi k zaktiveni zavislosti. Pro tyto teploty neni
¢ekaci doba 5 minut pii chlazeni BCU dostatecna.

2.6 Dynamicka viskozita roztoku

Pro vyhodnoceni zavislosti TZA’B " na teploté je potieba znat i konstanty z rovnice
(16) pro dynamickou viskozitu. Byl proveden fit hodnot dynamické viskozity
(Obrazek 5) ziskanych pro smési vody a methanolu blizké pouzitému rozpoustédlu
(50:50 voda:methanol) z riznych zdroji v Sirokém teplotnim rozsahu (Tabulka 5).
V ptipadé, Ze se koncentrace liSily o vice nez 2 %, jsem vypocital aritmeticky primér
dvou nejblizsich hodnot viskozity n,a n,. Data byla prolozena funkci (16). Vysledek
je na Obrazek 5 a v Tabulka 5.

Tabulka 5 Dynamické viskozity, u hodnoty v {} jsou koncentrace vody v procentech,
kterym odpovidda viskozita pred zdavorkou, n, je zpriumérovana hodnota z predchozich dvou
sloupcii

Teplota(K) 714 (mPa's) {c}  na(mPa-s){c} ny(mPa:s) Zdroj

313,15 0,9438 {58}  0,8887 {43} 0,9 [12]
308,15 1,0987 {58}  0,9867 {43} 1,0 [12]
303,15 1,2317 {58}  1,0845 {44} 1,2 [12]
298,15 1,3737 {52} 1,4 [13]
293,15 1,5656 {52} 1,6 [13]
288,15 1,7712 {52} 1,8 [13]
283,15 1,76 {57} 2,103 {46} 1,9 [14]
273,15 2,32 {57} 2,865 {46} 2,6 [14]
263,15 3,144 {57} 4,043 {46} 3,6 [14]
253,15 4,42 {57} 5,961 {46} 5,2 [14]
243,15 6,478 {57} 9,261 {46} 7,9 [14]
233,15 9,991 {57} 15,34 {46} 13 [14]
223,15 16,46 {57} 27,55 {46} 22 [14]
213,15 29,56 {57} 54,43 {46} 42 [14]
203,15 58,96 {57} 121,8 {46} 90 [14]

13



15 4

® P¥iblizna viskozita roztoku
Fit zavislosti
12
I
©
[a
£
< 64
3 -
0 T T T T T T T T T T T T
225 240 255 270 285 300 315
T (K)

Obrazek 5 Fit zavislosti dynamické viskozity na teploté podle (16)

Tabulka 6 Vypoctené parametry zavislosti dynamické viskozity (Obrazek 4)

N
Fitovana zavislost: n(T) = Mexp <?>
M(Pa-s) N (K)
(2,9+0,5)-10”7 2480 + 40
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3 Vysledky méreni
3.1 Lado3apC°Et

3.1.1 Vodikova a fosforova spektra (Lado3ap®Ft)

Molekula Lado3ap®® obsahuje jediny atom fosforu. V NMR spektru 3'P se v§ak
projevuje chemickd vyména mezi R a S izomery etylfosfonatu. Charakteristicky tvar
fosforovych spekter se méni v zavislosti na teploté, resp. rychlosti chemické vymény.
Pti malych hodnotach k/Aw pozorujeme dobie rozliSend maxima (Obrazek 7, T =
234,9 K), u Lado3apO®' uz jsou spektra rozsifena vlivem chemické vymény. Poté do-
chézi k pfiblizovani obou spektralnich ¢ar a k jejich splynuti (Obrazek 7, T =247,9 K).
Pti dalSim zvySovani k/Aw dochézi k zuzovani tohoto maxima (Obrazek 7, T =310,6
K).

Vétsina vodikového spektra (Obrazek 6) nebyla pro nase ucely relevantni, proto
nebyla provedena identifikace jednotlivych spektralnich car, jediny potiebny signal
byl od TMSP. Ten byl ziskan porovnanim spekter pied a po ptidani standardu. Vodi-
kova spektra slouzila k ptepo¢tu chemického posuvu *'P pomoci reference na standard
TMSP, také se pomoci Sitky spektralni ¢ary TMSP porovnavala homogenita magne-
tického pole pfi navazujicich métenich. Chemicka vyména z 'H spekter vyhodnoco-
vana nebyla z divodu ¢etnych prekryvii rezonancnich car, které neumoznuji detailni
rozbor.

109 722732k — NMR signal
8_
S
N 4 4 TMSP
2
£ 5
0_
L I R B L AL BN BN L BN AL B LA BN
6 5 4 3 2 1 0 -1
S (ppm)

Obrazek 6 Vodikove spektrum vzorku s lanthanem
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7 _ —— NMR signal
100+ T=3106K —— Fit funkei S(o)g
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25 24 23 22 21 20
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T=2477K —— NMR signal
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° 4
S 3
N
§ 2
= 1
0
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4 ’ —— Fit funkci S(o)p
g 3
8
T 2
2
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0

3 (ppm)

Obrazek 7 Fosforova spektra vzorku s lanthanem

3.1.2 Vypocet k, apy

Abychom mohli provést fit spekter pomoci funkce Si(w), bylo potieba ziskat
zavislosti T;"® a wy g, resp. 845, na teploté. Spektra 3'P byla nejdiivé fitovana Lo-
rentzovymi kiivkami (11), z ¢ehoz byly ziskany hodnoty TZA’B " (Obrazek 8) a chemic-
kych posuvil spektralni ¢ary pii rychlé chemické vyménée (Obrazek 10).
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Obrazek 8 T, v zavislosti na teploté (T, je parametr ziskany z fitovani

spektra Lorenzovou krivkou Sy pri dané teploté), trojuhelnikem jsou ozna-
cené body pouzité pro fit

Zavislost TZA'B na teploté ziskdme sloZzenim rovnic (14), (15) a (16). Volné para-
metry pro fitovani byly a a b (resp. byla pouZita substituce 4ma® = 3V).

Nejdtive bylo potieba zjistit (nebo alespont odhadnout) krajni hodnoty TZA’B . Za-
vislost TZA'B* je ovlivnéna chemickou vyménou. Navic po splynuti obou maxim ne-
mame moznost urcit jednotlivé polositky. Pro fit TZA’Bbyly proto pouzity odhady ze
zity hodnoty TZA'B *. Jako horni odhad hodnot pii nejvyssich naméfenych teplotach byly
pro ob¢ relaxacni doby TZA’B pouzity stejné hodnoty, a to T, pfi nejvyssich ¢tyfech tep-
lotach. Tyto body byly za pouziti viskozity rozpoustédla (Tabulka 5) prolozeny funkci
(14) popisujici teplotni zavislost pti¢né relaxac¢ni doby (Obrazek 9, Tabulka 7). Zis-
kané parametry byly dale pouZity pro vypocet TZA'B pii fitovani 3'P spekter tvarem &ary
pii chemické vymeéné.
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Teplota (K)
Obrazek 9 Fit zavislosti T4 funkci ziskanou slozenim rovnic (14), (15)
a(16). Predpis pro dynamickou viskozitu je z predchazejiciho grafit (Obrdzek
5)

Tabulka 7 Vypoctené parametry z fitii zavislosti TZA’B (T) (Obrazek 9)

Vy (m?) by (T)
(4,8 £0,2)-10% (3,43 £ 0,06)-10*
Vg (m3) bg (T)
(2,2 £9)-107 (4,7 £ 9)-10%

Nasledné byl proveden fit spekter funkci pro pomalou vyménu Sp(w) (Balik
Asymexfit). Pro vypocet TZA’B byla pouzita zavislost s parametry z piedchoziho fitu
(Tabulka 7). Takto byla zpracovana spektra az do teploty 245,6 K, ktera je posledni
s rozliSitelnymi maximy. Ziskana zavislost wy , resp. 8, g, je na Obrazek 10.
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® g

® Chemicky posuv sjednoceného peaku
—— Extrapolace z linearniho fitu 5,

Extrapolace z linearniho fitu 5

23,4

23,2

21 !6 T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
230 240 250 260 270 280 290 300 310 320
Teplota (K)
Obrazek 10 84 a 8g ziskané z fitu funkci Sp(w) a jejich linedrni extrapo-
lace

Dale byl proveden fit ostatnich spekter pomoci funkce pro rychlou vyménu
Sg(w) (Balik Asymexfit). Pro T,*® byly pouzity stejné zavislosti jako u Sp(w). Hod-
noty 6,4 p byly vypocteny extrapolaci linearniho fitu (Obrazek 10), jejich hodnoty pii
nejvyssich teplotach nelze experimentalné zjistit, tudiz neméame k dispozici ani zadny
jejich odhad.

Takto byly ziskany hodnoty k4 a p4 pro vSechna spektra po koalescenci obou
maxim.

Tabulka 8 Aktivacni entropie a entalpie vypoctené z fitu k, (Obrazek 11) a py

(Obrazek 12)
Hodnoty z fitu k4
AST (J/mol/K) AHT (kJ/mol) AG,,(J/mol)
72 +4 66,8 + 0,9 (4,4 +0,2)10*
Hodnoty z fitu py
AS (J/mol/K) AH (kJ/mol) AG34 (J/mol)
7+1 2,6+03 (-3,6 £0,8)10°

Rychlostni konstanty k, a populace p, ziskané ze vSech spekter (i z obou funkci
Spr(w)) byly nakonec vykresleny v zavislosti na teploté (Obrazek 12, Obrazek 11) a
proloZeny v Matlabu fity z (25)-(29), které jsou také k dispozici v baliku Asymexfit.
Tabulka 8 obsahuje aktivacni entropie, entalpie a Gibbsovy energie.
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Obrazek 11 Vypoctené k, a jejich fit podle (25)
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Obrazek 12 Populace p4 a jeji fit podle (29) a(28)
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3.2 Cedo3ap°Ft

3.2.1 Vodikova a fosforova spektra (Cedo3ap®H)

Fosforova spektra vzorku s cerem maji velmi podobny prub¢h jako ta s lantha-
nem. Pouze chemicka vymeéna zacina probihat az pti vysSich teplotach, coz je dobie
vidét z porovnani zavislosti T, obou vzorki (Obrazek 8, Obrazek 16). Z porovnani
Sumu u vzorku s cerem, coz je zplisobeno vy$$im po¢tem skenti. Doba méfeni jednoho
spektra byla u obou vzorkil velmi podobna, ale paramagneticky cer zkracuje podélné
relaxacni doby jader (proto je potencidlni kontrastni latkou), coz umoznilo kratsi opa-
kovaci ¢as D1 (Tabulka 3).
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Obrazek 13 Fosforové spektrum vzorku s cerem

Vodikové spektrum (Obrazek 14) opét slouzilo hlavné k prepoctu chemického
posuvu *'P pomoci reference na standard TMSP. Diky paramagnetismu ceru je vodi-

vvvvvv
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Obrazek 14 Vodikové spektrum vzorku s cerem

3.2.2 VypocCetk, ap,

Vsechna spektra byla opét nejdiive zpracovana fitem Lorenzovou kiivkou (11),
ze kterych byl ziskan pribéh TZA‘B * (Obrazek 15) a chemickych posuvi spektralni ¢ary
pfi rychlé chemické vyméné (Obrazek 17).
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[ ]
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5 ‘AA"h"::!gg .....Q
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230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330
Teplota (K)
Obrazek 15 Zavislost T, na teploté pro vzorek s koordinovanym
cerem, trojithelniky jsou oznacené hodnoty pouzité pro odhad T3

U Cedo3ap®® mame pii nizkych teplotach (kolem 230 K) k dispozici lepsi
spodni odhad TZA'B . Spektra nejsou tolik rozsifena ptisobenim chemické vymeény, tudiz
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jsou T4 a T4 témét stejné, proto bylo pii fitovani TZA B (Obrazek 16) pouzito vice
hodnot u nizkych teplot. Pro horni odhad TZA'B byla pouzita T, ziskana pfi nejvyssi
teploté.

| - o 1T
400 —— Fit zavislosti 1/T%
350; ° 1/Tg

1 —— Fit zavislosti 1/Tg

220 I 2£I10 I 2(I50 I 2é0 I 3(I)0 I 3é0 I 3;10

Teplota (K)
Obrazek 16 Fit zavislosti TS funkci ziskanou sloZenim rovnic (14), (15),
(16). Konstanty pro vypocet dynamické viskozity jsou z Tabulka 6

Tabulka 9 Vypoctené parametry zavislosti TZA’B (T)

Vy (m3) by (T)
(1,0 £ 6)-10° (3,3 + 10)-10"

Vg (m3) bg (T)
(1,2 +7)-107 (3,3+9)-10%

Analogicky jako u pfedchoziho vzorku byly nafitovana spektra funkci Sp(w),
abychom mohli extrapolovat §, a 65.
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Obrdzek 17 8, a 6y ziskané z fitu spekter funkci Sp, jejich linearni fit a

nasledna extrapolace jsou pouze z poslednich 4 bodu (trojuhelnikii)

Ziskané zavislosti T;*® (Obrazek 16, Tabulka 9) a §, 5 (Obrazek 17) byly pou-
Zity pii zpracovani spekter pro teploty vyssi néz 260,5 K pomoci Sg(w). Tim byly

ziskany hodnoty k, a p,. Chyby byly vypocteny stejné jako u predchoziho vzorku
(Vypocet chyb).

Tabulka 10 Vypoctené konstanty z fitit k (viz Obrazek 18) ap , (viz Obrazek 19)

Hodnoty z fitu k,
AST (J/mol/K) AHT (kJ/mol) AG],,(J/mol)
3849 41 +£2 (5,3+0,5)10*
Hodnoty z fitu py
AS (J/mol/K) AH (kJ/mol)
69 + 3

AG310 (J/mol)
(-3,5+1,5)10°
Rychlostni konstanty k, (Obrazek 18) a populace p, (Obrazek 19) ziskané ze
vSech spekter (i zobou funkci Spr(w)) byly zpracovany stejné jako u vzorku

Lado3ap®®. Tabulka 10 obsahuje vypoctené aktivacni entropie, entalpie a Gibbsovy
energie z fitu k,. Rozdily entropii, entapii a Gibbsovy energii jsou z fitu p,.

17,9+ 0,7
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Obrazek 18 Zavislost k, na teplote a jeji fit podie (25)
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Obrazek 19 Vypoctené hodnoty p, a fit podle (29) a(28)
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4 Diskuze

U obou vzorki vnaseji do vyslednych k4 a p, chyby zévislosti TZA'Ba extrapo-
lace 6, . Pravdépodobné vétsi chyby se dopoustime linedrni extrapolaci &4 5. P nej-
vysSich teplotach nelze experimentalné ovéfit jejich hodnoty, tudiz nezbyva jind moz-
nost, nez je extrapolovat. Mozny zpusob jejich ovéieni by bylo provedeni kvantové
chemickych vypoctl, ze kterych bychom ziskali populace obou diastereoizomert.

4.1 Lado3ap°Ft

Polositka spektralnich Car, ze které se urcuje TZA’B , je 1 pfinejnizSich naméfenych
teplotach ovlivnéna chemickou vymeénou. To by se dalo vytesit naméfenim spekter pii
niz$ich teplotach, coz by vyzadovalo chlazeni na nizsi teplotu (napt. pomoci kapalné¢ho
dusiku). Hrozi v§ak zamrznuti roztoku, ¢imz je teplotni rozsah omezen.

Odhad TZA’B ptinejvyssich teplotach byl nezbytny, protoze jeho zavislost na tep-
loté neni linearni, tudiz by extrapolace rovnice (14) bez n¢j byla velmi nepfesna. I
s hrubym odhadem vSak dostavame parametry z fitu (Obrazek 9) s velkymi chybami
(Tabulka 7, mal4 odchylka V, je Cisté nahodnd), jelikoz jsou tyto parametry korelo-
vané. | presto velikost a 1 b fadoveé odpovida o¢ekdvanym hodnotam (velikost a z Vy
vychazi 2,1 nm).

Odtivodnéni toho, ze by T, pii nejvyssich namétenych teplotich méla slouzit
jako pfiblizny odhad, je nésledujici. Jelikoz jsou obé TZA'B relaxacni doby pro jeden
prvek v jedné molekule pouze v riiznych konformacich, tak by mély byt pfiblizné
stejné, takZe pro zjednoduseni predpokladame jejich rovnost pii nejvysSich naméie-
nych teplotach. Déle v limité k — oo dostaneme z (21), ze Sitka spektra zavisi uz jen
na T,*% a to vztahem:

3 _ 2(paT7 + TS (33)

z &ehoz plyne po dosazeni T# = T7, rovnost T, = T4 nezavisle na populacich p .
Tedy nejlepsi horni odhad pro T4 je T, pii nejvyssi namétené teploté.

U vzorku s lanthanem (Obrazek 8) pozorujeme zménu derivace T, kolem 305 K,
coz by mohlo byt zpiisobeno saturaci vlivu chemické vymény na polositku. Pro obé
zkoumané molekuly byla provedena dodatecné méfeni pro teploty vétsinez 310 K (viz
Obrazek 15). Kvuli velkému vlivu nastaveni homogenity magnetického pole na polo-
Sitku se vSak jiz nedaly hodnoty z téchto dodate¢nych méteni pouZit pro doplnéni za-
vislosti na Obrazek 8. Chyba u urceni populaci je zplisobena témet vyhradné extrapo-
laci 6, p. Nejvetsi prispévek od TZA’B je u vypoctu 8, 5 z Sp(w) (i tato nejistota je ale
zanedbatelnd), vliv TZA'B na populace pii fitovani funkei S (w) je jesteé mensi.

Pii vypoctu odchylek k, musime pocitat oba piispévky. Pro teploty
240 — 290 K pievazuje vliv nejistoty 84 5. Pro teploty vyssi nez 290 K rychle roste
chyba zplisobena TZA‘B. Kdyz se totiz polositka spektralni kiivky blizi hornimu odhadu
z T;, roste k, nade vSechny meze.

Fit zavislosti k4 na teploté¢ (Obrazek 11) odpovida naméfenym hodnotam po-
mérné dobie. U teplot pres 300 K dochézi k odklonu naméfenych dat, tyto hodnoty ale
kvtli velkym nejistotam téméf fit neovliviiyji. Jediny bod leZici mimo fit (mimo ramec
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odchylek) je pfi nejmensi teploté, protoze chyba zptisobena TZA‘B je zde nejspis pod-
hodnocena (¢im blize k teplotdm, pti kterych jsme pouzili TZA’B * jako odhad, tim v&tsi
je chyba).

Fit zavislosti p, (Obrazek 12) nevystihuje teoreticky model a neni tak vérné
dobry jako pro k4. To jsme oCekavali vzhledem k dlouhé obtizné extrapolaci chemic-
kych posuvti, na kterych jsou ob€ populace zavislé.

4.2 Cedo3ap°Ft

Vysledky méfeni vzorku s cerem jsou daleko vice ovlivnéné vypoctem 6, p
z fitu spekter funkci Sp (w). Pokud bychom provedli linedrni extrapolaci ze vSech zis-
kanych 8, p doslo by k jejich zkiizeni. Pokud by opravdu dochazelo k piekiiZeni mu-
seli bychom ale pozorovat vyrazné zizeni (zvétSeni T, ) pfi teploté kiiZeni §4  a to se
nedéje (Obrazek 15). Polosiika totiz zavisi na zlomku k/Aw , ktery pro 4 = 65 di-
verguje, coz by mélo za nasledek zuZeni spektralni kiivky. Z toho lze usoudit, ze u
ceru nejspis neni zavislost §4 p zcela linearni. Linearni zavislost chemickych posuvii
je Cisté empirickd (Zadny teoreticky predpis zatim neni) a nemdme k dispozici zddné
odhady &4 p piinejvyssich teplotach, proto nezbyva lepsi varianta nez linearni fit. Mu-
sime pouzit jenom body blize k teploté, pii které dochazi ke koalescenci (260,5 K),
abychom se vyhnuli tomu, Ze se chemicky posuv piku pii vysokych teplotach dostava
mimo vyse¢ extrapolovanych bodii (Obrazek 17). Proto byly k extrapolaci pouZity je-
nom posledni 4 body pfed Gplnym splynutim spektralnich car. Toto je také pti¢inou
velké chyby, ktera je vidét v grafech k, 1 p4 pro cer (Obrazek 18, Obrazek 19).

Odhady TZA'B u spodnich teplot jsou presnéjsi nez u lanthanu, proto byly pouzity
4 hodnoty TZA‘B*. U nejvysSich teplot nepozorujeme podobnou zménu zavislosti jako u
lanthanu (Obrazek 8, Obrazek 15), proto byla jako odhad TZA'B pouzita jen posledni
hodnota T, (ptedpoklady pro tento odhad jsou stejné jako u vzorku s lanthanem). Pro
zptesnéni zavislosti TZA’B na teploté by bylo potfeba naméfit jesté veétsi rozsah teplot
v obou smérech. Navic by bylo potieba pouzit ptesn€jsi vzorec nez (14), protoze je cer
paramagneticky.

Jak uz bylo zminéno, zavislost TZA'B ale nezpiisobuje u toto vzorku takovou
chybu v porovnani s linearni extrapolaci §4 p.

Hodnoty vypoctené pomoci fita zavislosti k4 1 p4 (Tabulka 10, Obrazek 18, Ob-
razek 19) se odviji hlavné z k,, resp. py, ziskanych z Sp(w), kde se jesté chyba zpi-
sobena extrapolaci §4 p neni.

Zavislost k, ma netypicky charakter. Mezi teplotami 265 — 275 K dochazi ke
zpomaleni ristu k4 a jeji stagnaci. Pii téchto teplotach jesté chyba zplisobena extrapo-
laci 6, p neni tak velka. Tento pribéh nejspis souvisi s pfili§ velkym zjednoduSenim
zavislosti TZA'B pro paramagneticky cer.

Pro pfesnéjsi urceni k, 1 p4 by bylo potieba ziskat informaci o populacich pii
vysSich teplotach, tim by se snizila nejistota zptsobena linearni extrapolaci chemic-
kych posuvi. Pro dalsi zpfesnéni by bylo potieba namétit spektra v jesté vétsim roz-
sahu teplot (pro ziskani lepSich odhadi TZA’B z polositky spekter) a pouziti presné;si
zavislosti (14). Rychlostni konstanty v ptipadé pomalé vymény by se rovnéz daly zis-
kat pomoci EXSY experimentt. U rychlé vymény by se dalo uvazovat o vyhodnoceni
disperze T, v zavislosti na echoCase v CPMG experimentu. To jsou vSak méteni nad
ramec této bakalarské prace.
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4.3 Porovnani s dalsimi pracemi

V diplomové praci Mgr. Adama Svitoka [10] byly urcené rychlostni konstanty
fosfo(i)natovych rotaci u komplext podobnych tomu studovanému v této praci
(Tabulka 11). Data pro [Eu(do3ap®t)(H20)]" (fosfonat) jsou ziskana ze spekter 2D
'"H - H EXSY a pro [Eu(do3ap™®)(H20)]" (fosfinat) ze spekter 1D 'H EXSY. Porov-
nanim vidime, ze rychlostni konstanta u komplexii Eu je o 2 — 3 fady mensi nez u
vSech molekul v Tabulka 12 pfi stejné teploté. Pro komplexy s iontem Eu totiz existuji
1 izomery SA (Obrazek 1) a jsou pro n¢ energeticky dostupnéjsi chemické vymény
mezi izomery TSA a SA. Také byla pozorovéana tendence ke zpomalovani rychlosti
vymény se zmenSujicim se iontem koordinovanym v komplexu [10].

Tabulka 11 Rychlostni konstanty z [10] v s mérené pii teploté 278 K

Izomerace [Eu(do3ap®t)(H20)] [Eu(do3apM®)(H20)]
TSA-A—TSA-B 1,6 £0,2 13+£1
TSA-B—HTSA-A 22+0,2 1,5+0,1

V SFG projektu A. Suché [15] byly vypocteny rychlostni konstanty uz ve vétSim
teplotnim rozsahu pro komplex Lado3ap”B" (Tabulka 12, k porovnani jsem vzal pouze
teploty, u kterych je pfimétena chyba), analyza chemické vymeény byla v projektu pro-
vedena pomoci baliku Asymexfit a fitu 3'P spekter. V této tabulce jsou uvedeny hod-
noty kg, které jsme my nedopocitavali, odlisné od k, v disledku vyssiho rozdilu po-
pulaci obou stavli v [15] nez u vzorkil v této praci. Pfi uvaZeni rovnice (24) a nami
vypoctenych populaci p, (Obrazek 12), které jsou blizké hodnoté 1/2, jsou ks p u
Lado3ap®t fadové stejné, u Cedo3ap®F! jsou v oblasti s rozumnymi chybami p, také
fadové stejné. Z porovnani vidime, Ze rotace fosfonatu je u vzorku Lado3ap® rych-
lejsi nez u Lado3ap*B" a opét pozorujeme mensi rychlostni konstanty u komplexu
Cedo3ap®®' s mensim iontem.

Tabulka 12 Porovnani rychlostnich konstant z [15] a této prace (hodnoty oznacené ##
byly prilis malé pro vypocet nasi metodou)

Lado3ap”Bn Lado3ap®®  Cedo3ap®"

T (K) ko (s kg (s T (K) ko (s ko (s

238 4,5 18 239,2 85 19 H#it

248 39 180 247,7 258 £8 52+16

258 330 2000 2584  (9,4+0,7)10° (3,1+0,1) 10

268 540 6000 269,0 (3,3+0,2) 103 (4 +2)10?

278 800 7400 277,4  (9,7+1,5)10°  (4+4)102

288 2100 9400 287,9 (41 + 14) 10* (8 +11) 10?

V diplomové praci Mgr. Adama Svitoka byly také vypocteny pro Lado3ap©Ft i
Cedo3ap®® termochemické konstanty fosfonatové rotace (Tabulka 13) stejnou meto-
dou jako v této praci, ale ze spekter '’0. U Cedo3ap®! se hodnoty v ramci chyb sho-
duji. Naopak u Lado3ap®® jsou velké rozdily v AST a AHT (Tabulka 13, Obrazek 20),
AGZJF98 se v ramci chyb shoduji. Rozdily mohou byt zptisobené ptilis velkym odhadem
TZA’B pii vysokych teplotach, nebo vysokou vzdjemnou korelaci entalpie a entropie pfi
fitovani. Pokud by ale byla kladna aktivacni entropie skute¢né kladné, mohlo by to

znamenat, ze pfi vyméné dochazi k dekoordinaci molekuly vody koordinované na
iontu La [10].
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Tabulka 13 Porovnani termochemickych velicin

Adam Svitok [10] Tato prace
Lado3ap®®  Cedo3ap®®  Lado3ap®®  Cedo3ap®™
AST (J/mol/K) 37+6 33+4 72+4 3849
AHT (kJ/mol) 36+2 40 +2 66,8 0,9 41 +£2
AGJ5(KJ/mol) 48 + 4 50+ 3 45+2 5245

10"%¢ >L 1
} Vypoctene kA s
—Fit 1
108 L iFlt 2 . .
(O Data mimo fit
108 ¢
‘TL”,
&
10* ¢
102+
100 % Il 1 1 Il |
220 240 260 280 300 320

T (K)

Obrdzek 20 Porovnani Fitu 1 z této prace a Fitu 2, ktery byl
zakreslen dosazenim termochemickych konstant z [10]
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Zaver

OEt OEt

Byla naméfena vodikova a fosforova spektra Lado3ap~*'a Cedo3ap™~" v rozsahu
teplot 232-310 K, resp. 230-330 K. Pro piesné urceni teploty byla provedena kalibrace
methanolem. Analyzou spektralnich ¢ar *'P NMR byla vyhodnocena chemicka vy-
ména mezi dvéma konformacemi Lado3ap®®, resp. Cedo3ap®®, coz vedlo k ziskani
hodnot rychlosti vymény k4 a relativnich populaci obou diastereoizomerti p,.

Pro vypocteni k4 a p, bylo nutné odhadnout TZA’B pfi vSech teplotach a také che-
mické posuvy obou stavil §, . Extrapolaci z experimentalné dostupnych hodnot byla
vénovana zvlastni pozornost za vyuziti teoretického modelu pro relaxa¢ni doby, nebot’
na ni silné zavisi vysledné hodnoty k4 a p,. Ze zavislosti k, a p4 na teploté byly dal-
Sim fitovanim v Matlabu ziskany termodynamické veli¢iny charakterizujici fosfonato-
vou rotaci.
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