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Zoznam pouzitych skratiek a symbolov

Zoznam pouzitych skratiek a symbolov

a aktivita

molarna koncentracia [mol dm]

rovnovazna molérna koncentrécia i-tej Gastice [mol dm™]
ionova sila

disocia¢na konStanta

~ — o
Eallie =

i6novy sucin vody

aktivitny koeficient

o <

distribu¢ny koeficient
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1 UVOD, CIEL PRACE

Disociacia je reakcia kyseliny alebo zasady s vodou. Pri tejto reakcii dochadza
k ustdleniu chemickej rovnovéhy, ktort charakterizuje rovnovazna disocia¢na
kon$tanta. Disociatna konStanta urcuje kvantitativne spravanie, to znamenad je
mierou sily disociujucej kyseliny alebo zasady. Na zdklade znamych hodnét pH
roztoku a disociaCnych kons$tant kyselin a zasad pritomnych vtomto roztoku, je
mozné vypocitat’ ich rovnovazne koncentracie. Tieto vypoCty nachadzaju uplatnenie
v mnohych oblastiach, nielen vchémii, ale napriklad aj v bioldgii a medicine.
Znalost’ disocia¢nych konStant je nevyhnutna, pretoze prave ich hodnoty su
mnohokrat rozhodujicim faktorom urcujicim farmakokinetick¢ a farmakodyna-
mické vlastnosti lieCiv. Tieto hodnoty je dolezité poznat’ aj pri analyze, napriklad pri
vybere optimalnych podmienok pri extrakcii lie€iva z telovych tekutin a pri jeho
stanoveni chromatografickymi a elektroforetickymi metodami.

Cielom tejto prace bolo stanovenie disociacnych konStant vybranych polyaza
derivitov. metddou neutralizaCnej potenciometrickej  titracie s naslednym

spracovanim dat pomocou software Hypequad 2006.
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2  TEORETICKA CAST

2.1 ACIDOBAZICKE REAKCIE

Teoriou acidobdzickych reakcii a rovnovah sa zaobera rozsiahla literatara,

k napisaniu tejto prace boli informécie o danej problematike Cerpané z [1-4].
Acidobazické reakcie su chemické reakcie, ktoré st spojené s prenosom protonu.

Pri acidobazickych rovnovahach dochédza k prenosu proténu (vodikového kationu)

medzi i6nmi, alebo molekulami, ktoré sa rovnovahy zacastiuju.
2.1.1 Autoprotolyza vody

Vo vsetkych vodnych roztokoch dochadza k autoprotolyze vody, pri ktorej si dve

molekuly vody navzajom vymienaji vodikovy kation, Co znazoriuje rovnica

H,0+H,0 = H,0" +OH" (2.1)

Jedna molekula vody vystupuje ako kyselina. Odovzdava proton ameni sa na
hydroxidovy anién. Uvolneny proton H' sa ihned viaze na volny elektronovy par
atomu kyslika druhej molekuly vody za vzniku oxéniového kationu H3;O", ktorého
zivotnost’ je vSak mald aproton je nasledne vel'mi rychlo vymietany medzi
jednotlivymi molekulami vody. Priemernd doba, pocas ktorej je proton viazany
k jednej molekule vody je 10'* s.

Vo vSetkych vodnych roztokoch pri teplote 25 °C je sucin aktivit hydroxoniového
kationu a hydroxidového anidonu, ktory nazyvame i6novym suc¢inom vody

a oznaCujeme K, rovny hodnote

K =a _.a_=10x10" (2.2)

w H,;0" " OH
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Tento termodynamicky i6novy sucin vody (tj. i6novy sucin vody vyjadreny pomocou
aktivit) je konStantou zavislou iba na teplote anezdvislou na i6novej sile daného
vodného roztoku.

Ak vyjadrime 16novy sic¢in vody pomocou koncentracii hydroxoniového kationu
a hydroxidového anionu, ziskame zdanlivy i6novy sucin vody (nazyvany tiezZ
koncentrac¢ny), ktory je zavisly nie len na teplote, ale aj na i6novej sile prisluSného
vodného roztoku cez aktivitné koeficienty hydroxoniového kationu a hydroxidového

anionu

K,= [H3O+][OH_] = L (2.3)

*on

H;0
Hodnota zdanlivého i6nového sucinu vody sa v zriedenych roztokoch (tj. roztokoch
o malej 16nove;j sile) blizi hodnote termodynamického i6nového sucinu vody, pretoze
aktivitné koeficienty hydroxdniového kationu a hydroxidového aniénu sa
v roztokoch o malej i6novej sile blizia jednej. V tychto roztokoch sa aktivita ionov
blizi ciselne k ich koncentraciam. V koncentrovanejSich vodnych roztokoch,
v ktorych i6nova silu nemézeme zanedbat, je hodnota zdanlivého i6nového sucinu
vody vécsia nez hodnota termodynamického i6nového su¢inu vody, pretoze aktivitné
koeficienty oboch menovanych a vSetkych ostatnych i6nov st menSie nez jedna.
V tychto roztokoch su aktivity i6onov Ciselne ovela nizSie nez koncentracie tychto
10nov.

Pre kvantitativne popisovanie kyslosti a zasaditosti roztokov zaviedol v roku 1909
Seren Peder Lauritz Serensen vodikovy exponent pH, kde ,p“ znamena zaporny
dekadicky logaritmus a ,H“ je zjednoduSeny zapis [H'], teda rovnovaznu
koncentraciu H™ v roztoku. Hodnota pH je tak definovana ako zaporny dekadicky

logaritmus aktivity oxoniovych katidnov v prislusnom roztoku
pH=-log ay o 2.7)

V zriedenych vodnych roztokoch sa d4 hodnota aktivity aproximovat hodnotou

rovnovazne] molarnej koncentracie, pretoZe aktivitny koeficient sa blizi k jednej
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a aktivita sa Ciselne bliZi k rovnovaznej molarnej koncentracii

pH =—log [H30'] (2.8)

Okrem pH moézZeme obdobne vypocitat’ veli¢inu pOH, ktora je definovand ako

zaporny dekadicky logaritmus aktivity hydroxidovych aniénov v prisluSnom roztoku

pOH = — logaOH_ (2.9)

Pri zriedenych roztokoch méZeme aktivitu opédt’ nahradit’ rovnovdznou molarnou

koncentraciou
pOH =—log [OH ] (2.10)
Ak definujeme
pK, =—logK =14 (2.11)

mdzeme 16novy sucin vody zapisat’ v logaritmickej podobe

pH+pOH =pK_, =14 (2.12)

Uvedena stupnica pH vychadzala z vtedajSej Arrheniovej definicie kyselin a zasad
ako zlu¢enin schopnych odstepovat’ iony H™ resp. OH . Bronsted roziril Arrheniovu
teoriu tiez na nevodné roztoky. Podla Brensteda je kyselina molekula alebo i6n
schopny odStepovat’ proton a zdsada molekula alebo i6n schopna tento protén

prijimat’. Proces mozeme vyjadrit’ zapisom

RN + +
kysélinaﬁzégda pIr_oIto'n (213)
2.1.2 Disociac¢né konStanty jednosytnych kyselin a zéasad

Sila kyselin je vSeobecne spojena so schopnostou odstepovat’ proton. VSeobecna
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chemické rovnica najjednoduchsej protolytickej reakcie je

HA=H +A" (2.14)

a pre rovnovaznu konstantu disocidcie kyseliny plati

K =—4A ¢ (2.15)

Termodynamicka hodnota rovnovaznej konStanty reakcie prebiehajtiicej v kvapalnom
roztoku nezavisi na koncentracii rozpustenych latok. Ak nahradime aktivitu a pre

zriedené roztoky koncentraciou dostavame koncentracnt (zdanlivi) konStantu

A J[H"
K’a=—[ IIH ] (2.16)
[HA]

ktorej hodnota sa vSak meni podla toho, ako sa vreakénom prostredi odchyluje
spravanie reagujucich latok od idedlneho stavu. Pomer oboch hodnét rovnovaznych
kon$tant zavisi na pomere aktivitnych koeficientov produktov a vychodiskovych

latok

K, =k tau 2.17)

YA

Rovnovézna konStanta pre protolytické reakcie K, sa nazyva disociacnd konStanta
kyseliny HA avzhladom k hodnotdm, ktoré nadobtda, sa v praxi pouziva jej
zéporny logaritmus — log K, a oznacuje sa pK,.

Po zlogaritmovani a Uprave vzt'ahu pre disocia¢nu konstantu dostaneme rovnicu,

ktora vyjadruje vztah medzi hodnotami pH a pK,. Pre hodnotu pH kyseliny plati:

a .
A ~pK, +log A ]

pH=pK, +log
apa [HA]

(2.18)

Plati, ze pri rovnakej koncentracii disociovanej a nedisociovanej formy kyseliny
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hodnota pH odpoveda hodnote pK,.

Hydrolyzu zasady méZeme popisat’ chemickou rovnicou
B+H,0 = BH +OH" (2.19)

Pre rovnovéaznu konStantu hydrolyzy platia vztahy obdobné vztahom (2.15) a (2.16),
definujuce konStantu zasaditosti Kp. S uvazenim, Ze koncentracia hydroxidovych
16nov je vo vodnom roztoku neodlucitelne spitd s koncentraciou hydroxoniovych

kationov prostrednictvom i6nového sti¢inu vody moézeme I'ahko odvodit’, Ze

pKat pKp= pKyw (2.20)
Vo vodnych roztokoch pri teplote 25 °C je hodnota pKw rovna 14, takze

pK,+ pKy= 14 (2.21)

Vzhl'adom k tejto skutocnosti je samostatné urCovanie pKy, v podstate neefektivne, co
potvrdzuje aj fakt, ze hodnoty pK,, pre rozne latky nachddzame dnes uz iba v starsej
literattre.

Siln¢ kyseliny, ako su kyselina chlorista, sirovd (do prvého stupna),
chlorovodikova alebo dusi¢nd sa vo vodnom roztoku plne disociujii a hodnoty ich
pK, su zaporné. Hodnoty pK, v rozmedzi 2 az 7 odpovedaji slabym kyselinam, ktoré
vo vodnom roztoku disociuju len ¢iasto¢ne. Hodnoty pK, vicSie nez 7 odpovedaju
vel'mi slabym kyselinam, ktoré sa disociuji az pri neutralizacii v zésaditom
prostredi.

Castice pritomné vo vodnom roztoku slabej jednosytnej kyseliny sa: HA, A",
H;0" aOH. K zisteniu koncentricie jednotlivych &astic vroztoku kyseliny

o analytickej koncentracii ¢ vyjdeme z latkovej bilancie

c=[A ]+[HA] (2.22)

S pouzitim rovnice elektroneutrality
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[H;0"]=[OH ]+[A] (2.23)

je po dosadeni do definicie disociacnej konStanty (2.16) mozné ziskat’ vztah

_ [H,0"]([H,0"]-K, /[H;07])

X - - (2.24)
¢—[H,0"]1+ K, /[H,0"]
ktory mézeme vyjadrit’ aj vo tvare
[H,O'T+K,[H,0' —(cK, +K,)[H,0"]-K K, =0 (2.25)

Ziskana rovnica je kubickd vzhladom k [H3;O'] a umoZziiuje presny vypocet pH
roztoku kyseliny bez vplyvu i6novej sily. Tento neaproximativny vypocet vSak byva
bez pouzitia pocitata s vhodnym softvérom zlozity a preto vo vidcSine pripadov
vypoctu pH slabej kyseliny zjednoduSujeme tuto kubicku rovnicu na kvadraticku ¢i
linearnu.

Jednym z moZnych pristupov k zjednoduSeniu vztahu (2.24) je, ze pri beznych
koncentraciach kyselin je koncentracia [OH ] (vzniknutych autoprotolyzou vody)
neporovnatel'ne mensia ako koncentracia [A]. Pri tomto zjednoduSeni zaloZenom na
zanedbani autoprotolyzy vody moZeme koncentraciu [OH ] vo vypocte eliminovat,

a rovnica pre vypocet rovnovaznej konsStanty prechadza na tvar

[H,0'T
e ———— (2.26)
c—[H;0]
alebo
[H3O+]2 +Ka[H3O+]—cKa =0 (2.27)

Autoprotolyzu vody v kyslych roztokoch mézeme zanedbat’ v pripadoch, v ktorych
rovnovazna koncentracia hydroxidovych anidonov tvori menej ako 5 % z rovnovaznej

koncentracie hydroxoniovych katidnov. Musi byt’ teda splnena podmienka
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[OH ]

—(0,05 2.28
HO'] 229
respektive

K

Y (0,05

H,0 T ( (2.29)

Druhd mozZnd aproximacia vztahu (2.24) spociva v zanedbani ubytku HA
disociaciou, za predpokladu, Ze hodnota K, je mala a v roztoku kyseliny je splnena

podmienka

M0 5 05 (2:30)
C

V tomto pripade nadobuda rovnica pre vypocet rovnovaznej konstanty tvar

K:m&ﬂm&ywumpn

a

(2.31)

c

alebo
[H3O+]2 -K,.c-K, =0 (2.32)

Pokial’ uskuto¢nime obe aproximacie, to je zanedbame autoprotolyzu vody aj

ubytok HA disociaciou, dostane rovnica pre vypocet rovnovaznej konsStanty tvar

K = (2.33)
ktory po uprave poskytne vyraz pre vypocet pH slabej jednosytnej kyseliny

1 1
pH = EPK" —Elogc (2.34)
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2.1.3 Disociac¢né konStanty viacsytnych kyselin

Ako viacsytne kyseliny oznacujeme kyseliny, ktoré disociuju vo viacerych krokoch.

Pre n-sytnu kyselinu H,A mdzeme jednotlivé disociaéné rovnovahy popisat

rovnicami

H,A+H,O=H, A +H,O" (2.35)
H, A +HO=H, ,A* +H,0" (2.36)
H, ,A*+H,0=H, ,A* +H,0° (2.37)
HA""" +H,0=A" +H,0" (2.38)

ktorym prislichaja disocia¢né konStanty

_ [H, ;A" 1[H;0"]

= (2:39)

2— +
Ka’z — [Hn72A ][1:130 ] (240)

[Hn—]A ]
[H, sA][H;0"]
K. .=

a3 [Hn72A27] (241)
Ka,n = m (242)

[HA" V7]

Celkovy pocet &astic vyskytujucich sa v roztoku je rovny n + 3, teda: H;O', OH,
H,A, H, A, ..., HA”Y, A", Ktomu aby sme uréili rovnovaznu koncentraciu
vSetkych castic z analytickej koncentracie kyseliny ¢, vyjdeme opit z latkovej

bilancie

c=[H,A]+[H, A ]+[H, ,A* ]+..+[A"] (2.43)
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a rovnice elektroneutrality

[H,0']=[OH ]+[H, ,A]+2[H, ,A> ]+3[H, A" |+..+n[A" ] (2.44)

Po dosadeni do vztahov (2.39)—(2.41) ziskame ststavu rovnic, ktorej matematickym
rieSenim vypocitame presné hodnoty koncentracii. Z disocia¢nych rovnovéh
vyplyva, ze hydroxoniové i6ny su produkované v priebehu disociacie do vSetkych
disociaénych stupniov a celkova rovnovazna koncentracia hydroxoniovych kationov

bude dand suctom koncentracii i6nov uvolnenych v jednotlivych disociaénych

stupnoch
[H,0"]=[H,0"], +[H,0"], +[H,0"], +...+[H,0"], (2.45)
2.2 GRAFICKE METODY PRE POPIS

ACIDOBAZICKYCH ROVNOVAH

Vypocet zlozenia roztoku, vktorom sa medzi reagujucimi latkami ustal'uje
stupnovitd rovnovaha, nie je vzdy jednoduchy, najmi v pripadoch, kedy sa jednotlivé
stupne navzajom prekryvaji, alebo je systém ovplyviiovany vedlajSimi reakciami.
Vzhl'adom k tomu, Ze vlastnosti roztoku st ur€ované predovSetkym latkami, ktoré
v iom za danych podmienok prevazuju, je vhodné urobit’ si predstavu predovsetkym
o podiele prevladajacich sucasti systému atieZ otom, ako sa tento podiel meni
v zavislosti na reakénych podmienkach. Nazorna predstavu o zloZzeni rovnovazneho
systému v dostato€ne Sirokom rozmedzi hodnoét tzv. riadiacich premennych veli¢in
(v nasom pripade pH ) poskytuji diagramy distribu¢né alebo logaritmické [2, 3].
Distribuény diagram predstavuje grafické zndzornenie pomerného zastiipenia
rozne protonizovanych foriem n-sytnej kyseliny H,A. Pomerné zastipenie
jednotlivych castic mdézeme vyjadrit pomocou distribunych koeficientov 0
jednotlivych castic. Ak ¢ je analytickd koncentracia kyseliny a k celkovy pocet

protonov, ktoré kyselina H,A odovzdala, platia vztahy
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5, - [HA]
c
8] — [Hn—]A ]
c
5 [A"]
c
Vseobecne
k—
6k — [ankA ]
c

Z predoslych vztahov a latkovej bilancie kyseliny vyplyva vzt'ah

5, +8, +..+8, =1

(2.46)
(2.47)

(2.48)

(2.49)

(2.50)

Ak dosadime zodpovedajtice distribu¢né koeficienty 6; do prislusnych disociacnych

konstant pre jednotlivé stupne disocidcie, budu platit’ vztahy

_ Ka,2 _ Ka,]Ka,Z
[H3O+] 1 [H3O+]2 0

2

K HKa,n

a,n 1

8n = + n—1 = + 6O
[H,O0"] [H,0]

a po naslednej uprave dostaneme

[H,0']"

8 =
" [HO'T+K, [HO T +K, K, [HO T2 +.. . +K, K K,,.. K,

L, N

(2.51)

(2.52)

(2.53)

(2.54)
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Ka,][H3O+]n-l
o, = _— r— o (2.55)
[HO' ] +K, [HO "' + K, K, ,[HO "> +..+ K K ,K,, .. K, ,
Ka]KaZKa3"'Kan
2 P % (2.56)

MO T+ KO T+ K, K (HO 7+t K KK K.
Tieto rovnice umoziuju presny vypocet rovnovaznych koncentracii vSetkych castic
pritomnych vo vodnom roztoku viacsytnej kyseliny v pripade, ze su zname hodnoty
disociacnych konstant danej kyseliny, analyticka koncentracia kyseliny a pH roztoku.

Distribuény diagram je graf, ktory znazoriuje distribuéné koeficienty
9y,9,,0,,...,0, ako funkcie pH, tj. sklada sa z distribu¢nych kriviek 8;= f(pH). Body,

v ktorych  krivka odpovedajiaca distribuénému koeficientu o, pretina krivku
prislichajiicu 91, maji suradnice [0,5; pKs:1]. Vzdialenost' medzi dvoma bodmi
krizenia zavisi na hodnote pomeru po sebe iducich rovnovaznych konStant a rastie
s touto hodnotou. Na obr. 2.1 je uvedeny priklad distribu¢ného diagramu pre

kyselinu stavel'ovu.

Obr. 2.1 Distribu¢ny diagram kyseliny $tavelovej (pK,; = 1,25; pK,» = 4,29).
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2.3 VPLYV STRUKTURY A ROZPUSTADLA
NA ACIDOBAZICKE DISOCIACNE KONSTANTY

Casto pozadovanych faktom je schopnost predpovedat vplyv zmeny v §truktire
Castice na jej disociatni konStantu, alebo predpovedat, ako ma byt zmenena
Strukttra Castice, aby sme dosiahli pozadovant disocia¢nu konStantu [1]. K tomu je
potrebné porozumiet’ vztahu medzi Struktirou a acidobazickymi vlastnostami latky.
Tato znalost modze byt nasledne vyuzita pri vybere latok pouzitych ako pufor,
indikator, komplexotvorné ¢inidlo alebo reaktant v analytickych reakciach.

Relativna sila réznych kyselin je ur¢end hlavne ich molekulovou Struktarou,
predovSetkym silou védzieb medzi O-H, N-H, S-H, alebo C-H v skupinach, ktoré
podliehaju  disociacii. NavySe sila kyseliny zdvisi na jej interakciach
s rozpustadlom, rovnako ako na interakciach rozpustadla s konjugovanou zasadou,
ktora vznikd pri disociacii kyseliny v danom rozpustadle. Nakoniec silu kyseliny
ovplyviluji aj interakcie medzi protonom arozpustadlom. Tento faktor je
nepodstatny v pripade porovnavania kyslosti kyselin v jednom rozpustadle, zna¢nu
funkciu vSak nadobuda pri skiimani spravania sa kyselin v réznych rozpustadlach.
K objektivnemu porovnavaniu sily kyselin moZzu byt pouzité iba vysledky merant,
ktoré boli uskutoc¢nené vrovnakom rozpustadle, prirovnakej ionovej sile a pri
konStantnej teplote. Vplyv zlozenia rozpustadla na disociacni konStantu kyseliny
mdze byt’ Studovany jedine porovnavacou metddou pri jednej konkrétnej kyseline.

Nie je mozné najst’ vSeobecny vztah medzi Struktarou a silou kyseliny, ktory by
zahrnal vSetky zname typy kyselin, pretoze prispevok konkrétneho Struktirneho
faktoru na stabilizaciu kyslej alebo zasaditej formy ana solvaticiu kyseliny
alebo zéasady je rozny pre rdzne typy zlacenin.

Ukézalo sa ako najuspes$nejSie obmedzit’” porovnavanie na skupiny Struktirne
podobnych zlicenin. NajCastejSie sa Studuje vplyv réznych substituentov na
acidobazické vlastnosti skupiny zlucenin, ktoré maju rovnaka molekulova kostru

s rovnakymi ionizovatelnymi skupinami.
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2.4 METODY STANOVENIA DISOCIACNYCH KONSTANT

K stanoveniu rovnovaznych konStint sa dnes najCastejSie pouzivaju metody
potenciometrické, spektrofotometrické a konduktometrické. Menej Casto metody
kinetickeé, kryoskopické alebo metddy zalozené na rozdelovacej chromatografii,
extrakeii, rozpustnosti ¢i elektroforéze Studovanych latok [2], [5].

Tradi¢nou metoddou stanovenia disociaénych konstant je acidobazicka titracia
s potenciometrickou indikéciou. Potenciometrické titracie st objektivnou metdodou
zistovania kone¢ného bodu titridcie meranim zavislosti potencidlu indikacne;j
elektrédy na objeme odmerného roztoku pridané¢ho do titrovanej vzorky. Tato
metoda sa vyznacuje rychlostou, presnostou a reprodukovatelnost'ou, no stanovenie
je casto stazené slabou rozpustnostou vzorky vo vode. Alternativnou metddou
stanovenia je v tomto pripade meranie tzv. zdanlivej ioniza¢nej konStanty v zmesiach
organické rozpustadlo-voda, s rozlicnymi pomermi oboch zloziek. K vyhodnoteniu
ziskanych titraénych kriviek sa pouzivaju rézne softwarové programy, zalozené na
porovnavani experimentalne nameranej titratnej krivky s titra¢nou krivkou
teoretickou. Pomocou rdéznych algoritmov sa ziskaji hodnoty disocia¢nych konStant
Studovane;j latky [6].

TaktieZ absorpcnd spektrofotometria predstavuje pomerne presny a pritom
relativne jednoduchy postup stanovenia pK,. Absorpéné spektra organickych
zli€enin s kyslymi, resp. zasaditymi skupinami v§eobecne zavisia od pH prostredia.
Metodu spektrofotometrického stanovenia disociaénej konStanty médzeme pouzit
u takych elektrolytov, uktorych sa vyrazne liSi poloha absorpéného pasu
disociovanej a nedisociovanej formy. Spektroskopické stanovenie pK, je zaloZzené na

zmene tvaru a intenzity absorp¢nych spektier pri zmene pH.
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2.5 STUDOVANE POLYAZA DERIVATY

Ako modelové latky pre stanovenie disociaénych konStant potenciometrickou
neutralizacnou titraciou s naslednym vyhodnotenim dat softwarom Hyperquad 2006
boli v tejto praci vybrané dusikaté derivaty, ktoré mézeme suhrne nazvat’ polyaza

derivaty. Prehl'ad vybranych latok je podany na obr. 2.2.

H,N NH,
1
H,N NH NH, H,N NH NH NH,
2 3
NH,  NH, NH,  NH NH  NH,
4 5
H H H
N N N

Obr. 2.2 Prehlad Struktar Studovanych polyaza derivatov: (1) etyléndiamin, (2) dietyléntriamin,
(3) trietyléntetramin, (4) propyléndiamin, (5) 1, 5, 8, 12-tetraazadodekan, (6) piperidin, (7) piperazin,
(8) 1,4-diazacykloheptan, (9) N, N’'-bis(3-aminopropyl)piperazin.
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V Struktare Studovanych latok sa teda vyskytuju primarne alebo sekundarne
aminoskupiny. Aminy su obecne slabymi zasadami, ¢o je dané tym, ze dusikovy
atom aminoskupiny je v hybridizacii sp’ s jednym volnym elektrénovym parom
(obr. 2.3) a moze sa teda I'ahko protonizovat na skupinu —NH,;". Vseobecne su

alkylaminy zasaditejSie nez amoniak.

i

| N
Obr. 2.2 Orbitalova hybridizacia aminoskupiny. Dusikovy atdom ma pit’ valenénych elektronov: tri
zjeho sp’ hybridnych orbitalov obsahuju po jednom elektrone a umoziiuju tak vizbu s uhlikovym

atbmom a dvoma atémami vodikovymi; §tvrty sp® hybridny orbital obsahuje dva elektrony, teda

vol'ny elektronovy par. (Prevzaté z [7]).

V tabulke 2.1 je podany prehl'ad hodndt disociacnych konStant Studovanych
polyaza derivatov podla normativnej databazy NIST [8]. Ako Standardné teplota
bola najdena 25 °C, i6nova sila 0,1; pre derivaty 8 a 9 neboli pre tieto Standardné

podmienky hodnoty disocia¢nych konstant ndjdené.

Tab. 2.1 Hodnoty disocia¢nych konstant Studovanych polyaza derivatov uvedené v [8] s prislusSnymi

smerodatnymi odchylkami (pokial’ boli v [8] uvedené)

derivat podmienky PKa 1 pK..2 pKa. 3 pKa. 4

1 25°C,1=0,1 7,10 £ 0,02 9,92+ 0,05 - -

2 25°C,1=0,1 4,25+0,06 9,02 + 0,06 9,86+ 0,07 -

3 25°C,1=0,1 3,29+0,09 6,58 £0,07 9,07 £ 0,03 9,77+ 0,09

4 25°C,1=0,1 8,76 £ 0,07 10,54 + 0,07 - -

5 25°C,1=0,1 5,59 8,3 9,77 10,53
6 25°C,1=0,1 11,01 - - -
7
8
9

25°C,1=0,1 5,59+0,01 9,71 £ 0,02 - -
25°C 6,6 10,26 - -
30°C 6,15 9,28 10,22 -
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3 EXPERIMENTALNA CAST

3.1 POUZITE CHEMIKALIE

Studovanymi polyaza derivatmi boli:

« etyléndiamin hydrochlorid, ¢isty (Lachema, CR)
* dietyléntriamin, > 97% (Fluka)

* trietyléntetramin, > 97% (Fluka)

* propyléndiamin, > 97% (Fluka)

* 1, 5, 8, 12-tetraazadodekan, Cisty (Fluka)

* piperidin, 99,98% (BASF)

* piperazin hexahydrat, Ph.Eur.6 (Merck)

* 1,4-diazacykloheptan, 98% (Alfa)

» N,N’-bis(3-aminopropyl)piperazin, 98% (Alfa)

Dal§imi pouzitymi chemikaliami boli: argén 99,99% (Linde), dekahydrat
tetraboritanu sodného, p.a. (Lachema); dihydrat kyseliny stavelovej, p.a. (Lachema);
hydroxid sodny, p.a. (Lachema); chlorid draselny, p.a. (Lachema); kyselina
chlorovodikova 36%, p.a. (Lachema).

3.2 POSTUP MERANIA

Boli pripravené odmerné roztoky 0,5 moldm™ hydroxidu sodného (pripravovany
z 44% roztoku hydroxidu sodného) a 0,5 mol dm kyseliny chlorovodikovej. Presna
koncentracia odmernych roztokov bola zistovana titrdciou s potenciometrickou
indikaciou na S$tavelovl kyselinu v pripade hydroxidu sodného ana tetraboritan

sodny v pripade odmerného roztoku kyseliny chlorovodikove;.
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Vlastnd potenciometrickd titrdcia urcend k stanoveniu hodndt disociaénych
konstant Studovanych latok bola uskuto¢novana s poc¢iatoénym objemom titrovan¢ho
roztoku 50 ml. Titrovany roztok obsahoval 20 ml roztoku Studovanej latky
o koncentracii 0,01 mol dm™, 25 ml destilovanej vody a5 ml roztoku chloridu
draselného o koncentracii 1,0 mol dm™ na zabezpe&enie stalej idnovej sily roztoku
(vysledna i6nova sila teda bola 0,1). PrisluSny odmerny roztok hydroxidu alebo
kyseliny bol priddvany automatickou byretou Autoburette ABU 12 s krokom
0,025 ml. Titracia bola prevadzana pri laboratérnej teplote v atmosfére inertného
plynu (argon pre odstranenie oxidu uhli¢itého). Hodnota pH roztoku v titracnej
nadobke bola merand pH metrom Jenway 3510 so sklenenou kombinovanou
elektrodou rovnakého vyrobcu. Elektroda bola kalibrovana za pomoci kalibracnych
roztokov (4,01 = 0,01 pH, 7,01 = 0,01 pH a 10,01 = 0,01 pH) od firmy Hanna

Instruments (Rumunsko).

3.3 SPRACOVANIE DAT

Namerané data boli spracované beznymi Statistickymi postupmi [9]. Kazdé meranie
bolo opakované trikrat a vysledky merani boli zapisované v programe Microsoft
Excel. Zo ziskanych titraénych kriviek boli vypocitané disociacné konStanty za

pomoci programu Hyperquad 2006 (Protonic Software).
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4 VYSLEDKY A DISKUSIA

Boli prevedené potenciometrické titracie Studovanych polyaza derivatov odmernymi
roztokmi kyseliny chlorovodikove;j (derivat 1) alebo hydroxidu sodného (derivaty 2—
9) pri laboratérnej teplote a konstantnej id0novej sile / = 0,1. Priklad titracnej krivky

je uvedeny na obr. 4.1.

12 T T T T T T

pH

2 L 1 L 1 L 1

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
V(HCI), ml

Obr. 4.1 Titra¢na krivka trietyléntetraminu (derivat 3): 50 ml roztoku trietyléntetraminu o koncentracii
0,21x10° mol dm™ titrovaného odmernym roztokom kyseliny chlorovodikovej o koncentracii

0,5 mol dm™ (f= 0,8898), iénova sila upravena pridavkom chloridu draselného na hodnotu 0,1.
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Tab. 4.1 Namerané hodnoty disociaénych konstant Studovanych polyaza derivatov

derivat PKa 1 pK..2 pK.. 3 pKa. 4
1 7,22 £0,04 9,90 + 0,03
2 6,34 +0,14° 9,49 + 0,08 9,96+ 0,10
3 2,64 £0,50 5,80+0,13 8,78 £ 0,11 10,14 +£ 0,10
4 8,95+ 0,01 10,81 +0,01
5 4,71+£0,14 7,62 +0,10 9,77 £ 0,07 10,88 £ 0,07
6 11,00 £ 0,07
7 5,40 £ 0,50° 9,44 £ 0,12
8 6,46+ 0,10 10,06 £ 0,07
9 5,75 +0,50 8,76 £ 0,14 10,87 £ 0,13

Na zédklade nameranych dat boli za pomoci programu Hyperquad 2006 stanovené
hodnoty disociacnych konstant, ktorych prehlad je uvedeny v tabulke 4.1.
Porovnanim nameranych udajov s tdajmi liter&rnymi bola najdend dobré zhoda,
ktori. mézeme demonstrovat’ korelaciou nameranych a tabelovanych hodnot
disociacnych konStant (obr. 4.2). Z 95% intervalu spolahlivosti tejto korelacie sa
odchyl'ujii dve hodnoty: pK,(derivat 2) a pK,» (derivat 3). Z nameranych hodnot
disociacnych konstant boli v pripade derivatov 8 a 9 vypocitané aj distribu¢né grafy
(obr. 4.3 a 4.4), pretoze tabelované hodnoty v tab. 2.1 neboli namerané za

identickych podmienok ako u derivatov 1-7.

72—

OQ 4
10 | S8 A

Ea
. ,06

PK, ,(derivat 2) Oo

o

pK_namerané

a
-

ar pK_ (derivat 3) .

2 o . 1 . 1 . 1 .
2 4 6 8 10 12

PK, tabelované

Obr. 4.2 Korelacia experimentalne nameranych hodnot disociaénych konstant Studovanych derivatov
s tabelovanymi udajmi v tabulke 2.1, » = 0.9600. Ciarkovana linia vyznaduje 95% interval

spol’ahlivosti korelacie.
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Obr. 4.3 Distribu¢ny diagram 1,4-diazacykloheptanu (derivat 8, pK,; = 6,46; pK,, = 10,006).
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Obr. 4.4 Distribucny diagram N,N’-bis(3-aminopropyl)piperazinu (derivat 9, pK,; = 5,75; pK., =
= 8,76; pK.,; =10,87).
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5 ZAVER

Cielom tejto prace bolo stanovenie disociatnych konstant vybranych polyaza
derivatov. metddou neutralizacnej potenciometrickej titracie s naslednym
spracovanim dat pomocou software Hypequad 2006. Bola najdend dobra zhoda
experimentalne stanovenych disociaénych konstant s hodnotami publikovanymi
v literature. Prednostou ziskanych hodnot je ich stanovenie za rovnakych

experimentalnych podmienok.
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