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Abstrakt
Pomoci potenciometrickych titraci byly studovdny acidobazické a koordinacni
vlastnosti kyseliny N, N-bis(karboxymethyl)aminomethylfosfinové. Byly stanoveny disocia¢ni

konstanty a konstanty stability komplexi této slouceniny s ionty kovii Cu®”, Zn**, Ni*’", Eu’*"

3+
aCe’.
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Abstract

Acid-base and coordination properties of N,N-bis(carboxymethyl)aminomethyl-
- phosphinic acid were studied by potentiometric titrations. Protonation constants and stability
constants of complexes of this compound with Cu®, Zn**, Ni*", Eu’" and Ce’" metal ions

were determined.

Keywords
Potentiometric titrations, aminophosphinates, ligands, metal complexes, dissociation

constants.
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Seznam pouzitych zkratek a symboli

Zkratka
M

L

[M]
[ML]
[L]

Kmo

Vyznam

kov obecné

ligand obecné

rovnovazna koncentrace iontu kovu
rovnovazna koncentrace komplexu
rovnovazna koncentrace deprotonovaného ligandu
konsekutivni konstanta stability
celkova konstanta stability

iontovy soucin vody

standardni elektrodovy potencial
elektrodovy potencial

kysela chyba elektrody

zasadita chyba elektrody
Nernstova smérnice

methyl

isopropanol

zaporny indukéni efekt



1. Uvod

V dnesni dobé je chemie fosforu velmi vyznamni a roziifena.' Fosfor a jeho
slouceniny jsou nedilnou soucasti chemického primyslu. Fosfor je Zivotné dilezitym prvkem
pro rast a vyvoj vSech rostlin i Zivocichi. Slouceniny fosforu jsou také zapojeny do procesu
ptenosu energie (jako je fotosyntéza, metabolismus, funkce nervové a svalové Cinnosti),
v dédi¢nosti (pies DNA), a pii tvorbé kosti a zubl. Proto je fosfor dilezitou soucasti nejen
mnoha hnojiv, ale vyuzivd se také v dalSich oblastech, jako napfiklad ve farmaceutickém
priamyslu, pfi vyrobé detergenttl, pesticidi ¢i herbicida.

Fosfor tvofi nespocet kovalentnich organickych sloucenin. Prav€ na tyto takzvané
organofosforové slouceniny je dnes kladen nejvétsi diiraz. Organicka chemie fosforu je
rozmanita a variabilni. Jeji rozsah se pohybuje od relativné malych molekul odvozenych
od fosfanu, az po makromolekuldrni komplexy.

Zajem o koordina¢ni chemii souvisi nejen s primyslovym vyuzitim,> ale také
s pouzitim pro lécivé ¢i environmentalni Gc¢ely. Naptiklad néktera vazebna mista biologickych
kovi mohou byt obsazena nebiogennimi kationty, jako jsou ionty kadmia a rtuti, které jsou
pro cloveka toxické. Toxické tézké kovy, nachazejici se v zivotnim prostiedi, jsou velkym
environmentalnim problémem. Odstranéni téchto kontaminanti jak z prostfedi, tak 1
ze samotného organismu je nezbytné. Proto se velka pozornost zaméfuje na navrh a syntézu

ligandti schopnych vézat specifické kovy.

1.1. Fosfonové a fosfinové kyseliny

Fosfonové a fosfinové kyseliny jsou sloudeniny fosforu,' ve kterych je atom fosforu
pfimo vazan na atom uhliku (P-C vazba).

Fosfonové kyseliny, jejich obecny vzorec je R-POsH, (kde R je alkyl nebo aryl), jsou
odvozeny od kyseliny fosforité. Vznikaji nahrazenim atomu vodiku pfimo védzaného na atom
fosforu (H-PO3H,) organickym substituentem. Fosfinové kyseliny jsou odvozeny od kyseliny
fosforné, kterd ma na atomu fosforu pfimo navazané dva atomy vodiku. Tyto kyseliny se déli
podle poctu nahrazenych atomii vodiku organickym substituentem na monosubstituované
fosfinové kyseliny, sobecnym vzorcem (R-PO,;H,), a disubstituované (R;R,—PO,H)
(Obr. 1.1).
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Obr. 1.1: Piehled fosfonovych a fosfinovych kyselin (zdroj: Béhmova, Z.: Diplomova prdace)

Latky zobrazené na Obr. 1.1 jsou v podstaté formy kyseliny fosforecné, které se ale
od sebe vyrazné odliduji.’ Kyselina fosforetna je trojsytnou kyselinou, ma tedy tfi disociaéni
konstanty, které maji hodnoty: pK = 2,2; pK, = 7,2; pK3 = 12,3. V prvnim disocia¢nim stupni
ji lze charakterizovat jako stfedné silnou kyselinu, ve druhém stupni jako slabou. Kyselina
fosforita ma atom vodiku vézany pfimo na atom fosforu a nelze ho tedy odstépit ve vodnych
roztocich. Jeji hodnoty pKa jsou pK; = 2,0 a pK, = 6,6. Z hlediska acidity je lehce kyselejsi
nez kyselina fosfore¢na. Navazanim riznych vhodnych substituenti 1ze ale kyselost ménit
v rozsahu asi jednotky pKa.

Kyselina fosfornd ma ve své molekule k dispozici jen jeden kysely atom vodiku.
V ptitomnosti dalSiho hydridového atomu vodiku dojde ke snizeni pKa, a to k hodnoté
pKa=1,2. Tento hydridovy atom funguje jako elektron-akceptorni skupina, kterd zvysi
kyselost atomu vodiku vazaného v —OH skupiné. Tento stav je mozné dale modifikovat
substituci jednoho nebo obou atomti vodiku vazanych na atomu fosforu.

Analoga pfirodnich aminokyselin obsahujici fosfor, se oznacuji pomoci tfipismenné
zkratky ptislusné aminokyseliny, za niZ je v zadvorce specifikovana ptislu§na fosforova funkce
(P pro fosfonové kyseliny, P" pro monosubstituované fosfinové kyseliny a P®

pro disubstituované fosfinové kyseliny, kde R oznacuje druhy substituent na atomu fosforu).
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1.2. Aminofosfonaty a aminofosfinaty

Pokud nahradime karboxylovou skupinu aminokarboxylovych kyselin fosfonatovou
nebo fosfinovou skupinou, vzniknou aminofosfonové ¢i aminofosfinové kyseliny. Pokud je
fosfonové/fosfinovd  skupina  vtésné  blizkosti  aminoskupiny, jednd se o
a-aminofosfonové/fosfinové kyseliny, u nichz je aminoskupina a fosforovy analog spojen
pouze ptes methylenovy mustek. Vznika tak typické N—C—P seskupeni, ve kterém se funk¢ni
skupiny mohou vzajemné ovliviiovat.

Rada studovanych slougenin jsou analoga kyseliny imonodioctové (H,IDA) a kyseliny

nitrilotrioctové (H;NTA). (Obr. 1.2)

COOH PO.H.
HOOC/\H/\COOH r o
H,IDA HODC\/N\/COOH HODC\/N\/COOH
Hooc’/\H/\P%H2 HaNTA H4IDAP
HAP COOH rF~03Hz
Hzogp/\ﬁ /\POSHZ |~1203P\/|~1\\/P03H2 HgostNvPC)g,Hz
H,IDP H;GlyDP HsNTP

Obr. 1.2: H,IDA a H3;NTA a ptiklady jejich fosfonovych derivatt

VétSina aminofosfonovych ¢i aminofosfinovych kyselin mize byt klasifikovana jako
komplexotvorna &inidla.* Maji tedy schopnost vazat kovové ionty, predevsim ionty kovii

alkalickych zemin, ionty pfechodnych kovii a lanthanoidd.

1.3. Vyuziti aminofosfonati a aminofosfinati

Aminofosfonové a aminofosfinové kyseliny a jejich analoga jsou dilezitou tfidou
organofosforovych slougenin,” zejména diky jejich mnohadetné biologické aktivits.
Aminofosfonaty/fosfinaty maji Siroké vyuziti. PouZivaji se nejen v zemédé€lstvi predevsim pro
jejich herbicidni a fungicidni u¢inky,>’ ale naptiklad i v medicing.

Aminofosfonovymi/fosfinovymi herbicidy, které maji nizkou toxicitu a jsou zaroven
Setrné k Zivotnimu prostfedi, jsou napiiklad latky Glyfosat, Glufosinat a Bialaphos (Obr. 1.3).
Tyto herbicidy rychle degraduji na netoxické produkty, proto jsou v zemédélstvi casto

vyuzivany.
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Obr. 1.3: Aminofosfonové/fosfinové herbicidy: 1. — Glyphosat, II. — Gluphosinat, I1I. — Bialaphos

Zatim co biologicky aktivni a-aminofosfonaty byly objeveny jiz pted vice nez ptl
stoletim a jsou hojné vyuzivany pravé zejména v zemédélstvi,® a-aminofosfinaty se zacaly
vyuzivat relativné nedavno a jeSt€¢ nejsou zdaleka tak dobfe prozkoumany jako
a-aminofosfonaty. Pravé diky stdle se rozriistajicimu mnozstvi informaci o téchto latkéch
se rozsifilo 1 jejich pouziti ve farmaceutickém pramyslu a tedy 1 v medicing.

Mnoho derivati fosfonovych a fosfinovych kyselin bylo pfipraveno uméle® pro jejich
vyuziti jako isosterickd zdména za karboxylové kyseliny v zivych organismech. Karboxylové
kyseliny a fosfonové/fosfinové kyseliny maji v organismu velmi podobné mechanismy
pisobeni i pies to, Ze se od sebe lisi v n&kterych svych vlastnostech.”'® Lisi se prostorovym
uspofadanim (kyseliny fosforu zaujimaji vyhradné tetraedrické prostorové uspotradani, zatim
co karboxylova skupina je diky sp® hybridizaci na atomu uhliku planarni), stérickymi
vlastnostmi (atom fosforu ma vétsi atomovy polomér nez atom uhliku) i acidobazickymi
vlastnostmi (fosfonové kyseliny jsou kyselejsi nez karboxylové kyseliny). 1 pies tyto
odliSnosti vykazuji fosfonové/fosfinové kyseliny podobné vlastnosti jako karboxylové
kyseliny, diky nimZz jsou rozpoznavany receptory a enzymy. Karboxylové kyseliny maji
v organismu Ulohu regulatorli, mediatort ¢i inhibitorti. Fosfonové nebo fosfinové kyseliny
tedy mohou hrat diilezitou roli v ovlivnéni metabolickych procest.

Pfi enzymatické hydrolyze peptidové vazby vznikd intermediat, ktery se strukturné
podobd tetraedrickému uspofadani atomi v molekule fosfonové/fosfinové kyseliny.
Fosfonové/fosfinové kyseliny ale na rozdil od intermediatu nepodléhaji hydrolyze, a proto
funguji pfedevsim jako inhibitory proteas a ligas.

Aminofosfonové kyseliny jsou tedy v podstaté analoga aminokarboxylovych kyselin,
jez vykazuji inhibi¢ni aktivitu pro nékteré enzymy, zejména pro proteindzy, jako jsou
napi. HIV protedzy, trombin, aminopeptidazy a lidské kolagenazy.

Ptikladem takovych aminofosfonatii/fosfinat, které se vyuzivaji v lékafstvi jsou
naptiklad antibakteridlni alafosfalin, antihypertenzni fosinopril ¢i bisfosfonaty, které

se pouzivaji napiiklad k 1écb¢ kostnich onemocnéni a poruch metabolismu vapniku.
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1.4. Acidobazické vlastnosi aminofosfinatu
Porovnani  acidobazickych  vlastnosti aminofosfonovych, aminofosfinovych
a aminokarboxylovych kyselin lze demonstrovat na ptikladu glycinu (HGly) a jeho

fosfonového (H,GlyP) &i fosfinového (HGlyP™) analogu (Obr. 1.4). !

& OH /H
/\ /\
H,N H,N P H,N P
/Y \O \\\O
OH HO HO
L 1L 111.

Obr. 1.4: I. - glycin (HGly), II. - kyselina aminomethylfosfonova (H,GlyP), III. - kyselina
aminomethylfosfinova (HGlyP")

Pti porovnani prvnich disocia¢nich konstant téchto latek (Tab. 1.1) je patrno, Ze jejich
bazicita stoupd v fad¢ kyselina aminofosfinova < aminokarboxylova < aminofosfonova. Prvni

disociacni konstanty téchto latek odpovidaji protonizaci atomu dusiku.

Tab. 1.1: Hodnoty protoniza¢nich konstant (I = 0,1 mol-dm, 25 °C)"?

PKa1 PKa2 PKa3
HGly 9,57 2,36 _
H,GlyP 10,00 5,38 ~ 0,50
HGlyP" 8,08 <0,50 —

Vys§i protonizacni konstanta fosfonové kyseliny je zpisobena piedevSim vyssi
elektronovou hustotou na dusikovém atomu v disledku dvakrat zaporn€ nabité skupiny
—PO;”". Fosfinaty maji na rozdil od fosfonati poloviéni negativni néboj fosforové skupiny
—HPO, a tim vznika 1 mensi elektronova hustota na atomu dusiku. Bazicita mlze byt také

ovlivnéna navazadnim postranniho fetézce na atom fosforu.
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1.5. Koordina¢ni vlastnosti aminofosfinatu

Jak jiz bylo feceno, slouceniny vétsiny aminofosfonovych ¢i aminofosfinovych kyselin
maji schopnost koordinovat ionty kovli a proto se pouzivaji jako komplexanty. S ohledem
na vyuziti je nejvyssi pozornost vénovana koordinaci biologicky aktivnich pfechodnych
kovi. "

Pro komplexy je velmi dilezita jejich stalost neboli stabilita, kterou popisuji konstanty
stability, jez vypovidaji o schopnosti komplexni ¢astice se v roztoku disociovat. Stabilita
komplexti je ovlivnéna mnoha faktory. Témito faktory jsou napiiklad velikosti atomu kovu
a ligandu a piechod vysoko ¢&i nizko spinovych komplexi.'* Irvingova-Williamsova fada
se tyka relativni stability komplexi, které jsou tvofeny kovovym iontem. Pro vysoce spinové
komplexy dvojmocnych iontit v prvni fadé piechodnych kovil, stoupéd konstanta stability
komplexti se stejnymi ligandy nasledovné: Mn** < Fe*" < Co*" < Zn*" ~ Ni*" < Cu*". Bylo
zjiSténo, ze toto pofadi plati pro Sirokou Skéalu ligandi. Stabilita komplexti kovii ze stejné
skupiny a obsahujici stejné ligandy také stoupa se zvySujicim se protonovym cislem iontu
kovu.

Termodynamicka stabilita komplexii aminokarboxylovych, aminofosfonovych
a aminofosfinovych kyselin obecné vzristd s bazicitou donorového atomu dusiku. Proto jejich
konstanta stability roste v potadi: aminofosfinaty < aminokarboxylaty < aminofosfonaty.'
Bazicita —NH skupiny a zaroven tedy stabilita komplexii roste se vzrlstajicim poctem
fosfonatovych skupin. O koordina¢nim chovani aminofosfonovych kyselin je dispozici
vyrazné vice udajii, neZ o koordinaénim chovani aminofosfinovych kyselin.'®

Dostupnost atomu dusiku a kysliku v aminofosfinatovych ligandech zptisobuje to,
7e mohou vznikat riizné zpUsoby koordinace s iontem kovu.® Termodynamicky nejstabilngjsi jsou
péticlenné kruhy a-aminofosfonatti/fosfinati s ionty kovi, u kterych pievlada vznik bidentatnich

chelatid (—N, —0).
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1.6. Cil prace

Tato bakalafskd prace je zaméfena na studium acidobazickych a koordinacnich
vlastnosti nového typu a-aminofosfinatu, konkrétné na kyselinu
N, N-bis(karboxymethyl)aminomethylfosfinovou, HsIDAP", coZ je fosfinovy analog kyseliny
nitrilotrioctové. (Obr. 1.5)

Acidobazické a koordinacni vlastnosti této slouceniny byly studovany pomoci
potenciometrickych titraci. Potenciometrickymi titracemi byly stanoveny disocia¢ni konstanty
a konstanty stability komplext ligandi s ionty kovii Cu®*, Zn**, Ni**, Eu’*, a Ce’",

Tato data maji rozsifit skupinu modelovych slou¢enin s N—C—P uskupenim. Ziskana
data maji doplnit informace o a-aminofosfinatech, kterymi se skupina Skolitele jiz dlouhodobé

zabyva.

Obr. 1.5: Latka zkoumana v rdmci bakaléiské prace: H;IDAP!
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2. Experimentalni ¢ast

2.1. Pouzité chemikalie a roztoky

Roztoky (mimo roztoku ligandu), které byly pouzity pfi potenciometrickych titracich,
byly star§imi spolupracovniky jiz pfipraveny dfive. Jednd se o roztoky iontl médnatych,
zineCnatych, nikelnatych, europitych a ceritych, tedy konkrétné o soli CuCl,, Zn(NOs3),,
Ni(NO3),, EuCls, CeCls) a také o titraéni roztok NMesOH o koncentraci ~0,2 M piesné.

Roztoky iontlh byly pfipraveny rozpusténim navazek rekrystalizovanych soli
(chloridi) téchto kovii v deionizované vodé. Jejich piesna koncentrace (0,05 mol-dm
pfiblizné presné) pak byla stanovena chelatometricky.

Titracni roztok NMe4sOH byl ptipraven podle tohoto postupu: komeréné dostupny
NMeysCl byl rekrystalovdn z horkého i-PrOH, tato pevna sil byla suSena ve vakuu
v exsikatoru. Z takto ziskaného NMe4Cl byl ptipraven roztok NMesOH iontovou vyménou
na koloné¢ naplnéné iontoméni¢em Dowex 1 (OH- -cyklus) za pouziti deionizované vody
prosté CO; a pod inertni atmosférou argonu. Roztok NMesOH byl nakonec standardizovan
titraci hydrogenftalatu draselného.

Roztok HCI byl ptipraven z vodného roztoku HCI a byl standardizovan roztokem
NMe4OH.

Zasobni roztok ligandu byl pfipraven z pevné latky diferencnim vaZenim. Navazka
ligandu byla kvantitativné prevedena do kalibrované 50 ml odmérné banky a rozpusténa
v deionizované vodé. Presnd koncentrace zasobniho roztoku ligandu byla poté stanovena
pti vypoétu disociatnich konstant programem OPIUM'”.

Byl pouzit plynny argon ze zasobni lahve pro zamezeni absorpce oxidu uhli¢itého
ze vzduchu.

Deionizovana voda byla ziskdna reverzni osmézou na PiF UK.

Ostatni pouzit¢ chemikalie byly z komerc¢nich zdroji (Aldrich, Fluka, Lach-Ner,
Lachema, Lind, Penta).

2.2. PouZité pristroje

Titrace byly provadény v termostatované potenciometrické cele. Potencial byl métren
kombinovanou sklenénou argentchloridovou elektrodou GK 240B na pH metru PHM 240
(s presnosti 0,1 mV). Titracni roztok byl pfidavan automatickou byretou 2-ml ABU 900

(s presnosti 0,001 ml). Roztoky byly pipetovany byretami s mikrometrickym Sroubem o objemech
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2,5 ml, 1,25 ml a 0,5 ml, pfesny objem kazdé¢ z nich byl zjiStén hmotnostni kalibraci
redestilovanou vodou (vyrobce VSCHT Pardubice a META Brno).
Naméfené hodnoty byly zpracovany v programu OPIUM.'’

2.3. Potenciometrické titrace
Potenciometrie je metoda zaméfena na méteni potencidlu nékteré slozky roztoku ke stanoveni
jeji koncentrace. Je mozné sledovat riizné ionty, nejbéznéji se vSak pouziva potenciometrie
k méfeni potencialu H' iontl. Tato metoda se nazyvd pHmetrie a sleduje tedy zmény
v koncentraci protond, ke kterym dochazi v disledku pifidavani ¢inidla. Tyto zmény mohou
byt dany obsahem H'/OH ™ iontii v ¢inidle nebo protonizaci/disociaci studovanych latek.

Vedle méfeni koncentrace iontli je také potenciometrie pouzivana ke stanoveni
termodynamickych konstant, pfedev§im pro stanoveni disociacnich konstant organickych
latek schopnych protonizace ¢i disociace a konstant stability komplext kovi s témito latkami.
Ktomu jsou nejCastéji vyuzivany potenciometrické titrace, které zaznamendvaji zménu
potencidlu roztoku v zavislosti na objemu pfidaného ¢inidla.

Potencial roztoku se méti pomoci dvou elektrod. Prvni elektrodou je tzv. elektroda
pracovni a druhou elektrodou je tzv. referentni elektroda. Pracovni elektroda reaguje
na zménu koncentrace analytu v roztoku, zatimco referentni elektroda by méla byt vici
takové zméné inertni. Pfi pHmetrickych titracich se nej€astéji pouziva kombinovana sklenéna
argentchloridova elektroda, kterd je sloZzena jak z pracovni, tak i referentni elektrody.
Sklenénd elektroda slouzi jako elektroda pracovni a je citliva na koncentraci H' iontf
v roztoku. Vnitini prostor elektrody obsahuje nasyceny roztok KCIl, do kterého je ponotfena
referentni argentchloridova elektroda. Vnitini prostor elektrody je s okolnim roztokem vodivé
spojen pomoci mustku.

Titrace byly provadény v potenciometrické cele termostatované na 25 + 0,1 °C
pii iontové sile /(NMesCl) = 0,1 M v rozmezi pH 2 — 12 (nebo dokud se nezacaly srazet
hydroxidy kov1l). Inertni atmosféra béhem titraci byla zajisténa konstantnim pfivodem argonu
nad hladinu titrovaného roztoku. Poc¢ate¢ni objem titrovaného roztoku byl ~5 ml, koncentrace
ligandu ~0,004 M a pom¢ér ligand:kov 1:1 a 2:1. Jako titracni roztok byl pouzit NMesOH
o koncentraci ~0,2 M ptesné.

Pted kazdou sadou méfeni byla elektroda sttidavé ponofena do kyselého a bazického
kalibra¢niho roztoku (stfidani po cca 5 min po dobu 30 min v 0,1 mol-dm? roztocich HCI

a KOH). Po ptipravé méfici aparatury byly provedeny vzdy dvé kalibracni titrace, pfi kterych
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byl titrovan roztok ~ 2,5 ml zasobniho roztoku HCl s ~ 2,5 ml deionizované vody. Poté byly
provadény titrace samotného ligandu a systému ligand-kov, kterym vzdy piedchéazela nova
kalibra¢ni titrace. Kazda titrace (kromé kalibra¢ni) byla opakovana minimalné tiikrat
pii velmi dobré shod¢ udajt.

Pro ziskani udaji potifebnych k nastaveni automatickych titraci, byla pied titrovanim
samotného ligandu nebo systému ligand-kov provedena poloautomaticka titrace, pti které byla
sledovana rychlost ustavovani rovnovazného napéti £ na elektrodé a piipadny vznik srazeniny.
Také byl z pozorovani zmén na elektrodé urcen pravdépodobny konec titrace. Vzhledem k tomu,
ze hodnota potencialu je v oblasti ekvivalence zatizena velkou chybou, byly body lezici
v ekvivalenci pfi titracich vynechany

Pocet experimentalnich boda v jedné titraci se pohyboval mezi 40 a 60. Z namétenych
dat byly pomoci programu OPIUM'” ziskany protonizaéni konstanty ligandu a konstanty
stability systému ligand:kov. Program pouziva k proloZeni experimentdlnich bodl kiivkou
funkci nelinedrni regrese s metodou nejmensich ¢tvercli. Hodnoty parametrti elektrody byly

ziskany z kalibra¢ni titrace pouzitim kalibra¢ni funkce:

E=Ey+S-log[H+Jx-[H]+Js-Ky/[HT,

kde Ey je standardni elektrodovy potencidl, S je Nernstovska smérnice, J4 a Jg koeficienty
popisujici kyselou a zasaditou chybu elektrody a K, je iontovy sou¢in vody. Vzhledem
k tomu, Ze se hodnoty kalibra¢nich parametrti elektrody v ¢ase méni, musela byt provedena
kalibracni titrace vzdy pted i po kazdé titraci.

Z titraci byly programem urceny celkové rovnovdzné konstanty stability p.
Protoniza¢ni konstanta je definovdna vztahem(pro ptehlednost nejsou uvadény naboje

jednotlivych ¢astic):

Bri = [HaLi] / [H]n - [L]

a konstanta stability vztahem:

Bunt = [MmHpLi] / [M]i - [H]n - [L]1.
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Vztah mezi celkovou konstantou S a konsekutivni konstantou pK, je pak obecné

definovan jako:

pKu= logBy — logBm-1).

Hodnoty iontového soucinu vody (pKw = 13,81 pro /(NMesCl) = 0,1 M pii 25 °C)

a konstanty stability hydroxokomplexii daného iontu kovu byly prevzaty z literatury.'®
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3. Vysledky a diskuze

3.1. Acidobazické vlastnosti

Potenciometrickymi titracemi byly stanoveny protoniza¢ni konstanty a konstanty
stability zkoumaného ligandu H;IDAP". Ziskané hodnoty jsou shrnuty v tabulce Tab. 3.1.
V této tabulce je také uvedeno srovndni zkoumaného ligandu s protonizacnimi konstantami
dalSich dvou ligandd - nitrilotrioctové kyseliny (HsNTA) a fosfonového analogu kyseliny

nitrilotrioctové (H;IDAP).

Tab. 3.1: Hodnoty konstant stability —a protonizatnich konstant H;IDAP", hodnoty
kotonizagnich konstant HsNTA a H;IDAP"’ 7=0,1 mol-dm_3, 25°C)

logf pK
H,IDAP" H,IDAP" H;NTA H/DAP
pK 4 7.86(1) 7.86 0,84 10,64
Pk, 10,21(2) 2,35 2 52 557
pK; 11,41(3) 1,20 1,81 2,30
pK 4 i i 1,00 1,60

Prvni konsekutivni konstanty odpovidaji u vSech téchto ligandii deprotonizaci atomu
dusiku. Studovany ligand, ktery obsahuje ve své molekule fosfindtovou skupinu, vykazuje
v porovnani s hodnotami pK; karboxylovych a fosfonovych analogli vyrazné snizeni bazicity
atomu dusiku. To ukazuje na silny —/ efekt fosfinatové skupiny.

Druhd a tieti disociani konstanta ligandu H3IDAP" (pK> = 2,35 a pK3 = 1,20)
odpovidd deprotonizaci karboxylovych skupiny. Hodnoty disocia¢nich konstant
karboxylovych skupin jsou v rozsahu, ktery byl ocekavan.

Z tabulky je patrné potvrzeni obecného trendu pro bazicitu aminokyselin:
aminofosfonaty > aminokarboxylaty >> aminofosfinaty.

U ligandu tedy byly stanoveny tfi disociacni konstanty. V rozmezi pH 2 — 12 se
v roztoku nachdzi &tyfi &astice a to [HsL], [HoL], [HL]* a [L]> (Obr. 3.1). Pii pH 2
obsahuje titrovany roztok smés ¢astic [H;L], [HoL], [HL]*. Pii pH 5 mé &astice [HL]*
zastoupeni téméf 100 % a je dominantni ¢astici v roztoku. Pti tomto pH se zaroven zacina
tvofit pln¢ deprotonizovana forma ligandu, jejiz mnozstvi se v roztoku se stoupajicim pH stéle

zvySuje, a od pH 9 je dominantni ¢astici v roztoku.
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Obr. 3.1: Distribuéni diagram jednotlivych forem ligandu (¢ = 4 mmol-dm”,

I=0,1 mol-dm > NMe,Cl, 25 °C)

Pro ovéfeni presnosti méteni se provedlo prolozeni experimentalnich boda teoretickou

titracni kiivkou (Obr. 3.2), ze kterého je patrnd velmi dobra shoda.

S5l 4 — Simulovana titraéni kiivka
+ Experimentalni body
150
50
E. 50 |
W
-150
250
2350 1 L 1 1 L 1 1
0 0.1 02 03 04 05 06 07 08 09 1

V (NMe,OH) [mlI]

Obr. 3.2: ProloZeni experimentalnich bodl teoretickou kiivkou pro stanoveni protoniza¢nich

konstant ligandu H3IDAP" (¢;=4 mmol-dm >, 7= 0,1 mol-dm > NMe,4Cl, 25 °C)
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3.2. Koordinacni vlastnosti
Potenciometrickym méfenim byly pro ligand H;IDAP" stanoveny konstanty stability
s ionty kovii Cu®*’, Zn*", Ni*", Eu’" a Ce’". Ziskané hodnoty jsou shrnuty v Tab. 3.3

a Tab. 3.4.

Tab. 3.3: Celkové konstanty stability logf ligandu H;IDAP" s dvojmocnymi ionty kovi
(I =0,1 mol-dm> NMe,Cl, 25 °C). Pro piehlednost jsou vynechany naboje.

cu® Zn* Ni%*
logB pK logB pK logB pK
[ML] 10,02 (2) 10,02 8,37 (1) 8,37 9,05 (1) 9,05
[ML(OH)] 0,43 (3) 9,59 -2,03 (4) 10,40 -2,43 (5) 11,48
[ML(OH),] - - -12,74 (2) 10,71 - -
[ML] 14,36 (5) 4,34 12,59 (2) 4,22 13,67 (4) 4,62

Tab. 3.4: Celkové konstanty stability logB ligandu H3;IDAP" s trojmocnymi ionty kovi
(I =0,1 mol-dm™> NMe,Cl, 25 °C). Pro piehlednost jsou vynechany naboje.

Ce3+ Eu3+
logB pK logB pK
[ML] 8,91 (1) 8,91 9,48 (1) 9,48
[ML(OH),] -11,72 (4) 2x10,32 -11,61 (3) 2x10,55
[ML,] 15,42 (6) 6,51 15,44 (5) 5,96

Titrace ligandu s kovy byly provadény ve dvou pomérech L:M 1:1 a 2:1. V systémech
IDAP":Eu’* 1:1 a IDAP™:Ce’” 1:1 dochazelo ke srazeni hydroxidi kovii, které znemoziiovalo
studium téchto systémt v celém rozsahu pH.

Zastoupeni volného kovu pii titracich se na pocatku titrace pohybovalo
mezi 20 — 75 %.

Distribu¢ni diagramy systémit HsIDAP™:M*" poméru 1:1 jsou si velmi podobné a jsou
znazornény na Obr. 3.3. Ve vSech systémech L:M s ionty dvojmocnych kovl vznika
dominantni komplex [M(L)]", ktery pii titraci s ionty Cu*" dosahuje pii pH 6 tém&t 100%
zastoupeni. Také ve viech téchto systémech vznikaji nad pH 8 komplexy [M(L),]*
a hydroxokomplexy [M(L)(OH)]*. Sionty Zn*" vznikd od pH 9 také hydroxokomplex
[Zn(L)(OH),]™.
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Systémy H3IDAP™:M 2:1 s ionty dvojmocnych i trojmocnych kovil jsou si také velmi
podobné a jsou znazornény na Obr. 3.4 a Obr. 3.5. V téchto systémech existuji dvé
dominantni &astice, a to komplex [M(L)]” a [M(L),]* u iontt dvojmocnych kovii a [M(L)]
a [M(L),]>" u trojmocnych iontt kovi.. Komplexy [M(L)]” a [M(L)] dosahuji nejvétsiho
zastoupeni (90 — 100 %) v kyselé oblasti pH (kolem pH 3), naopak maxima (80 — 98 %)
komplexti [M(L),]* a [M(L),]* se pohybuji v oblasti zasadité ( kolem pH 8 — 10). V zasadité
oblasti se u dvojmocnych ionti op&t tvoii hydroxokomplex [M(L)(OH)]* a u trojmocnych
iontt [M(L)(OH)T, stejné jako pfi titraci v poméru L:M 1:1 a stejné tak se pouze u iontd Zn*"
tvoii hydroxokomplex [Zn(L)(OH),]*, ktery dosahuje aZ 80% zastoupeni.

Potadi hodnot konstant stability pro jednotlivé komplexy s ionty kovl roste v fad¢ Zn*
< Cu*> N, coz odpovida Irving-Williamsové€ fad¢ (Tab. 3.5). Nejstabilnéjsi komplexy tedy
tvoii ligand s ionty Cu®’. Hodnoty konstant stability komplext s ionty Ce’" a Eu®™ jsou si
blizké a celkové niz§i nez pro ionty Cu®". Stabilita komplexd je ovlivnéna bazicitou atomu
dusiku. Zkoumany ligand H;IDAP" ma v porovnani se strukturné piibuznymi latkami H;NTA
a H3IDAP niZ$i konstanty stability.

Tab. 3.5: Konstanty stability logPmr; zkoumaného ligandu a strukturné ptibuznych

slougenin' (= 0,1mol-dm >, 25°C) Pro piehlednost jsou vynechany néboje.

logBmy; H,IDAP" H;NTA H,IDAP
cu® 10,02 13,00 13,83
Zn? 8,37 10,66 11,55
NiZ* 9,05 11,51 11,36
ce* 8,91 10,70 .
Eu®* 9,48 11,32 .
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Obr. 3.3: Distribuéni diagram jednotlivych forem komplexii (c.= ¢y = 4 mmol-dm ,

I=0,1 mol-dm > NMe4Cl, 25 °C)
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Obr. 3.4: Distribuéni diagram jednotlivych forem komplex@ (c;= 4 mmol-dm,

e =2 mmol-dm™, 7=0,1 mol-dm > NMe,Cl, 25 °C)
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Obr. 3.5: Distribuéni diagram jednotlivych forem komplexii (cp = 4 mmol-dm,

ey =2 mmol-dm™, 7= 0,1 mol-dm> NMe,sCl, 25 °C)

Ve vSech systémech se pro kontrolu spravnosti namétenych dat provedlo proloZeni
experimentalnich bodil teoretickou kiivkou. U vSech systémi bylo dosazeno vyborné shody.

Diagramy té€chto proloZeni jsou na obrazcich Obr. 3.6, Obr. 3.7 a Obr. 3.8.
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Obr. 3.6: Prolozeni experimentalnich bodd teoretickou kiivkou pro stanoveni konstant

stability dvojmocnych iontt (c;=cy =4 mmol-dm >, 7= 0,1 mol-dm > NMe,Cl, 25 °C)
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Obr. 3.7: Prolozeni experimentalnich bodu teoretickou kiivkou pro stanoveni konstant stability

dvojmocnych iontl (c;= 4 mmol-dm, ¢y =2 mmol-dm™, 7= 0,1 mol-dm * NMe4Cl, 25 °C)
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Obr. 3.8: ProloZeni experimentalnich bodi teoretickou kiivkou pro stanoveni konstant stability

trojmocnych iontl (c;= 4 mmol-dm™~, ¢y =2 mmol-dm™, 7= 0,1 mol-dm > NMe4Cl, 25 °C)



4., Zavér

V ramci této bakalaiské prace byl zkouman ligand H;IDAPY, tedy kyselina
N, N-bis(karboxymethyl)aminomethylfosfinova.

Potenciometrickymi titracemi byly stanoveny protoniza¢ni konstanty tohoto ligandu.
Ukazalo se, ze tato latka ma nizkou bazicitu atomu dusiku.

Byly stanoveny konstanty stability s ionty Cu*", Zn*", Ni*", Eu’" a Ce’". Stabilita
komplext ligandu s ionty dvojmocnych kovii vzristala v fadé Zn* < Cu* > Ni¥, ¢imz se potvrdila
shoda s Irving-Williamsovou fadou. V dlsledku nizké bazicity dusikového atomu vSak
studovany ligand tvofi s ionty dvojmocnych i trojmocnych kovli méné stabilni komplexy nez
jeho strukturné podobnd aminokarboxylovd a animofosfonova analoga. To odpovida
obecnému trendu konstant stability: aminofosfinové < aminokarboxylové < aminofosfonové

kyseliny.
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