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Kwas tiofeno-2,5-difosfonowy
jako efektywny chelator jondw metali

Thiophene-2,5-diphosphonic acid as an effective metal ions chelator

Zsyntezowano kwas tiofeno-2,5-difosfonowy, a nastepnie opracowano efektywna
procedure otrzymywania krystalicznych form zwiazkéw koordynacyjnych zawiera-
Jjacych aniony tiofeno-2,5-difosfonowe, petnigce funkcje ligandéw, oraz jako centra
metaliczne jony kobaltu(ll), cynku(ll) oraz niklu(ll). Otrzymane zwigzki koordynacyjne
scharakteryzowano rejestrujac widma FT-IR, a obserwowane silne pasma w zakresie
1220-1020 cm™ oraz 975-950 cm'1 potwierdzity obecnos¢ anionow tiofeno-2,5-
-difosfonowych w ich strukturach.

Stowa kluczowe: kwasy bisfosfonowe, tiofen, chelator, jony metali

Wstep

Zwigzki fosforoorganiczne, ze wzgledu na swoje unikalne wiasci-
wosci fizykochemiczne, znalazty szerokie zastosowanie w wielu klu-
czowych obszarach przemystu chemicznego. Stosuje sie je w syntezie
chemikaliow uzytkowych, takich jak srodki zmniejszajace palnosc [1],
powtoki antykorozyjne i kleje [2] oraz ligandy dla katalizy [3].
Ponadto, odgrywajg one istotng role w produkcji agrochemikaliow,
w tym insektycyddw, herbicyddw i fungicydow [4], a takze zwigzkow
aktywnych farmaceutycznie [5]. Uzytecz-
nosc¢ zwigzkow fosforoorganicznych jako
substancji biologicznie aktywnych wraz zich
zastosowaniem jako ligandéw w katalizie
uwazana jest za najistotniejsza i jednocze-
$nie za najtrudniejsza w projektowaniu no-
wych struktur, poniewaz w celu kontrolowa- e
nia procesow biologicznych i chemicznych I
bardzo czesto konieczne jest stosowanie
czasteczek o okreslonej strukturze oraz
wiasciwosciach koordynacyjnych.

Do jednych z najwazniejszych witasci-
wosci kwasow fosfonowych nalezy ich
zdolnos¢ do koordynowania jonow metali
z uwagi na obecnos¢ donorowych atomow
tlenu [6—13]. Obecne w czgsteczkach kwa-
sow grupy hydroksylowe ulegajg deprotonacii
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Thiophene-2,5-diphosphonic acid was synthesized, and then an effective procedure
was developed to obtain crystalline forms of coordination compounds consisting
of thiophene-2,5-diphosphonic anions acting as ligands and cobalt(ll), zinc(ll) and
nickel(ll) ions as metal centres. The obtained coordination compounds were cha-
racterized by recording the FT-IR spectra. A strong band in the range of 1220-1020
cm’ and 975-950 cm’ was observed as a result of the occurrence of thiophene-2,5-
-diphosphonic anions in their structure.

Keywords: bisphosphonic acids, thiophene, chelator, coordination compounds, spec-
troscopy

w wodnych roztworach o odpowiednim pH. Produktami reakcji sg
aniony kwaséw fosfonowych [RPO,J*~ oraz [{RP(0),(OH)}]". W bu-
dowie jonu [RPO > wyrdznia sie trzy atomy tlenu zawierajace po
3 wolne pary elektronowe, dlatego kazdy z nich jest zdolny do two-
rzenia az trzech wigzan koordynacyjnych z jonami metali. Przyktady
mozliwych réznorodnych potgczen koordynacyjnych przedstawiono
narys. 18].

Ze wzgledu na zdolnos¢ wigzania jednoczesnie kilku jondw me-
tali, struktury zwigzkdw koordynacyjnych na bazie aniondw kwasoéw
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Rys. 1. Mozliwe struktury koordynacyjne kwasow fosfonowych z jonami metali [8]
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fosfonowych, reprezentujgce grupe nieorganiczno-organicznych
materiatéw hybrydowych MOPs (hybrid metal organo-phosphate, pho-
sphonate framework materials), sg bardzo rozbudowane. Wsréd tego
typu materiatow duzg grupe stanowig polimery koordynacyjne [8].
W strukturach Ba(HO,PC,H,) oraz Pb(HO,PC.H,), fosfonowe atomy
tlenu chelatujg oraz mostkuja osmiokoordynacyjne centra metalicz-
ne (rys. 2) [14].

Rys. 2. Projekcja struktury zwigzku Ba(HO,PCH,) wzdtuz osi b [14].

Wiekszos¢ prac dotyczy niefunkcjonalizowanych monofosfo-
nianow, ktorych celem byta synteza zwigzkéw warstwowych. Na
szczegolng uwage zastugujg difosfoniany, poniewaz zastosowa-
nie ich jako ligandéw doprowadzito do otrzymania serii struktur
tréjwymiarowych z jonami lantanowcéw np. z jonami Gd** lub Pré*
(rys. 3)[15,16].

Rys. 3. a) Projekcja struktury etylenodifosfonianu gadolinu wzdtuz osi
a przedstawiajaca kolumnowa strukture warstwowa [15], b) wieloscienne
otoczenie centréw gadolinowych oraz anionéw fosfonianowych w strukturze
[C,H,,N,]0.5[Ga,(PO,CH,),(C,0,)]-H,0 [16]

2710

Réznorodnose strukturalna zwigzkow koordynacyjnych na bazie
fosfonianéw sprawia, ze znajdujg one szerokie zastosowanie jako
katalizatory, w procesach separacyjnych, podczas oczyszczania
wody, jako zaawansowane materiaty, a przede wszystkim w medy-
cynie jako leki i inhibitory enzymow [8, 17].

Sposrad duzej grupy kwasow difosfonowych, kwas tiofeno-2,5-
-difosfonowy jest stosunkowo rzadko wykorzystywany jako ligand.
W literaturze znane sg jedynie dwa doniesienia naukowe, w kto-
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rych mozna doszuka¢ sie opisu syntezy potaczern metal-anion
kwasu tiofeno-2,5-difosfonowego oraz opisu struktur krystalicz-
nych finalnych produktéw o wzorach Cu,(H,0),(0,P-C,H,S-PO,) [7]
iMn,(0,P-C,H,S-PO,) 2H,0 [6]. W obu strukturach kationy metali sg
chelatowane przez aniony tiofeno-2,5-difosfonowe (TDF*) (rys.4).
Sieci krystaliczne zbudowane sg z warstw nieorganicznych
[Cu,0,(H,0),] lub [MnO,H,]n, ktére potaczone sg warstwami orga-
nicznymi utworzonymi przez aniony kwasu (0,P-C,H,S-P0,). Jeden
anion TDF* koordynuje osiem centréw metalicznych, przy czym az
cztery atomy tlenu sg bidentymi atomami donorowymi (rys. 4 i 5).
Uboga ilos¢ danych literaturowych w zakresie tej tematyki zde-
cydowanie wskazuje na trudnosci w przeprowadzaniu syntez, ktére
wymagaja specyficznych warunkéw uwzgledniajgcych rownowagi
kwasowo-zasadowe kwasu tiofeno-2,5-difosfonowego w roztworach
wodnych oraz podwyzszonych temperatur. Syntezy, majq prowadzi¢
nie tyle do otrzymania samego zwigzku koordynacyjnego, ale dobre;j
jakosci krysztatow [6,7]. W sposobie otrzymywania krysztatow obu
zwigzkodw, Cu,(H,0),(0,P-C,H,S-PO,) i Mn,(O,P-C,H,S-PO,) 2H,0,
jako rozpuszczalnik zastosowano wode, a funkcje regulatora pH
srodowiska petnit mocznik. Kwasowos¢ srodowiska jest jednym
z wazniejszych parametrow determinujgcych sposdéb koordynacji
anionow tiofeno-2,5-difosfonowych. W srodowisku o niskim pH,
kwas nie jest zdysocjowany i atomy tlenu nie wykazujg zdolnosci
koordynacyjnych. Wraz ze wzrostem wartosci pH nastepuje depro-
tonacja grup -OH kwasu, a atomy tlenu zyskujg zdolnosci koordyna-
cyjne. Podnoszenie wartosci pH mozliwe jest dzieki zastosowaniu
np. mocznika jako regulatora pH [6,7]. W wodnych roztworach ulega
on hydrolizie z wytworzeniem amoniaku, wody oraz ditlenku wegla.
Powstaty amoniak powoduje wzrost wartosci pH [18], a deprotona-
cja kwasu utatwia jego rozpuszczanie w wodzie [17]. Dodatkowo
temperatura, w jakiej ogrzewano mieszaniny wynosita 140°C. R6z-
nica zwigzana byta przede wszystkim z czasem ogrzewania oraz
chtodzenia mieszanin.

b)

598553

Rys. 4. Projekcja struktury a) [Cu,(H,0),(0,P-C,H,S-P0O,)] — wzdtuz
osial7];
b) Mn,(0,P-C,H,S-P0O,)2H,0 - rzut wzdtuz osi a [6].
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Rys. 5. Motyw koordynacyjny anionéw tiofeno-2,5-difosfonowych (TDF#)
w krysztale Mn,(O,P-C,H,S-PO,) 2H,0 [6]
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Celem przeprowadzonych badan byto zsyntezowanie kwasu
tiofeno-2,5-difosfonowego oraz zbadanie jego wiasciwosci kom-
pleksotwdrczych wzgledem jondw kobaltu(ll), cynku(ll) oraz niklu(ll).

Czes¢ doswiadczalna
Materiaty

Stosowane rozpuszczalniki i reagenty zostaty zakupione od stan-
dardowych dostawcdw, ich czystos¢ wynosita powyzej 99% i byty
stosowane bez oczyszczania.

Metodologia i aparatura

Reakcje wymagajace ogrzewania przeprowadzono na mieszadle
magnetycznym z zewnetrzng kontrolg temperatury i stosujac taznie
olejowa. Widma H i *'P NMR zostaty zarejestrowane na instrumen-
cie Jeol 400yh (400 MHz dla "H NMR oraz 162 MHz dla *'P NMR)
i do ich obrobki zastosowano oprogramowanie Delta 5.0.5. Widmo
masowe o wysokiej rozdzielnosci zostato zarejestrowane na urza-
dzeniu Waters LCT Premier XE TOF.

Synteze kwasu tiofeno-2,5-difosfonowego wykonano zgodnie
z procedurg opisang w literaturze i bazujgcg na dwuetapowej se-
kwencji reakcji (schemat 1) [6].

NiBr, P(OEt);

mezylylen, 160°C,

12h EtO”

0 2

Schemat 1. Otrzymywanie kwasu tiofeno-2,5-difosfonowego (3).
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W pierwszym etapie syntezy, w reakgcji Arbuzowa katalizowanej
bromkiem niklu (NiBr,) (metoda Tavsa) [19] otrzymano tetraester 2
stosujac jako substrat 2,5-dibromotiofen (1). Nastepnie oczekiwany
kwas tiofeno-2,5-difosfonowy 3 otrzymano w reakcji tetraesteru 2
z bromotrimetylosilanem (BrTMS) z wydajnoscig 90% w postaci
bezowego ciata statego i czystosci powyzej 99%. Strukture finalnego
produktu potwierdzono jednoznacznie wykorzystujac standardowe
techniki spektroskopowe, jadrowy rezonans magnetyczny (NMR)
oraz wysokorozdzielczg spektrometrie mas (HR-MS) (Rys. 6).

Na widmie "TH NMR zarejestrowanym za pomocq aparatu o cze-
stotliwosci 400 MHz (rys. 6a) wida¢ wyraznie w okolicy 6,,7,31 ppm
dwa dublety pochodzace od protondw - 3 i - 4 pierscienia tiofeno-
wego. Kazdy z sygnatéw jest dubletem o statej sprzezenia JHH
= 5,5 Hz. Z kolei na widmie ®'P NMR (rys. 6b) przy przesunieciu
chemicznym réwnym &, 6,944 ppm widac ostry singlet pochodzgcy
od dwadch réwnocennych atomoéw fosforu.

OgdIna procedura syntez
zwiqzkow koordynacyjnych

Procedury syntez przedstawione w pracach [6,7] zastosowano
do otrzymania krystalicznych potaczen koordynacyjnych anionu
tiofeno-2,5-difosfonowego z jonami kobaltu(ll), cynku(ll) oraz ni-
Klu(ll), ktorych prébe otrzymania podijeto po raz
pierwszy. Dodatkowo, w celach poréwnawczych
otrzymano opisane zwigzki z jonami miedzi(ll)
oraz manganu(ll).

Nawazke jednej z soli jonu metalu
(MnSO, H,0, Co(NO,),-6H,0, Cu(NO,), 2,5H,0,
Zn(NO,),-6H,0, Ni(NO,),-6H,0 = 0,4 mmol), kwas
tiofeno-2,5-difosfonowy (0,2 mmol) oraz mocznik
(0,4 mmol) rozpuszczono w wodzie destylowa-
nej (15 ml). Cato$¢ mieszano przez ok. 15 min.
w celu rozpuszczenia zawartosci. Po doktadnym
wymieszaniu zmierzono pH otrzymanego roztwo-
ru za pomoca pH-metru. Probowki ogrzewano
w suszarce w temp. 140°C przez 48 h. Nastepnie
catosé pozostawiono do ochtodzenia w tempera-
turze pokojowej przez 48 h i ponownie zmierzono
pH. We wszystkich przeprowadzonych syntezach
produktami koncowymi byty mikrokrystaliczne
ciata stafe.

3
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Rys. 6. Widma magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) zarejestrowane dla kwasu 3

za pomoca aparatu 400 MHz w D,0; a) widmo "H NMR, b) 3'P NMR.
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Widma FT-IR uzyskanych zwigzkéw wykona-
i no w zakresie promieniowania elektromagnetycz-
nego w podczerwieni (4000—-400 cm') za pomoca
prozniowego, furierowskiego spektrometru Bruker
wyposazonego w modut Vertex 70v FT-IR. Ukfad
prézniowy zapewniat obnizenie cisnienia do co
najmniej 2 mbar. W trakcie pomiaru zapowie-
trzana byta komora pomiarowa a w pozostatych
czesciach spektrometru zachowana byta proznia.
Pomiar byt wykonany technika ostabionego catko-
witego odbicia przy wykorzystaniu jednoodbicio-
wej przystawki ATR z krysztatem diamentowym.

Pomiar przeprowadzono na uprzednio odsg-
czonych krysztatach bez jakiejkolwiek ich mo-
dyfikacji. Zarejestrowane zostaty widma FT-IR
otrzymanych zwigzkéw koordynacyjnych oraz
kwasu tiofeno-2,5-difosfonowego z rozdzielczo-
Scig 2 cm™ w temperaturze pokojowej. Pomiary
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wykonano w Laboratorium Centralnym na Wydziale Chemicznym
Politechniki Wroctawskiej.

Wyniki badan

Dla przygotowanych mieszanin reagentdw w wodzie wykona-
no dwukrotnie pomiar wartosci pH, przed ogrzewaniem oraz po
ochtodzeniu. Wyniki przedstawiono w tabeli 1. Wartosci pH przed
ogrzewaniem byty w zakresie 1,5-2,0. Niezaleznie od zastosowane-
go jonu metalu, wartosci pH roztworéw wzrosty. Dodatkowo prze-
dziat uzyskanych wartosci byt zdecydowanie wiekszy w poréwnaniu
z pierwszym pomiarem i byt w zakresie 3,0-7,0. Wzrost wartosci
pH srodowiska, wskazuje na uzyskanie sprzyjajacych warunkéw
do deprotonacji grup fosfonowych i przeprowadzenie przynajmniej
czesci czasteczek kwasu w formy jonowe.

Tabela 1. Poréwnanie wartosci pH otrzymanych roztworéw

Jon metalu Wartosé pH Wartosé pH
przed ogrzewaniem po ochtodzeniu

Mn2* (d5) 1,81 5,42
Co* (d7) 1,65 512
Ni2* (d®) 1,96 525
Cuz(d?) 1,53 312
Zn* (d) 1,64 6,85

Analiza poréwnawcza widm FT-IR
otrzymanych zwiqzkdw koordynacyjnych

Poréwnanie widm FT-IR otrzymanych zwigzkéw koordynacyj-
nych oraz kwasu tiofeno-2,5-difosfonowego przedstawiono narys. 7.

W czgsteczkach kwasu tiofeno-2,5-difosfonowego, drgania
rozciggajgce V(C=C, ) oraz drgania deformacyjne C-H generujg
pasma o Sredniej intensywnosci w zakresie 1600-1400 cm (rys. 7).
Charakterystyczny obszar absorpcji w zakresie 1220—-850 cm™ jest
zwigzany z dwoma typami drgan rozciggajacych w anionie fosfo-
nowym: P=0 oraz P-O. Sredniej intensywnosci pasmo z maksi-
mum przy 829 cm' jest zwigzane z drganiami rozciggajacymi v(C-S)
w pierscieniu aromatycznym. Drganiom rozciggajacym v(P-C) mozna
przypisac serie blisko energetycznych pasm, raczej stabej intensyw-
nosci, z maksimami przy 773 cm, 753 cm™ oraz 715 cm [20-22].

W widmach IR wszystkich otrzymanych zwigzkéw koordynacyj-
nych obserwuje sie charakterystyczne pasma absorpcji w obszarze
1220-850 cm™, ktdre potwierdzajg obecnose aniondw fosfonowych
w strukturach otrzymanych komplekséw (rys 7). Pasma o duzej in-
tensywnosci, ktére mozna przypisa¢ drganiom rozciggajacym v(P=0)
oraz v(P—0) w anionie fosfonowym obserwuje sie odpowiednio
w zakresach 1220-1020 cm™ oraz 975-950 cm™. Zaangazowanie
atomoéw tlenu aniondw tiofeno-2,5-difosfonowych w koordynacje
jondw metali ma szczegdlny wptyw na energie drgan v(P=0) oraz
v(P-0), poniewaz w widmach zwigzkéw pasma sg wyraznie prze-
suniete w kierunku wyzszych energii 0 20—30 cm, a najwieksze
przesuniecie obserwuije sie dla zwigzku z jonami Ni(ll).

Pasma odpowiadajgce drganiom v(C-S) oraz v(P-C), w wid-
mach komplekséw sa mniej intensywne w poréwnaniu z widmem
czystego kwasu najprawdopodobniej ze wzgledu na usztywnienie
pierécienia aromatycznego, obserwowane sg przy wartosciach
energii ca. 830 cm™ oraz 750 cm™. Efekt kompleksowania anio-
now kwasu ma nieznaczny wptyw na zmiane energii tych drgan.
Drgania v(C-S) w czystym kwasie generujg pasmo z maksimum
przy 829 cm”, natomiast w widmach kompleksow obserwuje sie
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Rys. 7. Poréwnanie widm FT-IR kwasu tiofeno-2,5-difosfonowego oraz
otrzymanych zwiazkéw koordynacyjnych w zakresach spektralnych
a) 3500—-350 cm™ oraz b) 1650-400 cm”

stabe przesuniecie w kierunku mniejszych energii czyli do 816 cm™,
823 cm, 821 cm’, 817 cm™ oraz 813 cm™ odpowiednio dla jondw
Zn(Il), Cu(ll), Ni(I1), Co(ll) oraz Mn(ll). Pasmo przypisane drganiom
v(P-C) w kwasie wystepuje przy 753 cm-1, natomiast w widmach
zwigzkéw odpowiednio dla jonow Zn(ll), Cu(ll), Ni(ll), Co(ll) oraz
Mn(Il) maksima pasm wystepuja przy 749 cm™, 749 cm™,752 cm,
750 cm™ oraz 748 cm™.

Ciekawy jest fakt, ze widma IR literaturowo scharakteryzowa-
nych strukturalnie dwoch zwigzkéw: Mn,(0,P-C,H,S-P0,)-2H,0 [6]
oraz Cu,(0,P-C,H,S-P0,)(H,0), [7] zawierajgcych poréwnywalne
utozenia motywow tiofenowych oraz koordynacyjnych, wykazujg
jednak duze réznice szczegolnie w zakresie pasm generowanych
przez drgania v(P=0) oraz v(P-0).

Warto podkresli¢, ze widma IR nowo otrzymanych komplek-
sow jonéw Co(ll) oraz Zn(ll) wykazujg bardzo duzg korelacje
z widmem opisanego w literaturze zwigzku Mn,(0O,P-C,H,S-PO,)
“2H,0 [6], co pozwala wnioskowac o ich bardzo zblizonej budowie
strukturalnej.

Podsumowanie i wnioski

W pierwszym etapie badar zsyntezowano kwas tiofeno-2,5-di-
fosfonowy. Drugi etap badan obejmowat opracowanie efektywnej
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procedury otrzymywania krystalicznych form jego zwigzkéw koor-
dynacyjnych z jonami kobaltu(ll), cynku(Il) oraz niklu(ll). Otrzymane
kompleksy scharakteryzowano rejestrujgc widma FT-IR. Finalnie
otrzymano pie¢ krystalicznych produktéw. Na podstawie uzyskanych
wynikéw mozna stwierdzi¢, ze etapy syntezy przeprowadzonej przez
J-M. Rueff i wspotpr. dla zwigzku koordynacyjnego zawierajacego
aniony tiofeno-2,5-difosfonowe oraz jony Mn(ll) [6], moga by¢ za-
stosowane réwniez do otrzymywania zwigzkdw koordynacyjnych z
jonami Zn?, Ni?* oraz Co?. Analiza widm FT-IR otrzymanych pota-
czen koordynacyjnych, szczegdlnie pasma obserwowane w zakre-
sach 1220-1020 cmoraz 975-950 cm™ generowane przez drgania
rozciggajace P=0 oraz P-O w anionach fosfonowych, potwierdza
obecnos¢ aniondw tiofeno-2,5-difosfonowych w ich strukturach.
Dalsze badania nad opracowaniem procedur syntezy analogow
kwasu tiofeno-2,5-difosfonowego oraz zastosowaniem ich jako efek-
tywnych chelatoréw dla jonéw metali blokow s- i d- elektronowych
sg w trakcie realizaciji.

Mgr inz. Zuzanna Walkowiak w 2024 roku ukonczyta studia Il stopnia na
kierunku Technologia Chemiczna na specjalnosci Technology of Fine Che-
micals na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej. Jej badania
w ramach pracy magisterskiej i inzynierskiej obejmowaty synteze zwigzkow
fosforoorganicznych oraz ich zastosowanie w zwigzkach koordynacyjnych.
Promotorem pracy magisterskiej i inzynierskiej byt dr hab. inz. Tomasz Ol
szewski, prof. PWr a badania realizowane byty we wspoétpracy z dr hab. inz.
Agnieszka Wojciechowska, prof. PWr.

Dr hab. inz. Agnieszka Wojciechowska, prof. PWr, jest zwigzana z Wydziatem
Chemiczny Politechniki Wroctawskiej, gdzie ukoriczyt studia magisterskie
oraz uzyskata stopien doktora nauk chemicznych (2002 r.) oraz doktora
habilitowanego (2017 r.). Prowadzone badania naukowe koncentrujg sie na
syntezie oraz szerokim zastosowaniu zwigzkéw koordynacyjnych szczegolnie
z metalami bloku d.

Dr hab. inz. Tomasz K. Olszewski, prof. PWr ukoriczyt studia na Wydzia-
le Chemicznym Politechniki Wroctawskiej w 2002 r. Stopieri doktora nauk
chemicznych uzyskat w 2006 r., a doktora habilitowanego w 2016 r. na tym
samym Wydziale. Odbyt szereg stazy naukowych w osrodkach badawczych
w Danii, Gregji, Francji i Hiszpanii a takze zdobyt doswiadczenie w pracy
w przemysle chemicznym. Z Politechnika Wroctawska zwigzany jest na state
od 2012 roku. W zespole dr. Olszewskiego stosowana w pracach ekspery-
mentalnych metodologia wykorzystuje jako narzedzie badawcze klasyczng
chemie organiczng z elementami syntezy asymetrycznej oraz katalizy. Aktual-
nie prowadzone badania koncentrujg sie na otrzymywaniu nowych zwigzkéw
fosforoorganicznych posiadajacych zdefiniowana aktywnos¢ biologiczng
i/lub ciekawe wtasciwosci fizyczne i chemiczne. Ponadto, prowadzone sg
badania zwigzane z katalizg a w szczegdlnosci katalityczng reakcjg metatezy
olefin oraz procesami z udziatem katalizatoréw uzyskiwanych z biomasy
pochodzacej z fitoremediacji terendw skazonych metalami.
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